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MEMOIRES ET COMMUNICATIONS.

La constitution des chlorures de la formaldoxime et la
force des bases dont ils dérivent.

par M. C. H. SLUITER.

Introduction.

La premiére publication sur la formaldoxime est celle
de R. ScuoLL!). Le seul passage ou il parle des sels de
cette substance est le suivant (page 579): ,Je n’ai pas
réussi jusqu’a présent a transformer la formaldoxime en
d’autres dérivés, en sels par exemple. Il est viai que
'acide chlorhydrique gazeux sec fait naftre immédiatement
dans sa solution éthérée un chlorure soluble dans l'ean ct
devenant rapidement piteux A lair; mais la teneur en
chlore de ce sel indique wune transformation ultérieure ou
bien Uexistence d'un mélange (C’est nous qui soulignons).

Plus tard W. R. Dunstan et A. L. Bossi ?) ont.répété
ses expériences et les ont poussées beamcoup plus loin.
Parlant des sels, ils disent 4 la page 353: ,Dauns I'absence
d’eau Voxime se combine avec des acides pour former des
sels, dont plusieurs ont été cristallisés; le bromure et le
chlorure en particulier sont des composés cristallisés bien
déterminés et qu'on obtient aisément a I'état pur. L'analyse

Y Berichte, 24, 573 (1891).
%) Journ. Chem. Soc. 73, 353 (1898).
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a fait découvrir le fait remarquable et inattendu que ces
sels contiennent trois molécules de formaldoxime combinées
avec une molécule d'acide (C’est nous qui soulignons). Leurs
formules sont donc (CH, : NOH); HCl et (CH,: NOH), Br.”

A la page 356 ils décrivent la recristallisation du sel
dissous dans l'alcool méthylique. lls y mentionnent trois
analyses concordantes du chlorure. Ensuite: ,Les déter-
minations du chlore dans différens échantillons plusieurs
fois recristallisés donnérent des résultats confirmant ceux
que nous venons de mentionner! (C'est nous qui soulignons). —
D’autres publications sur ce sujet ne me sont pas connues.

Les contradictions dans les résultats obtenus jusqu'ici,
ainsi que le fait que la force de la base formaldoxime
n'avait pas encore été mesurée, m'ont amené i examiner
plus amplement les chiorures et & déterminer la force des
bases dont ils dérivent, par la mesure de la vitesse de la
saponification qu’ils produisent dans l'acétate d’éthyle,
ainsi que par celle de la vitesse de l'inversion qu’ils pro-
duisent dans la saccharose.

Préparation des chlorures.

Un mélange de quantités équimoléculaires d’hydroxyla-
mine et de formaldéhyde en solution aqueuse, épuisé par
I'éther et séché sur du chlorure de calecium, donne une
solution de formaldoxime. Avec de l'acide chlorbydrique
gazeux sec, cette solution donne un précipité blanc amorphe
d’un  chlorure. En dissolvant ce sel dans de I'alcool
méthylique bouillant et en ajoutant aprés refroidissement
un grand excés d’éther see, on obtient une huile incolore
qui, aprés un temps plus ou moins long, se solidifie et
forme une masse cristalline. Lorsqu’on a essoré cette masse
et quon l'a lavée avec de I'éther sec, elle dégage, tant
dans le vide en présence d’acide sulfurique que dans I'air
aprés un temps plus long, des quantités considérables
d’acide chlorhydrique. Poar empécher autant que possible
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ce dégagement, j’ai séché le produit une fois recristallisé
4 60° environ dans un rapide courant d’air, qui avait
traversé un flacon laveur contenant de l'acide sulfurique
avec une forte proportion d’acide chlorhydrique: de cette
facon, ce courant d’air ne pouvait enlever au sel aucune
quantité notable d’acide chlorhydrique. — La méthode la
plus simple d’analyser le sel cousisiait dans un titrage
avec de la soude caustique et de la phénolphtaléine comme
indicateur: V'acide chlorhydrique en dissolution aqueuse est
détaché alors par hydrolyse.

Le dép6t cristallin, tel qu'on l'obtient de prime abord,
que nous appellerons 4 et qui a la formule (CH,: NOH),
HCIl, donna les résultats suivants.

226 mgr. de sel neutralisent 29.8 ¢.c. de NaOH 0.0831 N.
Caleulé x = 1.102,

303 mgr. de sel neutralisent 40.1 c.c. de NaOH 0.0881 N.
Calculé x = 1.094.

241 mgr. de sel neutralisent 31.85 c.c. de NaOH 0,0881 N.
Caleulé x = 1.097.

On peut en conclure — en admettant que le séchage
a malgré tout enlevé une faible quantité d’acide chlor-
hydrique — que le sel primitivement formé contient autant

de molécules d'oxime que de molécules d’acide chior-
hydrique, exactement comme dans le cas des termes
ultérieurs de la méme série, par exemple dans celui de
CH,CH : NOH . HCl, ete.

Par une recristallisation répétée du sel dissous dans
I'alcool méthylique, suivie d’'un séchage plus ou moins
long dans le vide en présence d’acide sulfurique et ensuite
en présence de potasse caustique, j’ai obtenu les produits
suivants, dont je me suis servi pour les mesures des
vitesses de saponification et d'inversion.

B. (CH,: NOH), . HCL
269 mgr. de sel neutralisent 28.4 c.c. de NaOH 0.0881 N.
Calculé x = 1.577.

216 mgr. de sel neutralisent 22.75 c.c. de NaOH 0.0881 N.
Calculé x = 1.5 |.
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C. (CH.: NOH), . HCL
252 mgr. de sel neutralisent 21.2 c.c. de NaOH 0.0881 N.
Calculé x = 2.183.
240 mgr. de sel neutralisent 20.2 c.c. de NaOH 0.0881 N.
Caleulé x = 2.183.

D. (CHy: NOH), . HCL.
262 mgr. de sel neuntralisent 20.4 c.c. de NaOH 0.0881 N.
Caleulé x = 2.424.
264 mgr. de sel neutralisent 19.2 c.c. de NaOH 0.0881 N.
Calculé x = 2.418.

E. (CH,: NOH),.HCIL
284 mgr. de sel neutralisent 20.4 c.c. de NaOH 0.0881 N.
Calculé x = 2.7¢.0.
268 mgr. de sel neniralisent 19.25 c.c. de NaOH 0.0881 N.
Calculé x = 2.700.

F. (CH;: NOH), . HCI.
210 mgr. de sel neutralisent 13.9 c.c. de NaOH 0.0881 N.
Calculé x = 2.997.
227 mgr. de sel neutralisent 15.0 c.c. de NaOIl 0 0881 N.
Calculé x = 3.003.

Méme aprés avoir été conservé durant des mois dans
le vide audessus de potasse caustique, le dernier produit
ne céda plus d’acide chlorhydrique. Les produits qui con-
tenaient environ deux molécules d’ozime contre une molé-
cule d'acide chlorhydrique étaient moins stables: conservés
dans un flacon bien fermé, ils se wmontrérent liquéfiés en
partie aprés six mois sans que leur composition primitive
et changé. L’huile dont nous avons parlé plus haut et
qui ne se solidifia pas aprés un refroidissement prolongé
A —20°% prouva contenir beaucoup d’acide chlorhydrique
aprés avoir été séchée dans un courant d'air.

Huile (CH,: NOH), HCI.
177 mgr. d’huile neutralisent 15.9 c.c. de NaOH 0.0881 N.
Caleulé x = 1.996.
207 mgr. d’huile neutralisent 18.65 c.c. de NaOH 0.0881 N.
Calculé x = 1.987.

Distillée sous la pression d’une atmosphére, cette huile
éprouva a 110° environ une décomposition accompagnée
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d’un fort dégagement d’acide chlorhydrique, décomposition
semblable 4 celle qu’éprouvérent les sels solides a 130°
environ.

En préparant le chlorure & I'aide de la solution éthérée
de formaldoxine, j'ai ajouté a cette solution des quantités
extrémement variables d'acide chlorhydrique, dissous dans
de V'éther sec. Dans chaque cas le sel primitivement formé,
aprés avoir été dissous dans 'alcool méthylique et recristallisé
une seule fois, montrait la méme composition: il contenait
des nombres égaux de molécules d’oxime et d’acide chlor-
hydrique. Et toujours ce sel, aprés avoir séjourné dans le
vide durant un temps suffisamment long, se changeait en
un sel composé de trois molécules d'oxime et d’une molécule
d’acide chlorhydrique.

J'en conclus, conformément au résultat de ScmoLr (1. c.)
qu'un changement se produit dans la nature de la molécule
du sel. C'est par mes expériences sur la vitesse de la sapo-
nification, produite par ce sel dans I'acétate d’éthyle, ainsi
que sur celle de linversion qu’il produit 4 25° dans le
saccharose, que j'ai tdché de trouver une réponse 3 la
question de savoir, si le changement de la molécule consiste
uniquement dans le détachement d’acide chlorhydrique ou
bien 8'il se produit simultanément un changement dans la
molécule de la base. En effet les constantes de ces vitesses
permettent de calculer le degré de I'hydrolyse et par con-
séquent la constante de la dissociation de ia base.

Saponification de U'acétate éthylique.

Cette saponification a lieu suivant la formule

1 a—z
C= log LR
A — 2z,

ott C désigne la constante de la vitesse; a la quantité de soude
caustique, en c.c. nécessaire pour neutraliser une gunantité
donnée de solution aprés un temps infiniment long; 2, et 2,
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les nombres correspondants de c.c. pour le cas ot la réaction
a eu lien durant t, ou t,, minutes.

Dans toutes les expériences, 100 c.c. d’une solution d’acétate
d’¢thyle renfermant 0.2 mol. gramme par litre furent mélangés
avec 100 c.c. d’'une solution du sel d’oxime ou avec 100 c.c.
d’une solation d’acide chlorhydrique équivalente & la premiére.
Pour controler la composition du mélange, 10 c.c. de ee
mélange furent titrés immédiatement avec de la woude
caustique et de la phénolphtaléine. Ensuite la solution fat
répartie entre un certain nombre de petits vases qui furent
entiérement remplis de maniére & pouvoir &tre immergés
cependant dans le thermostat jusqu’a une grande profondeur.
Pour obtenir ces vases, des tubes 4 essai assez longs et
agsez larges furent un peu rétrécis 4 6 c.m. environ du fond,
de sorte que de petits bouchons 3’y adaptaient exactement
4 l'endroit indiqué. Chacun de ces bouchons était attaché
A unne baguette de verre dont I'extremité supérieure dépas-
sait tant soit peu l'orifice du tube. De cette fagon environ
20 c.c. de la solution pouvaient &tre enfermés dans la
partie inférieure de chaque tube; d’odt I'on pouvait les
retirer avec une pipette, aprés avoir cnlevé le bouchon &
I'aide de la baguette. Cette méthode a 'avantage d’empé-
cher une partie de 1'acétate d’éthyle de se vaporiser pendant
la saponification. Si I'on conserve au contraire la solution
dans un grand vase d’ol l'on retire une portion aprés I'antre,
un espace toujours plus grand se remplit de vapenr pendant
la saponification. Dans ce cas ¢’est surtout la valeur de a
qui devient inexacte.

Pour éliminer autant que possible I'influence sur la vitesse
de réaction des molécules neutres du sel d’oxime partielle-
ment hydrolysé, j'ai ajouté constamment A l'acide chlorhy-
drique dont l'action saponifiante devait étre comparée a
celle du sel d’oxime, une guantité de chlorure de sodium
équivalente 4 peu prés a la partie non hydrolysée du sel
d’oxime. A cet effet il fallait déterminer approximativement
le degré de I'bydrolyse avec de l'acide chlorhydrique pur,
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avant de faire I'expérience définitive avec 1'acide chlorhy-
drique contenant du chlorure de sodium. Voici les résultats
numériques des expériences définitives.

0.200 HCl + 0 16 NaCl.

Minutes c.c. NaOH z, =22.7 z, = 23.65 z, =25.1.
0 22.7
65 23.65
190 25.1 61.32
390 27.1 62.88 62.37 64.35
710 29.2 62.04 61.69 62.29
© 32.9
Moyenne C = 62.40
0.200 HCI + 0.13 NaCl
Minutes c.c. NaOH z, = 20.2 z, = 22.55 z, =236
0 20.2
200 22.55
315 236 62 73 61.75
430 24.5 62.67 62.18 62.51
570 25.4 62.40 61.94 62.01
£ 29.5
Moyenne C =62.28
0.100 HC! + 0.08 NaClL
Minutes c.c. NaOH. z, = 11.8 z, =14.9 z, = 18.7
0 11.8
475 149 29.61
1400 18.7 29.69 29.73
1930 20.0 29.64 29.65 29.50
2770 21.3 29.56 29.54 29.43
0 23.0
Moyenne C = 29.60
0.100 HCI + 0.05 NaCl
Minutes c.c. NaOH z, = 11.35 z, = 12.65 z, = 14.7
0 11.35
200 12.65
525 147 29.54 29.52
1420 17.65 29.39 29.36 29.29
1680 18.3 29.56 29,56 29.56
o 21,55

Moyenne C = 29.47
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0.050 HC] + 0.03 NaCl
Minutes c.c. NaOH z, =12.2 z, = 20.0 z, = 22.0

0 12.2
1265 20.0 14,70
1700 22.0 14.70 14.71
2830 26.0 14.69 14.69 14.68
4190 29.2 14.74 14.77 1478
© 34.6
Moyenne C=14.72
0.050 HCI +- 0.02 NaCl
Minutes c.c. NaOH 3, = 10.1 z, =13.0 z1=16 6
0 10.1
530 13.0
1330 16.6 14.21 14.14
1540 174 14.21 14.15 14.19
2030 19.1 14.27 14.24 14.37
o 28.7

Moyenne C = 14.22

0.200 (CH,: NOH), . HCl x = 4+ 1(A)
Minutes c.c. NaOH z, = 22.7 z, = 234 z, = 25.4

0 22.7
355 23.4
1515 254 8.812 8.843
2370 26.6 8.831 8.852 8.865
3590 23.0 8.869 8.888 8.908
' 32.9

Moyenne C' = 8.859

0.100(CH. : NOH), . HCl x = 4 1(A)

Minutes cc. NaOH z, = 11.35 z, = 13.65 z, = 14.65

0 11.35
1950 13.65
2970 14.65 5718 5.765
4220 15.7 5.720 5.744 5.7:8
5660 16.7 5,706 5711 5.692
7145 17.55 5.689 5.687 5.670
© 21.55

Moyen: e C' = 5.712



0.050 (CH,
Minutes c.c. NaOH
0 10.0
3200 14.6
4650 16.3
6800 18.45
9400 20.5
) 28.6
0.200 (CH,:
Minutes c.c. NaOH
0 2.7
400 244
710 25.5
1350 27.3
2070 28.8
@ 32.9
0.100 (CH,:
Minutes c.c. NaOH
0 11.35
570 12.75
1410 144
2100 15.55
2730 16.4
3415 17.25
® 21.55
0.050 (CH,:
Minutes c.c NaOH
0 12.6
1860 184
2520 20.1
4150 23.4
5730 26.3
o 34.9

9

: NOH), . HCl

z, = 10.0

3.863
3.868
3.841

NOH).HC]
z, = 22,7

19.63
19.30
19.12

NOH), . HCI

z, = 11.35

10.94
10.97
10.87
10.98

NOH), . HCI
z, = 12.5

7.136
7.144
7.163
7.252

x =4 1(4)
z, = 14.6 z, = 16.3

3.876
3.878 3.880
3.832 3.219

Moyenne C' = 3 857

x = + 2.4(D)
z, = 24.4 z, = 25.5

19.42
19.07 18.91
18.95 18.86

Moyenne C' = 19.16

x =4 2.4D)
z, =12.75 z, = 144

10.74

10.86 11.04
10.77 10.79
10.93 11.01

Moyenne = 10.90

x = + 2.4(D)
z, = 18.4 z, = 20.1

7.168
7.183 7.191
7.313 7.343

Moyenne = 7 201
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0.200 (CH,: NOH), . HCI
Minutes c.c. NaOH z, = 22.7

8 22.7

500 24.9
1370 27.7 21.36
1860 28.8 21.28
3300 30.9 21.44

o 32.9

0.100 (CH,: NOH), . HCI
Minutes c.c. NaOH z, = 12.05

0 12.05
1380 16.0
1780 16.85 13.66
2880 18.7 13.58
4280 20.3 13.54
o 23.26

0.050 (CB,: NOH), . HCl

Minutes c.c. NaOH z;, =114

0 114

1370 16.0
2500 19.0 8.096
3230 20.6 8.063
4170 224 8.069

oo 31.8

x = £ 3(F)
z, = 24.9 z, = 217

21.50
21.34 21.06
21.47 21.50

Moyenne = 21.37

x=+3(F)
z, = 16,0 z, = 16 85

13.52
13.49 13.45

Moyeune = 13.52

x=+3(F)

z, = 16.0 z, =19.0
8.087
8.034 7.945
8.054 8.080

Moyenue C' = 8,047

0.100 (CH,: NOH), . HC] (huile} x=+2

Minutes c.c. NaOH z, = 10.1

0 10.1

185 11.2
1075 14.75 28.00
1330 15.45 27.96
1740 16.35 27.83

L 19.4

z, = 11.2 z, = 14.75

21.67
27.711 27.81
21.63 27.55

Moyenne C' = 27.77
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0.050 (CH,: NOB),.HCl  (huile) x = + 2
Minutes c.c. NaOH z = 101 z, = 15.6 z = 16.6

0 10.1
1090 15.6
1340 16.6 13.93 13 80
1750 18.05 13.84 13.62 13.51
3200 22.0 13.86 13.80 13.80
® 28.7

Moyenne C' =13.77

J’ai constamment prélevé 10 c.c. avec la pipette lors-
qu'il s’agissait du titrage des solutions 0.2 et 0.1 N;
tandis que 20 c.c. furent pris pour le titrage des solutions
0.05 N. La solution de soude caustique était 0.0881 N ou
0.1000 N, comme il ressort clairement despremiers titrages.
Dans les cas, ol pratiquement la fin de la saponification
4 une température de 25° ne pouvait étre atteinte qu'aprés
plusieurs semaiues, j’ai constaté la saponification totale en
chauffant la solution 4 80° environ durant quelques heures
dans un vase fermé et en la titrant aprés refroidissement.

Ces données permettent de calculer le degré de I'hy-
drolyse (x) lorsque celui-ci n’est ni trop élevé ni trop bas
(10°), << x <C90°,). On peut poser alors approximativement

Cl
X=(-J‘—-

ot C représente la constante de la réaction pour l'acide
chlorhydrique et C' la constante correspondante pour le
sel chlorhydrique. En effet, le changement, que produit
dans le degré d'ionisation de I'acide la présence de molé-
cules de sel neutre, est compensé par l'accélération cata-
lytique de la saponification par les mémes molécules. On
peut donc admettre qu'il y a proportionnalité entre la
vitesse de la saponification et la concentration de I’acide libre.

Dans la solution du sel d’'oxime, on aI'équilibre suivant:

Sel d'oxime + H,0 2 Oxime + HCL
Concentrations: N.(1—x) N.x N.x.
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Comme l'oxime libre n’est presque pas ionisé on peut
considérer I'expression N.(1—x)y, comme représentant la
concentration des cations d’oxime et I’expression N.x.y,
comme représentant celle des ions H, en désignant par
71 et y, les degrés de dissociation du sel d’oxime et de
I'acide chlorhydrique respectivement. La concentration de
'oxime libre est alors N.x, et d’aprés la loi de V'action
des masses nous avons, en appelant k, la constante de
dissociation de la base

K (O [N (1—-x). 9]
b N.x

De méme k. constante de dissociation de l'eau, a la
valeur (H). (OH)—=N.x.y, (OB).
Par conséquent

& . N (1—x) .9y _ v (L--%)
kw  (Nx) (Nx.py)~ Nx2.p,°

Si Pon admet que pour les concentrations employées
(N=0.2 jusqu'a 0.05) les degrés de dissociation du sel
et de l'acide chlorhydrique sont éganx, on a y, =y, et

1—x
k.. N.x?

kb:

A 25° on a ke == 11,1071,

Partant de ces données, j'ai calculé kv pour trois con-
centrations tant pour la base qui peut se combiner avec
une seule molécule d’acide chlorhydrique que pour celle
qui peut se combiner avec trois d’entre elles.

(CH.: NOH).HC1

N.sel | © . Nl | © x| k. 1070
0050 | 3.857
0.100 | 5712
0200 | 8859

0.050 + 0.03 NaCl \ 14.72 0.2620 23.55
0.100 +0.08 29.60 0.1930 24.05
0.200 + 0.16 62.°0 0.1419 23.65
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(CH,: NOH), . HCI

N .gel ¢ N.HC] C X k,.10713

0.050 8.047 | 0.050 4- 0.02 NaCl | 14.22 0.5659 3.007
0.100 | 13.52 0.100 4-0.05 29.47 0.4587 2.854
0.200 | 21.37 0.200 4-0.13 , 62.28 0.3431 3.097

Les sels qui, sur une molécule d’acide chlorhydrique,
coutiennent moins de trois et plus d’une molécule d’oxime,
donnent des valeurs de k, intermédiaires entre celles cal-
culées ici.

Pour le sel oléagineux, x est & peu prés égale 4 1, de
sorte qu'on ne peut calculer k, avec une approximation
suffisante. Pour ce sel k, devient beaucoup plus petite que
pour les sels solides.

Inversion du saccharose.

Pour contriler les valeurs calculées de k, j'ai comparé
entre elles la vitesse d’inversion du saccharose & 25° par
les sels d'oxime et celle de I'inversion que produisent des
quantités équivalentes d’'acide chlorhydrique, mélangées
avec des quantités convenables de chlorure de sodium afin
d’éliminer I'action catalytique des molécules de se! neutre.
A cet effet une solution stérilisée de saccharose (20°,) fut
mélangée avec un volume égal d'une solution également
stérilisée du sel d'oxime ou d’acide chlorhydrique; le
mélange fut réparti entre un certain nombre de tubes
de polarimétre d'une longueur de 189.4 mm., lesquels
furent suspendus dans le thermostat. La rotation initiale
était de 12.4 et la rotation finale de 3.9° (= a). La con-
centration du sel aussi bien que celle de I’acide chlorhy-
drique fut déterminée par titrage avec de la soude caustique.
La formule qui s'applique au cas de la saponification est
encore valable iei, savoir

1 a— 1z,
a—1,
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ot z, et z, désignent maintenant les rotations aprés t, et t,
minutes respectivement.

0.200 HCl1 4 0.13 Na'.l

Minutes Rotation z, =12.4° z, = 10.2° z, = 7.35°
0 12-4°
80 10.2°
200 7.35° 80.55 81.76
280 5.8¢ 80.50 81.20 80.38
375 4.25° 80 28 80.97 79.97
715 0.45° 80.23 80.42 80.11
® —39°

Moyenne C = 80.58
0.100 HC] +0.05 NaCl.

Minutes Rotation z, =12.4° gz =10.2° z, =9.75°
0 12.4°

160 10.25°
200 9.75° 38.56 39.00
720 4.7° 38.58 38.61 38.68
990 2.9° 3485 38.22 38.31

1460 0.55° 38.61 38.65 38.62
) —3.9°

Moyenne C = 38.55.
0.050 HCl 4 0.02 NaCl.

Minutes Rotation z, = 12.4° z1 = 9.9° z, = 8.1°
0 12.4°

390 9.9°

730 8.1° 18.23

810 7.7° 18.24 18.26 18.38
1520 4.7° 18.27 18.18 18.32
2210 2.5° 18.37 18.33 18.45
2890 0.9° 18.42 18.35 18.42

@ —39

Moyenne C =18.32.
0.200 (CH.: NOH)x . HC] x=+43 (F).

Minutes Rotation z, =12.4° z, = 10.5° z, = 9.0°
0 12.4°
200 10.5
380 9.0° 25.78 26.56
810 6.0° 26.74 26.69 26.74
1530 2.45° 26.75 26.73 26.76
oo —3.9°

Moyenne C' = 26.71



Minutes
0
520
1050
2050
3080

Minutes
0
580
1110
2100
3230

[e 2]

Minutes
0

170
450

1290
1870

o2}

Minutes
0
145
380
660
1500
2100

oo

0.100 (CH,

Rotation
12.4°
9.3°
6.75°
3.2¢
0.75°
—3.9°

0.050 (CH,

Rotation
12.4°
10.3°

8.7

6.1°

3.85°
—3.9°

0.200 (CH,: NOH)x

Rotation
12.4°

10.8°
8.6°

3.8°
1.6°
—3.9°

0.200 (Cl.:

Rotation
12.4°
11.3°

9.45°
7.8°
8.8°
1.3
—8.9°

15

: NOH)x. H CI
z, = 12.4°

17.60
17.61
17.68

: NOH)x . HC]
z, = 12.4°

10.07
10.10
10.00

x=4+3(F)
z, =93° z, = 6.75°
17 59
17.60 17.61
17.70 17.78

Moyenne C' =17.64

x=43 (F)
z, = 10.3° z, = 8.7°
9.982
10.02 10.14
9.962 9.959

Moyenne C' = 10.03

x = +2.7 (BE).

z, = 12.4° z, = 10.8° z, = 8.6°
25.63 25.14
25.25 25.07 25.05
25.23 25.11 25.11

Moyenne C' = 25.20
NOH)x .HCl . x=+2.4 (D)

z, = 12.4° z, =11.8° 3, =9.45°
23.49 23.52 23.14
23.66 23.95 23,94
23.63 23.83 23.81

Moyenne C = 23.66



Minutes
0

375
660

1500
2100

o

Minutes
0
990
1480
2440
4260

[c2]

Minutes

0

810
1520
2215
2895
3360
4410

o

0.200 (CH,:NOH)x . HCl x= 422 (C)
Rotation z, = 12.4° z, = 9.6°
12.4°
9.6°
7.75° 22.10 22.43
8.65” 22,28 22.44
L7 22.10 22.16
—3.9°
0.100 (CH,: NOH)x. HCI x=4 16 (B)
Rotation zZ, = 12.4° z, =83°
12.4°
8.3° 12.71
6.7° 1263 1247
4,1° 12.67 12.64
0.8° 12.68 12.67
—3.9.
0.050 (CH,: NOH)x.HCl x =416 (B)
Rotation z, = 12.4° 7, = 10.3°
12.4°
10.8°
8.7° 7.353 7.310
7.3° 7.358 7.338
6.1° 7.328 7.302
5.35° 7.324 7.303
3.85¢ 7.821 7.307
—3.9°

16

z, = 7.78°

22.45
22.10

Moyenne C' = 22.26

z, = 6.7°

12,73
1271

Moyenne C' = 12.66

7z, =87

7.867
7.302
7.300
7.305

Moyenne C' = 7.323

En appliquant le méme calcul, que pour la saponification,
on obtient pour le sel (CH,: NOH),. HCl:

N. sel C N.HCl C x k,.10713
0.050 10.03 | 0.050 + 0.02 NaCl | 1832 0.5472 3.356
0.100 17.64 |0.100 + 0.05 38.55 0.4575 2.877
0.200 26.71 10.20040.13 80 58 0.3315 3.376

Pour le sel (CH,:NOH),.HCI les expériences sur la
saponification m’ont donné en moyenne ky,—2.986.107"°
et celles sur Pinversion k,=—3.203.107'%, On peut counsi-
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dérer la concordance comme suffisante, en tenant compte
de ce que l'influence catalytique des molécules de sel
neutre est différente dans les deux cas et ne peut étre
éliminée qu'en partie par I'addition de chlorure de sodium
A Vacide chlorhydrique. — Pour les autres sels, je me
suis donc abstenn d’une détermination de k, & 'aide dun
phénoméne de l'inversion.

Le tablean suivant montre comment la constante C’ varie
avec la composition du sel.

Sel : C’ . Saponification. C’ . Ianversion

0200 N | 0.100 N | 0.050 N 0.200 N | 0.100N | 0050 N

10x.HOl(A)} 8859 5.712 3.857

6 ., (B 12.66 | 7.323
22, (0 92.26
24 , (D)| 1916 | 1090 | 7.201 93.66
27 ., (E) 25.20
29 , ()| 2187 | 1852 | 8047 2671 | 1764 | 10.05

Discussion des résultats.

Le tableau ci-dessus fait voir que la force de la base
diminue beaucoup & mesure que le sel contient moins
d’acide chlorhydrique. Parmi les bases sur lesquelles ont
porté mes expériences celle du sel oléaginenx est de bean-
coup la plus faible. Il semble done qu’il se produit dans
la base une transposition moléculaire qui cause une dimi-
nution des propriétés basiques. Or, la transposition la plus
simple qui puisse avoir lieu, semble étre une transforma-
tion en formamide suivant la formule

CH, = NOH »—> O : CH . NH,,

L’unique publication sur un sel chlorhydrique de la forma.
mide est celle d’Ar. Werner '), Par 1'addition d’acide chlor-

'} Ber. 36, 154 (1902).
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hydrique 4 une solation éthérée et alcoolique de la formamide,
il a obtenu une pite cristallive épaisse et incolore, dont
aucune composition simple ne put étre déterminée.

J'ai essayé en vain de purifier le sel. Lorsqu'on ajoute
4 la solution éthérée séche de la formamide une solution
éthérée séche d’acide chlorbydrique, une huile se sépare
qui aprés un séjour de quelques heures dans un mélange
de glace et de sel s'est solidifiée. Chauffant cnsuite dou-
cement avec addition d’alcool méthylique, on voit se pro-
duire une réaction véhémente; aprés refroidissement, des
cristaux blanes d'un chlorure se forment, chlorure qui n'est
pas identique 42 un des seils de formaldoxime examinés
jusqu’a présent. Quoique la solution aqueuse ait un carae-
tére acide prononcé, 'acide chlorhydrique dans cette nou-
velle combinaison ne se laisse pas déterminer par titrage
avec de la soude caustique. D’aprés la méthode de VoLuarp,
on trotive un poarcentage de chlore bien supérieur a celui
qui se trouve en suivant la méthode acidimétrique; j’en
conclus que la base de ce sel est beaucoup plus forte que
celle de la formaldoxime.

En chauffant avec de l’alecool éthylique, j obtins de méme
une vive réaction du sel chlorhydrique de la formamide.
Le produit de la réaction resta en partie oléagineux. Quant
a4 la combinaison solide obtenue, il fut également impos-
sible de la titrer avec de la soude caustique. J'ajoute,
qu'avec de l'acide acétique glacial il se forme un produit
du méme genre et que l'acétone et les hydrocarbures se
montrérent incapables de purifier le sel. Je n’ai pas con-
tinué¢ l'étude des produits ainsi formés: il me suffivait
d’avoir constaté que le chlorure de la formamide n’est pas
identique 4 un des sels examinés de la formaldoxime. En
effet, ceux-ci cristallisent parfaitement aprés avoir été dis-
sous dans ['alcool méthylique et n'ont ancune tendance &
entrer en réaction avec ce dernier.

Si I'on admet que le ¢h’ ure de la formaldoxime contient
trois molécnles de la base, comme c’est le cas chez le
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pulymére de la base libre elle-méme et chez scs dérivés
acétylique et benzoylique, I'’hypothése d'une structure
annulaire se présente d’elle méme. L’anneaun serait formé
de trois atomes de carbone et de trois atomes d’azotc
placés chacun entre deux des atomes de carbone. Pour
que cette structure explique les propriétés basiques, il faut
admettre que I'azote de la base est trivalent. Deux formulcs
sont alors possibles pour la base des sels examinés, savoh:

I i
H, HOU
HO OH H H
H, H, HO OH
H H
OH H

La base I se comportera comme une véritable oxime ct
correspondra donc am chlorure primitivement formé, con-
tecnant autant de molécules d’acide chlorhydrique que la
base. Pour ce sel j'ai trouvé k, = 23.8 x 107'% tandis que
pour 'hemologue suivant, I'acétoxime, on a ky, = 6.5 x 107"
4 25° Les homologues supérieurs n’ont plus guére de
propriétés basiques. On pouvait s§'attendre a trouver une
valeur de k, plus élevée pour la formaldoxime. Une molé-
cule de ee tripolymére peut donc se combiner avec trois
molécules d’acide chlorhydrique.

Or, si sous linfluence d’acide chlorhydrique libre, une
transposition moléculaire de Beckmany se produit, comme
c'est le cas pour d'autres oximes, la premiére phase seule-
ment de cette transposition peut avoir lien sans que la
structure annulaire soit détruite. Le groupe (OB) li¢ &
I'azote change de place avec un atome H lié au carbone.
La structure de la base plus faible, dont une molécule du
tripolymére ne peut se combiner quwavec une seule molé-
cule d’acide chlorhydrique, serait donc représecntée par la
formule II.



20

J'ai trouvé que dans ce cas k,=3.1 x 10™'% ce qui est
environ la moitié de la valear que la méme constante a
pour 'acétoxime. De pareils composés imidogénes sont en
effet des bases trés faibles; on ne connait pas leurs con-
stantes de dissociation. Dans le cas dont il s’agit la

~
présence du groupe alcoolique secondaire H C.OH affaiblira

~
encore le caractére basique du groupe imidogéne par sa
faculté de former des sels avec les bases fortes. — Quant

aux autres sels que nous avons examinés, il faut les con-
sidérer comme des mélanges de ce produit initial et de
ce produit final, ce qui s'accorde avec leurs valeurs de k.

Interprétation de la décomposition hydrolytique.

Dusstan et Bosst (L c. p. 358) ont fait un examen
détaillé des différentes fagons dont le sel (CH, . NOH), HCI
en solution aqueuse peut se décomposer, lorsqu’on le chaunffe
avec des acides. D’aprés eux ,lorsque le chlorure avait
été chauffé durant deux heures &4 120° dans un tube fermé
avec de l'acide chlorhydrique ordinaire, 2.5°, seulement
de NH,OH furent trouvés dans le liquide, tandis que la
quantité calculée était de 42 5°/, d’aprés I'hypothése d’une
décomposition hydrolytique de I'oxime suivant I'équation:

CH,: NOH + H,0 = H . COH + NH,0H.

Dans toutes les expériences ot Uoxime fut hydrolysée par
chauffage avec de Uacide dilué, des quantités relativement
petites de NH,OH furent obtenues en méme temps que de
grandes quantités de NH,.

Lorsque le chlorure fut chbauffé avec de I'acide chlor-
hydrigue concentré durant 6 ou 7 minutes, 24°, de NH,OH
furent produits, tandis que l'oxime ou le chlorure, laissé
en contact avec de Uacide chlorhydrique concentré durant
deux gjours a la {température ordinaire, se transforma
entiérement en CH,0 et en NH,OH sans production de
NH, ou de CHOOH. — Le dérivé acétylique se conduisit
de méme,”
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Les auteurs précités partirent donc du sel dérivé de la
base la plus faible (II). Dans la solution aqueuse, cetfe
base existe en grande partie 4 I'état libre. lLorsqu une
transformation partielle en la base plus forte (I) a lieu, la
présence d’un grand excés d’acide fort déplacera I'équilibre
dans le sens de la base la plus forte, parce que celle-ci
plus que lautre est éloignée de l'équilibre par formation
d’un sel. Il faut bien aussi que cette base forte (1) donne
en se décomposant de I'hydroxylamine ¢t du formaldéhyde,
comme les autcurs précités en ont obtenu avec un excés
d’acide concentré. La base faible (II) au contraire doit
fournir par décomposition de l'ammoniaque et de 'acide
formique; ce qui est également le cas lorsqu’il y a un
léger excés d’acide, parce qu’alors 1’équilibre dans la solu-
tion aqueuse ne se déplace que peu.

Le méme raisonnement s’applique au cas de la décom-
position du dérivé acétylique trimoléculaire; I'équilibre
dans ce cas semble se produire plus aisément que daps
celui des chlorures. Les formules de copstitution T et II
que j’ai proposées dounnent par conséquent une explication
rationnelle des phénoménes obseivés.

Interprétation de la formation des produits de réaction.

Dunstan et Bossi sont également parvenus i des résultats
carieux dans le cas d'une réduction des dérivés de ia for-
maldoxime. Ils disent & ce propos (. c¢. p. 359): , Lorsque
le chlorure d’oxime est réduit de la maniére ordinaire avee
SoCl,, tout U'azote apparait sous forme de NHy, et I'on obtient
le méme résultat en employant d’autres agents réducteurs.

Toutefois lorsqu’on réduit le dérivé acétylique, lazote
apparait en partie sous forme de NH, el en partie sous
forme de CH,NH,.

Comme dans ces expériences iis sont partis de nouvcau
du sel (CH,.NOH}, lICI, il faudrait en conclure que nous
avons affaire ici & la structure de la base faible (II). Dans
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les cas ot de la méthylamine se forme par une réduction,
il y a platét lien de conclure a I'existence de la base
forte (I) qu'a celle de la base faible (II), uttendu que les
oximes se laissent réduire plus aisément en amines que les
alcools en hydrocarbures. Or, ici il ne se forme point de
méthylamine, mais de ’ammoniaque, ce qui s’accorde avec
la structure de la base faible (II), dont le sel est dérivé.

Le dérivé acétylique (CH,: NO.CO. CH,), au contraire
appartient 4 la base forte (I) et devrait done par une
réduction fournir de la méthylamine, ce qui a lieu en effet
en majeure partie. Le fait qu'une certaine quantité d’am-
moniaque se produit simultanément, s’explique par une
transformation moléculaire partielle dans la base faible (1I)
aprés la saponification du dérivé acétylique. — Ici aussi
les formules de constitution proposées expliquent suffisam-
ment les propriétés particuliéres 4 ce dérivé.

Résumé.

l. La formaldoxime donne avee de 1'acide chlorhydrique
un sel coutenant autant de molécules d’oxime que d'acide
chlorhydrique.

2. Ce sel perd aisément de l'acide chiorhydrique et se
transforme finalement dans le vide en un sel contenant
trois molécules d’oxime sur une molécule d’acide chlor-
hydrique.

3. La force des bases dont dérivent les sels en question
fut déterminée an moyen de la vitesse de la saponitication
de l'acétate d'éthyle et de celle de linversion du sac-
charose,

4. La perte d’acide chlorhydrique est accompagnée d’une
transformation moléculaire des bases, ayant pour résultat
une diminution de leur force.

D. Ces résultats m’ont amené A proposer des formules de
constitution des bases, lesquelles ont servi en outre &
interpréter les décompositions hydrolytiques et la genése
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des produits de la réduction de quelques dérivés de la
formaldoxiine.

Un apergu de ces recherches a été communiqué 4 I'Aca-
démie des Sciences d’Amsterdam et publié dans les ,Ver-
slagen” du 18 Décembre 1915, p. 891.

Bois-le-Due, Nov. 1915,
Lab. de U FEcole Normale.
(Regu le 8 Février 1916).



Recherche quantitative sur la nitration de quelques
dérivés du phénol,

PArR M!e J. M. A. HOEFLAKE?Y).

Introduction et apergu historique.

En général le rapport des isoméres, formés par la nitra-
tion de derivés benzéniques, subira un changement lors-
gu'on apporte quelque modification au groupe déja présent
dans le noyau, Ces derniéres années on a déja publié A
plusieurs reprises des recherches traitant ce changement.
Comme exemple de ce geare de recherches, je citerai le
travail de M.M. Horeman J. Vermeuren et De Mooy 2) sur
la nitration du toluéne et de ses dérivés chlorés dans la
chaine latérale.

Il se trouve ici, que le groupe CH,Cl dirige vers les
places para-ortho, ainsi que le groupe CH, dont il cst
dérivé; tandis que dans la nitration de C4H;CHCI, et de
CgH;CCl; la substitution se fait selon le type méta des

0

0
groupes correspondants —C< et —CZ
H

Se rapportant a4 ces recherches, le travail suivant traite
la nitration de quelques dérivés du phénol. Je ne me suis

1) Thise pour le doctorat en chimie, Amsterdam 1915.
) Ce Rec. 33, 1, (1914).
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pas occupé des éthers comme I'anisol et ses homologues,
parce que des recherches provisoires non-publiées par M.M.
HoLLeman et Van per Livpen ont démontré la difficulté,
sinon l'impossibilité, d’une nitration quantitative (ne don-
nant que des dérivés mono-nitrés) de I'anisol ainsi que du
phénétol.

A la place de ces éthers j’ai choisi les trois phosphates
de phényle, le carbonate neutre de phényle et le carbonate
de méthyle et de phényle, ainsi que quelques éthers phé.
nyliques de la série grasse. A l'aide de ces derniers, jes-
pérais arriver i une estimation plus précise de la relation
exacte des dérivés ortho et para, formés par la nitration
du phépol lui-méme; cette relation étant restée fort incer-
taine jusqu'a présent, i cause du caraclére non-quantitatif
des nitrations directes, 1l fallut ecependant abandonner ce
projet, puisque, dans le cours de I'examen, il parut que
les éthers en question ne se prétent pas non plus 4 une
nitration quantitative.

La nitration des trois phosphates de phényle a été exé-
cutée déja par Rapr!) au moyen de 'acide nitrique poids
spée. 1.5, bien refroidi.

Voici sa méthode de travail:

Aprés avoir été versé dans de l'eau, le produit nitcé du
phosphate triphénylique se déposait quantitativement; celui
da phosphate diphényliue ne se séparait que partiellement,
tandis que le phosphate mononitromonophénylique restait
en solution. Ce dernier a été obtenu par évaporation, tout
en ajoutant de l'alcool. Ces produits nitrés, purifiés d’avance
par cristallisation, furent ensuite traités & la potasse caus-
tique et Rape n’obtint dans les trois cas que du p-nitrophénol,

Cependant il est clair, que de petites quantités du com-
posé ortho-nitré ont pu aisément échapper i I’observation,
va son mode opératoire. On peut néanmoins en conclure,

1) Ann. 224, 159, (1884).
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que l'isomére para sera le produil principal dans la nitration
des trois phosphates de phényle.

Kuemenc ') nitiait 'acétate de phényle en se servant de
I'éther ou de l'acide acétique glacial comme solvants, afin
de mesurer la vitesse de nitration. Cette vitesse a été
trouvée trés petite, principalement dans le milieu éthéré.
La solution acétique prend aprés quelques heures une teinte
verdatre et on peut y déceler de l'acide nitrenux Kiremenc
ne donne cependant aucun renseignement conccrnant les
produits formés.

L

Préparation des matiéres premiéres.

Tous les éthers phényliques employés, a4 'exception du
carbonate de méthyle et de phényle, ont été préparés de
la méme maniére, en faisant agir le phénol sur les chlo-
rures des acides correspondants.

Phosphate monophényliqgue CyH H,PO, #). Ce phosphate
fut préparé selon les équations:

A. C¢H,0H + POCl, = ¢, H,OPOCI, + HCI

B. CH,0POCI, + 2H,0 = C,H,0PO(0H), + 2HCI

4. Un mélange de 2 mol. C;H,OH et 2 mol. POCI; a
été chaunffé pendant 10 heures dans un ballon, adapté 4
I'émeri & un réfrigérant ascendant. Au bout de ce temps
le dégagement de HCl avait & pen prés cessé,

Aprés deux distillations fractionnées, le chlorure passait
4 240° — 243°. Le rendement ne surpassait point 32 9/, du
chiffre théorique, a4 cause de la formation simultanée de
(C,H;0),PO Cl et de (C4H;),PO,.

B. La saponification du chlorure C,H,OPOCl, a été
exécutée en versant goutte 4 goutte un excés de 20/, d’eau
dans le chlorure, qu'on maintient &4 une température de 80°

1) Monatshefte 35, 115, (1914).
1) B. 8§, 1521, (1875); Ann. 224, 157, (1884).
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eaviron, et qu'on agite énergiquement. L'excés d’eau, aiusi
que le HCI resté dissous, est éloigné en chauffant dans le
vide 4 60°—80°. Aprés refroidissement la masse liquide se
solidifia. Le produit fut cristallisé deux fois dans le chloro-
forme et se présenta alors sous forme de paillettes blanches
qui fondent a 99°.5 Le poids moléculaire fut déterminé par
titrage:

0.1774 gr. de substance ont exigé 36.42 c.c. de soude caustique 0.0551 n.
pour virer a la phénolphtaléine.

Poids moléculaire trouvé: 176.
Calculé pour C;H,H,PO,: 174.

Phosphate diphénylique (Cy Hy)y HPO, ).

Pour obtenir le chlorure (C,H;0), PO Cl un mélange de
6 mol. CgH,OH et 3 mol. POCl; a été chauffé & reflux
pendant 11 heures. Puis on fractionna dans le vide et 4 la
seconde distillation on recueillit la fraction, gui passait a
212°—215° sous 21 m.m. Le rendement fut de 53, de la
théorie,

La saponification du chlorure liquide s’effectue facilement
en l'agitant sur une machine A agiter avec trois fois son
volume d’eau qui ne 8’y mélange pas. Le liquide s’échauffe
au fur et 4 mesure que la réaction a lieu; puis on laisse
refroidir, tout en continuant d’agiter, afin de faire cristal-
liser la couche contenant le (C¢H;),HPO, en d'éparses
pailiettes blanches, scintillantes, qu'on essore et qu'on fait
sécher & lair.

Ces cristaux avaient un point de fusion indécis, vers 45°
tandis que Rare indique 56° J’ai pu démontrer cependant
gque ce produit, fondant vers 45° se composait de
(CeHg);HPO,, et de I'hydrate (CgH,),HPO, 2 aq., dont
Rapp parait avoir ignoré l'existence.

Pour obtenir le plosphate diphényligue anhydre pur, I'eau
@’hydratation fut chassée en chauffant le produit brut dans

i Rarr. 1 o.
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le vide 4 6G0°—80°, ce qui éleva le point de fusion 4 63°
Pour le purifier complétement, je I'ai dissous dans du
chloroforme froid, d'oa je I'ai précipité par addition de
ligrotne; il se séparait alors sous forme de fincs aiguilles
blanches, fusibles a 70°.

Titrage: 0.5000 gr. ont exigé 16.71 c.c. de soude caustique 0.1197 n.

Poids moléculaire trouvé: 250.
Caleulé pour (C4H;),HPO,: 250.

Le phosphate anhydre prend dans I'air 2 molécules d’eau,
qu'il perd de nouveau & 30° dinsi que sur P’acide sulfu-
rigue. Cet hydrate fond 4 51° Par recristallisation dans
’eau (en partant du phosphate anhydre), on I'obtient sous
forme de petites tablettes incolores et transparentes.

Titrage: 0.4968 gr. ont exigé 14.55 c.c. de soude caustique 0.1197 n.

Poids moléculaire trouvé: 287.
Calculé pour (C;H;),HPO,, 2 aq: 286.

Teneur en eau d'hydratation: 1.214 gr. de substance ont perdu par
chauffage léger dams le vide 0.151 gr. d’eau. Trouvé: 124 ¢/, Hy0;
caleulé pour (CeH;); HPO,, 2 aq.: 12.6 9.

Le produit, décrit par Rarp se composait donc vraisem-
blablement d'un hydrate du phosphate diphénylique, mélangé
avec la substance anhydre.

Phosphate triphénylique CgH;),PO, ")

Un mélange de 3 mol. C,H;OH et 1 mol. POCI; a éte
chauffé de la méme maniére que le precédent mais pendant
6 heures. Aprés refroidissement le liquide se solidifiait en
une masse brune et dure, qui fut eristallisée dans I'éther
de¢ pétrole. Comme le phosphate fond sous Véther, il faut
bien agiter les deux couches; tandis que la résine s’amasse
dans la couche du phosphate, on obtient celui-ci & I'état
presque incolore en refroidissant {'éther de pétrole. Aprés
avoir cristallisé deux fois de cette maniére le point de
fusion restait a 49° ce qui garantissait suffisamment la
pureté du produit.

) Rarp L e
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Curbonate diphénylique (CgzH;),CO;.

Pour obtenir cet éther, j'ai suivi la méthode recommandée
par Hextscuet '), qui consiste 4 faire passer un courant de
COCl,, sortant d’un petit cylindre rempli du gaz comprimé,
dans une solation aqueuse de Na O C H;, obtenue de 106 gr.
de phéool, 45.5 gr. de NaOH et 200 c.c. d’ean.

Anssitst il se forme un abondant préeipité blanc, qui com-
mence & fondre sur l'eaun, lorsque la température atteint
70° environ On counpe le courant de gaz, dés que le gaz
qui cotre n’est plus complétement absorbé. Aprés refroidisse-
ment le carbonate fondu se solidifie 4 I'état d’une masse
brundtre qu'on essore. On la lave plusieurs fois, en la
broyant, avec de la potasse & 39, jusqu'a ce que le
filtrat ne soit que légérement coloré. Ensuite on lave &
I'cau pure, jusqu'a dispatition de la réaction alcaline. Aprés
séchage on cristallise dans Valcool bouillant, d’ott Fon
obtient le carbonate sous forme de petites aiguilles dures,
légerement jaunitres, qui possédent un point de fusion
constant de 80°. Une scconde fraction de cristaux, préci-
pitée par addition d’eau, fondait également a 80°. Le rende-
ment du produit pur était de 83 %, du chiffre théorique.

Analyse: 0.1770 gr. ont fourni 0.4709 gr. de CO, et 0.0734 gr. de H,0.
Seit en centiemes, trouvé: C 72.6 ,; H 4.6 °f,
Caloulé pour (CzH;).COs: C 729 °/y; H 4.7 9%,

Carbonate de méthyle et de phényle Céﬁz>003.

Pour la préparation de cette combinaison, Cazencuve et
Monew 3) sont partis du carbonate diphénylique (1 gr. mol.)
qu'ils ont chauff¢ 4 reflux pendant 48 heures avec 600 c.c.
d’'alcool méthylique, en présence d'urée (1 gr. mol.) comme
agent de condensation,

J'ai pu constater que le rendement obtenu par cette

1) J. Pr. Chem. (2); 27 41 (1883).
?) Bull. (8) 21; 822 (1899.
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méthode varie selon la durée de chauffe. Tandis qu’une
dureé trop courte laisse récupérer une partie du carbonate
diphénylique inaltéré, il apparait que, par une chauffe trop
prolongée, la réaction va trop loin (formation de (CH,),CO, ?)
et 'on n’obtient que du phénol. Afin d’obtenir un bon ren-
dement, il fallait done chercher la durée de chauffage la
plus favorable.

En chauffant un mélange de 1!/, mol. (C4H,),CO, + 17/,
mol. d’urée 4 900 c.c. d’alcool méthylique pendant 24
heures, le rendemeut en produit pur était de 40 °),. La
purification se fit de la maniére suivante: le mélange
refroidi est additionné d’unme solution concentrée de carbo-
nate de sodium; il se sépare une huile grisitre, qu'on
reprend par I'éther. Pour en éloigner complétement le phé-
nol, il est nécessaire de laver la solution éthérée non pas
a l'eau, comme le prescrivent C. et M., mais avee de la
soude caustique de 2 9),, jusqu'a ce que la couche aqueuse
ne se colore plus en violet par le perchlorure de fer (voir
page 31). Puis on lave de nouveau i I'eau pure, on séche
sar du sulfate de sodium anhydre et, aprés avoir chassé
I'éther, on rectifie & pression ordinaire. Enfin le carbonate
ge présente comme un liquide incolore, doué d’une odeur
phénolique.

Point d’ébullition: 212°—213° sous pression atmosphérique.

Analyse: 0.1985 gr. ont donné 0.4613 gr. de CO, 6t 0.0990 gr.de H.O
Trouvé: 634 °/, C; 5.6 °/, H.
Calculé: 63.1 %, C; 5.3 %y H pour C;H,0,.

Acélate de phényle,

Suivant la méthode de Cahours?!), je suis parti d'un
mélange de phénol et de chlorure d’acétyle.

130 gr. de phénol sont introduits dans un ballon adapté
4 'émeri 4 un réfrigérant ascendant; puis on y verse 109
gr. du chlorure. Aussitdt un dégagement vif de HCI se

) Ann. 92; 316.
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produit, qu'on maintient vers la fin de la réaction en chauf-
fant pendant uvne demibeure au bain de sable. Par la
distillation fractionnée 2 laquelle 'acéiate brut fut ensuite
soumis, on ne Vobtint pas exempt de phénol; quoiqu'aun
sccond fractionnement la plus grande partie passit a 194°
dans la limite d'un degré, cette fraction réagissait encore
avec le perchlorure de fer, en exécutant cette réaction de
la mani¢re snivante. 1 c.c. de 'acétate fut agité avee 10
c.c. d’eau; la couche aqueuse fut filtrée par un filtre hu-
mide et additionnée de + 1 c.c. d'unc solution de FeCl,
a 2 9, D'abord la sensibilité de cctte reaction avait été
contrblée préalablement comme suit: on ajouta 4 de l'acé-
tate de phényle pur, c’est-a-dire qui provenait d'un échan-
tillon oit cette réaction avait été négative, des quantités
connues de phénol, quon essaya de dcccler ensuite de la
maniére déerite ci-dessus,

En voici les résultats:

Pheénol ajouté en centiemes. Réaction avec le perchlorure
de fer.
1 pas de coloration
L5 » n »
2 coloration trés faible
3 » distincte

Il résulte done, que 'acétate de phényle peut contenir
prés de 2 9/ de phénol, sans qu'on puisse 'y déceler a
Paide da perchlorure de fer. Comme une. solution aqueuse
de phénol 4 + 0.05 9, donnait au contraire une coloration
encore distincte, il est évident que le phénol ne se laisse
extraire que trés difficilement de l'acétate par lavage a
I'ean (voir page 30). Il fallut donc agiter le produit brut,
que l'on reprend par 1'éther, avec une lessive de potasse
caustique étendue. Cependant les eaux de lavage conti-
nuaient A se colorer légérement par le perchlorure de fer
méme quand j'employais de la potasse caustique diluée 4
0.5 9/,. Cette substance semblait donc causer une légére
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saponification, signalée de plus par la présence de traces
d'acide acétique dans la lessive, 4 ¢6té du phénol; car
en neutralisant exactement par l'acide chlorhydrigue en
présence de phénolphtalétne, I'addition de FeClj, fait apparaitre
la couleur rouge de l'acétate ferrique et il faut ajouter
quelques gouttes d’acide en excés, afin de pouvoir observer
la teinte violette du phénol. Par suite de ces observations
la méthode suivante de purification est 4 recommander:
1. reprendre le produit brut par I'éther; 2. agiter unc fois
avec de l'ean, afin d’éloigner le HCI dissous; 3 agiter avec
une lessive a 59, puis laver & I'eau pure jusqu'a dispa-
rition de la réaction alcaline. Si I’ean, redevenne neutre, dn
dernier lavage se colore en violet aveec le perchlorure
de fer, il faut répéter la manipulation indiquée par 3;
sinon, on agite encore 1 & 2 fois!) avec une lessive plus
étendue (de 1%, a 2°9,) on lave de nouvean i I’eau, on
géche, ete.

De cette maniére j’ai obtenu aprés rectification un bon
rendement de 'acétate de phényle, consistant en un liguide
incolore, sentant le phénol, 4 point d'ébulliton de 194°
sous pression ordinaire.

Isovalérate de phényle.

Dans la littérature *) on trouve un mode de préparation
de cette combinaison en partant d'anhydride isovalérique
et de phénol. Je l'ai préparée cependant de maniére ana-
logae a celle que je viens de décrire pour l'acétate de
phényle en partant de phénol et de chlorure d’isovaléryle.
Celui-ci fut obtenu 4 son tour en faisant réagir le trichlo-
rure de phosphore sur l'acide isovalérique. L.a formation de
cet éther ne différait en rien de celle de I'acétate, et comme

') Parce que le produit pourrait encore contenir jusqu’a 2%, de
phénol selon les expériences a la page 31.
?) AvreNriers B 34 181 (1901).
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celui-ci, il se présentait comme un liquide incolore ayant
la méme odeur phénolique. Point d’ébulliton: 231° sous
pression atmospbérique.

Stéarate de phényle.

Le chlorure de stéaryle servit de méme A préparer cet
éther-ci; il fallut cependant aider 4 la réaction, dés le
commencement, cn chauffant au bain de sable. Aprés refroi-
dissement on verse dans de I'eau avaat que la masse liquide
ne se soit solidifiée, afin dec la débarrasser de HCl. On obtient
ainsi des morceanx ressemblant au suif, fondant 4 38°, Comme
le chlorure employé contenait cependant une quantité con-
sidérable du chlorure de palmityle, ce produit brut de la
réaction se composait d’'un mélange du stéarate et du pal-
mitate de phényle. Par cristallisation dans I'alcool le point
de solidification s’élevait & 41° net, ct ne changeait plus
par des recristallisations répétécs, tandis que le point de
fusion du stéarate pur est de 53°1).

Je n’ai donc pas réussi i séparer le stéarate du mélange
des deux éthers homologues. Cependant on pouvait bien
g'attendre 4 ce que la nitration du paimitate donnit des
résultats pateils 4 cenx du stéarate. J'ai donc renoncé a
d'auntres essais de purification et employé ce mélange au lien
du stéarate pur.

IL
Méthode d'analyse quantitative.

Le fait, que les substances employées dans cette recherche
étaient toutes des éthers-sels, donna lien a une simplifica-
tion counsidérable dans l'examen quantitatif, car, aprés la
nitration, les produits nitrés pouvaient étre saponifiés, d'on

') Probablement la composition du mélange le rend voisin du point
eutectique ou d’'un minimum dans la courbe de fusion.
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il résultait dans tous les différents cas un mélange des
nitrophénols para ct ortho. Une méthode une fois donnée,
pour déterminer la relation de ces deux isoméres, cette
méthode serait done & appliqguer dans tous lcs essais.

La formation de l'isomére méta n'étant guére probable,
je m’ai pas cssayé de signaler des traces possibles de
m-nitrophénol dans les produits de saponification. D'ailleurs,
'absence d’'unc quantité notable ¢tait garantie par l'état
de pureté dans lequel fut obtenu le p-nitrophénol qui
deviait contenir tout le méta qui aurait pu se former (voir

page 52).
Le phénol-ortho-nitré sc laissant trés vite entrainer dans
un courant de vapeur d'eau — et c'est en effet de cette

maniére qu’on le sépare toujours de ses isoméres — il était
tont indiqué de soumettre le mélange saponifié 4 une
distillation a vapeur d’ean. Aprés cela il fandrait déter-
miner d’unc maniére quelconque la quantité d’o-nitrophénol
dans le distillat. La teneur en ortho du produit nitré sapo-
nifi¢ sera done truuvée directement, tandis que la teneur
en para sera connue par soustraction de 100 9.

Il fallait done commencer par vérifier si cette méthode con-
duisait a4 une séparation quantitative de I'o-nitrophénol.
A cet effet j’ai soumis 4 la distillation dans un courant de
vapeur des quantités connues d’ortho-nitrophénol sur lequel
je versais de I'cau. Aprés que la masse principale efit été
cntrainée, c'est-d-dire quand le distillat se montra homogéne
dans le réfrigérant, le résidu d’ortho-nitrophénol resté dans
le ballon distillatoire fut déterminé par titrage. !)

L’ortho nitrophénol employé dans ces essais avait &té
purifi¢ d’avance par deux distillations & vapeur d’eau et
fondait & 44°.5.

') J’ai fait précéder le ballon contenant l'ortho nitro-phénol d’un
autre rempli d’un peu d'eau, servant a dépouiller le courant de vapeur
d’'impuretés possibles. Les deux ballons munis de ramasse-gouttes furent
chauffés pendant 'expérience au bain de sable.
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Voici les résnltats:

Dans le ballon dis- Volume Volume du liquide Titre a l'aide de o-nitru-
tillatoire 2 gr, du dans le batlon NAOH pbéacl
d’o nitrophénol daps: | distillat, aprés distil, 0.0550 n, restant,
150 c.e. H,O | 145 c.c. 130 c.c. 0.30 c.c. . 2 mgr
150 , , 150 , 154 , 040 , | 3 ,
200 , 150 , 210 , 03t , | 25,
20 , 15 , | 210 , 055 4
500 , 180 , ' 570 , 447 , M,
500 , , 1B, 0 b0, 500 , |30 ,

Ces chiffres font voir que, partant d’un volume iuitial
qui ne surpasse point 200 c.c. il suffit de recueillir 150
c.c. de distillat, afin d’obtenir quantitativement 1'o-nitro-
phénol. Un volume initial, an contraire, de '/, L. environ
rendrait nécessaire en prolonger la distillation (voir page 53).

Les titrages des riésidus furent exécutés avec nne lessive
de sonde caustique en présence de phénolphtaléine. Quoique
les nitrophépnols (surtout lisomére para) puissent éire em-
ployés eux mémes comine indicateurs et se colorent en
ronge-orange par les alcalis, le virage de la phénolphtaléine
est assez net dans ces solutions extrémement diluées. D ail-
leurs cette méthode de titrage fut contrdlée par des essais
4 blane qui donnaient des résultats absolument satisfaisants,

Ayant donc trouvé que le phénol-ortho nitré peut étre
distillé quantitativement dans un courant de vapeur, je fis
des expériences semblables avec le p-nitrophénol qui démon-
trérent que de petites quantités de ce deinier sont entrainées
A leur tour par la vapeur d'ean. Partant de 5 gr. de
p-nitrophénol dans 100 a4 300 c.c. d'ean, la teneur en para
de 150 c.c. de distillat variait entre 12 et 30 mgr. On
aurait donc & tenir compte de cette circonstance dans le
dosage d'ortho-nitrophénol dans le distillat. (voir page 49).

Ce dosage d’ortho semblait pouvoir s'exécuter de diffé-
rentes maniéres.

Aprés en avoir essayé plusieurs, je me suis arrétée aux
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deux suivautes. La premiére consistait a épuiser le distillat
par ['éther et & peser le résidu d’o-nitrophénol aprés avoir
chassé ce dissolvant. Quoiqu’elle fut d’abord rejetée a cause
de la grande volatilité d’o-nitrophénol, surtout 4 I'état humide
je déerirai au chapitre V les précautions i observer pour
que cette méthode puisse donner de bons résultats.

Méthode Crismer. Cependant la méthode que j'ai fini par
employer dans la plupart de ces recherches est empruntée
aux travaux de Cuismer sur la déshydratation des aleools.
Elle est basée sur la variation de la température critique
de dissolution (T. C. D.) de deux liquides par une troisiéme
substance.

En voici le principe: Afin de pouvoir déterminer la
teneur en ecau d’un aleool, Crisues se servait de pétrole
comme liquide auxiliaire. A 'aide de celui- ci, il déter-
miniit les T. C. D. d'une série de mélanges de pétrole et
d’alcool anhydre, additionnés de quantités connues d’ean.
Pais il portait en abscisses la teneur en eau de I'alcool et
en ordonnées les températures trouvées. Il obtint de cette
maniére une courbe, au moyen de laquelle il pouvait trou-
ver inversément la teneur en eau de l’alcool, par une simple
ohgervation de sa T. C. D. dans un mélange avec du pétrole.

Pour wmes essais, il s'agissait de trouver la teneur en
o-nitrophénol du distillat aqueux. Je pouvais donc me servir
& priori de toute substance qui, avec l'eaw présente un
champ de démixtion, pourva que I'o-nitrophénol reléve ot
abaisse suffisamment la T. C. D. Des essais préliminaires
montrérent, que dans le systéme eau + phénol la présence
de 19, do-nitrophénol (calculé sur 100 gr. de phénol)
releve la T. C. D. de 3° environ Ce chiffre garantissait
un degré d'exzctitnde suffisant pour la détermination de
'o-nitrophénol, voir page 49, tandis que les tewnpératures
Critiques étaient faciles & atteindre, circonstances favorables
qui toutes deux fixérent tout de suite mon choix sur le
phénol comme liquide auxiliaire.

Dans le systéme ternaire phénol + eau -+ o nitrophénol,
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il existe un champ de démixtion dans les denx systémes
binaires phévol + eau et cau + o-nitrophénol. Dans un
cas pareil la forme du champ de démixtion ternaire est en
général celle qu'indique la fig. 1.

K,z est le point critigne de dissolution du systéme
A+ B, K, celui du systtme A + C. La ligne K,; a
K,. est la ligne ecritique, contenant tous les points ecri-
tiques des mélanges ternaires, ot deux phases liquides
deviennent identiques. Pour ce qui concerne la ligne
K,z b K, voir plus loin.

Le poiut critique de dissolution supérieur d’un systéme
binaire — ot les deux couches liquides deviennent iden-
tiques — est en méme temps le point de la plus haute
tewpérature o deux couches liquides peuvent coexister.
En présence d’un troisiéme constituant ces deux points
cesscnt cependant de coincider, divergeant de plus en plus
A mesure que la concentration de ce constituant augmente ?).
Ceci se manifeste distinctement quand on fait dans la
figure 1 une section verticale par le sommet A, suivant le
plan P.A.T. par exemple. La courbe de djssolution
de cette section se rapporte a des mélanges de A,
B et C, dans lesquels la proportion de B et C reste toujours
la méme, puisque dans tous les pouints de la droite AP cette
proportion est celle du point P.

En faisant tourner le plan P AT auntour de¢ I'axe AT,
on obtient une série de sections pareilles, dont quelques-
unes sont réunies dans la fig. 2. Courbe I, obtenue en
faisant uve section selon le plan latéral B A T, représente
douc la courbe de dissolution du systéme A 4+ B Les
autres courbes peuvent é&tre considérées, selon ce qui pré
céde, comme des courbes de dissolution binaires, dont un
des coostituants est le composé A pur, I'autre au contraire
un mélange de B + C, de composition connue Les points
K indiquent les points critiques ternaires, les points M

1) C'est-a-dire quand il 8’agit de faibles concentrations du 3ime gon-
stituant.



Fig. 1.
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indiquent les maxima. Dans la figure 1 les points K
forment la ligne ciitique K,; a K, . les points M laligne

| |

KAC
14
| M
|
K1"\13

]

Snmaa AR —

B+C Fig. 2. A

K, b K , toutes deux sitnées sur la surface ternaire,
Partant de K,; ces deux lignes s'éloignent donc au com-
mencement pour se rencontrer de nouveau dans le point
critique K,.. Ajoutons encore: la ligne K,; b K,, est
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done le lieu des maxima de température, appartenant aunx
courbes de dissolution dans les sections verticales passant
par le sommet A.

La divergence citée des pouints critiques et maxima se
manifestait distinctement dans le systéme phénol + eau +
o-nitrophénol, auquel j'cus recours: lorsque j'ajoutais de
I'ean 4 un mélange des trois constituants, qui montrait les
phénoménes critiques, la température. de dissolution se
trouvait plus élevée. En continuant & ajouter de l'eau, la
température maximale fut atteinte, tandis que l'opalescence
critique se changeait pen a peu au trouble normal de dis
solution.

Cette divergence du point critique et du maximum rend
trés difficile la détermination du point critique. Car les
phénoménes caractérisiiqnes de la dissolution critique ne
sont pas bornés au point critique lui-méme, mais 8’étendent
jusqu’aux points voising, perdant en netteté, an fur et &
mesure qu'on s’éloigne du point eritique. Le fait que 'opa-
lescence critique se démontre, ne garantit done pas que le
point critique soit réalisé, ni que la température observée
soit la température désirée. Cependant dans un systéme
binaire — ou point critique et maximum coincident — le
sommet de la courbe est en général assez plat. C’est pour-
quoi Derreur dans la température critique ne sera pas
grande, méme si la concentration du mélange n’est pas
tout a-fait celle du point critique, pourvu cependant que le
phénomeéne critique soit assez caractéristique. Au lien de
K on trouvera par exemple K’, dont la température différe
trés peu de la véritable température critique Tx (voir fig. 3).
Dailleurs, pour parvenir A& une précision plus grande on
aura recours 4 un auxiliaire, consistant dans le change-
ment gradael de la concentration du mélange, tout en
observant le point de dissolution, jusqu’a ce qu’on ait atteint
la température maximale, qui est la température critique
cherchée. Dans un systéme ternaire au contraire, le point
critique est situé sur la partie descendante de la courbe.
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Par conséquent, une variation minime de la concentration
produirait une variation notable de la température de disso-
lation observée, voir K, et K,’, dans la fig. 3. En outre,
le point K, n’étant pas situé au maximum, on ne peut se
servir de l'auxiliaire cité ci-dessus dont I'emploi est borné
4 des points-maxima,

Eofin, puisqu’il est impossible d'un point de vue
optique de se laisser guider par l'intensité du phénoméne

S

B+C A
Fig. 3.

critique pour décider si I'on a réalisé le point critique
lui-méme, la sitnation de ce point critique ternaire ne peut
étre trouvée exactement, ni sa température, ni sa concen-
tration. Tandis que le point critique ne se prétait donc
absolument pas & mes expériences, le point maximum au
contraire semblait tout indiqué pour y baser une méthode
quactitative. En suivant cette méthode, il s’'agissait done
de construire une courbe qui indiquit les températures des
maxima en fonetion de la concentration, A I’aide de laquelle
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on pourrait doser la quantité totale d’o-nitrophénol du
distillat, d’aprés l'observation du maximum.

Construction de la- courbe des maximo.

Afin de construire un point de cette courbe, je partis
d’'un mélange de phénol + o nitrophénol de composition
connue, indiquée par le point P de la ligne B C fig. 4.
Par addition d’ean on suit la ligne P A dans ia direction
de A. Courbe II, fig. 4 représente une section verticale
gelon cette ligne A P. En M la concentration en eau est
plus grande qu’en K, oit la proportion eau: phénol differe
moins de la concentration ecritique du systéme binaire
eau + phénol. On peut
donc commencer par
ajouter une quantité
d’ean correspondant i
cette concentration. Du
mélange ternaire obtenu
ainsi, on observe ensuite
la température de dis-
solution. Mettons qu'on
trouve Q (fig. 3). Puis

B P ¢ on angmente graduelle-

Fig, 4. ment la quantité d’eau

tout en observant la tem-

pérature de dissolution. Il est clair qu’on suit ainsi la

courbe K, K,’ M dans la direction de M, voir fig. 4, jusqu’a
ce qu'on ail atteint ce point-ci.

Aprés cela on porte en abscisse la concentration en
o-nitrophénol exprimée en grammes dans 100 gr. de phénol,
en ordonnée la température du point M, et c¢'est ainsi
qu’on aura obtenu un point de la courbe & construire. Le
point initial de cette courbe est, celd va sans dire, le point
critique du systéme binaire phénol 4 ean, correspondant
4 la concentration zéro d’o-nitrophénol.

A
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Observation du mazximum.

L’appareil dont je me servis était bien simple: une petite
quantité du mélange en expérience se trouvait dans un tube
4 essai, 4 paroi épaisse, entouré d’'une enceinte & air et
plongé dans un gobelet contenant de I'ean. Un thermo-
métre, modéle Anschiitz, plongeait dans le liquide, qui
était intensivement éclairé par une lampe électrigne (a4 fil
métallique) placée derriére 'appareil.

Le point de dissolution a toujours été observé en abais-
sant la température.

Pour obtenir le mélange ternaire désiré, on commence
par peser un peu d’o-nitrophénol dans un pése-filtre; puis
on ajoute du phénol et on pése de nouveau; enfin on addi-
tionue ce mélange d’un volume connu d'eau, calculé sui-
vant la relation phénol: ean = 35: 65, correspondant & la
concentration critique binaire. On agite alors le mélange
(toujours dans le pése-filtre), jusqu’a ce que I'o-nitrophénol
soit entiérement dissous et qu'une émulsion se soit formée
d’'une finesse telle qu’elle se maintient pendant quelques
instants. Puis on préléve immédiatement au moyen d’une
petite pipette une quantité fixe du liquide émulsionné,
qu'on introduit dans le tube & essai. La quantité contcnue
dans la pipette doit étre suffisante pour que le réservoir du
thermomeétre et la partie épaisse inférieure de ia colonne
mercurielle soient complétement immergés. Une quantité
plus grande nuirait a I'équilibre de la température dans
la masse liguide, qu'on obtient en agitant énergiquement
4 l'aide de I'Anschiitz. Ensuite on chauffe le tube avee son
contenu, dans un hain d’eau 4 une température supérieure
de quelques degrés a la température de dissolution. Puis
le tube est seché rapidement et placé dans I'enceinte a
air. Il faut prendre soin que le liquide homogéne nc se
trouble pas durant cette manipulation. La température du
bain d’eau de I'appareil doit &tre réglée de sorte que le
refroidissement permet de suivre facilement un abaissement
de 0°05. Pendant l'observation on agite continnellement
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le liquide & l'aide du thermométre, afin de prévenir que
la dissolution procéde irrégulicrement & partir de la paroi
ou de la surface, oit le refroidissement est plus prononcé.
Au moment ot la Iueur de la lampe est interceptée par le
tronble augmentant, on lit la température 4 0.0d degré
prés. Puis V'on répéte cette observation. Cette répétition
me fournissait presque toujours la méme valeur. Le plus
grand écart entre deux observations fut de 0°.05.

Cependant, cette observation ne procure qu'un point de
dissolution ordinaire.

Afin de réaliser le point maximum on procéde de la facon
suivante: au mélange dans le tube, dont on a déja observé
le point de dissolution on ajoute 3 &4 D gouttes d’eau, et
I'on observe de nouvean la température de dissolution, qu'on
trouvera plus élevée. On répéte cette manipulation jusqu’a ce
que deux ou trois observations successives fournissent la méme
température; celle-ci est le maximum cherché. Dés lors 'addi-
tion prolongée d’eau effectue un abaissement de la température
de dissolution. Ensuite on répéte I'essai entier avec une nou-
velle quantité prélevée du mélange original. Ici encore la
différence entre deux observations ne surpassait jamais 0°.05.

Chaque détermination d’'un maximum exige donc une
série d’observations de la température de dissolution. Aprés
avoir acquis une certaine routine, on pourra cependant les
exécuter trés vile, de sorte que toute la manipulation ne
prendra pas plus de temps qu’'une détermination d’un point de
solidification, complétée par I'observation du point eutectique.

Le phénomeéne de démixtion.

Quand il g'agit de petites concentrations en o nitrophénol,
le maximum se trouve & proximité du point critique et
I'aspect du phénoméne est le suivant:

Quelques degrés aun-dessus de la température de dissoln-
tion le liquide est homogéne, limpide et coloré en jaune.
Au fond on voit distinctement la réflexion des fils de la
lampe électrique placée par derriére. Quand la température
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s'abaisse le liquide prend une teinte verditre et devient
d’'une opalescence intense, tandis que la réflexion de la
lampe se transforme en lueur rougedtre. L’opalescence ang-
mente, tandis que la transparence diminue, quoique le
liquide reste toujours homogéne, jusqu’a ce que la seconde
phase apparaisse sous forme d’un nuage blanc, interceptant
complétement la Jueur de la lampe. C’est 4 ce moment fort
caractéristique, qu'on peut fixer avec la plus grande nettté,
que la lecture du thermométre se fait.

Quand il s'agit de concentrations d’o-nitrophénol plus
grandes, le maximum ne se trouve plus dans la zone cri-
tique et 'on aura affaire & un point de dissolution ordinaire.
C’est-a-dire: il se formera sans opalescence préliminaire une
quantité infinitésimale de la seconde phase. C’est pour
cette raison qu’il est impossible de fixer optiguement le
moment précis de la dissolution. J’ai done choisi, en ana-
logic avec la méthode de Timmermans!), la température olt
la clarté de la lampe, qui se réflete au fond du tabe
disparait complétement par le troubic augmentant. Dans
les points critiques mémes ce phénoméne — c’est-a-dire la
disparition de la lumiére de la lampe — coincide avec 'ap-
parition de la seconde phase; mais 4 mesure que le maximum
8'¢loigne du point critique, la température ot ce phéno-
méne se présente différera de la température réelle de
dissolution. Ce fait n’aura cependant aucune influence sur
la précision des déterminations de I'o-nitrophénol, pourvu
quon ait soin de toujours placer la lampe & la méme
distance de l'appareil.

Les matiéres employées.

L’o-nitrophénol employé pour tracer la courbe était le
méme que celui des expériences sur la distillation 4 vapeur
d’eau 4 la page 35.

) Recherches expérimentales sur les phénoménes de démixtion,
Bruxelles Avril 1911.
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Quant au phénol, une pureté absolue n’était pas de
rigueur, pourva qu'on prit le méme matérial aussi bien
pour la construction de la courbe que pour les détermina-
tions définitives. Je me servais d’an produit de commerce,
liquéfié par P’addition de 4+ 10 9, d’eau, le phénol lignide
offrant plus de certitude d'un pesage exact que les
cristaux fort hygroscopiques, Je Uai conservé dans un flacon
a bouchon paraffiné, percé par un siphon pour soutirer le
phénol. L’air qui rentrait fut séché en passant par un tube
i chaux sodée, afin de maintenir invariable la teneur en
ean. Cette teneur en eau n’étant pas connue exactement,
jai été forcée d’exprimer la teneur en o-nitrophénol des
mélanges servant i construire Ia courbe, non dans 100 gr.
de phénol anhydre wais dans 100 gr. de ce phénol liquéfié.
Afin de pouvoir utiliser cette courbe, il fallait donc se servir
de ce méme phénol, ce qui put se faire sans inconvénient,
parce que la quantité totale (4 1800 gr.) était suffisante
pour toutes les expériences.

La température critique (avee de l'ean) de ce phénol
liquéfie — que je désignerai désormais simplement par
,phénol’” — fut controlée & plusiers reprises et ne variait
guére durant le cours de cette recherche.

Voici les données complétes de la détermination d’un
point de la courbe:

0.1527 gr. d’o-nitrephénol ) 0.95 o
16,005 , de phénol § ° Répétition de I'essai.
+ 25 c.c. d’ean
gouttes température de gouttes l température de
d'enu dissolution d’eau : dissolution
0 69°.35 0 69°.35
4 69°.56—69°.5 5 69°.55—69°55
4 69°.6 3 69°.6
3 69°.6—69°.6 5 69°.6
3 69°.6 4 69°.45
3 69°.45
maximum 69°.6 maximum 69°.6
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Eun omettant ces détails, les colonnes 1 et 2 du tablean
sunivant présentent les cinq points déterminés,

o-nitrophénol Maxi Elévation Klévation
en centitmes ) Aaxtmum par % moléculaire ')

0 66°.45—66°.45

0.87 69°.35—69°.35 3°.33 462°
0.95 69°.6 —69°.6 3°.32 461°
1.70 72°.15—172°.15 3°385 466°

3.04 76°.8 —76°.8 3°.40 473°

1 ] 2 | 3 | 4

Comme Vindique la figure 5, ces points sont 4 peun prés
en ligne droite. Les chiffres 466 et 473 de la derniére

66 ) I ]

/ 2 3
%
o 0-NITROPHENOL.

Fig. 5.

colonne contiennent cependant lindication que la ligne
finira par se courber dans le haut.

3) Sur 100 gr. de phénol.
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Dosage ce I'o-nitrophénol.

Comme récipient pour recueillir le mélange d’o-nitro-
phénol et d’eau, provenant de la distillation & vapeur d’ean,
je me servais d'une fiole d'Erlenmeyer, bouchée & I'éméri,
dans laquelle le distillat fut pesé. En négligeant la présence
de V'o-nitrophéns], le poids trouvé donne approximativement
la quantité d’eau contenue dans le distillat, qu'il faut
connaitre afin de pouvoir calculer la quantité de phénol a
ajouter, pour atteindre la région du maximum. On ajoute
le phénol, qu'on tire directement du siphon, tout en pesant
jusqu'a ce qu'on ait atteint ou dépassé d un peun la con-
centration critique binaiie (35 9/, de phénol — 65 %, d’eaun).
De cette fagon on ne court pas le risque de dépasser le
maximum, parce que les concentrations en ean des maxima
sont supérieures & celle du point critique binaire. Tenant
compte de la teneur en eau de 10 %, du phénol liquide,
on peuat calculer la quantit¢ de phénol (x) correspondant
4 p grammes de distillat 2 l'aide de la formule suivante:

35 ’
T"ox:%(p—l-fax)doux:;Tp

Puis on agite énergiquement lc mélange dans la fiole
afin de former une émulsion, aprés quoi on procéde a la
détermination du maximum, absolument de la maniére
décrite page 43—44. Eufin on lit & 'aide de la courbe la
concentration ¢, correspondant au maximum trouvé. Sup-
posé que le poids en grammes du phénol additionné soit g,

la quantité de I’o-nitrophénol sera de B gr.

100
Précision de la méthode.

Les chiffres de la 4i¥me colonne indiquent que la présence
de 1 %, d’o-nitrophénol cause une élévation du maximum
de 3°3. Puisqu'on peut lire le thermométre d’Anschutz a
0°.05 prés, U'erreur dans la concentration de 1'o-nitrophénol
ne dépassera donc jamais 0.015 °,. En calculant la guan-
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tité totale de I'o-nitrophénol, cette erreur sera multipliée
par le nombre en grammes du phénol employé, divisé par
100 (voir page 48). La précision des résultats dépendra
done de la quantité nécessaire de phénol, qui 4 son tour
sera fixée par la quantité du distillat. Mettons un distillat
de + 150 c.c. selon les essais a4 la page 3D, exigeant

. 1T . .
environ ——- 150 = 96 gr. de phénol. Ceci cansera unc

crreur de tout aun plus 00144 gr. Mettons eusuite une
quantité totale de nitrophénol ortho et para de 4+ 10 gr.
selon les quantités employées dans les nitrations (voir
page 5D ete.). Je pourrais donc atteindre a l'aide de cette
méthode une précision de 4 0.14 %, tout-a fait satisfaisante.

Cependant il faut remarquer encore qu'il serait possible
d’atteindre une précision supérieure par 'emploi d’un ther-
mométre plus sensible, Il faudra alors effectuer l'addi-
tion d’eau goutte 4 goutte, an lien de 3 a4 5 gouttes 4 la
fois, afin de borner le maximum par des valeurs plus proches.

L’influence du p-nitrophénol.

La présence d’une petite quantité de p nitrophénol dans
le distillat (voir p. 35) m’engagea i cxaminer le change-
ment du maximum dans le systéme phénol + eau +
p-nitrophénol. La méthode suivie ¢tait jusque dans ses
moindres détails ceclle que j'ai appliquée pour la construe-
tion de la courbe de la fig. 5.

Les résuitats obtenus sont réunis dans le tablean snivant:

L. -nitrophé- Svati
Essai P ol :;0 Temp. max. | Elévation mlf;::::;?:&

1 0 Y, 66°.4

2 112 , 66°.55 0°.15 18°

3 3.65 , 66°.8 0°4 15°

4 7.71 , 67°.2 0°.8 14°5

5 1738 , 68°.3 1°.9 15°

6 31.74 , 69°.95 3°.55 15°5

7 474 71°.65 5°.25 15°

8 79.6 , 74°.5 8.1 14°
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Les chiffres de la derniére colonne font voir que I'81é-
vation du maximum n’est que 1/31 de !'élévation causée
par l'o-nitrophénol. La présence de 139 mgr. (1 mm.) de
p-nitrophénol dans 4+ 150 c.c. du distillat causerait done
une ¢lévation de 0°.0.5°), supposé qu'on emploie exacte-
ment 100 gr. de phénol. Cette valeur étant déja fort infé-
rieure aux errears d’observation, la présence de traces de
p-nitrophénol ne pourra donc nullement influencer la préci-
sion des résultats. Cette circonstance favorable rend ,la
méthode du maximum’” préférable 4 toute autre méthode
n'ayant pas cet avantage. Le p-nitrophénol employé dans
ces cssais provenait d'un échantillon fondant 4 114° recris-
tallis¢ dans I’eau, ce qui ne fit plus changer le point de
fusion. La température critique de ce produit recristallisé
dans l'eaun, était de 92° (90°3 Tiumermans 1 c.).

Essais de contrile.

De deux mélanges artificiels d’ortho ct de paranitrophénol,
la teneur en ortho a été déterminée. Afin d’imiter autant que
pussible le milieu des essais définitifs avec les phosphates de
phényle aprés la saponification, j'ai additionné ces mélanges
d’un peua de sulfate et de phosphate de potassium (4 7 gr.),
ainsi que d’acide sulfurique (8 c.c.) et de 4 200 c.c. d’caun.
Puis ils ont été soumis & la distillation & vapeur d’cau en
observant les précautions, citées page H4. La manipulation
du distillat, ainsi que la détermination du maximum, sont

déja décrites dans les chapitres précédents.

L 10 gr. de p-nitrophénol } C o )
1.017 , d'o-nitrophénol § 9:2% d'o-nitrophénol.
Poide du distillat 152  gr.
Quantité de phénol, oalculée 97 .
. » ” pesée 9204
{ 70°.1 )
! 70°1 3
Concentration d’e-nitrophénol trouvée i l'aide de la courbe: 1.09 %/,

Maximum 70°.1 en moyenne.

) Ce chiffre, se rapportant au systéme ternaire pourra subir un
changement insignifiant dans le systéme quaternaire phénol + eau +
o-nitrophénol + p-nitrophénol.
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Quantité totale d'o-nitrophénol: 9?0(())4 1.09 gr. — 1.003 gr.
, . 1.003 0 _ 0
Teneur en o-nitrophénol: 11017 100°/, = 9.1°%,.

II. 12 gr. de p-nitrophénol )
1.003 , d'o-nitrophénel

Poids du distillat 178  gr.

Quantité de phénol, calculée 113 .

7.7°/, d’o-vitrophénol.

” » pesée 10435
. { 69°6 )
M: ° .
aximum ! 69°.6 ) 69°.6 en moyenne
Concentration d’o-nitrophénol  0.94°/,.
o 104.35
Quantité totale » o0 0.94 - 0.981 gr.
. L . 0931 _ o _wan
Teneur en o-nitrophénol: 13.003 1000/, = 7.5 %,.
i Trouvée Calculé
I 9.1%, 9.2 %,
11 7.5°%%, 7.7%
11

Essais préliminaires ').

Le mode opératoire des nitrations a été le méme pour
tous les essais préliminaires et définitifs. 10 Gr. environ
de matiérs furent introduits lentement daus 'acide nitrique,
refroidi dans un mélange réfrigérant. La température fut
maintenue entre —5° et —10° en agitant mécaniquement.
Quand tout était introdunit, on versait dans de l’eau.

Le phosphate triphénylique seul put étre nitré par I'acide
nitiique p.s. 1.5]1, sans donner des produits nitrés supé-
rieurs. Analyse du produit nitré qui se sépare quantitative-
ment versé dauvs 'eau.

313.1 mgr. de matitre fournissaient 76.1 mgr. Mg,P,0;.

Trouvé 6.77 9/, P.
Calculé pour (C,H,NO,),PO, 6.73°/, P.

1) Les essais préliminaires de 1'acétate, du valérate et du stéarate
de phényle sont traités dans un chapitre spécial.
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Pour les autres phosphates et pour les carbonates, 1'acide
1.51 donnait lien & la formation de produits dinitrés d’ou
provenait V'«-dinitrophenol 2.4. Cependant ils pouvaient
étre nitrés quantitativement avec un acide du p. sp. 1.48—1.50.
En les versant dans de l'eau, les produits nitrés ne se séparent
pas quantitativement ni ne se laissent épuiser par I'éther,
etc L’analyse directe n’étant donc pas faisable, ’absence
de produits dinitrés fut constatée de la maniére sunivante:

Aprés la saponification et la distillation 4 vapeur d’ean,
le distiilat fut épuisé par I’éther. L’o-nitrophénol obtenu-
ainsi fondait a 44°5. L’épuisement du résidu dans le ballon
distillatoire fournissait le phénol-para-nitré, fusible 4 113°.
Ces points de fusion garantissaient donc I'absence de tout
produit aeccessoire.

Saponification.

La saponification des produits nitrcs fut exécutée a V'aide de
potasse caustique, Aprés avoir versé dans de l'cau, le liquide
fut additivnné d’unc lessive concentrée de potasse jusqu'a
neutralisation. Puis I'on ajountait no excés de potasse plus
ou moins grand selon le caractére des produits A saponifier.
C'est ainsi qu’un chauffage de quelques minutes au bain-
marie avec un léger excés de potasse suffisait & saponifier
complétcmert le (C4HNO,),CO,. Les phosphates mononitio
phényliques au contraire, devaient étre maintenus en ¢bullition
4 reflux pendant 1 & 2 heures avec un excés de KOH
tel que la concentration de la lessive était encore de 109/,
environ vers la fin de la saponification. Ceci est dfi au
détachement difficile du dernier groupe C,H,NO, (dans
le C4H,NO,H,PO,), tandis que le premier groupe du
(C¢H,NO,),PO, se détache dés que I'ébullition a commencé
Un essai spécial montra que les phénols ortho et para
nitrés eux-mémes résistent A ce traitement par une lessive
concentrée. Aprés la saponification les nitrophénols furent
libérés de leur solution alcaline par I'addition d’acide sulfu-
riqgue. Par suite de cela, une partie de l’acide nitrique,
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provenaat de la nitration, fut libérée a son tour, ce qui
nuirait au dosage de l'o-nitrophénol a4 cause de sa présence
dans le distillat. Afin d’éviter cet inconvénient 1l fallut
épuiser la solution acidulée avec du benzéne, dans lequel
ne se dissout que trés peu de l'acide nitrique. D’abord
quelques essais avaient montré que l’o-nitrophénol se laisse
facilement et quantitativement extraire de sa solution aquense
par du benzéne. En méme temps I'on n’obtient & I'aide
do benzéne qu'une partie du p-nitrophénol, ce qui est
cependant sans inconvénient, puisque l'on veat seulement
doser I'o-nitrophénol. La solution acidulée fut donc épuisée
trois fois avec la moitié de son volume de benzéne en
entier. Kosunite les solations benzéniques réunies furent
lavées 4 l'ean et P’eau de lavage fut épuisée & la fin avec un
peu de benzéne. Sans séchage préliminaire le bepzéne tut
distillé, mais non pas entiérement, parce que vers la fin
de la distillation les vapeurs de benzéne entrainent trop
d’o nitrophénol. Néanmoins le benzéne distillé en contient
déja une petite quantité qu'on peut récupérer en agitant
avec une lessive diluée. Puis 1'on introduit cette lessive dans
le ballon qui contient le résidu de benzéne non distillé,
ol elle sert & retenir I'o-nitrophénol pendant qu’on chasse
an bain-marie en ballon ouvert le résidu du benzéne
jusqu’aux derniéres traces. Enfin, la solution alcaline, exempte
de benzéne, est acidulée de nouvean par I'acide sulfurique,
aprés quoi l'on peut procéder i la distillation a vapeur
d’eau. Grice an {(raitement décrit ci-dessus, il est facile
d’éviter qu’a la fin le volume de la solution acidulée ne
dépasse pas 200 c.c. voir page 35 On évitera par 1a que
le distillat atteigne uane quantité trop grande, selon les
considérations & la page 49.

Distillation & vapeur d’eau.

Pour la distillation a vapeur, je me servais d’'un bal
lon d’un litre, muni d’un ramasse-goutte et chauffé an bain
de sable. Au moment ou le liquide dans le ballon entrait en
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ébullition, un courant de vapeur rapide était introduit. Afin
d'éviter toute perte d’o-nitrophénol, il était nécessaire de
refroidir partout la surface du récipient (voir page 48). Il
faut avoir soin de recueillir anssi les traces d’o-nitrophénol
qui souvent se déposent dans le réfrigérant (en verre). Dés
que le distillat se montre homogéne dans le réfrigérant,
bien que fortement refroidi, on peut terminer la distilla-
tion. Ensuite on procéde au dosage de I'o-nitrophénol, dont
on trouve tous les détails décrits dans les chapitres pré-
cédents.

Iv

Nitrations quantitatives.

Afin d’éviter une répétition, il suffit de renvoyer le lec-
teur au chapitre précédent ol se trouve la déscription des
opérations successives. Résumons en quelques mots le pro-
cédé entier.

Nitrer, verser dans l'ean, additionner de potasse caustique,
saponifier, aciduler par l'acide sulfurique, épuiser avec du
benzéne, distiller la partie principale du benzéne, chasser
les derniéres traces de benzéne en milien alcalin, aciduler
par l'acide sulfurique, distiller & la vapeur d’eau, peser le
distillat, ajouter le phénol calculé, agiter le mélange en
é¢mulsion, ete.

Il faut encore remarquer que toutes ces manipulations
doivent étre exécutées quantitativement, Ceci est dfl
an fait qu’'on cherche ia quantité totale d’'un des isoméres
(ortho), an lieu d’estimer leur relation selon les méthodes
quantitatives habituelles. Entre autre, il faut éviter tout
échauffement en milien acide, par exemple pendantl'acidu-
lation, etc., 4 cause de la volatilité de !'o-nitrophénol.
Ajoutons encore qu'on doit commencer par peser exactement
la quantité 4 nitrer. Faute de la connaissance da poids du
produit nitré, ce chiffre sert a calculer la quantité théorique
des phénols para-et orthonitrés correspondants pour y ex-
primer le pourcentage d’o-nitrophénol.
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Nitration du phosphate triphénylique (p. mol. 461),

I. &+ 10 gr. de matitre; 35 c.c. d’acide nitrique p. sp. 1.51.
Poids du produit nitré: 13.25.
Quantité correspondante de nitrophénols:

3‘_%1(61139 13.25 = 11.98 gr. (139 = p. mol. des nitrophénols).
Poids du distillat aqueux 136  gr.
Quantité de phe’nol calenlée 86.5

» pesée 88.49 ,
68°.95 )
68°.90
Concentration correspondante d‘o-nitrophénol selon la courbe: 0.74 %.

0 74 gr. = 0655 gr.

Maximum : 68°.925 en moyenne.

Quantité totale d’o-nitrophénol: i 00

0.655

1iss 100 % = 5.5 %.

Teneur en o-nitrophénol:

II. 4 10 gr. de matiére; 35 c.c. d’acide nitrique p. sp. 1.151.
Poids du produit nitré 13.49 gr.
Quantité correspondante des nitrophénols:

3 X 189 109
61 13.49 gr. = 12.20 gr

Poids du distillat 155 gr.
Quantité de phénol calculée: 7/11 X 155 gr. = 99

’ » » Dpesée 99.16 ,
Maximum: 8°.75 68°.75 en moyenne

imum: 68995 . Yy -
Concentration d’o-nitropbénol 0.69 °/,.
Quantité totale d’o-nitrophénol gls—’o—:-)— 0.69 gr. = 0.684 gr.

- O,

Teneur en o-nitrophénol: 1 z 12.20 100 % = 5.6 %.

Nitration de phosphate monophénylique (poids mol. 174).

I. 9.82 gr. de matiere; 25 c.c. d’acide nitrigue p. sp. 1.49.
Quantité correspondante de nitrophénols:

:32 9.82 gr. = 7.84 gr.
Poids du distillat 135 gr.
Quantité de phénol calculée 7/11 3< 135 gr. = 86 »
» » »  Ppesée 76.08

72°.0

Maximum: 3 799.0

g 72°.0 en moyenne.
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Concentration d’o-nitrophénol: 1.65 9%.
Quantité totale d’o-nitrophénol: ‘—%%8—1.65 gr. = 1.285 gr.

1.255
7.51 100 % = 16.0 %.

11. 10.09 gr. de- matiére; 30 c.c. d’acide nitrique p. sp. 1.49.
Quantité correspondante des nitrophénols:

Teneur en o-nitrophénol:

139

7 10.09 gr. = 8.06 gr.
Poids du distillat 175 gr.
Quantité de phénol calculée: 7/11 X 175 gr. = 111 »

» » » pesée 120.64 »
[}
Maximum: y70°.1 70°.1 en moyenne.
7001
Concentration d’o-nitrophénol: 1.09 ¢/,
Quantité totale d’o-nitrophénol: 121%34 1.09 gr. = 1315 gr.
1.315

Teneur en o-nitrophénol: WIOO oy = 16.3 %/,.

Nitration du phosphate diphénylique (p. mol. 250).

L. 10.04 gr. de matiere; 30 c.c. d’acide nitrique (p. sp. 1.49).

Quantité correspondante des nitrophénols: 2 >2<5(l)'39 10.04 gr. = 11.16 gr.
Poids da distillat: 124  gr.

Quantité de phénol caleulée: 7/11 X 124 gr. = 79 .

» » » pesée: 8842

. 72°.95 o
Maximum 7295 | 72°.95 en moyenne.
Concentration d’o-nitrophénol: 1.93 ¢/,.
Quantité totale d’o-nitrophénol: ?002 1.93 gr. = 1.706 gr.

1.706

Teneur en o-nitrophénol: 1116 100 %/, = 15.3 ¢/,

1L 10,00 gr. de matiére; 30 c.c. d’acide nitrique p. sp. 1.49.

Quantité correspondante des nitrophénols: >2<5(])39 10.00gr. = 11.12¢r.
Poids dn distillat: 1799  gr.
Quantité de pbénol calculée: 7/11 X 179 gr. = 114 »
» ” » pesée: 123.81 ,
‘ 71°.25

Maximam: | 71°.3 > 71°.3 en moyenne.
2 71°.3
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Concentration d’o-nitrophénol: 1.44°/,.

Quantité totale d’o-nitrophénol: 213;)31 1.44 gr. = 1,783 gr,
1.783

Teneur en o-nitrephénol: 100 ¢/, = 16.0 %/,

1112

Nitration du carbonate neutre de phényle (p. mol. 214).

L 8.31 gr. de matiére; 45 c.c. ') d’acide nitrique p. sp. 1.50.

Quantité correspondante des nitrophénols: 2 >2<l:39 8.31 gr. = 10.80 gr.
Poids du distillat: 182 gr.
Quantité de phénol ealoulée: 7/11 XX 182 gr. = 116 .
. pesée: 119.14 ,,
Maxi , ) 89°7 69°.7 en moyenne.
aximum: 5 oo, y
Concentration d’o-nitrophénol: 0.97 %.
Quantité totale d’o-mitrophénol: 1—11% 0.97 gr. = 1.156 gr.
Teneur en o-nitrophénol: :0 go 100 % = 10.7 %.

II. 9.54 gr. de matiére; 49 c.c. d’acide nitrique p. sp. 1.50.
Quantité correspondante des nitrophénols:

2 X 139
i 9.5¢ = 12.39 gr.
Poids du distillat: 172 gr.
Quantité de phénol calculée: 7/11 X 172 gr. = 109 .
» . » Dpesée 116.23 ,
70°.25
Maximum: ] 70°.3 70°.25 en moyenne.
70°.25
Concentration d’o-nitrophénol: 1.14 9,
Quantité totale d’o-nitrophénol : 11%33 1.14 gr. = 1.325 gr.
1.325

Teneur en o-nitophénol: 12.39 100 % = 10.7 %.

Nitration du carbonate de méthyle et de phényle (p. mol. 152).

L 10.14 gr. de matiere; 40 c.c. d’acide nitrique p. sp. 1.495.
Quantité correspondante des nitrophénols:

139
152 10.14 gr. = 9.27 gr.

!} Ce volume d’acide plus grand que d’ordinaire sert 2 temir en
solution le produit nitré, qui tend A cristalliser pendant la nitration.
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Poids du distillat: 167 gr.
Quantité de phénol calculée: 7/11 X 167 gr. = 106 .
» 2 » pesée 95.72
. 71°.4
Maximum: (710'4€ 71°.4 en moyenne.
Concentration d’o-nitrophénol: 1.47 %/,
Quantité totale d’o nitrophénol: 91002 1.47 gr. = 1.407 gr.

Teneur en o-nitrophénol: 100 °/, = 15.2 9/,

1.407
927
II.  9.36 gr. de matiére; 35 c.c. d’acide nitrique p. sp. 1.495.
Quantité correspondante de nitrophénols: }gg 9.36 gr. = 8.56 gr.

Poids du distillat: 156  gr.
Quantité de phénol culculée: 7/11 X 156 g1. = 99 »
» » » pesée: 96.39 ,,
70°.9
Maxi : o, .
aximum % 70°.9 2 70°.9 en moyenne
Concentration d’o nitrophénol: 1.32 %/,
Quantité totale d’o-nitrophénol: (15032)9 1.32 gr. = 1.272 gr.
Teneur en o-nitrophénol: 182576- 100/, = 14.9¢/,.
%/, d’o-nitrophénol.
L. 1L
Phosphate triphénylique 55% | 5.6,
» diphénylique 153 , 16.0 ,
" monophényligue 16.0 , 16.3 ,
Carbonate neutre de phényle 10.7 , 10.7 ,
» de méthyle et de phényle 15.2 , 149 ,

L écart de 0.7°/, dans les deux valeurs obtenues pour le
phosphate diphénylique pourrait étre dfi au chiffre trop bas
du distillat (124 gr.) du premier essai, qui fait soupgonner
que V'o-nitrophénol n'a pas été complétement distillé.

V.
Nitration des éthers de la série grasse.

Quoique j'aie varié de diverses maniéres les conditions

des essais, je n’ai pas réussi 4 obtenir une nitration quan-
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titative. Quant & l'acétate et au valérate, l'acide nitrique
p. sp. 1.47-—1.49 donnait lien 4 la formation d'une quan-
tité considérable d’e-dinitrophénol. Avec un acide moius
concentré, je n’obtins que des produits solidifies 4 demi,
sentant 1'éther original. Dans ce cas le liquide aqueux prit
peu & peu une teinte brunitre, grice, sans doute, 4 la
nitration de phénol libre, formé par une lente saponification
de Péther non-nitré dans le milieu nitriqgne. De méme, le
mélange résultant des nitrophénols, d’aspect fort résineux,
contenait du phénol & c¢6té d'e-dinitrophénol. Le stéarate
résistait 4 P'action de I'acide 1.48. L’acide 1.50 au contraire
fournissait une production considérable d’e-dinitrophénol.

Qualitativement j'ai pu constatcr: 1. 'absence d’o mitro
phénol dans le produit nitré et saponifié du stéarate, 2. la
formation de traces d’o-nitrophénol par la nitration du
valérate, 3. la formation d’une quantité considérable d’o-nitro-
phénol chez 1'acétate.

Dans trois nitrations de l'acétate avec de I'acide nitrique
1.47, dont j'omets les détails, j’ai fait I’évaluation de I'o-nitro-
phénol malgré le caractére non-quantitatif des essais. Les
valeurs trouvées étaient de 24.2°, 25.99, et 19.7%,. Comme
la présence de I'acide acétique aprés la saponification com-
pliquait 'emploi de la ,méthode du maximum”, j’ai épuisé le
distillat aves de l'éther. Ensuite la solution éthérée fut
introduite dans un petit ballon de poids connu, La masse
principale de I'éther fut distillée au bain marie. Finalement
le petit ballon fut attaché & la trompe, afin d’enlever les
derniéres traces de l'éther et maintenu dans le vide a la
température ambiante, jusqu'ad ce que le poids fit devenu
constant., De cette maniére on peut empécher une perte
d’o-nitrophénol et atteindre une précision de 0.1°%/; a4 0.29,,
ce que j'ai vérifié d'avance par des essais faits avec des
quantités connues d’o-nitiophénol.

Malgré le caractére seulement qualitatif de ces derniers
essais, ils font voir une angmentation remarquable de I’o-nitro-
phénol, quand on passe du stéarate a l'acétate. Bien qu'un
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résultat complétement quantitatif exige des corrections con-
sidérables & cause de la formation de I'«-dinitrophénol, ete.,
il n’est pas probable que le caractére prononcé des résultats
qualitatifs puisse &tre changé sensiblement par 13,

A juger par cette augmentation de 1'o-nitrophénol en
descendant dans la série des éthers, on pourrait en conclure,
qu'une nitration éventuelle quantitative du phénol lui-méme
donnerait un rendement d’o-nitrophénol dépassant largement
la valeur de 259,

VL
Les produits nitrés.

Les produits bruts de la nitration des phosphates et des
carbonates de phényle, fournissaient par des cristallisations
répétées les combinaisons para-pitrées a I'état de pureté.
C’est ainsi que j'ai obtenu le phosphate triphénylique para
pitré par trois cristallisations dans I'acide acétique glacial,
sous forme d’une masse cristalline, fusible a4 155°. Rarp,
qui a obtenu ce phosphate, et par nitration et par synthése,
indique aussi le point de fusion & 155°

Le produit nitré brut du phosphate diphénylique fut lavé
avec de Vacide chlorhydrique concentré, dans lequel il est
trées peu soluble. Aprés deux cristallisations dans 'acétate
d’éthyle, le point de fusion était de 175° La saponification
ne donnait que du p-nitrophénol.

Titrage: 0.83470 gr. exigeaient 18.70 c.c. de soude caustique 0.0550 n.

Poids moléculaire irouvé: 338.
Poids moléculaire caleulé pour (C,H,NO,),HPO,: 340.
Analyse: 0.4750 gr. fournissaient 0.1546 gr. de Mg,P,0;.

Trouvé: 9.08 % P.
Caleulé: 9.12 % P.

Il se trouva qu'il existe un hydrate du phosphate diphé-
nylique paranitré ainsi que du phosphate diphénylique
lui-méme. Cet bydrate contient 1 molécule d'eau de cris-
tallisation.
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2.1825 gr. ont absorbé dans l'air 0.1070 gr. d’eau.
Trouvé: 4.7 % d’eaun.
Calculé: 5.0 % ,
Titrage de I'hydrate: 0.2987 gr. exigeaient 15.23 c.c. de soude 0.0550 n
Poids moléculaire trouvé: 357.
» » oalculé: 358.

Le phosphate diphénylique paranitré se dissont facilement
dans l'alecool froid, l'alecvol méthylique et l'acétone, tandis
qu'il est peu soluble dans l'éther, le benzéne, le chloro-
forme et la ligroine.

Mes observations concernant ce phosphate ne s’accordent
pas avec celles de Raer ), qui indigue le point de fusion
4 133°5. Le fait que Rapp a préparé son produit pur
fondant 4 133°5 par des cristallisations répétées dans
alcool, fait supposer que le phosphate a été converti
dans I'éther éthylique, durant cette opération. Les résuitats
obtenus ci-dessous avec le phosphate monophénylique con-
firment cette supposition.

Puisque le produit nitré du phosphate monophénylique
ne se sépare pas en le versant dans de l'eau, jai refroidi la
solution nitrique, (dans un mélange d’alcool et de neige car-
honique) dés que la nitration était terminée, afin de faire
cristalliser le phosphate. A I'aide d’une centrifugation rapide
il fut privé autant que possible de I'acide nitrique adhérant.
Puis le produit, encore humide, fut repris par de l'éther,
qu'on chassait ensuite dans le vide sans élever la tempéra-
ture. Cette opération deux fois répétée, servait 4 se débar-
rasser complétement de l'acide nitrique. Aprés recristalli-
sation dans I'éther, le produit fondait a 153°.

Titrage: 0.1737 gr. exigeaient 28.70 c.c. de soude 0.0550 n.
Poids moléculaire tronvé: 220,
» » calculé: 219

Ici encore, mes résultats sont opposés & ceux de Rarr,
qui dounne le point de fusion 4 112° Sa maniére d’isoler
le phosphate nitré, aprés I'avoir versé dans de I'ean, consistait
4 évaporer la solution aqueuse tout en ajoutant de 1'aleool.

1 e
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Cependant, la teneur en phosphore de ce produit, fondant
a 112° fut trouvée par Rarr & 11.1 %/, ct calculée 4 tort
a 1095 %, au lien d’'a 14.2 . La valeur de 11.1 ©f
trouvée par lui differe trés peu du pourcentage de phos-
phore (11.3 %) de I'éther di-éthylique correspondant. Dans
ce cas il n'est done guére douteux que le produit que
Rare considére comme le phosphate p. nitromonophénylique
soit vraiment 1'éther (C;H,NO,) (C,H,),PO,.

e produit brut de la nitration du carbonate neutre de
phényle, lavé & Peaun et séché, fut purifié par des cristalli-
sations dans le chloroforme. Point de fusion 140°,

Analyse: 0.3190 gr. fouinissaient 25 c.c. de N 1 16° et 7475 w.m.

Trouvé: 9.3 % N.
Calculé: 9.2 % N.
Par saponification je n’obtins que du paranitropbénol.

Le carbonate de méthyle et de p-nitrophényle, obtenu
par cristallisation dans le benzéne, sous forme d’aiguilles
blanches, luisantes, fondait a4 114° Dans la litérature le
point de fusion du carbonate méthyle et de p-nitrophényle
form¢ par l'action de p-nitrophénol sur I'éther méthylique
de l'acide chlorocarbonique, cst indiqué a 112°

Selon les nitrations quantitatives la teneur en o-nitrophénol
la plus élevée dans ces produits nitrés est de 16 9

En outre, il est trés probable, qu’a c0té des isoméres
para et ortho, il se formera des isomeéres ,mixtes”, par
exemple le dérivé (p. CgH, NO,), (0. C;H,NO,)PO,. A
cause de cette complication et de leur petite quantité, jai
renoncé a isoler ces produits accessoires.

Résumé,

1. Les matiéres suivantes ont été préparées a I'état de
pureté: les trois phosphates de phényle, le carbonate
neutre de phényle et le carbonate de méthyle et de
phényle, Pacétate et U'isovalérate de phényle.

2. I’existence d’un hydrate 4 2 aq. du phosphate
diphénylique a été demontrée.
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Une méthode est déerite, qui permet de trouver la teneur
en o-nitrophénol des produits nitrés et saponifiés a I'aide
de la variation de la température critique de dissolution
du systéme eau + phénol par un troisiéme constitnant.

Construction d’une covrbe, qui présente les tempéra-
tures maximales de dissolution — dans les sections verti-
cales par le sommet Hy0 — du systéme ternaire ean +
phénol + o-nitrophénol en fonction de la concentration en
o nitrophénol, exprimée sur 100 gr. de phénol (de 90 %).

De méme une série compléte de ces températures
maximales a été délerminée pour le systéme ean <+
phénol + p-pitrophénol.

Les phosphates et carbonates de phépnyle ont été
nitrés quantitativement et aprés saponification la tencur
en o-nitrophénol des produits mononitrés a été déterminée.

La nitration de l'acétate a fourni un produit nitre,
contenant de I'e-dinitrophénol 2.4, ce qui n’a permis
qu'un dosage approximatif de 'o-nitropbénol. Les nitra-
tions de l'iso-valérate et du stéarate n’ont donné que
des résultats qualitatifs.

Les produits para-nitrés des phosphates et des carbo-
nates ont été isolés A I'état de pureté, Ainsi le earbo-
nate neutre de paranitrophényle a été obtenu pour la
premiére fois, tandis que du phosphate di paranitro
phénylique un hydrate avec 1 aq. a été isolé.

Avant de terminer ce travail je tiens a4 exprimer 2

Mr. A. F. HoLLEMAN mes remerciements sincéres de la
bienveillance qu’'il m'a témoignée ainsi que de ses conseils,
dont j’ai beaucoup profité.

Je tiens également i présenter & Mr. . E. C. Scuerrer

I'expression de ma gratitude pour V'aide qu'il a bien voulu
me donner dans 'étude du chapitre IL

23 Février 1916.

(Regu par la Rédaction le 25 Février 1916).



Sur la structure des acides campholéniques.

par M. J. R. N. VAN KREGTEN}).

Introduction.

Aujour d’hui on donne aux acides isoméres « et f-cam
pholénigues presque unanimement les formules

CH,
| CH; CH,
HC/ | COOH 7
H éCH:‘—?—CHJ IH H,(l) | cH (IIOOH
. CH, C—
i \(';/ u,c\” " CH,
H C
acide a-campholénique acide s-eampholénique

en admettant une différence dans le groupement des atomes
dans les deux molécules. Si cette opinion est juste, il faut
que les deux acides dihydrocampholéniques correspondants
soient bien différents. Si, par contre, c’est seulement la
double liaison qui a subi un déplacement, les acides dibydro-
campholéniques nommés doivent étre identiques.

Benac #) n’a pas réussi 4 obtenir ces acides par hydrogé-
nation directe des acides incomplets. Le traitement avec du
sodium et de Palcool, avec de 'amalgame de sodium et de
'alcool ou avec du zine et de l'acide acétique n'a pas pu
effectuer la saturation de la double liaison dans ces cas-ci.

) Voir la these de doctorat, Groningue Octobre 1910, dont par des
eirconstances imprévues la publication dans ce ,Recueil” a été rétardée.
2} Bull. Soc. Chim. [3] 13, 841; 31, 179.
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C'est pourquoi j'ai suivi, sur linvitation de feu M. le
professeur Evkmay, la méthode d’hydrogénation catalytique de
M.M. Sasatier et Sexperens. Les acides dihydrocampholé.
niques, obtenus de cette maniére, se sont prouvés bien
différents.

De plus, l'occasion se présentait de comparer l'acide
a-dihydrocampholénique a VPacide dihydrocampholénique de
M.M. Maura et Tiemann 1), préparé de la campherimine

CH,

H,
c
H,C/ ll\C=NH

| CH;—C—CH; |

H. i CH,
H

De cet acide M M. Buanc et Desrontaines ¥) ont obtenn
la combinaison racémique, en partant du camphre racémi-
que. Dans le cas didentité, ce dernier acide serait réelle-
ment un dérivé «, comme il est considéré dans la littéra-
ture, et la formule

i
o
Hy,C | COOH
| CH, -C~-CH; )
H.C I 2
\C
H

que les savants précités lui attribuent, serait juste.
Ensuite, les acides dihydrocampholéniques, ayant la méme
configuration que les acides incomplets correspondants, forme-
raient pour la recherche de la constitution une base beaucoup
plus solide que les acides incomplets eux-mémes, puisque
aprés élimination de ia double liaison, on n’aura plus 4 craindre
des transpositions moléculaires, telles qu’elles se manifestent

) D. Ch. G. 33, 1929.
?) Bull. Soc. Chim. [3] 29, 607.
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en grand nombre chez les dérivés campholéniques et chez
d’autres corps cycliques.

M. Braxe!) et ses collaborateurs ont opéré avec l'acide
dihydrocampholénique actif de MauLa et TieMany et plus
tard avec la combinaison racémique de cet acide de la
maniére suivante, L’acide fut bromé et I'éther bromé traité
par la potasse alcoolique. L'acide incomplet, ainsi obtenu,
fut oxydé par le permanganate,

CH, (llH,
|
CH CH
| [
HQ(:/ | COOH _ HQC/ | COOH
écurc—cm EH ;cug—$—CH3 s »—>
H‘l | o H,C r
H H
CcH, C|H3
|
/ T -
H, | COOH »—> H,0~

et la cétone, qui en résultait, comparée a la cétone trimé-
thyl 1.1.2. cyclopentanone 3, obtenue par M. Noves ?) en
oxydant I'acide «-oxydihydro-isolauronolique

CH, CH,

) Bull. Soc. Chim. [3] 27, 71; 29, 607.
?) Americ. Chem. Journ. 22, 258; 23, 128.
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et synthétiquement en chauffant V'« g g-triméthyladipate
de calcium et qui a donc certainement la structure

CH; CH,

triméthy! 1. 1. 2. cyclopentanone 3. (Noves).

Les deux cétones se sont montrés bien différentes.
Il est évident que I'acide B-dibydrocampholénique, traité
de la maniére décrite, donnera la cétone de M. Noves.

CH, CH, CH, CH,
4 N\
|
H,c/ | COOH H,(,/ | COOH
H(l) H(‘i—oﬂs |H H(I) HC—CH, |HB »—>
2V~ Pk N ' yd r
4 L
H H
CH, CH, CH, CH,
N
|
ch/ | COOH »—> ch/ 1
¢ H?_CH’ b 0 H?_CH’
2 s
] |
\C / \co

A une seule variation prés, j'ai snivi le mode de prépa-
ration, indiqué par M. Branc et j’ai réussi 4 constater, que
la cétone résultante de 'acide B-dihydrocampholénique est
identique a celle de M. Noves. De cette maniére nous
avons acquis une nouvelle preuve pour la constitution de
cet acide.
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PARTIE EXPERIMENTALE.

I. PREPARATION DES ACIDES CAMPHOLENIQUES INCOMPLETS,

1. Acide a-campholénique. l CHa o CHQCOOH

BN /

En partant dudit nitrile a-campholénlque, obtenu en
traitant la camphorozime avec de l'acide sulfurique dilué,
il résulte toujours un mélange des deux acides isoméres,
«- et $-campholéniques.

C’est pourquoi j'ai suivi le mode de préparation de
M. Tiemann '), en chaunffant Ve-campholénamide pure
(p. d. f. 131°5) avec de la potasse alcoolique pendant
quelques jours au bain-marie. Cependant, pour mettre en
liberté I'acide campholénique de ses sels de potassium et
d’ammonium, il est préférable d’employer l'acide acétique
au lien de l'acide sulfurique, parce que de cette maniére
on prévient autant que possible la formation de lactone et
d’acide 8. Aprés une neutralisation exacte avec de 'ammo-
niaque dilué, la quantité théorique de Ca Cl, en solution
aqueuse fut ajoutée, en chauffant au bain-marie. En refroi-
dissant, le sel de chaux se déposait sous forme d’aiguilles
fines, qui furent recueillies et traitées de nouveau avec de
lacide acétique. L’acide «-campholénique, ainsi obtenu,
montrait une rotation plus grande que celle trouvée par

1]
M. Tiemans (9°37°). J’ai trouvé [«] lg = + 10°56".
CH, CH,
AN
e
2. Acide B-campholénique HQC/ \ COOH
' profemgue. N ooy |

) B. D. Ch. G. 29, 3007.
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J’ai obtenu ce corps suivant le mode de préparation
décrit par M. Tiemann '), seulement je me suis servi de
nouveau d’acide acétique au lien d’acide sulfurique pour
mettre en liberté l'acide campholénique de ses sels. Quel-
ques expériences comparatives m’ont prouvé que les rende-
ments sont beaucoup plus grands dans le premier cas,
Aprés une cristallisation dans le benzéne, j’ai obtenu I'acide
B-campholénique sous forme de larges cristaux, avec le
point de fusion de 49° (corr.).

(52° d’aprés Tiemann, 53°.5 d’aprés BésaL).

II. REDUGTION DES ACIDES CAMPHOLENIQUES,
PREPARATION DES ACIDES DIHYDROCAMPHOLENIQUES.

o
CH
1. Acide o-dihydro campholé- c / } COOH
nique (« campholanique). H2 (I: CH;—(l,‘—--()H3 (IJH
1 \\l 2
C
H

L’acide a-campholénique est réduit suivant la méthode
de M.M. Saeamier et Senozrens, en conduisant ses vapeurs,
mélés d'un excés d’hydrogéne pur et sec, sur du nickel
rédnit, & une température de 200° L’'opération se répéte,
de maniére que l'acide passe deux fois. Le produit formé,
décolorant encore un peu le brome en solution acétique,
est traité avec une solution de carbonate de sodium, dans
laquelle une mince partie est insoluble (hydrocarbure ou
peut-étre lactone), qu'on extrait avec de la ligroine. Puis,
la solution aqueuse du sel de sodium est traitée avee du
KMnO, de 5 9, pour oxyder une partie de 'acide incomplet,
¢chappée 4 la réduction. Quand la décoloration momentanée
cesse, le bioxyde de manganése qui s'est formé est éliminé

1) B. D. Ch. G. 30, 243.
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par filtration; l'acide est mis en liberté an moyen d'acide
sulfurique, lavé a I'ean, séché et distillé sous pression réduite.
L.a plus grande partie passait de 140° —142° (12 m.m.).
Cependant, il fallait se méfier un pen de la puieté
du produit obtenu de la maniére décrite, puis qu’il pouvait
contenir, ne ffit ce gu'en petites guantités, de I'acide o-di-
oxydihydrocampholénique, formé par le traitement avec le
permanganate de l'acide incomplet échappé & la réduction,
Comme il me semblait presque impossible d’obtenir le corps
cherché a l'état de pureté parfaite par une distillation frac-
tionnée, je l'ai transformé d’abord en son amide, qui pou-
vait se purifier aisément au moyen de quelques cristallisations.

Préparation de U'amidé o-dihydrocampholénique.

L’acide est transformé en sel d’ammonium en conduisant
un courant de NH, sec & travers la solution dauns la ligroine.
Le s 1 ammoniacal est précipité, essoré & la trompe et lavé
avec de la ligroine. L’amide cherchée est obtenue en
chauffant le dihydrocampholénate d’ammonium auquel on
ajoute un petit morceau de carbonate de NH,, dans des
tabes de verre fermnés pendant cing heurcs & une tempé
rature de 220°-—230°. Aprés refroidissement, le contenu des
tubes est extrait avec de l'alcool de 96°/,; on chasse I'alcool
et I'on distille dans le vide. L’amide passe presque en
entier et incolore vers 161°—171° (13 m.m.). Aprés quelques
cristallisations dans un mélange de benzéne et d’alcool
absolu, le corps cherché est obtenu 3 1'état de pureté sous
forme de petites lames luisantes, fondant 4 150°.5 (corr),
facilement solubles dans I'alcool, moins solubles dans le
benzéne,
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Analyse: 0.2243 gr. ont donné 15.8 c.c. d.Az. & 16°3 et 773 m.m.
Trouvé: Az 8.3%,.
Caleulé pour C,(H,,AzO: 8.3%,.

Rotation moléculaire: [ax]:)G = - 26° 26",

Préparation de Uacide o-dihydrocampholénique.

L’'amide « dihydrocampholénique (26.5 gr.) est chauffé
pendant trois jours avec de la potasse alcoolique au bain.
marie 4 un réfrigérant ascendant. Aprés évaporation de
I'aleool et addition d’eaun, I'acide est mis en liberté au
moyen d’'acide sulfurique dilué, puis lavé, séché et distillé
dans le vide. (P. d’ébull. 143°—144°; 12 m.m.). Rendement
de 20 grammes. Le composé pur, ainsi obtenu, constitue un
liquide huileux n’absorbant plus le brome et ne décolorant

le permanganate de potassium qu'aprés quelques moments.
Poids équiv.: 0.3101 gr. sont neutraligés par 18.2 c ¢. d’aleali 0.1 n.
Trouvé: 170.4
Calculé pour C, H,,0,: 170.0
16°.5

Poids spécifique: d i 0.9801.
O
a2 0'5 = 0.9778.
1
Indice de réfraction: n’' ' = 1.46058.

Rotation moléculaire: [a]:5 = 4 24°59'.

L'éther éthylique est préparé en conduisant un cou-
rant de HCI dans la solution alcoolique de I’acide. Le produit
formé est recueilli en ajoutant de l'eau; on lave et on
distille sous pression réduite. P. d’éb. 112°—113° (14 m.m).

Liquide avec une odeur fort agréable.

o
Poids spécifique: d lto.S = 0.9276.
Indice de réfraction: n>> > = 1.44533.

b

Rotation moléculaire: o] = +21°49.

Anilide.
On obtient I'anilide «-dihydrocampholénique en chauffant
I'acide avec de I'aniline dans un tube scellé pendant D
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heures & une température de 220°—250°. Aprés une distil-
lation dans le vide, le produit est cristallis¢é dans un
mélange de benzéne et de ligroine. L'anilide se présente
sous forme d’aiguilles fines, fondant & 128°—129° (corr.).
Analyse: 0.2849 gr. out donné 14.8 c.c. d’Az. & 14° et 749 m.m.

Trouvé: Az 59Y,.
Calculé pour C,¢HyA20: 5.71%,.

2, Acide B-dihydrocampholénique(f-campholanique)(racémique).
CH, CH,

Le mode d’hydrogénation a été tout a fait le méme
que pour l'acide «. Une petite quantité du produit de
la réduction, qui était insoluble dans le carbonate de
sodium, fut extraite avec de la ligroine. Anrés le traite-
ment par le permangauate l'acide est mis en libirté avec
de Pacide sulfurique, lavé, séché et distillé dans le vide.
(p. d’éb. 147°—148° 15 m.m.).

Ensuite je lui ai fait subir la purification définitive au
moyen de Vamide, suivant la méthode déja décrite pour
'acide a-dihydrocampholénique.

I'réparation de Uamide B-dihydrocampholénique (racémique).
CH, CH,

N/

/C
I
H.C | COAzH,

| HC CH, |

\/

Le B dihydrocampholénate d’ammonium est chauffé pendaut
D heures & 220°-—230°% dans des tubes fermés. Le produit
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form¢, aprés distillation sous pression réduite, (165°—-172°
12 wm.m.), est cristallisé plusieurs fois dans un mélange de
benzéne et d’alcool absolu. On obtient ainsile corps cherché
a l'état de pureté, fondant & 157° (corr.), et se dissolvant
aisément dans l'aleool, moins facilement dans le benzéne.

Analyse: 0.3352 gr. ont denné 22.6 c.c. d’Azote a 10°.6 et 775 m.m
Troivé Az: 8.2%,.
Calculé pour C,,H,,A2z0: 8.3%,.

Préparation de U'acide f-dihydrocampholénique.

13 gr. de 'amide g-dihydrocampholénique ont été chauffés
avec une solution de 8 gr. de potasse caustique dans
25 c.c. d’alcool de 969, an bain-marie 3 un réfrigérant
ascendant. Au bout de trois jours, le tout était saponifi¢
Aprés évaporation de 1'aleool la solution est acidifiée par de
I'acide sulfurique; on extrait avec de la ligroine, on lave a
'eau ¢t on distille (136°—137° 10 m.m.). Rendement de
9 grammes.

I’acide B-dibydrocamphoiénique racémique pur est un
produit buileux qui n’absorbe point le brome, tandis que
le permanganate n'est décoloré qu’aprés quelques instants.

Poids équiv.: 0.3406 gr. d'acide sont neutralisés par 20.05 c.c.
d’aleali 0.1 n.

Trouvé: 169.9.
Calculé pour C;(H,50,: 170.0.
Analyse:
I. 0.2021 gr. ont donné 0.5237 pr. de CO, et 0.1884 gr. de H,0.
II. 0.3004 gr. ont donné 0.7783 gr. de CO, et 1.2890 gr. de H.O.
Trouvé: I C70.67%,; H 10.35%,.
» I C70.66%,; H 10.69%,.
Caleulé pour C, H,;0,: C 70.6%,; H 10.6%,.

o

Poids spécifique: d 1(‘)10.3 = 0.9813.
16°.3

d O 0.9767.

Indice de réfraction: nll,7'°5 = 1.45992.

L’éther ¢thylique cst préparé en traitant la solution
alcoolique de 1'acide avec HCl gazeux. Aprés purification
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et distillation (111°, 13 m.m.) I'éther est obtenu sous forme
d'un liquide d’odeur agréable.

8°.3 _

Indice de réfraction: n

22°,

= 1.44371.

L'anilide pdihydrocampholénique a été obtenue
80.8 forme de petites aiguilles, qui fondent & 134°—134.°

(corr.).

Analyse: 0.1774 gr. ont donné 9.1 c.c. d’azote & 16° et 753 m.m.
Trouvé: Az 5.89Y/,.
Calculé pour CsHyAZO: Az 5.71%,.

3. Afin de comparer les deux acides dihydrocampholé-

niques, préparés

de

la maniére décrite,

a Pacide de

ManLa et Tiemann '), j'ai réuni leurs propriétés physiques
dans la table suivante.

Acides dihydrocampholéniques Mahla et Tiemann a I
Point d'ébullition 160° (22 mm.) 143°--144° (12 mm ) | 186°—137° (10 mm.)
s \ Poids spécifique 0,98048 0,9801 (16°5) 0,9767 (16°3)
% / Indice de réfraction nD 1,46277 1,46058 (21°1) 1,45992 (1705)
<
' Rotation moléculaire [a]D + 28°26' + 24°39
Point d’ébullition 230° (760 mm,) | 112°—118° (14 mm.) 1110 (18 mm.)
ng S Poids spécifique - 0,9276 (14°8)- 0,9263 (180°8)
=2/ Indice de réfraction n - 1,44533 (22°3) 1,44371 (2203)
M, D
g .
% [ Rotation moléculaire [a]D + 96°83’ + 21049°
Amide. \ Point de fusion 1430 1500 (corr.) 167° (corr.)
{ Rotation moléculaire 4] + 20°50° 4 2602
Anilide. Point de fusion. - 1280-129° (corr.) 134°—134°5 (corr.)

On voit clairement, que les deux acides «- et §- dihy-

drocampholéniques ne sont pas identiques, ce qui prouve
de nouveau la différence dans la configuration des composés

inco -plets correspondants.
En rapprochant les propriétés de l'acide de Mauia et

) Loc. cit.



5

Tiemann et celles de V'acide «-dihydrocampholénique obtenn
par réduction, il me parait impossible de conclure & I'identité
de ces deux corps. Les valeurs de la rotation des deux
acides, de leurs éthers et de leurs amides montrent d’assez
grandes différences. Le point de fusion de I'amide de M.
et T. est plus bas que celui de V'a-dihydrocampholénamide.
Il me semble done, qu’il reste toujours a prouver, que
'acide dibydrocampholénique de M. et T. appartienne incon-
testablement & la série «.

HI. PreparaTiON DE L'ACIDE §— 4' CAMPHOLENIQUE (RACEMIQUE).

CH; CH, CH, CH, CH; CH;
¥ \c/ ¢
| |
| COOH H,c/ | cooa oo, B / |
—CH, | »— | HC CH, | | HC —cm |
CH, CHBr

1. Bromuration de Uacide B-dihydrocampholénique.

70 gr. de Vacide $-dihydrocampholénique sont traités par
87.5 gr. de pentachlorare de phosphore; puis, quand le
dégagement d’acide chlorhydrique a cessé, on chauffe au
bain-marie pendant deux heures. On ajoute alors, goutte a
goutte, 21.1 c.c. de brome sec, en chauffant légérement. La
réaction terminée, on verse le tout dans 125 c.c. d’aleool
absolu, en refroidissant par de I'eaa glacée. L’éther bromé
qui se forme, est lavé avec une solution de bisulfite de
sodinm, puis avec de l'ean, et distilleé dans le vide
(125°—130° 10 m.m.).

Rendement de 89 grammes.
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Au lien de potasse alcooliqne, je me suis servi de chinoline
pour obtenir I'acide incomplet CgH,, = CH . CO, H de I'éther
biomé, déerit ci-dessus.

89 grammes de cet éther ont été chauffés avec le méme
poids de chinoline, fraichement distillée, dans un bain d’huile
a 200°% a un réfrigérant ascendant. Aprés refroidissement,
I'éther incomplet est distillé dans un courant de vapeur et
ensuite gagné par extraction du distillatum avec de la
ligroine. Afin d’éloigner un peu de chinoline, la solution
obtenue est lavée d’abord avec de Pacide sulfurique dilué,
cnsuite avec de I'eau. Aprés évaporation de la ligrofne, on
distillc sous pression réduite. L’éther incomplet passe a
110°-115° (12 w.m.). Le rendement est de 62 grammes

On obtient 'acide incomplet CgH,, = CH . CO,H en saponi-
fiant I'éther par la potasse alcoolique. On chauffe trois jours
au bain marie; aprés cela on fait évaporer 'alcool en ajoutant
de l'eau. La solution, épuisée par la ligroine, qui enléve
une petite quantité d’éther non saponifié, est acidifiée par
I'acide sulfurigue; il se sépare une huile que 'on extrait 4
la ligroine; on lave, on désséche sur du CaCl, et on distille,
La plus grande partie passe a 144°—147° (12 m.m.); on
ajoute de I’éther sec et on fait cristalliser lentement dans
un endroit frais. Au bout de quelques jours, I'acide cherché
est obtenu sous forme de lames minces, qui fondent, aprés
une cristallisation dans I'aleool dilué, & 94°.5—95°5 (corr.);
il absorbe le brome et une solution de son sel de sodium
décolore instantanément le permanganate.

Poids équiv.: 0.1283 gr. d’acide sont neutralisés par 7.65 c.c.
d’alealt 0.1n.
Trouvé: 167.8.
Calculé pour C,H,;0,: 168 0.

Analyse:
0.2221 gr. ont donné 0.5796 gr. de CO, et 0.1859 gr. de H.O.
Trouvé: C71.17%,; H 9.30%,.
Caleulé pour C,, H,;0,: C71.43%,; H 9.52%,.
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2. Préparation de la 1.1. 2. triméthylcyclopenta-
none 3. (racémique).

CH, CH, CH, CH,

S
I I
HC/ i COOH »—> H,C/ i

2

o c—ca, L ) H('E—CH,
2
\ '/ \(!o

14.2 gr. d’acide B-\'campholénique sont dissous dans la
guantité nécessaire d’une solution étendue de potasse causti-
que. On ajoute lentement, en agitant, une solution de per-
manganate & 59,; le liquide s'échauffe légérement en
répandant une forte odear de menthe. On cesse 'addition
de loxydant, lorsque la coloration rose reste permanente
au bout de 6 ou 7 minutes. La cétone formée est entrainée
alors au moyen d'un courant de vapeur d’eau, et recueillie
par extraction avec de la ligroine (35°—40°); on désséche
sur le CaCl, et on distille la ligroine au bain-marie; puis
on fait subir au restant une distillation fractionnée. La plus
grande partie passe 4 167°—169° (corr.) &4 760 m.m. Une
seconde distillation n’a pas changé le point d’ébullition.

La 1.1.2. triméthylcyclopentanone est un liquide assez
mobile, avec une forte odeur de camphre et de menthe &
la fois; pour le poids spécifique j'ai trouvé:

19

_08942 (corrigé sur le vide).
M. Noves !) donne pour sa cétone les poids spécifiques
o o
d2£, = 0.8956; d%° =0.8911;

cependant il ajoute, que ces chiffres ne peuvent pas étre
trés exacts, & cause de la petite quantité du produit.

) Loe. cit.
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Anpalyse:
0.1697 gr. ont donné 0.4719 gr. de CO. ot 0.1700 gr. de HO.,.
Trouvé: C7584%,; H11.13%,.
Caleculé pour C,H,,0: C76.19%,; H 11.11%,.

Pour comparer & la cétone de M. Noves j'ai préparé
ensuite l'oxime, la sémicarbazone et le dérivé benzyli-
dénique.

Oxime. CjH,, = Az . OH.

0.4 gr. de la cétone, et 1 gr. de chlorhydrate d’hydroxy-
lamine avec la quantité théorique de potasse caustique 2
10*,, sont dissous dans de l'alcool. Au bout de deunx jours,
on chauffe au bain-marie pendant deux heures, puis on
ajoute de 'eau. L’oxime cristallise lentement sous forme de
petites aiguilles, fondant & 105°—105°5 (corr.); odeur de
campheroxime.

Semicarbazone. CiH,,— Az. AzH . COAzH,.

A une solution aqueuse contenant 0.5 gr. de chlorhy-
drate de semicarbazide et 0.5 gr. d’acétate de potassium, on
ajoute 0.5 gr. de la cétone, puis de I'alcool étendu, jusqu’a
ce que le liquide soit devenu clair. Au bout de quelques
jours, la semicarbazone se sépare sous forme de petits
cristaux lamellaires, qui sont cristallisés dans I'alcool 2
chaud, étant trés peu solubles dans l'alcool & froid. P. d. f.
221°.5—222° (corr.) avec décomposition,

Dérivé benzylidénique. C;H,,0 =CH.C,H;,.

Ce composé est obtenu en ajoutant 3 0.6 gr. de la
cétone, 10 c.c. d'une solution de potasse caustique & 109,
et 0.5 gr. de benzaldéhyde fraichement distillée; puis de
I'aleool, jusqu'a ce que tout soit devenu clair. Au bout de
deux jours, le produit de la condensation est précipité par
de l'eau; on extrait a I'éther, on désséche sur du CaCl, et
on distille I’éther. Lorsque, an bout de gquelques jours, le
composé ne commengait pas encore i cristalliser, j’ai suivi
la méthode indiquée par M. Noves, en chaunffant le liguide
dans un petit matras, dans un bain d’buile & 185° sous
pression réduite (20 m.m.). En refroidissant, le composé
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benzylidénique devint solide; aprés une cristallisation dans
Paleool, il est obtenu sous forme de petites lamelles, fondant
a 73°—13°5; assez solubles dans ’alcool, trés peu solubles
dans I'ean,

En rapprochant les propriétés de la cétone de Noves (1)
et celles de la cétone, préparée par oxydation de l'acide
B-A ‘campholénique (II)

L. H.
Point d’ébullition 167°—169° 167°—169°
Oxime p. d. f. 104°—105° 105°—105°.5
Semicarbazone p. d. f. — 221°.5—222°
Dérivé benzylidénique p. d. f. 74° 78°—173%5

on constate que les deux cétones sont bien idenliques.

Amsterdam, 25 Février 1916.
(Regu le 25 Février 1916).



Contributions & la connaissance de la réaction des imino-
dérivés aliphatiques avee 1'acide azotique réel )

par M.M. A. P. N. FRANCHIMONT et J. V. DUBSKY.

fntroduction.

C’est en 1883 que I'un de nous (FrancaiMonT) eommenca
ses recherches sur les régularités qu'on peut observer dans
la réaction entre l'acide azotique réel?) et les composés
de I'hydrogéne ayant I'hydrogéne lié, soit au carbone, soit
a l'azote 2), surtout chez les composés aliphatiques.

Une de ces régularités était que: dans des composés
cycliques, I'atome d’H, lié a4 l'azote, en formant le groupe
NH, ne réagit pas avec l'acide azotique réel, lorsque ce
groupe est placé entre deux groupes CO; il réagit bien

') Par diverses circonstances, indépendantes de notre volonté, la
publication de ce travail, dont un résumé a été communiqué a I’Aca-
démie des Sciences d'Amsterdam le 29 Juin 1912, a été retardée.

3} Clest 4 dire ’acide azotique absolu, qu'on obtient le plus
facilement en distillant, sous pression réduite, un mélange d’acide
azotique (p. s. 1.42) avec deux fois environ son poids d’acide sulfurique
(p. s. 1.847) au bain-marie dans un faible courant d'air bien sec. (Ce
ttec. XVI. p. 386). On peut se le procurer aussi en distillant I’acide
azotique ordinaire ave: la quantité de P.O; requise pour en retrancher
l'eau qu’il contient (ce Ree. II p. 331). Il doit étre parfaitement incolore
et avoir un poids spécifique de 1.52 a 15°.

%) Voyez: sa ,Conférence faite &4 la Société chimique de
Parisle 1r Avril 18907, qui contient un résumé de ses travaux
antérieurs a cette date, tous publiés dans ce Recueil, ainsi que des
idées qui I'ont guidé dans ses recherches.
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au contraire, lorsque ce groupe se trouve entre CO et
le résidu d’un hydrocarbure satmuré?). Jusqu'en 1912 on
pouvait y ajouter qu’il ne réagit pas lorsque le groupe NH
est placé entre deux résidus d’hydrocarbures saturés. (Le
fait, que la réaction a seulement lieu gnand le groupe NH est
placé entre deux groupes de caractére différeunt a pu quelque-
fois soulever I'idée d’une forme tautomére du composé.)

Au fond il y avait donc trois régles, qui semblaient régir
aussi la conduite des composés acycliques, quoique sans
aucun doute le cycle aura son influence propre; elles sem-
blaient dépendre de la fonction que remplit le composé
conlenant le groupe NH, & savoir: amine secondaire (imine),
amide ou imide.

Il o'y avait que les composés ayant la fonction d’amide
qui réagissaient.

Chez les amides acycliques on avait trouvé cependant
que le groupe alkyle influence la réaction et on pouvait
donc s'attendre & observer quelque chose d’analogue chez
les composés cyecliques.

Les deux premiéres régularités avaient été trouvées
principalement par I’examen de la conduite de dérivés de
de l'urée, cycliques penta- et hexatomiques: elles furent
confirmées plus tard sur d’autres composés. P. e. 'acide
parabanique, I'alloxane, la succinimide ne réa-
gissent pas; la malonuréide (acide barbiturique) réagit,
non pas avec ses groupes NH, mais avec le groupe CH,;
la diméthylmalonuréide ne réagit pas.

') Le groupe CH, n’est point du tout nécessaire. Harrizs (Liebig’s
Anbp. 327 p. 358) prétend que j’aurais montré la nécessité de ce groupe
mais a tort car a la page méme qu’il cile de ce Recueil, se trouve le
contraire. Il créa aussi une regrettable confusion, en parlant d'acide
nitrique concentré (hichst concentrirte Salpetersiure) p. 373 dont
il trouve nécessaire d’établir le sens et pour lequel il recommande un
acide, méme sans en douner le p. s, avec lequel dans plusieurs cas il
est impossible d’obtenir de bons résultats, au lieu de parlerde'acide
azotique réel, c’est a dite répondant a la formule NO,H.

A.P.N. F
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L’éthyléne-uréine (éthyléne-carbamide) donme un
dérivé dinitré, ainsi que la triméthyléne-uréine?).

L'bydantoine et ses dérivés méthyliques, «-lactyl-
urée, acétonylurée et 1N méthylhydantoine?)
donnent des dérivés mononitrés, ainsi que 'hydro-uracil ?)
(B-lactylurée) Elles confirment par 14 en méme temps la
premicre régle, puisqu’elles ne forment pas un dérivé
dinitré, car le second groupe NH est placé entre deux CO,
et ne réagit pas.

L'« pipéridone et '« méthylpyrrolidone don-
nérent N,0, done¢ probablement an dérivé nitré, instable
dans les conditions employées; en tout cas elles réagissent.
La réaction se prodnit aussi quand le cycle contient de 'oxy-
géne p.e. u cétotétrahydro-oxazol et u céto-pentoxa
zolidine*) donnent un dérivé nitré, décomposable par ébul-
lition avec de l'eau en fournissant CO, et un nitramina-alcool.

La troisi¢éme régularité semblait découler de la conduite
de la pipéridine et de la pipérazine, qui ne se laissent pas
nitrer directement par l'acide azotique réel quoique leurs
dérivés nitrés puissent s’obtenir par des détours.

Tel était 'état de la question, lorsque Doxk ) trouva que le
glycocollanhydride (glycinanhydride), qui contient
deux groupes NH, tous les deux placés entre CO et CH,,
ne se laisse pas nitrer directement. Le méme cas se présente
pour 'alaninanhydride et pour eamino-isobutyr-

1} Ce Rec. XXVI p. 218.

‘) Quant a la prétendue iso-s-méthylhydantoine, décrite par
Hagrgries (Liebig's Aon. 327. p. 375—7) voyez: Liebig’s Anu. 361 p.
69—72, d’ou suit que ce corps n’a jamais été obtenu.

%) Ce Rec. XXVI p. 219 -222.

TareL (Ber 33 p. 3385) avait communiqué que, méme par une longue
ébullition avec de l'acide azotique concentré, I'bydro-uraci! restait in-
attaqué. Sans aucun doute il n’a pas employé I'acide azotique réel, qui
donne trés facilement un dérivé nitré, fournissant par ébullition avec
de I'eau CO. et la s nitraminoprupionamide, preuve que le groupe NO.
se trouve a P'azote.

i) Ce Rec. XXI p. 49 et suiv.

) (e Rec. XXVI p. 206.
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anhydride '), quoique leurs dérivés nitrés pnissents'obte-
nir indirectement.

Ce fait inattendu, démontrant que la seconde régularité
n’était pas aussi générale qu'on l'avait cru jusque la, in-
citait 4 de plus amples recherches; il semblait en résulter
que d’autres groupes, que ceux qui sont directement liés
au groupe NH, peuvent jouer un rdle.

La question se posa alors: comment se conduisent les isomé-
res du glycocollanhydride envers I'acide azotigue ? Or il peut y
avoir onze corps cycliques ayant les mémes groupes, en méme
nombre, mais combinés dans un ordre différent. Trois d’entre
eux étaient mentionnés dans la littérature 1% le glycocoll-
anhydride 2°.I'hydro-uracil (déja examninés) 3°. 1'éthy-
léne oxamide?) qui cependant n’a jamais été obtenue &
Iétat pur. Ce corps était d’importance, parce qu’il contient aussi
deux groupes NH placés entre CO et CH, ®). Nous n’avons pas
été plus heureux que nos devanceurs en préparant ce corps; il
est toujoura impur. Ce corps impur donne quelquefois avec I'a-
cide azotique réel un faible dégagement de N,O et CO, maistrés
lentement, de sorte qu’ou ne saurait en tirer une conclusion.

Le 4idme est un dérivé de l'urée non moins important
que I'hydro-uracil, c’est 'acétone-uréine que Riucarinen ?)
croyait avoir ohtenue. Cependant selon pos expériences il
n’en est rien; le corps n’a jamais été obtenu et nous n’y
avons pas réussi non plus °).

) Ce Rec. XXVI. p. 206.

) HormaNn Ber. 5 p. 247. Bornwarer, ( ¢ Rec. XXXI p. 108, Note.

) 8i I'on compare la diacétamide, qui est attaguée mais lentement
par 'acide azotique réel. & la succinimide, qui ne réagit point du tout
et qui en différe par deux atomes d’hydrogéne qu’elle contient en
moins, ce qui produit le cycle, on pourrait incliner & croire que e’est
le cycle qui entrave la réaction. Or on peut comparer la diméthyl-
oxamide, qui donne si facilement un dérivé dinitré, a I'éthyléneoxamide,
qui en differe de la meéme fagon que la diacétamide de la succinimide,
il est done possible qu’ici aussi la réaction soit entravee.

%) Ber. 25 p. 1568.

%) Ce Ree. XXVI p. 223—227. XXX p. 177.
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Le bitme geraitla méthyléne malonamide, que nous
n’avons pas réussi 2 obtenir avec la malonamide et la
formaldébyde, puisque c’est le groupe CH, de la malona-
mide qui entre en réaction.

e 6i¢me est 'imide de 'acide iminodiacétique
préparé par Jonekees !). Ce corps donna sans trace d'oxydation,
en évaporant sa solution dans V’acide azotique réel au bain-
marie, on dans le vide sur de la chaux, un dérivé nitré blane
et bien cristallisé, mais avec des propriétés inattendues ?).

Le Tieme est CO.NH.CH, dont nous n’avons pas en-

(IJO.CH,.I"IH

tamé la préparation jusqu’ici.
Les quatre qui restent sont des dérivés de I’hydrazine
dont M. Friepuany 8) en a préparé un, i savoir celui de
I'acide succinique (?H,.CO.NH qui donna lorsqu’il fat

CH,.CO. e
porté dans l'acide azotique réel un dégagement immédiat
et tumultueux de vapeurs rouges, indice d’une oxydation.
En 1910 ce travail a été repris avee M. Dussky, surtout
pour établir la structure du dérivé nitré de I'iminodiacét-
imide. Comme il était impossible de réduire ce dérivé en une
hydrazine, nous con¢gnmes le dessein de bloguer successive-

') Ce Rec. XX VII p. 305 (6).

?) P. e. quand on le chauffa dans un tube & essai avec de 'eau en
agitant, il se produisit une coloration bleue s'accentuant de plus en
plus jusqu’au bleu indigo foncé; puis une substance plus foncée encore,
presque noire, se sépara. Celle-ci n’était soluble que dans I'acide sul-
furique concentré avec une couleur bleu indigo ou pourpre violet,
quand Ia solution a attiré de l'eau.

Le dérivé nitré ne réagit pas avec une solution de KJ et d’acide
acétiyue, mais si I'on a ajouté d’abord un petit peu d’une faible solution
de potasse ou de soude caustique, il se dissout et donne ensuite par
Paddition de KJ et d’acide acétique, en premier lieu une séparation
d'iode, probablement par ce qu'il s’est produit de l'acide azoteux;
puis il se forme un précipité rouge cinnabre qui devient finalement plus
founcé, réaction qui rappelle celle des amines secondaires et tertiaires.

3) Séance de I'A¢. r. d. Sc. 3 Amsterdam du 26 Janv. 1907.
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ment les divers atomes d'hydrogéne, tant ceux liés & I'azote
que ceux liés au carbone, afin de les empécher de réagir
avec l’acide azotique réel et d’arriver ainsi 4 connaitre la
place oit va le groupe nitro; et de remplacer ces atomes
d’hydrogéne par différents groupes pour éviter une con-
clusion erronée, diie 4 l'influence spéciale de ces groupes
sur le résultat,

Jonckees 1. c. avait déja remarqué que 'iminodiacétimide,
quoique amine secondaire ne posséde qu'une réaction
alcaline trés faible, probablement parce que lc groupe NH
de la fonction imide, placé entre deux CO, ayant tant soit
peu un caractére acide, neutralise partiellenient la fonction
d’amine. Il importait cependant de démontrer que l'imino-
diacétimide peut donner des combinaisons avec les acides
forts minéraux, tels que l'acide chlorhydrique et l'acide
azotique; c’est ce qui a été fait en premier lieu.

Puis un dérivé acétylique a été préparé, dont a priori
on peut admettre qu'il a le groupe acétyle lié 4 I'azote,
placé eantre les deux CH,, et il a été soumis 4 l'action de
Pacide azotique réel. Finalement le dérivé méthylique avec
CH; a lazote, placé entre les deux CH,, a été préparé et
traité aussi avec I'acide azotique réel.

Ces denx composés n'ont pas donné tout d’abord des
résultats conclusifs, le premier dissous 4 froid dans I'acide
azotique réel, pour la majeure partie du moins, fut retrouvé
intact; le second fut oxydé i la température ordinaire. Ces
résultats ne permettaient pas une conclusion sfire en faveur
de la supposition gue le groupe nitro de la mononitro imi-
nodiacétimide se trouve i l'azote, qui est placé entre les
deux CH,.

Jar s8i 'on compare l'acétyliminodiacétimide a I'acétdi-
méthylamide, on veit que le premier corps dérive du
second par le groupement bivalent CO — NH — CO qu’il
contient au lien de denx atomes d’'H. (un de chaque
groupe CH,), ce qui produit le cyele. Or I'acétdiméthyla-
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mide et aussi la triméthylacétdiméthylamide et I’heptyldi-
méthylamide, donnent la diméthylnitramine; c. A, d. la
réaction avec l'acide azotique réel se passe comme si le
résidu de l'acide organique était remplacé par NO,. L’acé-
tyliminodiacétimide ne 8’y préte pas aussi facilement, mais
enfin il a été démontré que, dans les circonstances ol I'acide
azotique réagit ¢. 4 d. 4 chaud et en grand exeds, le
dérivé nitré est produit.

Le groupe acétyle peut donc étre remplacé par le groupe
NO,; d’ott on peut conclure que ces deux groupes occupent
la méme place, qui pour le groupe acétyle est marquée
d’avance.

Notre dessein était de préparer encore d’autres dérivés
méthyliques, notamment ceux ot des groupes CH, se trou-
vent au carbone, afin d'examiner si dans ces cas la nitra-
tion se passe comme chez I'iminodiacétimide ') en produisant
un dérivé nitré; mais il n’a pas été exécuté par le départ de
M. Dussky pour Ziirich en 1912,

En attendant nous avons trouvé que la troisiéme régularité
(voir ci-dessus p. 82) n’est pas non plus générale, ainsi qu’on
avait pu le croire jusqu’ici, Car nous avons démontré que
des amines secondaires, tant acycliques que eycliques, peuvent
réagir directement & la température ordinaire ou a chaud
avec l'acide azotique réel, lorsque dans leurs groupes alkyles
se trouvent des groupes tels que CO ou CN, liés au carbone
du groupe CH, placé au groupe NH. La question de savoir
si la méme influence se fait encore sentir, lorsque ces
groupes sont plus éloignés du groupe NH, reste & résoudre.

En tout cas ce dernier résultat nous semble un appui
trés fort pour la supposition que le groupe nitro se trouve
li¢ a l'azote dans la nitro-iminodiacétimide et par consé-
quent pour la formule que nous lni avons donnée.

') C'est 1a méme voie suivie jadis entr’auties pour I’hydantoine. Ce
Rec. VIiI, p. 238 et suiv.
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PARTIE EXPFRIMENTALE.

A

CH,—CO
’ (>NH.

CH,—CO

Limide fut préparée par sublimation de la diamide
NH (CH,.CO.NH,), selon Jonckees (Ce Rec. XXVII
p. 287) ce qui donne toujours un mélange de la diamide
et de I'imide, qu'on sépare par cristallisation dans de 'alcool
méthylique.

L'imide recristallisée se. présente sous forme de petites
aiguilles trés luisantes, incolores. JonckErs dopna pour le
point de décomposition 200°—205°. M. pussky trouva pour
son produit qu'il commenga A se décomposer a 212° et
qu'entre 218° et 220° il se carbonise entiérement. Il put
étre recristallisé sans décomposition par de I'ean; méme
aprés évaporation de la solution aqueuse au bain-marie, la
substance inaltérée fut récupérée.

Analyse: 0.1582 gr. donnérent 34.8 c.c. N a 18°.5 et 757.6 m.m.
0.0968 gr. . 0.1482 gr. CO, et 0.0473 gr. H0.

Donec trouvé: C 41,78, H 5.42%,, N 25.26°/,.

Calculé pour C,H,O,N;: C 42.10%, H 5.26°, N 24.56°/,.

Uve combinaison de 'imide avec 'acide chlor-
hydrique fut obtenue en dissolvant 'imide dans un peun
d’eau 4 80° contenant un peu d’acide chlorhydrique; puis
environ le méme volume d’acide chlorhydrique concentré fut
ajouté. En se refroidissant la solution déposa le chlorhydrate,
qui fut dissous de nouveau dans de 'eau acidulée et repré-
cipité en remuant; aprés décantation, la masse fut mélangée
avec de I'alcool faible, essorée & la trompe et lavée 4
I'alcool jusqu’a disparition de la réaction acide, puis avec
de V'éther et finalement elle fut placée dans le vide pendant
une heure. Abandonnée dans un dessiccateur avec de la
chaux et du ehlorure de calcium pendant 12 heures, elle
ne perdait pas en poids. Le chlorhydrate forme de beaux

Iminodiacétimide. HN<
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cristaux loisants parfaitement blancs. La solution aqueuse
a une réaction trés acide sur le papier de tournesol.
Analyse: 0.1096 gr. donnerent 0.1263 gr. CO, et 0.0473 gr. H.O.
0.1087 gr. " 18.1 c.c. N & 19°.9 et 750.7 m.m.
0.1477 gr.  ,  0.1405 gr. d’AgCl.
Donc trouvé: C 31.42%,, H 4.79°/,, N 18.82%,, Cl 23.52,.
Calculé pour C,H,0,N,Ci: C 31.89°,, H 4.65°, N 18.60%,, Cl 28.587%,
A 180° le chlorhydrate commence & jaunir; & 230° il
devient gris et pen 4 pen d’un gris bleuitre, jusqu’a ce
qu’'a environ 260° il se carbonise doucement.

Combinaison de 'imide avec l'acide azotique.
A une solution saturée de I'imide dans de V'eau froide, la
quantité correspondant & une molécule d’acide azotique fut
ajoutée, puis la solution fut placée dans le vide sur de la chanx
et de l'acide sulfurique. Aprés quelque temps elle §'était
prise en petits cristaux et en agrégats de cristaux. Iis
furent dissous dans de l'ean de 70° et, sur la solution
filtrée on versa une couche d’alcool absolu, ce qui déter-
mina la formation de ecristanx. Aprés quelques jours ces
cristaux furent essurés A la trompe, puis lavés avec de
I'alcool et de I'éther et entin placés dans le vide sur de la chaux
et de I'acide sulfurique. Les cristaux sont parfaitement blancs
et ont un grand éclat vitrenx, Leur solution aqueuse présente
une réaction acide assez forte et donne avec l'indigo la
réaction de 'acide azotique. Chaufté sur une lame de platine, lc
corps ne fond pas, mais se décompose et laisse un résidu trés
difficile a briler. Dans un tube capillaire, la substance reste
blanche jusqu'a 180°; elle devient grise a 185° puis d’un
bleu verditre et finalement elle se carbonise. Le point dc
décomposition dépend de la rapidité de la chauffe.

Analyse: (.1438 gr. donnérent 0.1470 gr. CO, et 0.0525 gr. H,0.
0.1100 gr. " 23.5 c.c. N & 19°.9 et 745 m.m.
Done trouvé: C 27.879/, H 4.05%, N 23.97Y%,.
Calculé pour C,H,O;N;: C 27119, H 3.95°,, N 23.72¢,.

Sans ancun doute, dans ces deux combinaisons, I'acide
est attaché au groupe NH qgni se trouve entre les deux CH,.
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Mononitro-iminodiacétimide. Si 'on dissout I'imi-
nodiacétimide dans 10 fois son poids d’acide azotique réel
et qu'on évapore la solution dans une capsule de platine
au bain-marie bouillant, I’excés de I'acide s’en va en vapeurs
blanches, sans trace de vapeurs iutilantes, donc sans avoir
produit une oxydation. Le résidu est une masse blanche
bien cristallisée. Le méme produit s’obtient lorsqu’on laisse
s'¢vaporer la solution dans le vide sur de la chaux ou de
la potasse caustique. 2.2 gr. de I'imide donnérent un peu
plus que 3 gr. du produit. On peut le recristalliser, p.e.
par l'éther acétique, dans lequel il se dissout assez bien; il
forme alors d’assez grands cristaux compacts, mais presque
toujours un peu colorés. Il se dissout aussi dans l'acétone
et dans lalcool méthylique et éthylique, peu dans I'éther
et le benzéne. Le meilleur est de se servir de chloroforme
bien sec, qui en dissout un peu a I'ébullition, qu’il dépose
par le refroidissement en petites aiguilles blanches; mais il
faut avoir soin que le chloroforme reste sec et ne condense
pas d’ean, sinon les aiguilles se colorent en vert ou en bleu.

Apalyse: 0.1052 gr. donnérent 0.1173 gr. CO, et 0.0299 gr. H,0.

0.1500 gr. » 33.8 c.c. N a 19°7et 769.5 m.m.
Donc trouvé: C 30.40°,, H 3.15%, N 26.23%,.
Caleulé pour C,H,0,N;: C 30.18%/,, H 3.14%,, N 26.41%/,.

C’est done un dérivé mouonitré.

Les cristaux conservés dans des flacons bien bouchés a
I'éméri, se colorent lentement en blen ou vert d’abord;
ensuite ils deviennent presque noirs. C'est peut-étre par
'bumidité de I’air ou par une transposition intramoléculaire,
analogue A celle de I'o-nitrobenzaldéhyde.

Les cristaux ne se dissolvent pas ou peu dans leau.
Cependant l'eau, agitée avec les cristaux, prend une réac-
tion faiblement acide au papier de tournesol, mais ne réagit
pas sur le papier de Congo, Si I'on tiche de les dissoudre
en chauffant, on voit la liqueur se colorer d’abord en vert,
puis en bleu indigo et déposer um précipité presque noir.
Si le chauffage est effectué dans un petit ballon & dégage-
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ment de gaz, on peut recueillir de V'oxyde d’azote NO;
la quantité recueillie dans une expérience provisoire 8'éle-
vait & + 3/, d'une molécule par molécule du dérivé nitré.

Dissous dans de l'acide acétique, le dérivé nitré ne réagit
pas avec I'a-naphtylamine, mais quand on ajoute un peu de
limaille de zinc, une forte éoloration se produit & I'instant
et méme il peut se séparer une matiére colorante. Le dérivé
nitré se conduit donc comme une nitramine,

Une solution dans l'acide acétique ne réagit pas avec
I'iodure de potassium, mais quand on a dissous d’abord le
dérivé nitré dans une faible lessive caustique et qu'on
ajoute immédiatement de I'acide acétique et de 'iodure de
potassium, il se sépare de l'iode, qui réagit ensuite en
produisant un précipité rouge cinnabre qui se fonce plus tard.
Réaction qui rappelle celle des amines (secondaires et
tertiaires).

Avec l'eau de baryte trés faible (p.e. 40 c.c. d’ean et
10 c.c. d’eau de baryte) le dérivé nitré (p. e. 0.6 gr.)
donne une liqueur jaune, & laquelle il fallait ajouter encore
plus d’ean de baryte (3 e.c.) pour qu'elle présentit une
réaction alcaline, qui disparaissait cependant de nouveau;
le liquide se colorait en vert et déposa un corps bleu foncé;
filtré, il déposa un corps rouge, insoluble dans I'alcool.

La conduite du corps nitré avec les alcalis rappelle celle
de la nitrohydantoine !) et de ses déirivés; elle plaide
en faveur de la supposition que le groupe NO, se trouve &
'azote (placé a CH,), mais lié¢ ici encore plus faiblement,
puisqu’il se détache déja par ébullition avec de l'eaun;
comme c’est aussi le cas avec les dérivés nitrés du gly-
cinanhydride et de l'alanineanhydride.

Le corps bleu, lavé i l'eau bouillante jusqu’'a ce qu’il
ne ccdiat plus rien, puis A 'alcool et & I'éther et séché &
120°—130°; contenait 26.26 9/, d’azote.

') Ce Rec. XV, p. 166 et suiv.
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Acétyliminodiacétimide. Ce corps fut obtenu par
la sublimation dapns le vide de 'acétyliminodiacétdiamide.
Jonekees avait constaté que cette diamide & la température de
sa décomposition + 203° dégageait de I'ammoniaque et
que le résidu se charbonnifie, mais il n’avait pas examiné
g'il se formait I'imide.

Aprés avoir mélangé soigneusement 2 gr. de la diamide
de 'acide acétyl iminodiacétique avec 10 gr. de poudre de verre
et 50 gr. de sable purifié, ce mélange fut chauffé sous une
pression réduite & 15—20 m.m. & 230° pendant une demi-
beure, dans 'appareil décrit par Jonckees !); la température
mesurée était celle du bain d'air, et est d’ordinaire de 20°
plus élevée que celle du tube & sublimation. Au réfrigérant
de ce tube adbérait un corps jaunissant i I'air, mais qui,
par cristallisation dans de l'alcool métbylique chaud, donne
de magnifiques cristaux, parfaitement blancs, d'un éclat
vitreux.

Le rendement n’était que trés faible 0.7 gr. Il fond a
167°—168°.

Analyse: 0°1893 gr. doonerent 0.3194 gr. CO,; et 0.0848 gr. H,0.

0.1302 gr. " 20.8 c.c. N & 20.°5 et 761.6 m.m.
Done trouvé: C 46.04%/,, H 4.97v,, N 18.27%,.
Calculé pour C;HsO;N.: C 46.15°, H 5.12%,, N 17.949/,.

L'acétyliminodiacétimide est insoluble dans le benzéue,
I'essence de pétrole et I’éther acétique. Chaufiée avec une
lessive de potasse, elle dégage immédiatement de I'am-
moniaque.

Le méme produit a été obtenu en bon rendement par I'acé-
tylation directe de I'iminodiacétimide. On chauffe I'imide avee
un excés d’anbydride acétique, p. e. 5 fois son poids, jusqu’s
I'ébullition, qu'on maintient pendant quelques minutes. Par le
refroidissement de la solution, de beaux ecristaux blanes se
déposent qui, recristallisés dans de I'alcool méthylique, fon-
dent 4 167°—168°; pt. de f. qui ne change pas par addi
tion de V'acétylimide obtenne par sublimation.

') Thése pour le doctorat en chimie. Janvier 1908, Leyde, C. Kooyker
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Nous faisons remarquer que 'iminodiacétamide fond a 143°
et commence & dégager de 'ammoniaque, si 'on maintient
oun éléve la température; tandis que son dérivé acétylique,
commencant aussi a dégager de I'ammoniaque dés 150°
ne fond qu'a 203° sous décomposition totale.

L'iminodiacétimide se décompose a 203°; tandis que son
dérivé acétylique fond déja & 167°—168°

Il ¢'ensuit que pour préparer Pimide les conditions de
température et de durée de chauffe sont tout autres que
pour I'acétylimide.

Dans la supposition que le dérivé acétylé et le dérivé
nitré sont des composés correspondants, il intéressait de
soumettre le dérivé acétylé a I'action de l'acide azotique
réel. Il se dissout dans l'acide avec une faible élévation
de la température, mais sans ancun dégagement de gaz.
La solution dans.le vide sur de la chaux se prit en cris-
taux faiblement colorés en jaune verditre. Il furent dissous
dans un peu d’eau, puis précipités par addition d’alcool et
d’éther. Le pt. de fus. de ces cristaux était de 162° et,
aprés une recristallisation dans l'alcool méthylique, de 165°.
Ils contenaient 18.39%/, d’azote, car 0,1140 gr. donnérent
183 ce. N a 21° et 768 m.m.; ce qui correspond au
dérivé acétylé inattaqué, qui en a 17.93Y,. De 2.2 gr. de
I'acétylimide employée, 1.5 gr. furent retrouvés. Les eaux-
méres donnérent encore des cristaux par évaporation au
bain-marie, mais ceux-ci étaient colorés en vert d’olive sale.
Il est donc possible qu'une trés petite partie a été trans-
formée en dérivé nitré.

Un résuitat analegue fut obtenu, lorsque la solution dans
Iacide azotique réel fut bouillie pendant 10 minutes ou
évaporée jusqu'a un petit volume au bain de vapeur, puis
placée dans le vide sur de la chaux. Le résidu était une masse
amorphe jaunditre enflée, hygroscopique qui, bouillie avec de
'éther acétique, se dissvlvait lentement et difficilement. La
solution en se refroidissant déposa des ecristanx faible-
ment verditres, qui furent recristallisés deux ou trois fois
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par l'alcool méthylique, qui la premiére fois se colora for-
tement en violet brun. Enfin les cristaux devenus incolores
présentaient le pt. de fusion de 166° de |acétyliminodia-
cétimide. En les mélangeant avec cette imide le pt. de
fusion resta le méme !). Une partie non attaquée fut ainsi
retrouvée., L’acide nitro-iminodiacétique, qui aurait pu se
former aussi, n’a pas été trouvé.

Dans ces deux expériences des indices sfirs de la formation
de la nitro-iminodiacétimide sont fournis par la forte coloratior,
brune-violette, que produisit 'acétyliminodiacétimide aussi loug
temps qu’elle était impure, ainsi que toutes les eanx-méres, sur
le papier et sur la peau; colorations qui ne se laissent pas enle-
ver et qui sont produites aussi par chauffage avec de I'ean.

Dans une troisiéme expérience I'acétyliminodiacétimide
fut dissoute dans 20 fois son poids d’'acide azotique réel,
lequel fut évaporé au bain de vapeur jusqu'a un trés petit
volume, puis placé Jdans le vide sur de la chaux; cette
expérience fournit une masse presqu’entiérement cristallisée,
mais contaminée par un corps amorphe jaundtre qui la
rendait gluante. Elle se dissolvait trés facilement dans
I’éther acétique froid, qui par évaporation spontanée four-
nit des cristanx. Ces cristaux recristallisés dans du chloro
forme étaient absolument blancs et présentaient toutes les pro-
priétés de la nitro-iminodiacétimide, p. e. la réaction des nitra-
mines avec |'« naphtylamine et le zinc en solution acétique. En
les chauffant, ils déflagrent aprés fusion sous décomposition;
chanfiés avec de I'eau, ils produisent la coloration décrite,

Pour arriver au dérivé méthylique CH,N(CH, . CO),NH
nous sommes partis d'abord du nitrile de I'acide méthyhi-
minodiacétique, que nous avons préparé d’aprés EscaweiLen ?),

1) La différence de deux degrés dans le pt. de f. de 'acétyliminodi
acétimide doit &tre attribuée a une autre méthode de déterminer ce
point ou & I’emploi d'un autre thermomatre 167°—168° fut trouvé en
1911, 166° en 1916

%) Lieele's Annal. 278, 229 et 279, 39.
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en faisant réagir la méthylamine avec la méthyléne cyan-
hydrine (obtenue par le formaldéhyde et 'acide cyanhy-
drique) Le nitrile fut transformé en acide au moyen d’hy-
drate de baryte; avec I'acide I'éther diméthylique fut pré-
paré et celui-ci fut transformé en diamide.

Nous avons aussi tiché de méthyler 1'éther-sel diméthy-
lique de l’acide iminodiacétique par de I'iodure de méthyle,
ce qui n'a pas réussi; puis par le sulfate de méthyle, ce
qui a bien reussi.

L’'iminodiacétate méthylique se combine directement A
I'iodure de méthyle en produisant une masse cristallisée,
qui est un mélange difficile 4 séparer et dont seulement
la combinaison avee 'acide iodhydrique a pu étre isolée a
I'état pur. Elle forme la troisiéme partie environ du mélange
et est moins soluble dans [alcool méthylique froid que
le reste.

Combinaison de liminodiacétate diméthy-
ligue avec lacide iodhydrique. Ce corps, qui pour
la com araison a aussi été préparé en ajoutant de l'acide
iodhydrique & une solution de I'éther diméthylique dans
deux fois son poids d’alcool méthylique absolu froid, fat
séparé a la trompe et lavé avee un peu d’alcool méthylique
absolu; puis il fut recristallisé par dissolution dans de I'al-
cool méthylique froid et addition d'un peu d’'éther. De
belles plaques incolores hexagones furent ainsi obtenues.

Une solution aqueuse de cet iodhydrate présente une
réaction acide au papier de tournesol. Chauffé & 170°—
180° il se décompose tumulteusement & 185°.

Analyse: 0.1457 gr. donnérent 0.1352 gr. CO, et 0.0530 gr. I1.0.
0.1903 gr. » 0.1775 gr. CO, et 0.0720 gr. H.O.
0.2792 gr. » 12.5 c.c. N a 20°.5 et 757.4 m.m.

0.1381 gr. " 0.1113 gr. Agl.
0.1255 gr. . 0.1021 gr. Agl.
0.1272 gr. » 0.1046 gr. Agl.

Done trouveé: C25.0 et 25.43%,, H 4.04 8t 4.20°/,, 143.55, 43 96 ot 44.44",.
Calculé pour CH,ONJ: C 24.91%), H 4.15%, N 4.84%,, I 43.947,
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0.1497 gr. furent dissous dans de 'eau chaude et titrés avec une les-
sive de potasse, contenant 2.9377 gr. p. 1.; l'indicateur était la phé-
nolphtaléine; 9.3 c.c. de cette lessive étaient nécessaiies pour arriver
4 une coloration rose permanente; puis la solution fut chauffée a
'ébullition pendant quelques minutes; la coloration disparait et 10.5 c.c.
de lessive sont nécessaires pour la faire réapparaitre; pour une molé-
cule d’acide, la théorie exige 9.87 ¢ ¢.; pour deux 19.74 c.c.; 0.1054 gr.
traités de la meéme facon neutralisaient 7 c.c., puis apres ébullition
7.1 e.c.; la théorie pour une molécule d’acide est de 6.95 c.c. et pour
deux 13.9; dans les deux expériences il s’est done formé, par 1’ébulli-
tion et la saponification, 'acide qui dans ces circonstances ne donne
qu'un sel monopotassique.

Le méthyliminodiacétate diméthylique fut obtenu, mais
pas en bon rendement, en traitant l'iminodiacétate dimé-
thylique avec du sulfate de méthyle. Il distillait sous une
pression de 13 m.m. de 114°5—115°5. 11 a été préparé
aussi avec 'acide méthyliminodiacétique et I'alcool méthy-
ligue au moyen de gaz chlorhydrique. Il passait sous
33—34 m.m. de 126°—128°5 (G. Stapmikow J. Russe,
41 p. 909 donne 123°—124° sous 22 m.w.)

La méthyliminodiacétdiamide CH;N(CH,.CO.
NH,), fut préparée en mélant le méthyliminodiacétate
diméthylique avec un grand excés d’alcool méthylique
saturé d’ammoniaque a 0° sous refroidissement. Aprés 12
heures des cristaux brillants se sont déposés; on en obtient
encore en laissant la solution s’évaporer. On peut dissoudre
les cristaux dans de l'alcool méthylique anquel on ajoute
de 1'éther et bientdt de beaux cristaux épais se forment;
on peut aussi les recristalliser dans I'alcool méthylique
bouillant. Iils sont 4 peine solubles dans I'éther acétique
froid, l'acétone, I'éther, I'essence de pétrole, le chloro-
forme et le benzéne; aisément solubles dans 1’alcool
éthylique absolu, I'alcool méthylique et I'eau froide.
La solution aqueuse présente une réaction faiblement
alcaline, Chauffés, ils se ramollissent & 160° et fondent A
162°—163°, Plus tard le pt. de f. fut trouvé a 168°—169°
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Analyse: 0.0949 gr. donnérent 0.1436 gr. CO, et 0.0654 gr. H,O.
0.0983 or. . 24.7 ¢.c. N a 17° ot 755.5 m.m.
Done trouvé: C 41.26%, H 7.65°, N 28.89"/,
Calculé pour C;H, O,N,: C 41.837%, H 7.58°/,, N 28.96¢/,.

Combinaison de la diamide avec 'acide chlor
hydrique. Elle fut obtenue en faisant passer un courant
de gaz chlorbydrique par une solution bien refroidie de la
diamide dans l'alcool méthylique. La combinaison se sépare,
on filtre et on séche le précipité cristallin dans le vide sur
de la chaux. On peut le dissoudre dans I'eau et le précipi-
ter par de l'alcool et de I'éther en fines aiguilles incolores.

Chauffée a 170° elle commence 4 se ramollir et se
décompose en fondant & 190° 200°.

L’acide chlorhydrique fut titré avec une lessive de soude caustique
(contenant 1.841 gr. p. 1.), la phénolphtaléine comme indicateur; 13.3 c.c.
furent nécessaires pour 0.1106 gr., la théorie pour une molécule exige
13.4 c.c.

Combinaison de la diamide avec I'acide azo-
tique. La diamide est dissoute dans la quantité requise
Q’acide azotique ordinaire et & la solution on ajoute pru-
demment de Valcool absolu, ensuite de I'éther; de fines
aiguilles se déposent qui sont lavées 4 l'aleool et al'éther,
puis séchées dans le vide sur de I'acide sulfurigue et de
la chaux. Elles se décomposent 4 178°—180° en brunissant.

0.1368 gr. neuiralisent 14.3 c.c. de la lessive de soude, ce que la
1héorie exige pour une molécule d’acide azotique. Dans ce cas comme

dans le précédent, le méthylorange ue peut pas étre employé comme
indicateur; il faut la phénolphtaléine.

Méthyliminodiacétimide. CH,N(CH,.CO),NH. La
diamide mélangée avec du sable et chauffée a4 195°—200°
sous 23 m.m. dans Vappareil de Jonckkes, se sublima sans
décomposition.

Chauffée dans un petit ballon au bain de vaseline a 200°
sous 20—25 m.m. pendant une heure, en faisant traverser
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Pappareil par un faible courant de gaz acide carbonique,
clle dégagea de 'ammoniaque, en fondant et s’enflant; 2 la
paroi du ballon se fixe un sublimé, aisément soluble daps
I'éther acétique et fondant 4 105°

Chauffée rapidement & 200°—220° sous 17—I18 m.m.
dans Vappareil de Kemer (Ber. 3Y. 3722) la sublimation
d’un gramme est terminée en 10 minutes, A 166° on
voit la substance se fondre et g'enfler rapidement & 200°
sous dégagement d’ammoniaque. Il reste un minime résidu un
peu carbonisé. Le sublimé pése 0.8 gr. Le sublimé fut dissous
dans de I'éther acétique bouillant, qui laisse non dissous une
trace de diamide et donne, aprés évaporation, I'imide en cris-
taux jaundtres. Elle fut recristallisée par l'acétone bouillante,
additionnée d'un peu de charbon animal; les cristaux étaient
encore faiblement jannitres. En les recristallisant dans an
peu d’alecool méthylique bouillant, de beaux cristaux blancs
et brillants furent déposés par le refroidissement; ceux-ci
furent lavés avec un peu d’étber, puis séchés dans le vide
sur l'acide sulfurique.

Chauffés, ces cristaux commencent & se ramollir & 1G0°
et fondent 4 105°—106° en un liquide incolore et limpide
qui, par le refroidissement, cristallise de nouveau et présente
alors le pt de f. de 10¢°.

Analyse: 0.1252 gr. donnérent 0.2163 gr. CO, et 0.0725 gr. H,0.

0.1235 gr. . 23.8 c.c. N a 189.5 et 769.1 m.m.

Donc trouvé: C 47.11%,, H 6.43%, N 22.47¢,.
Calculé pour C;H,0.N,: C 46.879%,, H 6.25%,, N 21.87¢/,.

Combinaison de lI'imide avec I'acide chlorhy-
drique. En ajoutant un peu d’acide chlorhydrique con-
centré 4 une solution de P’imide dans I'alcool méthylique,
on obtient de belles aiguilles, qui aprés filtration et lavage
a l'alcool et a Véther, furent placées dans le vide sur
Pacide sulfurique et la chaux. Ces aiguilles chauffées dans un
tube capillaire 4 235° restent blanches, & 237° elles se colo-
rent en gris: 4 240—245° en bleu foncé, puis elles se car-
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bonisent. Chauffées sur une lame de platine, elles se subli-
ment sans carbonisation.

Analyse: 0.1039 gr. donnérent 0.0909 gr. AgCl.
Donc trouvé: Cl 21.649/ .
Calculé pour C,H,0.N.Cl: Cl 21.889/,.

0.1146 gr. veutralisent 14.3 ¢ c. de lessive (1.841 gr. NaOH p.l.) avec
du méthylorange comme indicateur. La théorie exige pour une molé-
cule d'acide chlorhydrique 15.15 c.c.

Combiunaison de'imide avec "acide azotique
Elle faut obtenue en ajoutant goutte i goutte de I'acide
azotique 4 une solution de l'imide dans ['alcool méthy-
ligue.

On fiitre, on lave 4 I'alecool et & I'éther, puis on séche
dans le vide sur de l'acide salfurique et de la chaux. Elle
forme alors des aiguilles blaneches trés fines.

En les chauffant dans un tube capillaire, on observe 4
130° une coloration grise, qui devient brune a 14(° plus
tard noire, et 4 environ 160° une décomposition; mais quel-
(uelois, cela dépend de la rapidité de la chauffe, on
observe une décomposition partielle instantanée & 130°— 131°.

Analyse: 0.1198 gr. donnérent 23 c.c. N & 18° et 756.4 m.m.
Done trouvé: N 22.06°/,.
Calculé pour C;H;0,0,: N 21.98°/,..
0.1098 gr. neutralisent 12.3 c.c. de lessive (1.841 gr. NaOH p.1)
indicateur le méthyl-orange. La théorie pour une molécule d’acide
azotique exige 12.5 c.c.

La combinaison de la méthylimino diacétimide avec I'acide
azotique fut ajoutée 4 15 fois son poids d'acide azotique
réel. Elle se dissout sans dégagement de gaz. La solution
s'échanffe un petit peu et prend une teinte jaunitre. En la
placant daos le vide sur de la chaux et de I'acide sulfuri-
que, on observa un fort dégagement de vapeurs rutilantes
et on obtint un résidu jaune, enflé comme une éponge. Ce
résidu dégage des ygaz par Paddition d'eau ou d’alcool
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méthylique. Il ne se dissout pas ou peu dans l'éther, le
chloroforme, P’essence de pétrole, le benzéne et I'éther acéti-
que. On n’en a pu retirer aucune substance analysable.

B.

Combinaison de Pacide imino diacétique avec
I'acide azotique. Ce corps avait été préparé par W.
Heinrz (Ann. d. Chem wu. Pharm. 136, p. 218) et il y
avait dosé I'azote. Nous n’avons & ajouter que V'effet produit
par la chaleur. En la chauffant dans un tube capillaire, on
observe un ramollissement au dessus de 80°—100° puis
une fusion entre 130° et 135°; & 145H° le liquide commence
4 mousser; 4 150° il devient limpide; au dessus de 160°
il brunit en s'enflant.

Cette combinaison est insoluble dans l'éther, le benzéne
et P'éther acétique.

L’acide azotique a été dosé par titrage avec une lessive de potasse
caustique (contemant 2.9377 gr. p. l); indicateur méthylorange;
0.1517 gr. neutralisaient 28.3 c.c., tandis que la théorie pour une molé-
cule d’acide azotique et la formation du sel mounopotassique de l'acide
iminodiacétique exige 29.5 c.c.

Acide nitro-iminodiacétique. NO,.N(CH,.CO,H),.

Si l'on dissout Vacide iminodiacétique dans (5 fois son
poids d’acide azotique réel, la solution donne dans le vide
sur de la chaux le nitrate déecrit, trés soluble dans l'eau
froide, insoluble dans l'éther, le benzéne et I'éther acétique;
la solution aqueuse décolore 'indigo aprés addition d’acide
sulfurique, et neutralise exactement la quantité de soude
caustique requise pour une molécule d’'acide azotique et la
formation du sel monopotassique.

En chauffant le produit dans un tube capillaire, on observe
les mémes phénoménes décrits ci-dessus pour le nitrate.

Si 'on chauffe la solution de I'acide iminodiacétique dans



100

I'acide azotique réel jusqu'a l'ébullition pendant quelques
minutes et qu'on la laisse ensuite dans le vide sur de la
chaux jusqu'a ce que Podeur de I'acide azotique ait disparu,
on obtient de beaux prismes blancs.

Ce produit est insoluble dans le chloroforme et le benzéne,
soluble dans l'acétone, I'éther acétique, 'alcool méthylique
et éthylique et dans l'eau froide.

Recristallisé par I'éther acétique, on obtient des cristaux
parfaitement blancs; chauffé sur une lame de platine, ce
composé fond, puis fait explosion en laissant un charbon t1és
difficile & braler. Dans un tube capillaire, on observe un
ramollissement lent au dessus de 135°; puis 4 148°— 151°
il fond et mousse; a& 155° il présente un liquide limpide
qui, par le refroidissement, se fige en une masse blanche,
laquelle chauffée de nouveau commence & mousser 4 148°
et donne un liquide limpide & 153° qui, par le refroidisse-
ment, se fige de nouveau en une masse blanche.

Analyse: 0.1434 gr. donnérent 0.1441 gr. CO; et 0.0427 gr. H,O0.
01272 gr.  , 175 c.c. N a 19° et 769.4 mm.
Done trouvé: C 27.40%,, H 330°, N 16.01%,.
Caleulé pour C,H;O,N,: C 26.96%,, H 3.37%,, N 15.739%,.

L’acide nitro-iminodiacétique, cristallisé dans P'alcool
méthylique, se présente sous forme de trés beaux cristaux
groupés en plumes. On peut le cristalliser aussi trés bien
par l'eau froide, ce qui donne de larges aiguilles groupées
en éventail.

La solution aqueuse a une réaction trés acide au papier
de tournesol, faible au papier de Congo. Elle ne décolore
pas l'indigo aprés addition d’acide sulfurique. Dissous dans
P'acide acétique, l'acide donne avec l'e-naphtylamine et la
limaille de zine une coloration violette intense comme le
font les nitramines. La réaction de LieserMany produisit
une coloration verte.

Sel de potassium neutre (dipotassique. Il fut
préparé par I'addition de 2 molée. de KHCO, 4 une molé-
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cule de 'acide dissous dans I'ean. Aprés le dégagement de
I'acide carbonique, on laissa la solution s'évaporer 4 Iair,
ce qui fournit une masse cristallisée, qui fut filtrée & la
trompe. L’'cau mére sépara, aprés addition d’alcool, un
girop qui se prit bientdt en cristaux.

Le sel obtenn fut dissous dans de l'ean, puis on le
couvrit d'une couche d’alcool.

Bientdt de magnifiques plaques minces se déposérent au
fond, mais la majeure quantits s’était élevée contre la paroi
du vase et ne présentait que des cristaux mal formés. lis
farent placés quelque temps dans le vide sur I'acide sul-
furique.

Chauffé sur une lame de platine, ce sel fait une explosion
douce. Dans un tube capillaire, on observe a 195° une
décomposition avec dégagement de gaz et coloration passa
gére en brun.

La solution aqueuse est neutre au tournesol.

Analyse: 0.1247 gr. doonérent 0.0832 gr. K,SO,.

Done trouvé: K 29.90°%,.
Calculé pour C,H,O(N.K.: K 30.709%,.

Il est probable que I'échantillon examiué n’était pas com-
plétement sec, car 0.3434 gr. chauffés & 100—110° pen-
dant 2 heures perdirent 0.0028 gr. en poids, mais en
jaunissant. Les plus belles plaques incolores et limpides
furent choisies pour un second dosage.

Analyse: 0.1592 gr. donnerent 0.1014 gr. K.SO,.
Donc trouvé: K 28.559,.
Caleulé pour C,H,O,N,K. + H,0: K 28.67%,.

S:l de potassium acide (monopotassique). En
ajoutant une solution de potasse caustique & une solution
de l'acide, toutes les deux dans de l’alcool méthylique, un
sel potassique se précipite immédiatement, et méme si Ion
prend un excés de potasse, c¢’est le sel acide qui se preéci-
pite 4 cause de sa ditficile solubilité. Ce sel, séparé par
filtration et lavé & l'alcool méthyligue, fut recristallisé
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dans de l'eau et obtenu en de beaux prismes limpides et
luisants.

Analyse: 0.1370 gr. donnérent 15 c.c. N a 13°.et 761.2 m.m.
0.1076 gr. » 0.0439 gr. K.S0,.
Done trouvé N 12.66°%, K 18.28¢%,.
Calculé pour C,H,O;N.K : N 12.96°,, K 18.05°,.

La solution aqueuse est acide an papier de tournesol; le
papier de Congo ne change pas de couleur.

Ether-sel diméthylique de l'acide iminodia
cétique. Combinaison avec l'acide azotique. A
une solution bien refroidie de I’éther-sel dans I'alcool ab
solu, de I'acide azotique ordinaire fut ajouté lentement. La
combinaison se sépara immédiatement comme une poudre
blanche, qui aprés filtration 4 la trompe, fut lavée 4 I'al-
cool et & l'éther. 5 gr. de I’éther-sel ont donné 6,4 gr. de
la combinaison. Si on la dissout a froid dans de l'acide
azotique ordinaire et qu’on y ajoute avec prudence de I'al-
cool absolu, on obtient de belles et fines aiguilles d’un
éclat soyeux. Elles sont solubles dans I’alcool absolu bouil-
lant et se déposent de nouveau par le refroidissement. Elles
sont trés peu solubles dans I'éther acétique.

Le point de fusion fut trouvé 4 198°—199°; sil'on refroidit
immédiatement la combinaison fondue elle cristallise de
nouveau, sinon un faible dégagement de gaz se produit.
La solution aqueuse, qui a une forte réaction acide au
papier de tournesol, décolore immédiatement 1'indigo aprés
addition d’acide sulfurique.

Analyse: 0.1241 gr. donpérent 14.1 c.¢. N & 19° et 747 m.m.
Douc trouvé: N 12.829,.
Calculé pour CgH,,0,N,: N 12.5°,.
0.2064 gr. titrés avec de la potasse caustique (2.9377 gr. p.l.) neu-
traliserent 176 c.c. tandis que la théorie exige 17.56 c.c.

Ethersel diméthylique de 'acide nitroimino-
diacétique. Le nitrate décrit ci-dessus fat dissous dans
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10 fois son poids d’acide azotique réel et la solution évapo-
rée dans le vide sur de la chaux et de l'acide sunlfurique.
Le produit obtenu avait le méme poids que le nitrate.
Recristaliisé par l'alcool absolu bouillant, il formait de
grandes aiguilles luisantes, fondant 4 197°. Leur solution
aqueuse décolorait immédiatement l'indigo aprés addition
d’acide sulfurique.

Dosage d’azote: 0.1136 gr. donnérent 12.9 c.c. N i 19°.5 et 747.6 m.m.

Donc trouvé: 12.8°/, N.
Caleulé: 12.59,.

[’acide azotique réel n’altére donc pas le nitrate & froid.

Si, au contraire, on chauffe la solution dans I'acide azo-
tique réel & I'ébullition pendant 10 minutes et qu'on I'éva-
pore ensnite dans le vide, on obtient un résidu qui pése
moins; p.e. 3 gr. de nitrate donnent 2.7 gr. de produit.

Ce produit est peu solable dans I’eau froide, soluble dans
I'éther acétique et Valcool froid, trés peu soluble dans
l'éther. Il fut recristallisé par I'éther acétique, qui le four-
nit sous forme de fines écailles d'un éclat soyeux.

Chauff¢ dans un tube eapillaire, on observe un ramollis-
sement a H7°% puis unc fusion lente entre 61° et 63°; par
refroidissement, il cristallise et montre alors nm point de
fusion exact a 63°.5.

Apalyse: 0.1109 gr. donnkrent 0.1415 gr. CO, et 0.0509 gr. H,O.

0.1166 gr. » 139 c.e. N a 18° et 769.6 m.m.
Donc trouvé: C 34.79%, H 5.09%,, N 13.947,.
Calculé pour C,H,,ON,: C 34.95%,, H 4.84'/,, N 13.59Y%,.

Si, pour abréger la durée de la préparation, on verse la solu-
tion dans l'acide azotique réel bouillant, aprés 'avoir refroidie,
dans de l'eau glacée, des écailles blanches et luisantes du
dérivé nitré se séparent. On peut filtrer & la trompe et, si
I'on abandonne 'eau mére & une évaporation dans le vide
i la température ordinaire, oo obtient de belles aiguilles
de l'acide nitro-iminodiacétique, se conduisant comme cet
acide, quand on les chauffe dans un tube capillaire.

L’éther-sel diméthylique ne décolore pasl'indigo. 1) montre
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la réaction avec 'acide acétique, I'« naphtylamine et le zine
comme les nitramines, La réaction de Liesermany ne four-
nit qu'unc faible coloration jaune verdatre.

Diamide de l'acide iminodiacétique Combi-
naison avec l'acide azotique. A la diamide dissoute
dans un pen d’eau, de l'acide azotique ordinaire fut ajouté,
puis un volume double d’alcool absolu. De belles feuilles
luisantes se déposérent gui, lavées & I'alcool et a4 I'éther et
séchées, se fondaient 2 206° sous décomposition.

Analyse 0.1127 gr. donnérent 28 c.c. N &4 18° et 765.9 m.m.
0.1445 | » 37.7 c.c. N a 189 et 7672 m m.
Donc trouvé: N28.929, et 28.81 7,
Calculé pour C,H,,0,N,: N 28.86Y%,.
0.2696 gr. titrés avec de la potasse caustique (2.9377 gr. pl.) neu-
traliserent 26.6 c.c.; tandis que la théorie pour une molecule d’acide
azotique exige 26.42 c.c.

Ni ro-iminodiacétdiamide. NO,.N(CH,CONH,),.

Dans le petit appareil décrit jadis ') 0.0537 gr. de la
combinaison de liminodiacétamide avec I'acide azotique
furent soumis a4 Paction de P'acide azotique réel. Déja aprés
une heure 5 c.e. de gaz incolore étaient recueillis sur le
mercure. Aprés 24 heures + 16 c.c. g'étaient dégageés,
qui furent aisément reconnus étre du protoxyde d’'azote
N,0. L'amide est donc décomposée par I'acide azotique
réel comme toutes les amides, mais lentement.

Une solution de 2 gr. du nitrate daps 10 c.c. d’acide
azotique réel fut placée dans le vide sur de la chaux etde
I'acide sulfurique. Le sirop restant fut trituré avec de I'al-
cool absolu et se figea. Le produit fut dissous dans de
l'acide azotique ordinaire & froid et précipité par l'alcool
ahsolu, puis séparé a la trompe, lavé & l'alcool et & I'éther
et finalement séché dans le vide. Il se présentait sous forme
de petites plaques ou écailles incolores et luisantes. La

') Ce Ree. T. 1L p.
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solution aqueuse a une réaction acide assez forte, mais ne
décolore pas l'indigo. Chaufi¢ée & 190° elle brunit; 4 218°
elle noircit et se décompose en s’enflant.

Analyse 0.113) gr. donnérent 0.1095 gr. CO, et 0.499 gr. H,0.
0.1035 , " 28.5 c.e. N 4 19°.5 ot 756 m.m.
0.0876 » 24.6 cc. N 4 19°.5 ot 748.5 m.m.
Donc trouvé: C 26.42°/,, H 4.90°%, N 31.40°9%, et 31.7%,.
Caleulé pour C,HgON,: C27.27,, H 4.54 %, N 81.81°,.

De I'analyse on peut dédumire que c’est le dérivé nitré mais
pas 4 l'état pur.

Si l'on chauffe pendant quelques minutes la solution de
I'amide dans I'acide azotique réel, on n’obtient que I'acide
nitro-iminodiacétique.

Dinitrile de l'acide iminodiacétique. Combi-
naison avec l'acide azotique. Pour obtenir cette com-
binaison le nitrile fut dissous dans l'acide azotique ordi-
naire; aucun dégagement de chaleur ne fut constaté. Une
couche d’alcool absolu versée sur la solution produisit la sépa-
ration de magnifiques, longues et fines aiguilles luisantes.
Elles furent séparées a la trompe, puis lavées a 'alcool et
4 Dléther et enfin séchées dans le vide. Le point de fusion
sous décomposition se trouva a 130°—140°,

Analyse: 0.1095 gr. donnérent 0.1232 gr. CO, et 0.0391 gr. H.O.

0.1180 , . 86.5 c.c. N & 21° ot 761.2 m.m.

Donc trouvé: C 30.68°/, H 3.96 %/, N 35.279/,.

Calculé pour C,HsO;N,: C 30.379,, H 8.79%,, N 85.44 /,.
0.2020 gr. furent titrés avec une lessive potassique (de 2.9376 gr

pl.) indicateur le tournesol. Ils neutralisérent 24.5 c.c., tandis que la
théorie exige 24.37 c.c.

La solution aqueuse a une réaction acide au papier de
tournesol et décolore I'indigo aprés addition d’acide sul-
furique.

La combinaison est trés soluble dans I'eau froide, soluble
dans I'alcool chaud, I'alcool méthylique et I'acétone; diffi-
cilement soluble dans I'alcool froid, I'éther, 'acétate éthy-
lique et le benzéne.
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Nitro-iminodiacétonitrile. NO,.N(CH, CN),.

Le nitrate de I'iminodiacétonitrile se dissout, sous faible
dégagement de chaleur, dans 1'acide azotique réel. La solu-
tion dans 15 f. son poids fut placée dans le vide sur dela
chaux et de 'acide sulfurique. Il reste un sirop épais qui, tri-
turé avec de l'alcool absolu, se solidifia; la bouillie fut
filtrée & la trompe et les cristaux furent lavés 4 l'alcool et
4 l'éther. Le produit est difficilement soluble dans le ben-
zéne, Dl’éther, I’alcool absolu et I'éther acétique; trés peun
goluble dans I’eau et le chlorotorme ; insoluble dans 'essence
de pétrole. Il fut recristallisé dans le benzéne anhydre et
donna de magnifiques aiguilles d’un blanc éclatant. Le point
de fusion se trouve & 100°—101° mais déja 2 98° la sub-
stance se ramollit. Elle se fige de nouveau par le refroi-
dissement et fond alors 4 104°—105° mais on observe tou-
jours une faible décomposition.

Analyse 0.1242 gr. donnérent 0.1574 gr. CO; ot 0.0314 gr. H.O.

0.1019 gr. N 35.7 c.c. N & 20° et 769.5 m m.
Done trouvé: C34.56°/,, H2.80°, N 40.59%,
Calcule pour C,H,0O,N,: C34.28°9/,, H 2.85%,, N40°,.

Le dérivé nitré donne la réaction des nitramines avec
I'e naphtylamine acétique et le zinc. Il ne donna pas la
réaction de Lieseaua~n. Il semble se décomposer par ébul-
liton avec de I'eau ou de Il'alcool.

Une solution dans ’alcool méthylique diluée d'eau donne,
aprés 1'évaporation spontanée de l'alcool, de trés beaux cris-
taux du dérivé nitré.

Conclusion.

Ainsi que nous I'avons déja dit et montré par un aper¢u
historique dans l'introduction de ce mémoire, ce travail se
rattache a4 ceux poursnivis depuis 1883. Il comcerne plus
spécialement la partie de ces recherches, qui traite de la
réaction entre 'acide azotique réel et les composés de I'bydro-
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géne, ayant cet hydrogéne li¢ & I'azote dans des combinai-
gons non aromatiques, et des régularités observées dans
cette réaction. Une déviation de l'une de ces régularités
observée chez le glycocollanhydride et quelques-uns de ses
dérivés, avait amené la préparation de l'imide de l'acide
iminodiacétique et 1'étude de son action avec I'acide
azotique réel. Le produit de cette action, un dérivé nitré,
avait montré des propriétés curieuses !), et exigeait que sa
structure, c’est & dire la place qu’occupe le groupe nitro dans
sa molécule, fut établie indubitablement.

C’était donc 14 le but principal de ce travail. Ce but a
été atteint partiellement de la maniére que nous nous étions
proposée, (voyez l'introduction) et en outre dans le cours de
ces recherches nous avons trouvé encore d’autres preuves
pour la structure, de sorte que nous n’hésitons pas i donner
la formule. Celle-ci sera cependant mieux établie encore,
lorsque l'imide de l'acide iminodi-isobutyrique aura été
préparée, et soumise & l'action de l'acide azotique réel et
qu'elle aura donné?) un dérivé nitré, qui différera du
dérive nitré examiné en ce qu’il sera plus stable et non pas
apte 4 produire aussi facilement que celui-ci de I'acide
azoteux,

Cette production trés facile d’acide azoteux par I'imino-
diacétimide rappelle la conduite surtout du dinitroglycinan-
hydride et du dinitro-alanine-anhydride, qui eux aussi sont
décomposés par ébullition avec de I'ean, sous formation
d’acide azoteux; tandis que le dinitro-«-amino-isobutyran-
hydride peut étre bouilli avec de I'’eau pendant une demi-
heure sans altération 3).

Du reste on sait que toutes les nitramines neutres (secon-
daires), c'est & dire qui ont deux groupes alkyle, et la
nitro-iminodiacétimide en est une, sont décomposées par

!) E.a. la formation d'un corps bleu indigo par ébullition avec de
'eau.

?) Aidée ou non par la chaleur ou par I'anhydride acétique.

3) Ce Rec. XXVII, p. 192 et suiv.
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ébullition avec une lessive caustique sous formation d’acide
azoteux !). Seulement il y a déja une grande différence
entre les différentes nitramines quant 4 la facilité avec laquelle
elles produisent l'acide nitreux, et il doit y en avoir qui
n’en produisent pas du tout, comme p. e. la ditertiair butyl-
pitramine; mais elle n’a pas encore pu étre préparée.

Cependant la facile décomposition de la nitro-iminodiacé-
timide, avec production d’acide nitreux, quoiqu en harmo-
nie avec la conception de sa structure comme nitramine,
n’en est pas une preuve décisive. Une meilleure preuve est
la réaction des nitramines avec |'« naphtylamine et le zinc
en solution acétique.

L’attaque par V'acide azotique réel du dérivé acétylique,
qui a sans aucun doute le groupe acétyle & I'azote de la
function imine et qui produit, quoique difficilement, le
dérivé nitré est une preuve aussi; la difficulté de la réac-
tion est causée peut Etre par le cycle. Il serait bon d’exa-
miner sous ce rapport encore d’autres dérivés acétyliques, tels
que ceux du glycinanhydride et de I’alanine-anhydride p. e.

La conduite de la méthyliminodiacétimide n’a produit
aucune lumiére jusqu’ iei.

La nitration directe de l'acide iminodiacétique et de ses
dérivés nous a fortifié dans notre opinion sur la nitration de
I'iminodiacétimide. Car ces composés contiennent tous le
méme groupe HN.(CH,.CO), qu'elle et se laissent nitrer
plus ou moins facilement. On voit par la et aussi par la
fagon analogue dont se comporte le nitrile de 'acide imino-
diacétique HN . (CH, . CN), que c’est I'influence des groupes
CO et CN (deux groupes dits négatifs) qui se fait sentir
ici, indifféremment que 'on ait affaire & un corps cyclique
ou acyclique. Ce résultat principal de nos recherches, con-
sistant 4 pouvoir nitrer directement une amine aliphatique
secondaire lorsque dans ses groupes alkyles se trouvent

'} Ce Rec. X1V. p. 48 vax Erp p. 327, voir aussi p. 235 etc.
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des groupes négatifs d'un certain degré de négativité, qui
conférent & ces groupes en entier le méme caractére, harmonise
avec ce qui a été trouvé jadis sur la nitration en général.

P.e. la nitration directe d’amines secondaires aromatiques
par M. van Roumuuren et celle des amides, ol toujours un
groupe négatif détermine la réaction et o la facilité de
la nitration dépend entr’autres du degré de negativité de ce
groupe. La méme influence a été prouvée pour la nitration
au carbone; p.e. par la nitration directe des éthers malo-
niques et méthenyltricarboniques.

N’omettons pas que si la nitration est engendrée par la
présence de groupes dits négatifs, l'accumulation de ces
groupes peut entraver ou méme empécher la nitration.

A la suite de ces réflexions la question se posait de
savoir 8i le groupe phényle ou nitrophényle pouvait pro-
duire le méme résultat que CO et CN dans le cas qui nous
occupe; ce qui ne semble pas &tre le cas, car la dibenzyla-
mine HN (CH,.C,H;); donnait le nitrate de la dinitro-
dibenzylamine; mais, méme en la faisant bouillir quelque
temps avec l'acide azotique réel, elle ne donne pas une
nitramine.

La liste suivante donne des exemples de I'influence des
groupes dits négatifs et celle de leur accamulation ou for-

tification.
CH,.NH.CH; ne réagit pas CN.CH,. NH.CH,.CN réagit
CH,.NH.COCH, reagit CO,H.CH;.NH.CH,.CO;H »
CH,CO.NH.COCH;, » CH,C0O,CH..NH . CH,CO,CH, »
CH,.NH.CO0.CH, . C,H,NO,CH,. NH . CH,C;H,NO, ne réagit pas
CH,CO.NH. CO,CH, » CsH4(NO,); . NH . CH, réagit

CH,CO,.NH.CO,CH; ne réagit pas C;H;(NO,); . NH . C;H,y(NO,), ne réagit pas

(Regu le 18 Mars 1916.)



L’étincelle électrique comme pulvérisateur de solutions et son
emploi pour obtenir de la lumiére monochromatique.

par M. GUILLAUME HIRSCHEL.

Dans son livre ,Spectres lumineux” [Paris 1874], Lgcoo
pe Boispaubran fait déji mention de I'inconvénient qui con-
siste dans la pulvérisation trés forte de certaines solutions
salines lorsque |'étincelle éclate sur lear surface.

H. W. VocerL [,Praktische Spektralanalyse irdischer
Stoffe’’] et I. Formanek [,Qualitative Spektralanalyse”] sou-
lignent, eux aussi, cet inconvénient remarqué chez certains
sels surtout & cause de cette projection de gouttelettes sur
les parois du fulgurateur, qui empéche de bien observer le
spectre d’étincelle. Voeer a changé le fulgurateur de DeLa-
cHANAL et MarMeT, de maniére que !'étincelle jaillisse &
Pair libre entre les électrodes. D’autres [p. e. PorLock,
Proceed. of the Roy. Dublin Soe. Vol. XI] ont également
renoncé 4 l'emploi des tubes clos, dans leurs études des
spectres d’étincelle.

J'ai obgervé que cette pulvérisation du liquide n’est pas
seulement une qualité qui appartient & I'un ou & l'autre sel,
mais que chaque solution saline — les conditions restant les
mémes — est pulvérisée de la méme maniére par |'étincelle.
Elle ne dépend pas des sels, mais seulement de la position
relative des slectrodes, de la fréquence de l'interrupteur et
de l'intensité du courant. J’ai également remarqué que cette
pulvérisation par I’étincelle se laisse fort bien employer pour
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colorer la flamme du bec de Bunsewn, celles de I'hydrogéne
et du chalumeau oxhydrique.

L’appareil dont je me suis servi & cet effet est le simple
fulgurateur de L' evacnanaL et Marmer ), auquel j’ai soudé
deux tubes a et b (tig. 1) afin de pouvoir faire passer un
courant de gaz [ou d’air]
a travers 1’appareil. Le fil
de platine inférieur, qui .
sert de cathode est coiffé i ]
d’une épaisse capillaire L\%‘_:______m_m:_, |
de 0.5 m.m. plus large < Sy
que le fil et dépassant
sa hauteur d’'un milli-
métre. La base de la |
capillaire est un pen +
biseautée, afin que la
solution puisse facilement
arriver &4 |'électrode.

Si l'on dispose seule-
ment d'une trés petite
quantité de solution on peut donner au fil et a la capillaire
des dimensions si petites qu'une gouttelette suffit pour
remplir la capillaire et pour étre pulvérisée.

Pour produire I’étincelle, j'ai employé une petite bobine
d’induction d'une longueur de 20 c¢.m. qui, avec un courant
de 4--6 Volt, donnait une longucur d’étincelle de 2—4 m.m.
Il est plus commode et, pour une pulvérisation intense méme
nécessaire de se servir, & la place de l'interrupteur méca-
nique de Negr, de l'interrupteur électrolytique de WenneLT 2)
ou de CarLvweLL—SmoN 3), que ’on peut facilement con-
struire soi-méme dans le laboratoire %).

i

') Anpales de chimie et de phys. 3¢ serie T. 1IL

?) Wikepemann’s Annalen 68 p. 233.

%) Tbid. 68 p. 860.

%) Une forme simple et tres resistante de I'anode de l'interrupteur
de WEHNELT est la suivante: au fil de cuivre (fig. 2 a) est soudée
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On procéde comme suit. On met dans le fulguratenr la
solution du sel, dont on veut étudier le spectre de flamme;
on fait passer le gaz (ou l'air) & travers I'appareil; on
actionne la bobine et 'on approche I'électrode positive du
liquide, jusqu’a ce que
I’étincelle apparaisse le
plus fortement colorée
par le sel en solution

T2 ou par le sodium qui
1 —- 8’y trouve ordinaire-
a - A
ment. Au méme moment
N (( 1 o
a pulvérisation com-

== 5 mence aussi et 1a flamme
N1 | :. du gaz est colorée par
R le sel de la solution. II
est curieux que ce soit
. également la position

des électrodes, qui pro-

duit le spectre d’étin-
celle le plus éclatant. L’intensité du spectre, émis par I’étin-
celle semble dépendre de cette pulvérisation. La pulvérisa-
tion se produit alors si finement — surtout en employant une
toute petite étincelle, telle qu'elle se forme avec une faible
tension (4 Volt) du courant primaire et une grande fré-
quence de l'interrupteur — que 'on ne distingue méme pas
la pulvérisation et que les parois du tube restent secs; et
malgré cela on obtient une forte coloration de la flamme.
On trouve facilement la position des électrodes et les con-

une lame de plomb (b) de 5 & 6 centimeétres de longueur; a celle ci
un fil de platine ¢ de la méme longueur et d’'une épaisseur de
0.5 m.m. Les soudures sont faites avec du plomb. On coiffe le tout
d’un tube de verre a fine ouverture pour laisser passer le fil de platine
C qui tient par frottement a Iisolation du fil de cuivre. On plonge
5 c.m. du bout de 'anode dans l'acide sulfurique (p. sp. 1.16). Comme
cathode, on emploie une plaque de plomb. L’intensité du courant se
regle par déplacement du petit tube de verre.
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ditions électriques, ot la pulvérisation se fait en forme d'un
épais brouillard.

Pour produire la flamme colorée avec le sel dont on veut
observer le spectre, on se sert de préférence d’hydrogéne,
que l'on fait passer & travers I’appareil, et que 'on laisse
briler avec une petite flamme de 1 cm. de hauteur. Pour
des sels de métaux qui ne donnent pas de spectre dans
ces conditions, on peut employer le chalumeau oxhydrique.
C’est un procédé simple et commode pour la matiére dans
la flamme oxhydrique.

Si 'on ven employer le gaz d’éclairage et le brilleur de
Bunsen, il est préférable de charger l'air, que le brfileur
aspire par ses trous d’air, avec la poussiére saline, comme
Beckymann ') I'a proposé. Il suffit pour cela de placer le tube
b du fulgurateur prés de I'un des trous du bréleur.

Lia quantité du liquide pulvérisé dépend de la position
des ¢lectrodes et angmente avec la fréquence de l'inter-
rupteur comme avec l'intensité du courant électrique.

La sensibilit¢ du spectre dépend naturellement de la
quantité pulvérisée et aussi de la grandeur et de la tem-
pérature de la flamme employée. Un essai préalable m’a
montré, qu'on voit encore la raie rouge du potassium,
quand on pulvérise une solution qui contient seulement
0.019, de KCl

Cette méthode de pulvérisation se range, comme on voit,
a4 cOté de celles proposées par Bunsen, Morton, Gouy,
Beckmann, Hawysaiecn et d'autres?), mais elle pourra s’em
ployer dans beaucoup de cas ol les autres font défaut.

La production d'une lumidre intense de sodium.

La pulvérisation & l'aide de I’étincelle peut s’employer
pour produire une lumiére intense de sodium, lumiére
exigée dans la saccharimétric et dans I'optique.

Y) Zeitschrift f. phys. Chemie.
?) Voir Kayser ,Handbuch der Spekiroskopie”.



114

On emploie & cet effet une solution assez concentrée
de chlorure de sodium et l'on fait aspirer la poussiére
saline par un briileur de Bunsen comme je I’ai mentionné
ci-dessus.

Si 'on a la lampe usuelle de Laurent d’aprés MitscHER-
LicH pour le polarimétre, on peut se servir de la forme

g
\ Ub
;.M J PP
o ¥ 2 s O

M e (Mf

..S\* 421 117 1< \ , "

suivante de pulvérisateur. La fig. 3 rend superflue une
description exacte. . air nécessaire pour la combustion est
forcé de traverser l'appareil.

On obtient de cette maniére une lumiére jaune, dont
I'intensité surpasse 1!/, & 2 fois celle de la lampe ordinaire.
La température plus élevée de cette lumiére se montre aussi
dans le spectre qu’elle donne. En dehors de la double raie
que le sodium donne pour A 589.6 dans la lamme du brileur
de Bunskn, les deux doublets pour A 568.8 et 1 498 appa-
raissent également. Le pulvérisateur consomme 2 Ampéres

V\’\
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4 30 Volt et peut aussi &tre actionné par le courant alter-
natif, si 'on emploie Vinterrupteur de CaLDWELL.

J'ai fait ces essais & I'Institut pharmaceutique de Leyde,
dont le directeur, M. le prof. L. van [TaLLIE a mis 4 ma
disposition tous les appareils nécessaires. Je garde une pro-
fonde reconnaissance de son aide et de sa bonté.

Leyde, mars 1916.

(Regu le 6 avril 1916).



Sur une décomposition photochimique de quelques
chlorures d’acides,

Par M. S. C. J. OLIVIER.

En cristallisant le chlorure de I'acide p-chlorobenzéne-
sulfonique dans 1’éther, j'avais cru remarquer une odeur
de chlore libre an moment ou la solution était exposée
quelque temps 3 I'action de la lumiére solaire directe. En
effet une bande de papier d’iodure de potassium et d’ami-
don, exposée alors au-dessus de la solution, s’est colorée in-
stantanément en blen. Dés que I'éther s’est évaporé le
développement de chlore cesse.

J'ai étudié de plus prés cette réaction photochimique. En
premier lieu j'ai examiné sous ce rapport divers dissolvants
et chlorures d’acides, savoir I’éther, le chloroforme, le tétra-
chlorare de carbone, le sulfure de carbone et la térébenthine
et les chlorures de ’acide acétique, chloracétique, benzoique,
benzénesulfonique, p-chlorobenzénesulfonique, p-toluéne-
sulfonique et m-nitrobenzénesulfonique. Parmi les dissol-
vants examinés c’est seulement le chloroforme, qui comme
I'éther donne des résultats positifs (mais moins prononcés
que ce dernier corps) tandis que, pour les chlorures d’acides,
j’'ai seulement constaté avec certitude une décomposition du
chlorure de l'acide benzénesulfonique et de ses dérivés.
En effet on obtient aussi un résultat avec le papier
d’iodure de potassium et d’amidon, en opérant avec le
chlorure d’acétyle ou le chlorure de chloracétyle, mais ce
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résultat est vraisemblablement causé par la volatilite de
ces chlorures, qui réagissent avec l'iodure de potassium, en
fournissant de l'iode libre.

Les produits de la décomposition.

Des expériences provisoires m’ayant appris que le chlorure
de l'acide p-chlorobenzénesulfonique se décompose le plus
facilement, je me suis servi de ce chlorure pour isoler et
identifier les produits de la réaction. Afin d’étre indépendant
de I'état de l’atmosphére, j'ai employé ordinairement une
lampe ,Uviol”, dont la lumiére décompose aussi trés
énergiquement un chlorure sulfonique en solution éthérée.

Si Von expose une solution éthérée du chlorure de 'acide
p-chlorobenzénesulfonique en vase ouvert 4 la lumiére
solaire directe pendant quelques jours (en introduisant de
temps en temps un peu d’éther), il se forme une masse
déliquescente, fort acide et trés soluble dans de I'ean. En
ajoutant une solution de chlorure ferrique, il n’est pas
possible de démontrer la présence d'un acide sulfinique.
On obtient done limpression qu'il s'est formé de l'acide
p-chlorobenzénesulfonique, d’aprés les équations:

o CIC,H,S0
4 CIG,H,S0,C1 + 0, (e lair) =2 Ol, +2 (6% 450> 0

2 (CICH,S0,),0 + 2 H,0 =4 CIC.H,S0,H.

C’est pourquoi j'ai examiné la réaction en faisant barboter
un courant d’oxygénme sec par une solution éthérée du
chlorure de la température ambiante (2 gr. et 25 c.c. d’éther ).
Celle-ci se trouvait dans un ballon de verre ordinaire,
qui restait exposé pendant plusieurs heures au rayonnement
d’'une lampe Uviol & 10 c¢m. environ de distance. Le chlore
chassé par loxygéne a été recueilli dans une solution
d’iodure de potassium (placée a I'abri de la lumiére de la
lampe) et titré avec une solution d’hyposulfite de sodinm.

) Il va sans dire que dans cette expérience, je me suis servi d’éther
pur et sec (séché avec du CaCl, et ensuite avec du Na).
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J’ai trouvé une quantité de chlore libre correspondant 4 une
décomposition de quelques pourcents. Puis le contenu du
ballon (I'éther §'était évaporé complétement) a été analysé
de la maniére suivante.

On introduit de 'eau et 'on épuise & I'éther. La couche
éthérée contient le chlorure d’acide inaltéré a Vétat pur,
comme je I'ai démontré e. a. en déterminant le pt. d. f.
et en dosant le chlore de la chaine latérale de la maniére
connue. La couche aqueuse contenait des traces d’acide
chlorhydrique et une quantité d’un autre acide (probablement
I'acide p-chlorobenzénesulfonique), correspondant 4 une
décomposition de 209/, environ du chlorure d’acide *).

Vu VYéquation ci-dessus (page 118), il y a donc un
déficit notable de chlore libre,

On peut interpréter ce phénoméne en admettant
que le chlore, formé d’aprés cette équation, réagit avec
Péther en fournissant de I'éther chloré et de 'acide chlor-
hydrique 2).

L’'expérience suivante est en accord avec cette hypothése,

3 Gr. de p-CIC,H,SO,Cl et 15 c.c. d’éther pur et seec
ont été introduits dans un long tube de verre ordinaire
qui était rempli d’oxygéne sec. ®) Le tube fut fermé par
un bouchon de caoutchouc (tube a).

Un deuxiéme et un troisiéme tube ont été chargés tout

) Kn admettant que c’est l'acide p-chlorobenzinesulfonique qu’on
a sous la main. Des expériences a blanc avec une solution éthérée,
fraichement préparée et avec une solutiou conservée dans un endroit
obscur en contact avec un exces d’oxygeéne sec pendant quelques
Semaines, m’ont montré que ces solutions ne fournissent que de tres
petites quantités d'acide en les agitant avec de l'eau.

*) En effet un essai pareil i celui décrit ci-dessus, mais dans lequel
j'al recueilli le courant de gaz dans de la lessive diluée, m’a démontré
qu'il se dégage une quantité de HCl notablement plus grande que la
quantité de chlore libre.

3) La quantité d’oxygéne était plusieurs fois plus grande que celle
nécessaire pour l'oxydation du chlorure d’acide suivant I'équation
donnée plus haut page 118).
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pareillement (tubes b et ¢), tandis qu'un quatriéme ne
contenait que de l'éther et de 'oxygéne sec (tube d).

Puis un tube du méme verre, mais plus court que les
autres, a été rempli de la méme maniére que les tubes
a, b, et c; seulement I'oxygéne fut remplacé par de l'acide
carbonique sec (tube e).

Le tube ¢ fut conservé dans un endroit obscur pendant
denx semaines, tandis gue les autres tubes étaient placés
pendant ce laps de temps devant un carton blane.
Chaque jour ils ont été soumis plusieurs heures & I'action
de la lampe, en totalité 80 heures environ. La lampe, de
3 Ampéres et 110 Volts environ, resta continuellement a
la méme place, en position verticale, & une distance de
20 cm. environ du carton, tandis que les tubes furent
changés de place aprés des intervalles de temps fixes,
daus le but d'éclairer les solutions aussi également que
possible.

Le contenu du tube a a été traité alors de la maniére
suivante. J'y ai introduit de 'eau et de I'éther, et les deux
couches liquides ont été séparées avee soin.

La counche aqueuse, qui avait évidemment I'odeur pénétrante
d’aldéhyde, a été distillée-pendant quelque temps; le distillat
a donné trés fortement les réactions connues d’aldébyde
(avec la fuchsine décolorée par l'acide sulfureux et avec
la solution ammoniacale d’azotate d'argent et de soude
caustique). Ceci s’accorde avec la supposition yu'il &'est
formé de I'éther chioré, car ce corps est décomposé facilement
par l'eau & la température ordinaire, en fournissant e. a.
I'aldéhyde acétique ?).

Puis le liquide resté dans le ballon 4 distillation a été trans-
porté dans une capsule et chauffé au bain-marie. Au moment
olt presque tout le liguide fut évapore, il se dégagea de I'acide
chlorhydrique. Tout l'acide chlorhydrique ayant été éloigné,
i| reste un produit cristallin, presque incolore, hygroscopique,

') Voir e. a. Laarsch, Liebig’s Ann. 218, 36.
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qui a été identifié comme acide p-chlorobenzénesulfonique
assez pur. Pour l'identifier, I'acide a été transformé en sel
d’ammonium. J'ai obtenu 1.08 gr. de ce sel, correspondant 4
une décomposition du chlorure d’acide de 36.2 9/,
Anpalyse du sel d’ammonium:
0.1615 gr. ont donné 0.1080 gr. de Ag Cl. (Cartus).

0.2065 gr. » 02268 gr. de Ba SO, (Car1ius).
0.5886 gr. distillés avec du KOH ont neutralisé 28.29 c.c. d’acide

. n
sulfurique 0

Trouvé: 16.5°, de Cl, 15.19 de S et 6.73% d’Az.
Calculé pour CyH;O;NCIS: 16.99 de Cl, 15.5% de S et 6.68% d'Az.

Dang la solution éthérée épuisée 4 l'eau, du tube a, je
n’ai trouvé que du chlorure d’acide inaltéré pur (Pt. d. f.
50°—51° et quantit¢ de chlore de la chaine latérale
16.88°), au lien de 16.81°).

J'ai donc trouvé comme produits de la décomposition
photochimique:

1° du chlore libre,

2°. de l'acide chlorhydrique,
et en ajoutant de 'eau aux produits de la réaction

3% de l'acide p-chlorobenzénesulfonique

4° de I'aldéhyde (ce dernier probablement comme produit
de décomposition d’éther chloré par I'eau qui y fut introduite.

Le contenu des tubes b, ¢ et ¢ a été analysé comme suit:

On ajoute de l'eau et, aprés avoir épuisé la couche
aqueuse par de l’éther, on titre I'acide chlorhydrique et
lacide p-chlorobenzénesulfonique, en se servant de rouge
méthylé comme indicateur (dans 'analyse du contenu du
tube e, j'ai éloigné l'acide carbonique avant de titrer la
solution aqueuse). Puis l'indicateur a été éloigné en épui-
sant 4 l'éther en solution faiblement acide et ensuite on
dose I'acide chlorbydrique d’aprés VoLmaro.

De cette maniére il a été possible de trouver la quantité
d’acide p-chlorobenzénesulfonique formé et par conséquent
la décomposition aussi du chlorure d’acide en pourcents.

Les résultats sont consignés dans la table suivante.
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Table 1.
troueé an sl | CICSHLS0,H e | , Disomposition
(en c.c, %), c.c. % en pourcents,
tube a (oxygéne avec
éclairage). — — 36.9°)
» b{oxygene avec
eclairage). 78.71 56.47 39.7
» ¢(oxygene, sans
éclairage). 0.78 0.68 0.48
» d(oxygéne, avec
éclairage
mais sans
CIC¢H,SO,Cl) 0.13 — —
» €¢(CO, avec éclai-
rage) 5.87 3.89 2.7

n.b. Le contenu du tube d a été titré avec de la phénolphtaléine
comme indicateur.

Il résulte de ce tableau que la décomposition du chlorure
d’acide est causée en effet par I'oxygéne, sous l'influence
de la lumiére; le dédoublement minime dans le tube avee
de 'acide carbonique est probablement causé par la présence
de traces d'un peroxyde dans I'éther employé et de traces
d’oxygéne.

On voit aussi dans le tableau ci-dessus (tube d) que
I'acide acétique ne se forme pas en quantité remarquable
dans les conditions de mes expériences. ).

L'influence de I humidité,

Pour étudier l'influence de Phumidité sur la 1éaction,
les tubes a, b, d et e (table I) ont été soumis & l'action de
la lampe, en méme temps que deux autres (f et ¢) qui

1) Calculé au moyen du poids du sel d’ammonium isolé.

) Ricnarpson et Forrey e.a. ont trouvé que I'éther en présence
d’oxygéne est oxydé sous l'influence de la lumicre solaire en four-
nissant du H;0,, de 'aldéhyde et de I’acide acétique (Journ. chem. Soc.
69, 1352). Dans le tube d je n’ai trouvé que des traces d'aldéhyde.
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étaient remplis comme a et b. Seulement le tube f contenant

de I'éther purifié et séché avec du pentoxyde de phosphore et

le tube g de I'éther saturé d’eau, tandis que les amtres (b

etc.) contenaient de I'éther purifié et séché avee du sodium.
Le tableau suivant donne les résultats de Vanalyse.

Table II
Quantité d’acide Quantité de Décomposition du
trouvé en ‘otalité CIC¢H,SO;H en chlorure d’acide en
enc.c, %. c.c.%, pourcents,
b (I'éther séché avec
dn Na). 78.711 56.47 39.7
/ (’éther séché avec
du P,0;). 74.91 51.75 36.4
g (P’éther saturé d’eau) 61.70 52.33 36.8

Un essai fait avec du p-CIC H,S0,Cl daus de Véther
saturé d’eau, conservé dans un endroit obscur en présence
d’oxygéne, a donné une quantité de CiIC;H,SO,H de 5.6 e.c. ﬁ—).
J’en conclus que I'humidité n’influence pas notablement la
photolyse examinée.

L’influence du dissolvant.

Des expériences faites dans le' but d’examiner I'inflnence
du dissolvant m’ont donné des résultats conformes a ceux
des essais provisoires sur ce sujet (page 117).

Dans ce cas je ne me suis pas servi de tubes fermés
remplis d’oxygéne, mais j’ai exposé les solutions dans des
vases ouverts & l'action de la lampe, qui se trouvait en
position presque horizontale au-dessus des vases. Ainsi jai
empéché 1'absorption d’une grande partie des rayons ultra-
violets par le verre ordinaire. Les produits de la décom-
position en solution éthérée se montraient les mémes gque
ceux obtenus dans les tubes, mais la vitesse du dédoublement
était plus grande.

En voici les résultats, obtenus en titrant 'acide p-chloro-
benzénesulfonique de la maniére décrite ci-dessus.
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Table III.

Distance de la lampe 10 em. environ; 3 gr. de p-CIC;H,SO,Cl dans
25 c.c. de dissolvant.

Dissolvant Durée du rayonnement Décomposition en
en heures pourcents
éther 61/, ) 42,6
éther 4 25,0
CHCl, 51/, 2,1
CCl, 51/ minime
C:H, 51/, .

Durant le rayonnement, la solution benzénique se colore
un peu en jaane.

Les couches éthérées obtenues dans I'analyse de toutes
ces solutions ne contenaient que du chlorure d’acide in-
altéré a 'élat assez pur.

Photolyse de divers autres chlorures sulfoniques.

En opéiant comme dans l'expérience précédente, j'ai
encore examiné la photolyse de quelques autres chlorures
sulfoniques en solution éthérée. Les résultats sont consignés
dans la table suivante.

Table 1V.

Distance de la lampe 10 cm. environ; 3 gr. de p-CIC,H,SO,Cl (et
des quantités équimoléculaires des autres ch orures sulfoniques) et
50 c.c d'éther?).

Essai [ Essai II
Décomposition en pourcents, | Décomposition en pourcen:s
Chlorure d'acide la durée du rayonnement | la durée du rayonnement
étant de 2 heures */, étant de 6 heures
p-CICH,80,Cl 2.7 12.0
AZOg

m'CGH“SO,Cl 1.9 4.6
C¢H;80,Cl 0.7 3.2
p-CH,C¢H,S0.Cl 0.4 2.0

1) L'éther s’étant évaporé pendant cet essai, j'en ai introduit de

nouveau 25 c.c.
%) Les vases furent changés de place aprés des intervalles de temps

fixes, afin d’éclairer les solutions aussi également que possible.
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Influence de la concentration.

La concentration de la solution éthérée influence notable-
ment la vitesse de la photolyse, comme on peut le voir
déja en comparant les nombres de la table 1V a ceux de
la table III%).

En outre l'expérience suivante montre cette influence.

Table V.
2 Gr. de p-CIC,H,S0,Cl en solution éthérée dans un ballon de verre

ordinaire. Expose a la lampe durant 6 heures, a 5 cm. environ de
distance, en faisant passer un courant trés lent d’oxygéne.

Quantité d’éther Décomposition en pourcents

20 c.c. 6.0
5 1.8

Il se présente donc le phénoméne remarquable que la
décomposition centésimale, aprés un certain laps de temps,
est plus grande pour les concentrations plus élevées, de
sorte que sous ce rapport l'ordre de la réaction est plus
grand que 1.

Il sera d'importance d’étudier plus amplement le méca-
nisme de la réaction et le role du dissolvant de I'éther.
La formation d'un peroxyde joue peut-étre un rile ici,
soit le peroxyde d’éthyle de BertueLor ?), soit un autre
peroxyde,

En outre il est d'intérét d’examiner si le rayonnement
en solution éthérée en présence de l'air est un moyen
pour oxyder facilement divers autres corps organiques 4 la
température ordinaire.

Wageningue, Avril 1916,

1) Sans doute I'accroissement de la vitesse de réaction qu'on peut
observer dans la table IV est pour une partie notable aussi causée
par Paugmentation de la concentration, provenant de I’é¢vaporation
de Déther.

°) Bull. soc. chim. de Paris, 36, 72; Comptes rend. 92, 895.

Regu le 14 Avoril 1916,



Recherche quantitative sur la nitration des trois chloro-
acetanilides avee de 'acide nitrique et des trois chlore-anilines
en solution sulfurique.

rar M. A. F. H. LOBRY DE BRUYN. 1)

M. Howuemax, ayant déduit dans son livre sur I'intro-
duction directe de substituants dans le noyau benzénique ?),
que lordre de vitesse, que causent les substituants d4ja
présents dans le noyau, doit étre représenté par

OH> NH,> halogénes™ CH,,

il restait 4 exprimer quantitativement ces rapports.

Dans ce but Wisaur %) étudia la nitration des chlorotoluénes,
afin de fixer le rapport des vitesses causées par le chlore
et le méthyle, s'ils se trouvent tous les deux dans le noyau.

Plus tard, HoLLeman 4) étudia, & cet effet en collaboration
avec M. M. Heineken et pe Mooy et Mlle HoerLake, la
nitration des dihalogénobenzénes mixtes.

Alors M. HorrLeman me confia la fixation de la relation
entre le chlore et le groups NH,, ce qui revient A nitrer
les chloro-anilines et & déterminer quantitativement les
isoméres qui se forment simultanément.

Cependant, par une recherche de HoLLeman, vaN DeR LinDen

1) These pour le doctorat en chimie. Amsterdam 1915.

) Die directe Kinfilhrung von Substituenten in den Benzolkern,
Leipzig 1910, P. 466.

%) Ce Rec. 32, 244 (1913).

) Ce Rec. 34, 204 (1914).
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et Hanrtoes sur la nitration de I'aniline ?), il fut prouvé que
les résultats de cette opération dépendent beaucoup de la
maniére d’opérer. Il me fallut donc nitrer d’une part les
chloro-acétanilides avec de Vacide nitrique seulement, d’autre
part il était nécessaire de nitrer les chloro-anilines elles
mémes en solution sulfurique.

En renvoyant le lecteur au livre cité de M. HoLieman,
je puis me dispenser de donner un aper¢u des recherches
antérieures sur ce point, et j'entre done tout de suite en
matiére.

I. NITRATION DE LA PARA-CHLORO-ACETANILIDE.

Voici la description de la préparation de la p-chloro-acéta-
nilide, des deux chloronitro-anilines correspondantes, leurs
dérivés acétylés et de la dinitro-p-chloro-acétanilide.

p-Chloro-acétanilide.

Le point de départ était la p-chloro-aniline. Je distiliai
le produit du commerce (de la maison ,De Hakn") dans
le vide et I'acétylai d’apres la belle méthode de Kaurmann b).
Le point de solidification fut trouvé a 178°2.

2-Nitro-4-chloro-aniline.

Cette substance fut obtenue en chauffant 5 gr. de nitro-
p-dichlorobenzéne (préparé d’aprés JuncrLeiscH ?). en tube
scellé avec 20 c.c. d’ammoniaque alcoolique 4-fois normal,
pendant 12 heures 4 200°. Le produit brut, dont le rende-
ment était de 93°/, de la théorie, fut distillé dans le vide
dans un tube-Evxman et cristallisé dans de I'alcool de 50%/,.
Le point de sol. ne changea plus en répétant ces opérations
et fut trouvé a 115°7.

2-Nitro-4-chloro-acétanilide.
Eo acétylant le composé précédent selon la méthode de
Kaurmans '), je n’arrivais pas a obtenir un produit assez pur.

') B. 42, 3480 (1909).
1) J. 1868, 347.
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Sur ces entrefaites j'avais constaté que la nitration de la
p-chloro-acétanilide donnait le produit désiré & peu prés pur
et je l'obting tout & fait pur par une cristallisation dans
de l'alcool de 50°/,. Le point de fusion fut trouvé & 103°

3-Nitro-4-chloro-aniline.

La réduction du 2-4-dinitro-chlorobenzéne ne donnant
pas le produit désiré, je fus obligé de suivre la méthode
de Craus et Stieer ') pour la préparation de cette aniline.
40 Gr. de la p-chloro-aniline furent dissous dans de ’acide
sulfurique du poids spéc. 1.84; en refroidissant avec de la
glace pilée et du sel marin, j'y fis couler goutte & goutte
un mélange de la quantité caleulée d’acide nitrique du poids
spée. 1.52 avee dix fois son poids d’acide sulfurique.

Ensuite je versai sur de la glace pilée, je lavai le produit
avec de l'eau, je cristallisai dans de I'eau, puis dans de
I'alcool de 50%, et je distillai dans le vide au moyen d’un
tube-EvYkMAN.

Le point de sol. trouvé & 102.7° ne s'éleva plus par une
seconde cristallisation dans I'alcool de 507, et une distillation ;
rendement en produit pur eaviron 50°, de la théorie.

3-Nitro-4-chloro-acétanilide.

J'ai obtenu cette combinaison en acétylant la 3-nitro-4-
chloro-aniline avec de I'anhydride acétique en solution
benzénique, selon la méthode de Kavrmann. Il fallut faire
bouillir le mélange pendant deux heures 4 un réfrigérant
ascendant. Le point de fus. était de 151°5. Craus et
Stieses ) donnent 99°—100°; Cuarraway, Orton et Evans 3)
145°; évidemment C. et S. ne I'ont pas obtenu & 'état pur.

2-6-dinitro-4-chloro-acétanilide.
Cette combinaison, qui n’est pas décrite dans la littérature,
1) B. 20, 1379 (1887).

1, 6.
3) B. 83, 3062 (1900).
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fut obtenue par M. Hoiieman!) en nitrant la p-chloro-
acétanilide avee de Iacide nitrique réel. 10 Gr. furent
portés en petites portions dans 45 c.c. d’acide nitrique réel,
en refroidissant avec du sel marin et de la glace. Le produit
de nitration fut cristallisé dans de l'alcool de 50°,, puis
dans de I’acide acétique glacial. Il forme de petites aiguilles
jaunes soyeuses; pt. de fus. corrigé 215°; rendement en
produit pur + 50°%, de la théorie.

Essais préliminaires et analyse qualitative du
produit de nitration.

La concentration de I'acide nitrique avait une grande
influence sur la nitration. D’abord j'ai nitré avec de
I'acide nitrique du poids spéec. 1.48 et je tichai de
séparer les mononitro-p-chloro-acétanilides des produits
dinitro- et de la chloro-acétanilide inaltérés. Ces deux
derniers ont un point de fusion trés élevé; le produit
mononitré par contre fond + 70° plus bas. Alors la
distillation dans un courant de vapeur sembla pouvoir
donner quelque résultat. Aprés I'avoir appliquée, le distillat
fut épuisé par de I'éther, ce qui domna la 2-nitro 4.chloro-
acétanilide 4 peu prés pure. Aprés une cristallisation, le
point de fus. était de 98°; il s'éleva 4 99° en la mélangeant
avec le produit pur. Aprés avoir distillé pendant six heures,
je repris le résidu dans le ballon distillatoire par de I’éther
et jobtins un produit fondant a 130°—160°. La dinitro-
chloro-acétanilide ne se dissout presque pas dans !'acide
acétique froid; la p-chloro-acétanilide y est un peu plus
soluble et les produits mono nitrés le sont encore davantage.
0.4 Gr. du produit de nitration furent donc agités avec
1 c.c. d'acide acétique. La masse non-dissoute fondait &
176° aprés une cristallisation dans de I'alcool de 50°, a
178° Dans un essai de mélange avec la chloro-acétanilide,
le point de fus. s’élevait 4 179° Le produit de nitration

1} Ce Rec. 34, 207 note.
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contenait donc de la chloro-acétanilide inaltérée. Il ne fut
pas possible d’y signaler le composé dinitré.

En employant pour la nitration un acide du poids spéc.
1.49, je ne pus plus démontrer par la méme méthode la
chloro-acétanilide dans le produit obtenu. D’autre parts
I'échauflement du produit nitré avec de la soude caustique
diluée est une bonne méthode pour sigoaler un produit
dinitré. Un papier de tournesol rouge, se trouvant dans la
partie supérieure du refiigérant ascendant, se colore en
blen par de l'ammonique, quand une trace de produit
dinitré est présente.

Courbe de fusion binaire et méthode quantitative pour
le dosage des isoméres dans leur mélange.

Comme j’ai nitré non seulement la p-chloro-acétanilide,
mais aussi la chloro-aniline, je n’ai pas déterminé la courbe
de fusion de l'anilide mais celle des nitro-p-chloro-anilines.
La saponification des combinaisons acétylées était quantita-
tive et les chloro-nitranilines pouvaient étre distillées dans
le vide sans décomposition. La courbe de fusion a la forme
ordinaire; la température eutectique est de 73.6°.

Points de solidificalion du syst¢me o-nitro et m-nitro-p-chloro-aniline.

Poids d'ortho en %. pt. de sol. initial. pt. de sol. final

100 % 115.7°

90.4 % 109.2°

81.7 % 103.3¢

746 % 98.5°

70.4 % 94.2°

638 % 89.6° 73.6°
572 % 84.6° 73.5°
50.2 % 77.6° 73.6°
400% 77.4° 73.5°
30.1 % 34.4°

19.7 % 91.5°

104 % 97.5°

0.0 % 102.7°
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Il m’a semblé utile de déterminer encore: 1° le pt.
eutectique du systéme o-nitro-p-chloro-aniline -+ p-chloro-
acétanilide, qui fut trouvé & 104.3°; 29 la dépression du
pt. de sol. de la p-chloro-o-nitraniline et du point de sol.
final du systéme o-+m-nitro-p-chloro-aniline par1 %/, de
p-chloro-acétanilide. Cette premiére dépression était de
0.85°. Quand dans le systéme précité l'isomére ortho se
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sépare en premier lien de la masse complétement fondue,
il faut calculer le pourcentage de la p-chloro-acétanilide
sur la somme de méta- nitro p.chloro-anilide + p-chloro-
acétanilide (méthode modifiée de van per Lispen!)). 19,
de p-chloro-acétanilide abaissa de 0.5° le 2e pt. de sol.

Il s’agissait d’abord de rassembler quantitativement le
produit de la nitration, puis de trouver une méthode de
saponification quantitative. Dans ce but, on verse la liqueur
nitrique sur de la glace pilée, on essore, on lave avec de
I'eau jusqu’a réaction neutre et on séche. Le filtrat, et
I'ean de lavage ont été épuisés par de I'éther. On lave la
solution éthérique avec une solution diluée de Na,CO,
et avec de I'eau pure, on la séche et on distille. Le résidu
solide a été ajouté au produit de nitration.

Pour la saponification, j’ai employé une lessive de soude
caustique bouillante de 29,; sur 3 gr. du produit de nitration
j'ai ajouté 150 c.c. L’opération terminée (en 20 minutes), la
majeure partie des nitro p-chloro-anilines ecristallisa par
refroidissement. Ce qui reste en solution fut gagné en
¢puisant par de l'éther séché sur du sodium. Ensuite le
tout fut distillé dans le vide.

Des essais préliminaires avec les nitro-p-acétanilides
pures m’apprirent qu’elles sont saponifiées intégralement
par cette méthode. D’autre part la p chloro-acétanilide n’est
pas attaquée, tandis que la dinitro-p chloro-acétanilide dégage
de 'ammoniaque. De cette maniére j’ai pu en déceler avec
certitude 19/,.

Afin de m’assurer que cette maniére d’opérer donne des
résultats satisfaisants, j’ai fait I'cxpérience suivante:

2.35 Gr. d’'un mélange des nitro-p-chloro-acétanilides,
contenant 2.1°, de la m-nitro-p-chloroacétanilide, furent
digsous dans 18 ec.c. d’acide nitrique du poids spéc. 1.4,
refroidis 4 —10° Le mélange fut maintenu A cette tem-
pérature pendant 15 minutes, puis versé sur de la glace

1) A, F. HoLLeMax 1. ¢. p. 500.



133

pilée; les nitro-p-chloro-anilines furent alors gagnées de la
maniére décrite déja. Le p. de sol. initial était de 114.2°
le pt. de sol. fin. de 73,1°, aprés avoir ajouté une quan-
tit¢ connue de lisomére méta. Le pt. de sol fin. était
donc de 0.5° trop bas. La teneur de l'isomére méta calculée
au moyen du pt. de sol. initial est 2.2°; il n’y a done
qu'une différence de 0.19), avec le mélange original.

Ezxpériences définitives.

Pour ces expériences j'ai employé, parce qu'il me donnait
le meilleur résultat, un acide nitrique de poids spée. 1.495
a 15° qui avait été décoloré par de Purée.

Ie Expérience.

D Gr. de la p-chloro-acétanilide furent nitrés avec 37 c.c.
de l'acide nitrique de 1.495; température —10°. Durée de
la nitration: 1 heure 25 minutes.

Rendement en produit de nitration: 6.2 gr. ou 989/, de
la gunantité calculée.

Le point de fus. du produit brut était de 101.5°. La
2-nitro-4-chloracétanilide fond a 103°.

2.3 Gr. furent saponifiés aveec 150 c.c. de soude caustique
de 2°,; aucun dégagement d’ammoniaque n’eut lieu
donc absence de produit dinitro, voir p. 130,

Le pt. de sol. initial du produit saponifié et distillé dans
le vide, se trouvait a 115.2° tandisque la 2-nitro-4-chlor-
aniline fond a 115.7°

Détermination du pt. de sol. final:

Prélevé du produit de nitration: 0.700 gr.

Ajouté 1.338 gr. de m-nitro-p-chloraniline.

Point de sol final 73.4° c’est-a-dire 0.2° plus bas que le
point eutectique des deux nitro-p-chloranilines. Cette diffé-
rence ne peut €tre causée que par la présence d’une petite
quantit¢ de p-chloraniline inaltérée qui s'évalue & 0.69,
par le pt. de sol initial et 4 0.5°, par le pt. de sol. final.
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Pt. eutectique: 73.4°.

IIe. Expérience. p-Cbloro-acétanilide 3.5 gr.; acide nitrique
de 1.495, 30 c.c.; température —10°; durée de la nitration
1 heure 35 minutes.

Rendement en produit de nitration: 4.19 gr. ou 959,
de la quantité calculée.

Pt. de fusion du produit brut:102°.

4 Gr. furent saponifiés avec 150 c.c. de la lessive caustique
de 29,; pas de dégagement d’ammoniaque.

Le pt. de sol. du produit sapunifié et distillé dans le
vide se trouvait a 115.4°

Aprés étre mélangé avec la 3-nitro-4-chloro-aniline, le point
de sol. final de ce mélange fut trouvé a 73°35.

Aprés avoir ajouté une quantité convenable de p-chloro-
acétanilide au produit de nitration saponifié je déterminai
le pt. eatect. Quand le produit de nitration contenait comme
seule impureté un peu du produit non nitré, le pt. eutect
devait étre 104°.3, c’est-a-dire le pt. eutectique du systéme
p-chloro-acétanilide + 2-nitro-4-chloro-aniline.

En effet ce point se trouva & 104.25°%; il n'élait donc
que de 0.05° trop bas.

Le produit de nitration contenait donc seulement le 2-nitro-
4-chloranilide et non [P’isomére méta. Quant 4 la teneur
de p-chlor-acétanilide inaltérée, elle put étre calculée aussi
bien au moyen du premier que dn 2°¢ pt, de sol.

La valeur calculée an moyen du premier pt. de sol.
est de 0.4°),, celle au moyen du 2¢ pt. de sol. 0.59,

Les valeurs trouvées sont réunies dans le tableau suivant:

| Abai ¢ du |Abai t du 2¢ w;l:n‘:fid‘:c:m:'d idem &. m. d.
premier pt. de sol, pt. de so1, premicr pt T 2¢ pt.
1] 0.5° 0.2° 0.6%, 0.5%,
11 0.3° 0.25° 0.4%, 0.5%,
mélange 0.85 0.7° iU/
artificiel °
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Le résultat de la nitration de la p-chloro-acétanilide 4
—10° est done la formation de

100%, de ortho-nitro-para-chloro-acétanilide,.

II. NITRATION DE L'ORTHO-CHLORO-ACETANILIDE.

Préparation de lo-chloro-acétanilide et des
trois nitro-orthochloro-acétanilides 1.2.4,
1.2.5 et 1.2.61").

o-Chloro-acétanilide.

Jemployai la chloro-aniline technique de ,De Hain” et
I'acétylai selon Kaurymany en solution benzénique. J'évaporai
la solution et recristallisai les cristaux dans de I'alcool de
50%,. Pt. de sol.: 86.7° qui ne s’éleva plus aprés une
deuxiéme cristallisation. (Daps la littérature, on donne pour
pt. de fus.: 87° a 88°).

Nitro-chloro-acétanilide 1, 2, 4.

Le point de départ fut l'o-chloro-aniline, qui fut trans-
formée en o-di-chlorobenzéne selon les prescriptions de van
per Linpen 2). Ce produit fut nitré selon les prescriptions
de Reipivg ®). Le dichloronitrobenzéne C1,CLNO, = 1.2. 4
fut chauffé en portions de 5 gr. 4 180° pendant 48 heures,
avec 20 c.c. d’'ammoniaque alcoolique 4 n. Le produit fut
cristallisé quatre fois dans de l'alcool de 50°;; tinalement

"1 = NH,, 2 = C], 4,5 et 6 = NO,. L’ordre des chiffres est toujours:
premier chiffre NH,, deuxitme Cl, troisisme NO,.

2) These Amsterdam 1910 p. 7; Ce Rec. 30, 345 (1911).

%) Ce Rec. 23, 364 (1904).
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le pt. de sol. ne s'éleva plus et était de 107°. Le rendement
était 4 pen prés quantitatif.

L’'acétylation selon Kaurmany ne donna pas de résultat;
je suivis alors le précepte de Buanksmal). Afin d’éviter
la formation du produit diacétylé, il ne faut employer que
la quantité calculée d’anhydride acétique. On chauffe
jusqu’a ce que la solution fut limpide et on ajoute
alors un peu d’acide sulfurique concentré. Une réaction
prononcée se manifesta; aprés refroidissement le tout se
prit en masse. Aprés une cristallisation dans de l'alcool de
50%,, le pt. de sol. était de 141°9, qui ne changea plus
aprés une seconde cristallisation. Dans le vide (1 mm. de
pression) le produit put &tre distillé sans décomposition. Le
rendement est 4 peu prés quantitatif.

Dosage de l'azote snivant la méthode de Dumas: 0,200 gr. donnérent

22.92 o.c. d’'azote de 18.5° et 768 m.m.
Donc: trouvé 13.29% N; Calcolé pour C H,0;N.Cl: 13.06% N.

Nitro-chloro-acétanilide 1.2.5.

La nitro-chloro-aniline correspondante fut préparée en
nitrant I'o-chloro-aniline, selon la méthode de M.M. NovLring
et CoLLin ?), avec les modifications proposées par Cuatraway,
Orrox et Evans?®).

20 Gr. d’o-chloro-aniline furent dissous dans 200 gr.
d’acide sulfurique concentré. En refroidissant la solution
avec de la glace pilée et du sel marin, on y ajouta peu a
peu un mélange de 10.5 gr. d’acide nitrique poids spée.
1.51 et 100 gr. d’acide sulfarique poids spéc. 1.82. La
nitration dura une heure et dix minutes; alors on versa
sur de la glace et on ajouta de 'ammoniaque, en ayant

) Chem. Weekbl., 6, 717 (1909).
%) B. 20, 1379 (1887).
) B. 38, 3062 (1900).
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soin que le liquide restit acide. Aprés une cristallisation
dans de l'alcool de 60°,, le pt. de fus. était de 117.5°
(Cu., O. et E. donnent 117°). Le rendement était de 609/,
de la théorie.

L’acétylation de la 1.2.5 fut assez difficile, car ni la
méthode de Branksma, ni celle de Kaurmany menait an but.
Cependant, la vieille méthode de Beisteiv et KurBatow ?)
c'est-a-dire I'acétylation avec du chlorure d’acétyle, réussit.
Il suffisait de chauffer pendant quelques minutes & un
réfrigérant ascendant avec un peu plus que la quantité
théorique de chlornre d’acétyle. Le produit obtenu ainsi
fut cristailisé dans de Palcool de 60°), et montra un pt.
de fus. de 1569 qui ne s'éleva plus par une seconde
cristallisation,

Le rendement était de 60°, de la théorie. La combi-
naison se compose de cristanx brun clair.

Dosage de 'azote suivant la méthode de Dumas: 197.9 mgr. donne-
rent 22.2 c.c. d’azote 4 17° et 764 m.m.
Done: trouvé 13.03 %; calculé pour C.H,0;N.Cl: 13,06 %.

Nitro-chloro-acétanilide 1,2.6.

Cette combinaison, aussi bien que Il'aniline correspon-
dante, ne sont pas encore décrites dans la littérature. Elle fut
obtenue aux dépens du dichloro-nitro-benzéne Cl.Cl.NO, =
1.2.3. M. pe Mooy 2) avait déja démoutré, que I'atome de Cl
sur 2 peut étre remplacé par alkoxyle et qu'il réagitavec
la diéthylamine; la réaction avec de I’ammoniaque alcoo-
lique était donec fort probable.

Pour la préparation de ce dichlorenitrobenzéne, je suivis

) 1 e p. 101
1) These Amsterdam 1914 p. 37 et 62; Ce Rec. 35, 14 et
31 (1916).
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tout a4 fait les indications de pe Moov'). 1 Gr. de cette
combinaison fut chauffé pendant 12 heures a 180° avee
5 c.c. d’ammoniaque aleoolique 4 n. Le produit fut purifié
de la maniére connue et, aprés deux cristallisations dans
de l'alcool de 50°,, le pt. de fus était de 76° et ne
g'élevait plus par une 3e cristallisation. Le rendement fut
4 peu prés quantitatif.

Dosage du chlore selon 1a méthode de Carius. 249.6 mgr. donnirent
204.2 mgr. AgCl.
Trouvé 20.28%; caleulé 20.58% pour CzH,0.N,Cl.

Pour démontrer, que ¢’était vraiment le chlore sur 2, qui
était remplacé par NH,, j’éliminai le NH,. Dans ce but
1 gr. fut ajouté & 4.5 c.c. d’aleool et 1.2 gr. d’acide sulfurique
concentré. Aprés addition de la quantité calculée de nitrite
de sodium, on chauffa au réfrigérant ascendant; ainsi on
obtint le m-chloro-nitrobenzéne, p. de fus. 45° lequel point
ne changea pas & l'essai de mélange.

L’acétylation selon Kaurmans ne donna pas de résultat:
celle selon Branksva un résultat inattendu. J'obtins par ce
dernier procédé un produit qui fondait nettement a 90°
mais selon le dosage de I'azote, c'était le produit diacétylé.
En traitant ce produit avec une solution de soude caustigne
froide, il se sépare des aiguilles blanches d’un point de
fusion de 193°; j'obtins le méme produit en acétylant avee
la quantité calculée d’anhydride acétique et un peu d’acide
sulfurique.

Aprés une cristallisation dans de l'aleool de 609, et
une distillation dans le vide (1 m.m.), le pt. de sol.
était de 192.2° et ae s’élevait plus par une seconde cris-
tallisation.

Dosage de l'azote selon Dumas. 198.4 mgr. donnérent. 22.4 c.c. de

N a 20° et 770 m.m.
Done trouvé 12.96% N; calculé 13.06 %.

)L e p. 22; Ce Ree. 35, 9 (1916).
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Expériences provisoires et analyse qualitative du produit de
nitration de Uortho-caloracétanilide.

La nitration de I'o-chloro-acétanilide fut exécutée de la
méme maniére que celle de la p-chloro-acétanilide. Le pro-
duit d’une nitration provisoire montra un pt. eutectique qui
était quelques degrés aun-dessous de celui du systéme
1.2.4 4 1.2.6.

Le premier p. de sol. était un peu plus bas que celui
de la combinaison pure 1.2. 4.

Comme Cratraway, OrroNn et Evans avaient obtenu
I'isomére 1.2.4 & l'état pur, aprés une seule cristallisa-
tion du produit de la nitration, je supposais gue le premier
p. de sol. serait situé sur la branche 1.2.4 de la courbe
de fusion 1.2.4 4 1.2.6: mais le pt. de sol. s’éleva
aprés addition de Visomére 1.2.6. Le pt. de sol. devait
donc se trouver sur l'autre branche.

Le produit de nitration contenait donc beaucoup de Viso-
mére 1. 2. 6.

Le dosage du chlore donnait 16.56°%;; calcalé pour le
produit mononitré 16.539%,.

Vu qu’il n’était pas vraisemblable, que le produit de
nitration contenait justement des quantités équivalentes
d’o-chloro-acétanilide inaltérée et de dinitro-chloracétanilide,
le dosage du chlore indique que la nitration n’a donné que
des produits mononitrés.

Ce fut seulement aprés quatre -cristallisations dans
de Yalcool, que j'obtins l'isomére 1.2.4 pur, du pt. de
fus. de 143°; un essai de mélange donna aussi 143°
Evidemment Cn., O. et E. ont fait erreur; en outre,
I'analyse quantitative (voyez p. 144) donna seulement
599, de 1.2.4,

Pour démontrer la présence de l'isomére 1.2.6 dans le
produit de la nitration, je le cristallisai plusieurs fois dans de
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I'éther, ou I'isomére 1.2 .6 est moins soluble que I'isomére
1.2. 4.

Le produit ainsi obtenu avait le pt. de fusion de 194°;
dans 'essai de mélange ce point ne changea pas.

La courbe de solidification des nitro-chlora-
cétanilides isoméres 1.2.4 +1.2.6 et
la méthode pour déterminer la teneur des
isoméres dans le prodnit de
nitration de 1’0o chloro-acétanilide.

Les dérivés acétylés des nitro-o-chloroanilines se mon-
traient résistants 4 la distillation dans le vide (1 m.m.).

Le pt. de sol. de Visomére 1. 2. 4. restait le méme aprés
quatre fusions, l'isomére 1.2.6 prit une couleur foncée
par quelques fusions, mais ceci n'était pas un obstacle,
car le pt. de sol. du produit de nitration se trouva de 50°
plus bas.

Vu ces faits, il était inutile de saponifier le produit de
nitration et d’analyser le mélange des chloro-nitro anilines;
le dosage des isoméres put étre exécuté avee le produit de
nitration lui-méme.

Table IIL

Points de solidification du systéme des chloro-nitre-acétanilides

1.2.4 +1.2.6.
Poidsde 1. 2.4 en %. Pt. de sol initial, Pt. de sol. final.

100 % 141.9°

90.3 9% 136.0°

30.5 % 129.2° 127.5°

71.5 % — 127.5°

66.0 % 140.5° 127.5°

50.0 % 158.5°
100 9 192.2°
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Les mélanges contenant 50 et 60°, de I'isomére 1.2. 4
cristallisaient trés lentement; pour cette raison, j’ai pris pour
leurs points de sol. initiaux les températures, auxquelles
j'avais observé les premiers cristaux en amorgant avec un
petit cristal,

Comme il était possible que le produit de la nitration
contenait aussi la nitro-o-chloracétanilide 1.2.5., jai fait
avec des mélanges artificiels les essais qui snivent, afin de
me convainere que dans ce cas aussi la méthode simplifice
de van per Linpey piit &tre employée.

Le pt. de sol. d’'un mélange de 45.2%/, de 1. 2. 6, 45.29/,
de 1.2.4 et 9.6%, de 1.2.5 était de 152.6°.

Le pt. de sol. d’un mélange de 45.2%, de 1.2.6 et
45.2 4 9.6 =54.8 %, de 1. 2.4 était de 152.9°

L'influence de 1.2.4 + 1.2.5 sur le point de fusion de
1.2.6 est done la méme que celle d'une méme quantité
de 1. 2. 4 seul.

La quantité de [l'isomére 1.2.5 fut déterminée par
I'abaissement du pt. eutect. 1.2.4 + 1.2.6 par des quan-
tités croissantes de l'isomére 1. 2. 5.

Table 1V.

Courbe ternaire des 2¢* pt. de sol. donnant "abaissement
du point eutectique de 1.2.44-1.2.6 par 1.2.5
(1.2.5 +1.2.4 pris = 100).

% 1.2.5 2¢ pt. de sol.
0% 127.5°
23% 126.5°
4.7% 125.4°
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130

190

110

— 27 %7 0% 725 —>

J

Afin d’étre sfir, que le deuxiéme pt. de sol. du produit
de la nitration fit réellement le point eutectique de
1.2.4 4+ 1.2.6, jai déterminé aussi le pt. eutectique du
systéme 1.2.4 4 1.2.5. Celui e¢i fut trouvé a 103,°5,
tandis que nous verrons cidessous (p. 144) que le point
eutectique du produit de nitration était de 126.°5.
Aussi, le produit de nitration ne peut étre composé de
1.2.5+ 1.2.6, car son point de sol. s’élevait un peu
aprés y avoir mélangé du 1. 2. 4.

Pour obtenir le produit de la nitration, la solution nitrique
fut versée sur de la glace; le précipité fut filtré, lavé,
séché et enfin distillé dans le vide (1 m.m.); mais contrai-
rement & la méthode opératoire suivie dans les essais avec
la p-chloro-acétanilide, le liquide acide ne fut pas épuisé
par l'éther, des essais préliminaires m’ayant appris que
'on n’obtient par 14 qu'un résidu brun avec un point de
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fusion entre 100 et 110°% c’est-id-dire une substance fort
impure.

Il fallait donc prouver que cette maniére d’opérer n’a
pas une influence sensible sur la composition du produit
de la nitration. Dans ce but 2.14 gr. d'un mélange artificiel,
contenant 42°/, de 1.2.6 et 589, de 1.2. 4, furent dissous
dans 15 c.c. d’acide nitrique du poids spéc. 1.4, refroidis
4—10° Le mélange fut maintenu 23— 10° pendant 15 minutes,
puis versé sur de la glace pilée: le produit fut alors gagné
de la maniére que je viens de décrire. Le pt. de sol. final
n’était que de 0.1° trop bas; le premier pt. de sol. était
de 149.8° correspondant avec 42.3%, de 1.2.6, donc une
différence de seulement 0.3%/, avec le mélange original. En
n'épuisant pas avec de l'éther, la relation o: p ne change
donc pas pratiqguement; cependant si le mélange contenait
aussi une quantité de 1.2.5, cette derniére sera sans doute
diminuée, parce que la méme quantité des trois isoméres
est perdue et la teneur trés faible en isomére 1. 2. 5 diminuera
donc en proportion des autres isoméres qui sont présents
en grande quantité.

Expériences définitives.

Comme dans mes expériences avec la p-chloracétanilide,
ici encore la composition du produit de la nitration dépendait
beaucoup de la concentration de l’acide nitrique employé.
Il me fallut exécuter une douzaine de nitrations, avant
de trouver les conditions dans lesquelles il ne se forme
que des produits mononitrés. Une durée plus longue de
Vopération et l'emploi d'un acide moins concentré est
préférable 4 une nitration accélérée avee un acide plus
fort. Voici les données des résultats qui méritent le plus
de confiance.

Premiére Expéiience. H. Gr. d’o-chloro-acétanilide furent
nitrés avee 45 c.c. d'un acide nitrique du p.s. 1.495—150 (4 15°).

Température —10° Durée de la nitration 2 heures b
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minutes. Rendement en produit de nitration 5.48 gr. ou
879, de la guantité calculée,

Pt. de sol. du produit de nitration 146.7° correspondant
a 39.5%, de 1.2.6.

Prélevé 1.350 gr. du produit de nitration. Ajouté 0.250 gr.
de 1.2.4.

Pt. eutect. 126.65° douc inférieur de 0.85° au pt. eutectique
de 1.2.4 + 1. 2. 6.

Supposant que cet abaissement est causé par la présence de
I'isomére 1.2.D, on a: quantité totale de 1.2.4 + 1. 2. 5=
0.25 4 61%3 1.30 = 1.067. La quantité de 1.2.5 calculée
sur la qguantité totale de 1.2.4 + 1.2.5 est donc 0.85.
2.3%, == 1.9559%, (voir la table p. 141). Le pourcentage de
1 2.5 dans le produit de nitration est alors de

1067
1.955 X 1350

La composition du produit de nitration trouvée dans
Vexpérience I est donc: 59.0%, de 1. 2. 4, 39.5%, de 1. 2.6,
et 1.6%, de 1.2.5.

= 1.5%, et celui de 1.2.4: 60.5—1.5=59.0%,.

Ile, Expérience.

4 Gr. d’o-chloro-acétanilide furent nitrés avec 36 c.c. de
Pacide nitrique p.sp. 1.50 (a 15°).

Température —10° Durée de la nitration 2 heures.

Rendement en produit de nitration 4.3 gr.=—=2869, de la
quantité calculée.

Premier Pt. de sol. 146.0°

La quantité de 1.2.6 est donc 38.99,.

Prélevé 1.121 gr. du produit de nitration. Ajouté 0.300
gr. de 1.2. 4.

. , . 61.1

Quantité totale de 1.2.4 + 1.2.5=0.3 + 100 1.121 =
0.985 gr.

Pt. eutectique 126.5° donc inférieur de 1.0° au pt.
eutectique de 1.2.4--1.2. 6.
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Le pourcentage de 1.2.5 ecalculé sur la quantité
totale de 1.2.441.2.5 est donc 2.3%, (voir la table

p. 141).
La quantité de 1.2.5 dans le produit de nitration est
. 098 __ _
alors 2.3 XX 1% — 2.0%,.

La quantité de 1.2. 4 est 61.1—2.0=59.19/,.

La composition du produit de nitration trouvée dans
I'expérience 1I est done: 59.19/, de 1. 2. 4, 38.9,de 1.2.6
et 2Y, de 1.2.5.

Prenant la valeur moyenne des deux essais, le résultat
de la nitration de I'o-chloro-acétanilide 4 —10° est donec:

Nliae NHae NHae
Ci NO, Cl Ci
NO,
NO,
59.19 de 1.2.4. 39.2% de 1.2.6. 1.7% de 1.2.5.

Je tiens cependant & fixer |'attention sur le fait que la
présence de l'isomére 1.2.5 est seulement déduite du point
eutectique du produnit de la nitration, qui était inférieur a
celui d'un mélange pur de 1.2.4 + 1.2, 6. J'avais I'inten-
tion de prouver sa présence par l'action du méthylate
de sodium sur le produit de la nitration, car seul dans
1.2,5 l'atome de chlore sera mobile. Je regrette que
mon départ du laboratoire ne m’a pas permis d’exécuter
cet essai.
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III. NITRATION DE M-CHLORO-ACETANILIDE.

Préparation de la m-chloro-acétanilide et des deux nitro-m-
chloro-acétanilides 1. 3.4 et 1.3. 1.

m-Chioro-acétanilide.

J'ai préparé la m-chloro-aniline selon les prescriptions de
M. v. p. Lixpen ). Aprés 'avoir acétylée selon Kauruann,
le produit fut cristallis¢ deux fois dans de I'alcool de 507/ ;
le pt. de sol. était de 76°.8 et ne s’éleva plus par une
3e cristallisation; pt. de fus. 79° en tube capillaire (BeiL-
steiN et Kursatow donnent 72°.5).

Nitro-chloro-acétanilide 1.3.4.

La nitration de la m-chloracétanilide fut exécutée selon
la méthode de Beipstein et Kumsarow 2?); mais la sépara-
tion des deux isomeéres 1. 3. 4 et 1. 3. 6 qui se forment, réussit
beancoup mieux que par leur méthode, en employant du
benzéne qui ne dissout presque pas l'isomére 1, 3.4 tandis
que 1.3.6 y est trés soluble.

40 Gr. du produit de la nitration (non saponifi¢) furent
cristallisés dans 1400 c.c. de benzéne. Ainsi jobtins tout
e suite la nitro-méta-chloracétanilide 1.3.4 4 l'état pur,
T'un point de fusion de 145° (B. et K. donnent 141°---142°.)

Le pt. de sol. resta constant 2 144° dans trois cristalli-
iations dans de l'aleool de 50°%, et une distillation dans
le vide (1 m.m.). La nitro chloro-acétanilide se présente en
aiguilles jaunes.

Dosage de ’azote selon Dumas.
221.2 m. gr. donnérent 24.3 c.c. d’azote & 20° et 759 m.m.
Donc: trouvé 13.02 %. Calculé pour CgH,O0;N,Cl: 13,08 %.

Nitro-chloro-acétanilide 1. 3.6,

Quoique ce dérivé piit étre obtenu du produit de nitra-
tion de la m-chloroacétanilide, j'ai préféré le préparer

') Thése Amsterdam 1911 p. 11; aussi ce Rec. 30, 317 (1911).
) A. 182, 105 (1876).
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d’une autre maniére pour étre sir qu’il fit exempt d’aatres
isoméres.

Dans ce but, le m-dichlorobenzéne fut nitré selon Reibineg !).
Aprés quelques cristallisations, j'obtins le p-nitro-m-dichlo-
robenzéne presque pur.

Cette combinaison fut traitée avec de I’'ammoniaque al-
coolique selon les prescriptions de Konser ?). En. parties de
3 gr. le nitrodichlorobenzéne fut chauffé pendant 8 heures
4 180° avee 30 c.c. d’ammoniaque alcoolique 4 n. Le con-
tenu des tubes fut versé dans de l'eau et cristallisé dans
de P'alcool de 509, Pt. de fus. 123.5° (dans la littérature
126°.5). Le rendement était de 93 9/,.

Cette chloronitro-aniline fut alors acétylée selon BLanksya.

Le produit, cristallisé dans de I'alcool de 609, et distillé
dans le vide (1 m.m.), fondait & 119°; pt. de sol. 117.4°;
ce point ne s'éleva pas par une deuxiéme purification.

Ce composé a linconvénient de prendre une counleur
foncée aprés quelques jours, méme quand il est mis dans
un dessicateur & vide, quoique ceci retarde le procés. Avant
de 'employer pour ce genre de recherches, il faut donc le
distiller 4 nouveau dans le vide.

Dosage du chlore selon Carius, d’'un échantillon fraichement distillé:

148,6 mgr. donnerent 97.5 mgr. AgCl.
Cl. trouvé 16.22%; calculé 16.53 %.

Expériences provisoires et analyse qualitative du produit de
nitration de la m-chloracétanilide.

La nitration fut exéentée exactement comme celle de
I'isomére ortho. Pour démontrer le 1.3.6 dans le produit
gagné, une partie du produit de nitration fut saponifiée en
la faisant bouillir avec une lessive sodique caustique de
10°%,; puis on distilla dans un courant de vapeur. La sub-
stance entrainée montrait un pt. de fus. de 126° et dans
I’essai de mélange de 127°.

1y Ce Rec. 23, 369 (1904).
%) J. 1875, 351; aussi BrisTeIN ot KursaTox A. 182, 109 (1876).
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La présence de I'isomére 1. 3.4 fut démontrée en cristal-
lisant le produit de nitration dans le benzéne. Le produit
obtenu fondait a4 144°; aprés avoir été mélé avec une
quantité égale de chloro-nitro-acétanilide 1. 3. 4 pure, le pt.
de fusion fut de 145°

Parce qu’il était bien probable, que seulement ces deux
isoméres prennent naissance dans la dite nitration, je ne
déterminai que la coucbe de solidification. 1.3.4 + 1. 3. 6.
En effet, une nitration provisoire confirma pleinement cette
présomption; car le pt. cutectique du produit obtenu
n’était inférieur a4 ce pt. des dérivés purs, que de 1.2°
quoique cette nitration ne fut pas intégrale. Aprés quelques
titonnements, j'obtins un pt. eutectique qui n’en différait
que de 0°5.

Courbe de fusion de 1. 3.4 + 1. 3. 6 et méthode quan-
titative pour le dosage des isoméres dans leur mélange.

Comme pour I'o-chloro-acétanilide, je ne saponifiai pasle
produit de nitration, parce que les dérivés acétylés pou-
vaient étre distillés sans décomposition dans le vide (1 m.m.);
les pt. de sol. étaient faciles & déterminer.

Table V.

Chloro-nitre-acétanilide 1.3.4 + 1. 3. 6.

Poids de 1.3.6 en % Premier pt. de sol. pt. de sol final

0% 144°.0
10.8 % 136°.2
20.8 % 129°.0

32.1 % 120°.3 97°.8

49.6 % 107°.2 98°.0

54.0 % — 98°.1
84.7 % 110°.1
100 % 117.°4
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Les mélanges de 32.1°,. et 49.6°/, de 1.3.6 cristalli-
saient trés lentement; pour leurs points de sol. j'ai pris
les températures, auxquelles les premiers cristaux furent
observés dans le liquide, déja amorcé par un refroidissement
précédent.

Ainsi que pour l'obtention du produit nitré dans mes
essais précédents avec l'orthochloracétanilide j'ai filtré le
produit de la nitration, et j'ai épuisé avec de V'éther la
liqueur acide qui restait; mais encore ici, le résidu, restant
aprés évaporation de I'éther, était trés impur; il était semi-
solide et brunidtre. Ce résidu, additionné au produit prin-
cipal, causait un abaissement du point de sol. final de
presque 3° comparé au pt. eutectique 1. 3.4 + 1. 3. 6. Dans
mes essais ultérieurs, j’ai donc renoncé i cette extraction.
Alors, le pt. eutectique du produit de nitration ne différe
guére que de 0°5 du pt. eutec. 1.3.4 + 1.3.6. Cette
difference ne doit pas étre attribuée & la présence d’'un
troisiéme isomeére, car 1’isomére 1. 3.6 se montrait instable.
L’abaissement du pt. de sol. fin. fut causé par une faible
décomposition de cet isomére et non par la formation d’un
troisiéme isomére.

Pour démontrer que la composition du produit de nitra-
tion ne changea pas par la méthode employée, j'ai fait
I'expérience suivante:

3 Gr. d’'un mélange de 459, de 1. 3. 6et55%,de 1. 3. 4
furent dissous dans 20 c.c. d’acide nitrique du p,s. 1.41
refroidis 4 —10°. Le mélange fut maintenu 4 —10° pen-
dant 15 minutes, puis versé sur de la glace pilée. Le
produit qui se séparait fut filtré, lavé, séché et distillé
dans le vide (I m.m.).

Le pt. de sol. firal fut alors trouvé i 98°1; c'est-a-
dire égal au pt. eutectique 1.3. 4 + 1.3.6; le pt. de sol.
initial était de 111°2 ce qui accuse une teneur en 1. 3.6
de 44.39,.

Ce n’est donc qu'une différence de 0.7, avec le mélange
original.
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Euxpériences définitives.

Le basard voulut que la concentration de I'acide nitrique,
avec lequel j'avais commencé les nitrations, fat la meil-
leure pour obtenir un produit mononitré. Il ne restait plus
qu'a fixer la durée de la nitration, afin d’obtenir un produit
dont le pt. eutectique fiit au maximum.

Expérience I

4 Gr. de m-chloroacétanilide furent nitrés avec 32 c.c.
d’acide nitrique 1.493 (15°).

Température —10° Durée de la nitration une heure et
15 minutes. Rendement en produit de nitration 4.43 gr. =
87°, dela quantité calculée. Premier Pt. de sol.: 111°.5,
ce qui indique 43.9°%, de 1. 3.6 et donec 56.19%, de 1. 3. 4.

Pt. eutectique 97°.65 donc inférieur de 0°45 au pt.
eutectique 1.3.4 4 1. 3. 6.

Expérience Il

2.79 Gr. de m-chloroacétanilide furent nitrés avee 22c.c,
d’acide nitrique 1.493 (15°).

Température —10° Durée de la nitration une heure et
15 mioutes. Rendement 3.07 gr.—=879, de la quantité
calculée.

Premier Pt. de sol. 111°.0, correspondant & 44.5%, de
1.3.6et52.5%, de 1. 3. 4.

Pt. cutectique 97°.35 donc trop bas de 0°.65.

Prenant les valeurs moyennes obtenues dans ces denx
essais, le résultat de la nitration de la m-chloroacétanilide
4 —10° est qu'il se forme:

NHac NHae
y

AN

NO, ( J
cl
Y Xo,

44.2% de 1.3.6. et 55.89 de 1.3.4.

Cl
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IV. NITRATION DE LA P-CHLORO-ANILINE DANS DE L’ACIDE
SULFURIQUE CONCENTRE.

Préparation de la p-chloro-aniline.

Le produit du commerce fut distillé dans un courant de
vapeur, puis cristallisé deux fois dans de l'alcool de 50°¢/,
et distillé enfin dans le vide (sous une pression de 1 m.m.).

Le point de sol. fut trouvé & T0°5; il ne 8'éleva plus
par une seconde cristallisation et distillation.

Description de la nitration de la p-chloro-aniline et
analyse qualitative du produit de nitration.

Pour cette nitration, j’'ai suivi la méthode de Craus et
Stieser (p. 128).

4 Gr. de p-chloro-aniline furent dissous dans 22 c.c.
d’acide sulfurique du poids spéc. 1.84; en refroidissant & —20°,
on y fit couler goutte a4 goutte un mélange de 1.7 c.c.
d’acide nitrique du poids spéc. 1.52 et de 12 c.c. d’acide
sulfurique du poids spéc. 1.84.

L’acide nitrique avait été décoloré avec de l'urée. Aprés
une heure on versa sur de la glace pilée, on neutralisa
avec de l'ammoniaque, on essora i la trompe et on lava
avec de l'eau.

Je n’épuisai pas le filtrat et 'eau de lavage par de I'éther,
ce qui await été nécessaire pour obtenir le produit de
nitration tout entier.

Pour le dosage des isoméres le produit séché fut distillé
dans le vide (1 m.m.); ensuite le pt. de sol. fut déterminé.
J'employai la courbe de solidification déja décrite a la
p. 130.

Afin de démontrer qualitativement la présence des deux
chloronitranilines 1. 4.2 et 1. 4. 3, j'ai traité le produit de la
nitration avec un courant de vapeur, qui devait entrainer
I'o-nitro-p-chloro-aniline; cependant, dans le distillat se trou-
vait seulement la m nitro-p-chloro-aniline, fondant & 101°et
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dans un essai de mélange & 103°. Mais la présence de la
nitro-p-chloraniline 1. 4.2 fut démontrée en mélant le produit
de nitration avec cette substance; alors le pt. eutectique de ce
mélange se confondait avec celui du systéme 1. 4.2 + 1. 4. 3.
Ceci exclut qu'une autre substance que les isoméres 1. 4.2
et 1. 4.3 soit présente.

Pour démontrer que¢ la composition du produit de pitra-
tion ne changea pas par la méthode opératoire, j'ai fait
Iexpérience suivante:

3 Gr. d'un mélange de 3°), ortho- et 97°, méta-nitro-
p-chloro-aniline furent dissous daums 19 c.c. d’acide sulfn-
rique p.s. 1.84 et maintenus &4 —20° pendant 25 minutes.

Je versai sar de la glace pilée et gagnai le produit de
la méme maniére que dans les nitrations précédentes.

Premier Pt. de sol. 101.6, correspondant & 2.2, d’ortho.
C’est donc une différence de 0.8 9/, avec le mélange original.

Point euntectique 73°.6 == celui du systéme 1. 4. 2 + 1. 4. 3.

Expériences définitives.

Expérience L

4 Gr. de p-chloro-aniline dissons dans 22 c.c. d'acide
sulfurique furent nitrés avee un mélange de 2.1 ce. HNO,
p.s. 1.5+ 12 e.c. H,SO,.

Température —20° Durée de la nitration 1 heure 15
minutes. Rendement 4.9 Gr. =919, de la théorie.

Premier Pt. de sol. 101.85 (moyenne de deux valeurs)
correspondant 4 1.7°), d’ortho. Pt. eutect. 73°.6.

Expérience II

4 Gr. de p-chloro-aniline dissous dans 20 ec.c. H,SO,
furent nitrés avec 1.7 c.c. de HNO, 1.5 + 10 c.c. de
H,S0, 1.84.

Température —20°. Durée de la nitration 1 heure.
Rendement 4.48 gr.=—=839, de la théorie.

Premier Pt. de sol. 101°.7 correspondant a 2 %, d’ortho.
Pt. eutect. 73°.6.
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Expérience III

4 Gr. de p-chloro-aniline dissous dans 20 c.c. H,SO, furent
nitrés avee 3.0 e.c. de HNO; 1.5 + 10 cc. de H,S0, 1.84

Température —20°. Durée de la nitration 1 heure et
5 minutes. Rendement 4.8 gr. =89 9/, de la théorie.

Premier Pt. de sol. 101°8 correspondant a 1.8 °j, d’ortho.

Pt. eutect. 73.5, donc 0°.1 trop bas.

Prenant la valeur moyenne de ces trois essais, le résultat
est donc que, dans la nitration de la p-chloro-aniline dans
de l'acide sulfurique 4 —20° se forment:

98.2 %/, de méta-nitro-para-chloro-aniline et

1.8 %, d’'ortho-nitro-para-chloro-aniline.

V. NITRATION DE L'ORTHO-CHLORO-ANILINE EN SBOLUTION
SULPURIQUE.

Purification de Vo chloro-aniline.

Le produit de commerce (provenant de De Hagkn) fut d’abord
distillé dans un courant de vapeur; ensuite il fut distillé deux
fois dans le vide (1 m.m.). Le point de sol. fut alors —2°.6.
Aprés une purification au moyen du picrate '), ce point fut
trouvé &4 —2°5- Je considérai donc la substance comme pure.

Préparation des nitro-o-chloranilines 1.2.4 et 1.2.5.

La premiére de ces combinaisons fut obtenune comme il
est décrit 4 la p, 134. Elle fut cristallisée encore 4 fois dans
de l'alcool de 50°/, ensuite distillée dans le vide. Son
point de sol. était alors de 107°.4. Le composé, 1.2.5.
préparé selon p. 135, fut encore deux fois cristallisé; puis
distillé dans le vide. Le point de sol. était alors de 118°.5;
il ne changea plus par la répétition de ces opérations. Le
pt. de fusion en tube capillaire fut trouvé a 121° tandis
que CHATTAWAY, Onton et Evans ?) donnent 117°

Courbe binaire de fusion de 1.2.4 + 1.2, 5.

) Ce Rec. 30, 80 (1911). e
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Les points de solidification purent étre trés bien observés.

,1.2.4. Premier pt. de sol. pt. eutect.
100.0 107°.4
76.8 94°.2
47.0 — 7.2
23.0 105°.5
11.2 112°.5
0.0 118°.5

Recherche qualitative des isoméres dans le produit de nitration,

La uitration fut exécutée 4 —20° (voyez ci-dessous) et
donnait tout de suite un produit trés pur. Aussi la matiére
extraite du liquide acide aqueux avec de I'éther était trés
pure. Tous les deux montraient par leur pt. de fusion,
qu’ils se composaient presque exclusivement de la nitro-o-
chloraniline 1.2.5. La matiére extraite fut ajouté au produit
principal.

Pour le controle de la méthode, I'essai suivant fut encore
exécuté. 2.47 Gr. d'un mélange de 2.8 %, de 1.2.4 et
97.2°, de 1.2.5 fuient dissous dans 19 c.c. d’acide sul-
furique concentré et tenu pendant 25 minutes 2 —20° La
solution fut versée ensuite sur de la glace pilée et le produit
regagné¢ de la maniére connue. Le premier pt. de sol. fut
alors de 117.7° le pt. eutect. de 77 2°, aprés avoir ajouté
une quantité connue de la 1. 2. 4, correspondant avec celui de
I'eutectique du systéme 1.2.4 4+ 1.2.5 4 I'état de pureté.

Essais quantitatifs.

I. 4 Gr. do-chloraniline furent dissous dans 20 c.c.
d’acide sulfarique p.spéc. 1.84. A la solution refroidie
4 —20° on ajouta goutte 4 goutte un mélange de 1.7 c.c.
d’acide nitrique p.spéc. 1.5 et 12 c.c. d’acide sulfurique
p.spée. 1.84. Durée de l'opération 1 heure 10 minutes.

Le prodnit gagné de la maniére usuelle montrait un
premier pt. de sol. de 118°3, donc seulement inférieur de
0.2 a celni de l'isomére 1.2.5 pur.
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Le rendement fut de 4.95 gr. = 929, de la théorie.
Les liqueurs aqueuses acides furent extraites par de 1’éther.

Afi. de déterminer le pt. eutectique, on ajouta & 0.6 gr.
du produit de nitration 0.9 gr. de l'isomére 1.2.4. Alors
ce point fut trouvé & 77°1, c’est-a-dire seulement inférieur
de 0°1 aun point eutectique de 1.2.4 + 1.2.5.

II. 4 Gr. d’ortho-chloraniline furent dissous dans 20 c.c.
d’acide sulfurique p.sp. 1.84 et nitrés par addition de 1.7 c.c.
d’acide nitrique p.spéc. 1.5 + 12 ce. d’acide sulfurique 1.84.

Température —20° Durée de 'opération 1 heure. Rende-
ment 4.83 gr. =89 %/, de la théorie. Dans ce cas les liqueurs
aqueuses acides furent neutralisées et extraites par de I'éther.

Premier pt. de sol. 118°1, donc inférieur de 0°.4 4 celui
de 1.2.5 pur,

Pt. eutectique, aprés mélange de 0.55 gr. du produit de
nitration avec 0.95 gr. de 1.2.5:77°.0.

D’aprés ces essais, il est évident, que le produit de nitra-
tion doit &tre considéré comme de la nitro-o-chloraniline pure:

NH,

Cl
= 100 Y,.

NO,

VI. NITRATION DE LA META-CHLORANILINE EN SOLUTION
SULFURIQUE.

Purification de la m-chloraniline.
L’¢échantillon de Kauueaum fut distillé deux fois 4 1 m.m.
de pression. Le pt. de sol. était alors —10°.2 (corrigé). Il
¢tait parfaitement incolore.

Préparation des nitro-m-chloranilines 1.3.4 et 1. 3. 6.

La combinaison 1. 3. 4 acétylée correspondante, décrite & la
p. 146 fut saponifiée en la chauffant avec quatre fois son poids
d’acide sulfurique concentré & 110° pendant 10 minutes.
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Aprés refroidissement on versa dans de l'eau, on filtra,
lava, sécha et distilla dans le vide (1 m.m.). Le pt. de sol. fut
alors trouvé a 157°.8; aprés cristallisation dans de P’alcool de
50 9/, et une nouvelle distillation dans le vide, il avait monté
4 158°4. La substance pouvait étre considérée comme pure.

La nitro-m-chloraniline 1. 3.6, obtenue par la méthode,
décrite 4 la p. 146 fut cristallisée deux fois dans de I'aleool
de 509/, et distillée dans le vide (] m.m.) aprés chaque
cristallisation. Le pt. de sol. était alors de 126°5 et ne
changea plus par la répétition de ces opérations.

Courbe binaire de fusion de 1.3.4 + 1. 3. 6.

Les points de sol. des mélanges furent faciles & déterminer.
Par la décomposition facile de 1.3.6, qu’il a en commun
avec son dérivé acétylé (voyez p. 147), la détermination du
point eutectique exige un soin particulier. Dans la table
ci dessons j’ai réuni les valeurs trouvées.

%1 3.4 Premier pt. de sol. pt. eutect.
0 126°.5
9.8 120°.7
213 113°.1
29.4 106°.3 104°.9
44.9 116°.7
53.8 127°.3
61.C 133°.5
68.4 138°.9
100 158°.4

Recherche qualitative des isoméres dans le produit de nitration.

Pour avoir un produit convenable, il fallut nitrer 4 —30°;
mais alors la nitration était loin d’étre compléte. Le produit
fut gagné par la méthode usuelle, sans extraire les liquides
acides aqueux. En le soumettant 4 la distillation dans un
courant de vapeur d’eau, isomére 1.3.6 distille, et est
identifi¢ par son pt. de fusion (159°) et par l'essai de
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mélange. Le liguide qui restait aprés 3 heures dans le
ballon distillatoire, donnait en refroidissant un dépot cris-
tallin, qui fut essoré a la trompe. Le pt. de fusion de cette
substance était de 128°; elle est donc l'isomére 1. 3.4, ce
qui fut encore corroboré par l'essai de mélange.

Le pt. eutect. du produit de nitration était inférieur de
1.8° 4 celui du systéme 1.3.4 4+ 1. 3. 6.

Pour le controle, j'ai encore exécuté ['essai suivant:
4 gr. d’un mélange artificiel, contenant 60.2 %), de 1.3.6
et 39809, de 1.3.4, furent dissous dans 50 c.c. d’acide
sulfurique p. spéc. 1.84 et refroidi & —30° Cette tempéra-
ture fut maintenue pendant une demi-heure. Alors on versa
le liquide sur de la glace pilée; le produit fut ensuite
regagné de la maniére usuelle. Son poids était de 3.7 gr.
Le pt. eutect. fut trouvé & 104°.6; il n’avait donc pas subi
d’'altération. Par coutre, le premier pt. de sol., déterminé
aprés avoir mélangé des poids connus du produit regaguné
et l'isomére 1.3.4, accusait seulement 37.4°, de 1.3. 4,
par conséquent une différence avec le mélange primitif de
249, qui se perdent donc pendant les opérations néces-
saires pour gagner le produit.

Essais quantitatifs,

I. 4 Gr. de m-chloro-aniline furent dissous dans 25 ec.c.
d’acide sulfurique p. spéc. 1.84 et refroidis 4 —-30° On y
fit couler goutte 4 goutte un mélange de 1.5 c.c. d'acide
nitrique p. spée. 1.52, décoloré par de l'urée et 15 c.c. du
méme acide sulfurique. La température fut tenue 4 —30°
Durée de l'opération 1 heure 10 minutes. Rendement
2.2 gr.— 419, de la quantité théorigne.

Pour la détermination du premier pt. de sol. on préleva
0.578 gr du produit de nitration qui fut mélé 4 3.617 gr. de
1.3. 4. Alors ce point fut trouvé & 134°3, d’'ou I'on déduit
une teneur de 35.5 %), de 1. 3. 4 dans le produit de nitration.

Le point eutectique était de 103.0, c'est-a-dire 1°.9 an
dessous de celui de 1.3.4 + 1. 3, 6.

IL. 4 Gr. de m chloro-aniline furent dissous dans 25 ec.c.
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d’acide sulfurique p. spéc. 1.84. La solation fut refroidie a
—30° et on y introduisit goutte a goutte un mélange de
1.5 c.c. d’acide nitrique p. spéc. 1.52, décoloré par de
lurée, tandis que la température fut tenue & —30°.

Durée de l'opération une heure 15 minutes. Rendement
2.2 gr.=—4179, de la théorie.

Prélevé du produit de nitration 0.501.; ajouté 0.504 gr.
de 1.3.4. Ce mélange montrait un premier pt. de sol. a
139°.5, d'olt I'on déduit une teneur de 37.6 %, de 1.3.4.

Le point eutectique fut trouvé & 103°1, donc inférieu®
de 1°.8 A cclui de 1.3.4 + 1. 3. 6.

Dosage d’azote dans le produit de nitration:

I. Prélevé: 0.2016 gr-; 27.53 c.c. d’azote de 10° press. bar. 760 m.m.
N tiouvé 16.3%; calculé pour le dérivé mononitré 16.23.

11. Pirélevé: 0.1700 gr.; 24.0 c.c. d’'azote de 11°; press. har. 746.6 m.m.
N trouvé 16.23%/,; calculé pour le dérivé mononitré 16,23 %/,

Ces dosages de N étaut cxacts, P'abaissement du poiut
point eutectique indique, que le produit de nitration con-
tient non seulement I'isomére 1.3.4 et 1.3.6, mais aussi
l'isomére 1. 3.5, ou I'isomére 1.3.5 + Visomére 1.3.2.

La teneur moyenne des deux nitrations est 36.6 %), de
1. 3. 4. La teneur corrigée est alors de 36.6 +- 2.4 °/; — 39 /.

La somme de 1.3.6 et 1.3.51.3.2 est douc 619,
supposant que l’abaissewent du pt. de sol. sur la branche
1.3.4 de la courbe 1.3.4—1.3.6 ne change pas en sub-
stituant une quantité de 1.3.6 par 1.3.5 et 1.3.2.

En évaluant & 2%, la quantité des isoméres 1.3.5 +
1.3.2, au moyen de l'abaissement du pt. eutectique, la
composition du produit de nitration 4 —30° de la m-chlor-
aniline est done:

599, de 1.3.6, 39°, de 1.3.4 et 29/, de 1.3.5 + 1. 3. 2.
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VII. CoNSIDERATIONS THEORIQUES.
A. Nitration des chloracétanilides.

Afin de calculer le rapport des vitesses de substitution
que causent le chlore et le groupe acétylamido, nous dis-
posons, d’aprés ce qui précéde, des données suivantes.

ORONCHON0)

Les nitrations des chloracétanilides ont été exécutées a
—10°% celle du chlorobenzéne a2 —30° et a 0°!). En
interpolant pour la température de —10° on trouve le
rapport des isoméres indiqué dans le schéma IV. La
nitration de 'acétanilide a été exécutée a 0° et & —20°32);
mais la température a ici trés pen d’influence sur le rapport
des isoméres. Par contre, il est trés susceptible & une
variation de la concentration de ’acide nitrique employé.
En employant un acide de 809, le rapport des isoméres
4 —20° était de 40.7 ortho: 59 3 para; pour un acide de
909, ces chiffres étaient de 23.5:75.5 (méme température).
La durée de I'opération fut pour I'acide de 809,: 1 heure
4 0° et 3 heures 4 —20° avec des rendements de 929/,
et de 75%, de la théorie. Pour 'acide de 90°),, 1a durée
de lopération fut de 20—27 minutes, avec un rendement
de 92—94°, de la théorie (—20°). Il est donc évident
que l'accélération de la réaction totale cause en méme temps
un changement assez considérable dans les vitesses partielles,
avec lesquelles se forment les isoméres ortho et para. On
remarque ce méme phénoméne dans les nitrations d’autres sub-
sfances qui sont exécutées i différentes températures, En élé-

'} Cf. HoLLeEmaN, die direkte Kinfithrung, ete. p. 67.
%) B. 44, 716 (1911).
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vant la température, lavitesse de la réaction est augmentée;
mais en méme tem s, dans beaucoup de cas, le rapport
dans lequel les isoméres se forment, est varié.

Or, les chloracétanilides ne peuvent étre nitrées avec un
acide de 80°9/,; elles n'y sont pas attaquées.

Ce n’est qu'avec un acide de 91—94%, que la nitration
nette fut possible, exigeant 4 —10° un temps de 2 heures
pour le composé ortho, 1 heure 15’ et 1 heure 30" pour
les composés méta et para. Il faut done employer pour le
calcul le résultat donné dans le schéma V, obtenu en nitrant
l'acétan:lide avec un acide de 8079/, parce que alors la
vitesse de la réaction est du méme ordre que celle des
chloro-acétanilides.

En regardait les schémas I—V, on 8’apercoit tout de suite
que la vitesse de substitution causée par le groupe acétylamido
doit étre heancoup plus considérable que celle, causée parle
chlore. En effet, la suabstitution dans III exclusivement sur la
place 2, ortho 4 NHae, tandis que le chlore exige la formation
d’environ 30°9), de l'isomére ortho (schéma IV), le prouve déja
suffisamment. Ceci est corroboréde par lanitration I'ortho-chlor-
acétanilide oit la place para, par rapport au chlore n’est prise
que pour 1.7°%, au lien des 70 °/, qui sont occupés quand le
chlore se trouve seul dans le noyau; tandis que les isoméres
ortho et para par rapport & NHac se forment en quantités
qui ne différent pas beaucoup de celles qui sont obtenues
avec l'acétanilide non substituée; la nitration de la méta-
chloracétanilide donne lien a la méme remarque; I'influence
du chlore y est faible,

En appelant x le rapport des vitesses, causées par NHae
et Cl, on a pouw le dérivé para:

NHae Donc 40.7: 100=29.3x:0, ce qui donne
x = 0, c'est-a-dire la vitesse causée par le
chlore est infiniment petite par rapporta celle
causée par NHaec.

107

29.3 x

Cl
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NHae
Pour le dérivé ortho on a 407 Ci

70.7x 29.3 x

59.3

Sous l'influence du chlore il se forme done (70.7 + 29.3) x
=100 x ce qui équivant & 1.7. Il en snitx =1.7x10-"
=0.017.

Le dérivé méta donna lieu au calenl suivant:

NHae En nitrant la méta-

on . chloracétanilide, I'hy-
70.7x420.3 14.7x + 20.3 drogéne sur 2 mest
cl cependant pas substi-

tué, L’action diri-

14.7 x + 59.3 geante vers orthb de

NHac est donc concentrée sur la place 6, et celle du chlore

sur la place 4. On aura donc:

147x + 593 __ (70.7x + 20.3) + (14.7x + 20 3)
53.8 - 442 !

147x 4593 _ 55.8

8b.4 x +40.7 7 44.2

donc x = 0.109, valear qui reste encoredu méme ordre, 8i on

applique la méthode de calcul, employée dans le cas de nitration

du m-chlorotoluéne !). Elle est donc beaucoup plus grande que

celle qui est déduite de I'ortho-chloracétanilide.ll faut cepen-

dant observer que dans le cas présent, une grande variation

de x ne cause qu'un petit changement dans la proportion

des isoméres 1.3.4 en 1.3 6. En effet, en supposant que

x=—=0.01, le calcul donne pour cette proportion 58.8:41.2

trouvé au lien de 55.8:44.2 trouvé. La déduction de x du résul-

tat de la nitration de la méta-chloracétanilide est donc assez

incertaine, beaucoup plus que celle de I'ortho-chloracétanide

') Ce Rec. 32, 317.
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comme il est facile & concevoir. Les essais décrits dans ce
mémoire ne permettent donc pas de calculer la valeur exacte
de x. Cependant, en acceptant la valeur x = 0.017, le
tableau suivant montre que les quantités calculées des iso-
méres coincident assez bien avec celles qui ont été trouvées:

calculé ‘ trouvé
{  L4.2 98 100
PATR 4 1.4.3 9 —
e b 134 58.5 55.8
mes ) 136 41.5 44.2
‘ 1.2.4 5.3 59.1
ortho L2.5 1.7 1.7
8 1.2.6 40.0 39.2

[l faut cependant observer que cette coincidence est senle-
ment acquise dans le cas du dérivé méta, en joignant les valeurs
calculées pour les deux places ortho par rapport & NHac;
car suivant la théorie, il doit se former aussi bien

NHac NHae
NO, NO,
que
Cl CL
principal accessoire

Pour le moment il ne semble pas possible d’expliguer
pourquoi cette derniére combinaison ne se forme pas.

En tout cas, il est certain que la force dirigeante
de NHac est beaucoup plus considérable gue celle de Cl
Tandis que ces forces sont du méme ordre pour CHy et
pour les halogénes, celle de NHac la surpasse de beaucoup.
Dans 'ordre des vitesses de substitution

OH>NH,>halogénes™>CH,
il y a done un saut brusque entre NH, et les halogénes.
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Probablement OH sera du méme ordre que NH,. 1l en suit
que dans tous les composés C H, 3 (l)-lll:[g V'introduction d’un
3

troisiéme substituant aura lien & toutes les quatre places
qui sont encore disponibles !), tandis que dans les composés

C,H, z ggac ou CH, 3 ggac un troisiéme substituant doit
]

se placer presque exclusivement 4 ortho et para par rapport
a NHac. Ceci est prouvé dans ce mémoire pour les composés

C.H, 3 glﬂ 8¢ Les données de la littérature ?) le font en-

trevoir aussi pour les toluidines.

B. Nitration des chloranilines en solution
sulfurique.

Les essais sur cette réation, décrits dans ce mémoire peu-
vent étre résumés dans les schémas I—III.

NH, N, NH, NH, ci
ct 59 1.8 15 26.9
100 2 cl 98.2 48
39 Cl 505 73.1

En dissolvant l'aniline dans de l'acide sulfurique con-
centré, le groupe NH, dirige an nouveaun substitnant vers
les places méta et para; pour le groupe nitro, dans les
proportions données par IV ®) en nitrant 4 —20° Les
substitnants qui dirigent un nouveau substituant vers méta
cansent en général une vitesse de substitation beaumcoup
plus lente que ceux, dirigeant celui-ci aux places para et
ortho. Celd se retrouve pleinement dans le cas qui nous
occupe ici. En effet, dans II nous n’avons que peu de

) Ce qui est prouvé par Wisaur pour les chlorotoluénes.

%} Voyez HoLLEMaN, die direkte Einfiihrung von Substituenten etc.
p. 363, 449.

) B. 44, 710 (1911).
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sabstitution 4 la place 5 mais les substitnants entrent

presque exclusivement aux places 4 et 6 qui sont sous

I'influence du chlore. La vitesse causée par le chlore doit

done surpasser celle causée par NH,. Dans les cas I et

IIT NH,; et Cl se soutiennent dans leur action, de sorte
NH,

Ci
que dans I le produit doit étre le pro-

NO,

duit principal. Une chose 4 laquelle nous ne nous
attendions cependant pas, c’est qu’'il ne se forme pas

NH,
Cl
le composé Aussi est-il évident que dans
NO,.
NH,
la nitration de III le composé doit se former
NO,
Cl

presque exclusivement.

Un calcul du rapport x est encore plus incertain ici que
dans le cas précédent; les valeurs de x calculées pour
méta et para différent beaucoup; dans le cas de I'-o-chloro-
aniline le calcul n’est méme pas possible.

Amsterdam 3 Mai 1916.

Laboratoire de chimie organique
de U Université,

(Recu le 4 Mai 1916).



L’influence de Y'acide borique sur la conductibilité d
quelques acides bibasiques,

par M.M. J. BOESEKEN et P. E. VERKADE.

M. Boeseken ayant trouvé que la conductibilité électrique
des acides «-hydroxylés ou a-cétoniques est éminemment
augmentée par I'addition de I’acide borique ?), il nous a semblé
intéressant d’étudier la conduite de l'acide oxalique vis a
vis de cet acide. Car I'acide oxalique peut étre envisagé
comme acide o«-hydroxylé ou comme acide o-cétonique
(dont les groupes carbonyles sont peut-étre partiellement
iydratés %)) et I'acide borique doit donc exercer une influence
positive.

Quant aux acides malonique, succinique, ete., 'influence
que l'acide borique exercerait sur la conductibilité électrique
de ces acides ne pouvait pas étre prévue. Le seul des acides
p-hydroxylés que nous ayons examiné soigneusement jusqu’a
présent est I'acide g-hydroxy-butyrique *); sa conductibilité
électrique est fortement diminuée par l'addition d’acide
borique. Cependant gquelques glycols, comme le nitrotricar-
binolméthane *), la pentaérythrite 5), ete. (qui contiennent
tous plusteurs groupes hydroxyle dans la position §) mon-

1) Ce Rec. 35. 211 et 313 (1915).
%) ibid. 35. 309 (1916),
3) ibid. 86. 217 (1915).
4) ibid. 34. 110 (1915).
5 iqid. 30. 392 (1911).
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trent une influence positive trés prononcée. C’est pourquoi
il est encore possible que l'acide malonique, étant plus on
moins hydraté (et possédant alors trois paires de groupes
hydroxyle dans la position g§)
(HO), C — CH, — C (OH),

formera une combinaison complexe avee I'acide borique.

La formation d’une telle combinaison avec les termes
homologues de l'acide malonique est improbable, parce
quen général les anneaux heptatomiqnes, octatomiques,
etc. sont trés instables.

Pendant ses recherches sur I'acide glutaconique 1) M. VEr-
kape a démontré que la structure la plus probable de cet
acide est la suivante:

...........

HOOC — CH —GH— CH cooll

Un des atomes d’hydrogéne se trouve donc en méme temps
sous l'influence de deux atomes de carbone (a- et -y) formant
pour aiosi dire ,un anneaun tétratomique’; les groupes carbox yle
peuvent se placer alors au méme cdté ou aux ctés opposés de
cet ,anneau”’. Comme nous I'indiquerons ultérieurement, dans
le premier cas la distance entre les groupes carboxyles serait
trés petite, de sorte qu'une réaction entre ces groupes et
I'acide borique (c. 4 d. formation d’un produit d’addition)
ne serait pas exclue. Pour cela nous avons étudié la con
duite de Vacide glutaconique vis & vis de l'acide borique,
en méme temps que celle de quelques autres acides non-
saturés, comme 'acide maléique et I'acide fumarique.

Toutes les déterminations out été faites & 25°.0. La con-
centration de l'acide borigue était toujours 0.5 mol.; sa
conductibilité spécifique était 2.7 x 10-%,

1} Versl. Koninkl. Akad. v. Wetensch. te Amsterdam 24. 955 et
1527 (1915);
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Acide oxalique !) recristallisé plusieurs fois dans de
I'eau pure.

La conductibilité électrique de cet acide est extraordi-
nairement grande; par conséquent de petites différences ne
peuvent pas étre observées exactement. C’est pourquoi deux
séries d'observations ont été exécutées, dont les valeurs
obtenues ont été corrigées graphiquement.

+- 0.5 mol. H;BO, |

Conc. Cond. spéc. - - Diff.
calculée | trouvée
01 mol | 1977x 107 | 1980 | 2207 | +2:7x 10™°| Les valeurs ob
0.075 1605 1608 | 1782 | +174 fﬁ;}ﬁ“y montrent,
0.05 1195 1193 1301 | 4103 tion positive.
0.045 1106 1109 1193 | + 84 Les tdlﬂ'érences
ne sont pas cepen-
0.04 1014 1017 1081 | + 64 dant_ proportianel.
0.035 913 916 967 + 51 les ala coucentra-
0.03 810 813 850 + 35 tionl cnmme'dsvec
. . quelques acides-u-
0.025 699 702 729 | + 17 bydroxylés ).
0.2 515 578 598 | + 20 [’acide oxalique
0.015 445 448 459 | + 11 e plaq‘: ,t{]on]? p_l;-
0.01 302 305 | 307 |[(+ 2 Draviqua . e
0.005 150 153 12 [(— 1

Acide malonique, produit de Kauusauy, recristallisé
dans un mélange d’éther anhydre et d’essence de pétrole.
P. de f. 102°,

Ici nous avons étudié des solutions beaucoup plus con-
centrées (jusqu'a 1.0 mol.). Cependant les résultats sont

L mol. | 593 x 10”

& 4118

M 2815

. 125.8

bz | 816
douteux; tantot

b

|
|

596 59 |
414% | 4118

2847 | 2818 ‘
192 6 1880 !
1987 | 1244
£4.3 1 806 |

4£0

—24x 107
—95
_— 4_6
— 4.3
—37

la conductibilité électrique du mélange
était un pen plus grande, tantét un peu plus petite que

') Les observations sur l'acide oxalique ont été faites par M. Apir.
) Ce Recueil 35, 317 (1915).
3 Ibid. 35, 313 (1915).
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celle de la solution de I'acide pur. En tout cas ces diff¢-
rences sont encore plus petites que celles qui peuvent étre
causées par le mode opératoire employé.

Pour les solutions plus diluées, nous avons trouvé une
influence négative, quoique insigmifiante (voir tablean).

Acide succinique, produit pur de Kaupauvm, recristal-
lisé dans de l'can. P. de f. 188—189° (A).

+ 0.5 mol. H;BO,
Conc. Cond. spée. | —— 7 ———— Dift. Abaissement en "/,
ca culée } trouvée
Jr mol. | 607 x 107" | 63.4 569 | —6.5x 107" 10.7%,
% 42.5 45.2 39.9 — 5.3 12.5
o5 29.6 82.3 27.9 —4.4 14.8
i3s 20.7 234 19.5 —39 18.8

Acide glutarique, échantillon de la collection de
I'Ecole technique supérieure, recristallisé dans un mélange
d’éther et d’essence de pétrole. P. d. f. 97°.5 (A).

& mol | 51.6x 107 | 543 479 | —64x10"" 1249,
& 36.3 39.0 340 | —50 13.8
& 25.7 284 | (2400 |(—4.4) (17.1) 2
WBe 179 20.6 168 | —38 21.2

Acide adipique, produit trés pur, préparé par M. Cur.
vaN Loon dans ce laboratoire et recristallisé plusieurs fois
dans de l’eaun. P. d. f. 154°.

& mol. | 458 x 107" | 485 426 | —59x10"" 129,
i 320 34.7 302 | —45 141
.. 22.4 25.1 213 | —38 17.0
3% 15.7 18.4 14.9 -35 223

Acide maléique. L'acide employé était un produit
pur de Kantsauvy; il fut purifié par distillation sous pression
ordinaire. L’acide obtenu aprés hydratation de I'anhydride
fondait 4 135° (A).

Ici les résultats furent les suivants:
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+ 0.05 mol. H;BO,

Cone. Cond. spée. Diff. Abaissement en °/,

calculée | trouvée

)
7w

3|, dal
Y

=l
Sima

-

i mol. | 1350 X10~° | 1353 1 1276 | —177 x 10~ 5.7%,
882 885 ] 826 | —59 6.7
560 563 l 598 - 40 7.1
207.3 2100 | 1936 | --16.4 79
117.0 119.7 | 1089 | —108 9.2

Acide fumarique, produit pur de KanLpaum, recris-
tallisé dans de I'ean. P. de f. + 200° (A).

wol, | 2287107 | 226. 2045 | —210x 10" 9.89/,
151.° 154> | 188* | —157 10.3
102.6 1053 938 | —11.5 | 11.2
68.0 703 624 | — 83 ’ 12.2

Acide glutaconique. Cet acide a été préparé selon
les indications de von Pecumann 1) et Braise ?) aprés recristal-
lisation dans un mélange d’éther anhydre et de benzéne, il
fondait & 136—138° (A).

mol. | 982x10~° | 1009 | s06 |—103x10"" 10.5%,
68.6 7.3 | 635 |— 18 11.3
475 502 | 442 |— 6.0 12.6
I 32.5 35.2 ; 30.3 |-— 4.9 15.1

Un échantillon de 'acide, préparé suivant la méthode
de Conrab et Gurazeir 3), donnait des résultats tout & fait
analogues,

D’abord il faut fixer l'attention sur le fait que la con-
ductibilité électrique du mélange de 1'acide bibasique et de
I'acide borique est calculée, en additionnant celle de la
solution de l'acide pur et celle d'une solution demi-mol.
de Pacide borique (27 X 107"). Les valeurs obtenues ainsi

1) Ann. 261. 157 (1891); Ber. 24. 3250 (1891).
%) Bull. (3) 29. 1013 (1903).
3) Ann. 222, 253 (1883); Ber. 15. 2881 (1882) etc.
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sont trop grandes, car la dissociation électrolytique d’une sub-
stance est diminuée par I'addition d’une autre substance ayant
un ion commun (ici I'ion H) avec la premiére. Cependant la
plupart des acides, étudiés par nous, sont relativement faibles
et I'influence mutunelle de ces acides et de l'acide borique ne
sera done que petite. Pour les acides plus forts (acides
malonique, — maléique et — fumarique), la différence entre
les conductibilités calculées et trouvées sera un peu plus
petite que celle, déduite dans les tableaux précédents.

Tous les acides étudiés dés & présent (4 l'exception des
acides oxaliqgue et malonique) montrent une influence
négative trés prononcée. Pour l'acide succiniqne cela
avait déja été constaté par Maenanint!), pendant ses
recherches sur le changement de la conductibilité électrique
des solutions de divers corps par 'addition de I'acide borigue.

Dans les molécules de I'acide fumarique, les groupes
carboxyle sont situés aux cdtés opposés du ,plan de liaison
double’”; une coopération entre ces deux groupes et I'acide
borique (menant & la formation d’une combinaison complexe)
est donc trés improbable.

De méme pour I'acide adipique (et I'acide glutarique),
la formation d'un sel complexe ne peut pas étre acceptée,
car nous savons qu'en général des anneaux de neuf (on de
hnit) atomes ne se forment que trés difficilement.

():C—CH2——CH,,—CH,,——CH2 —-‘C::O
\0\ 0/
\B/
|
OH

Cependant il était encore possible que nous nous trouvions

') Atti dell. Acad. Giaemia di Sc. Nat. & Catania Vol V. Série 4a
(Voir Ph. Ch. 11. 281 (1893)).
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ici en présence d'mne réaction eutre un groupe carboxyle
hydraté et l'acide borique, p.e.:

HO — C<8>B —ou

CH,
1

Jamais des réactions de cette sorte n’ont été constatées
pendant les recherches antérieures:!) ¢’est pourquoi nous
pouvons écarter cette possibilité.

Il reste donc & chercher une autre explication pour la
diminution considérable que montre la conductibilité élec-
trique des solutions de ces acides, en ajoutant de l'acide
borique aux solutions. Dans les pages suivantes, nous
propusons une explication péremptoire, qui peut étre appliquée
4 tous cesacides bibasiques, montrant une diminution
pareille.

L’expression de la loi de KonLrausch, concernant la con-
ductibilité électrique de la solution d’un électrolyte quel-
conque, est:

v =@ (ux + #a).
#y == conductibilité moléculaire & la concentration: - mol /

o ==degré de dissociation.
L wg, 1, = conductibilité équivalente du kation, et de I'anion. \

Quand on ajoute & une solution aqueuse de ce genre
un non-électrolyte, le milieu dans lequel se trouve
la substance dissociée est changé: par conséquent
la conductibilité électrique doit étre changée aussi. Cela a
été prouveé par HartLEy, Thomas .et ApprLEBEY 2) pour les
golutions de LiCl dans des mélanges d’ean et de pyridine;
par Green %) pour des électrolytes dissous dans de I'eau
sucrée de concentration variée, ete.

1y Voir Magnarxin:: loe. cit.
%) Soc. 93.538 (190%).
%) Ibid 93.2023. 2049 (1908).
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Maintenant 4 cet égard l'acide borique posséde une
certaine analogie avec le glucose ou la pyridine: toutes
ces substances sont des électrolytes trés faibles; p.e. il a
¢té trouvé pour:

0.5 mol. acide borique: K =27 x 10~
1.0 mol. «-glucose ;K= 6x 10~ D)

C’est pourquoi nous supposons que la diminution de la
conductibilité électrique de tous ces acides, causée par
I'addition de l'acide borique, doit &tre attribuée 4 un chan-
gsement du milien; car le changement du milien causera:

a un abaissement du degré de dissociation «

b une diminution des conductibilités équivalentes py et u..

Quoique le rapport entre ces constantes ne soit pas encore
définitivement fixé, il est bien sir qu’il en existe un entre
la conductibilité équivalente, le rayon de l'ion (supposé
qu'il est sphérique!) et la viscosité de la solution. ?)

Quant au rayon de lion, celui-ci peut étre modifié
par un changement de leur ,solvatation” (om hydratation).
De ces solvatations nous n’avons encore qu’une connaissance
trés limitée, mais il est probable que la différence entre la
solvatation des ions dans une solation aqueuse et celle
daps une solution de l'acide borique sera environ la
méme pour tous les acides étudiés pendant cette
recherche.

D'un antre c6té, la viscosité de toutes les solutions
employées est & peu prés égale, soit & celle de I'ean pure,
svit & celle d'une solution demi mol. de 'acide borique.
Nous avons déterminé la viscosité de cette solution pour
la température de 25°0; celle de l'eau pure étant 1.00,
nous avons trouvé ici 108.6. Il y a donc une différence de
3.6%,. (Détermination de M. J. van Girrex).

') Bégsexen: Ber. 46 .2612 (1913).
?) Pour la littérature voir: Vergape: Ce Rec. 35, 82 (1905).
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De tount cela il suit que la relation:

ux (ws) dans une solution aqueuse
#x (us) dans une solution d’acide borigue

doit étre 4 peu prés la méme pour tous les acides.

Quant an degré de dissociation «, sa valeur est
spécifique pour I'électrolyte dissous et le milieu dans lequel
il se trouve. Cependant nous ne pouvous pas nous attendre
4 ce que le changement relatif de o, causé par I'addition
de P'acide borique, soit trés différent pour les divers acides,
étudiés par nous, parce qu’ils ne montrent pas de différences
trés considérables dans leur constitution. Les relations
entre les constautes de dissociation resteront & peu prés
les mémes.

Donc aussi la relation:

u, dans une solution aqueuse
@+ dans une solution d’acide borique

ne montrera pas de grandes déviations pour les divers
acides.

En acceptant que toute la différence, trouvée eutre la
conductibilité électrique calculée, et celle déterminée par
voie expérimentale, doit étre seulement attribuée aux chan-
gements de «, uy et u, de I'acide pour soi, nous avons calculé
'abaissement en pourcents de la conductibilité spécifique )
de toutes les solutions de I'acide pur, causé par I'addition
d’acide borique.

Les résultats de ces calculs ont été réunis dans la derniére
colonne des tableaux précédents. De plus nous avons tracé
des courbes qui indiquent le rapport entre cet abaissement
en pourcents et la concentration des solutions des acides
divers.

'} Si les concentrations sont les mémes la conductibilité spécifique
peut 8tre remplacée par la conductibilité moléoulaire.
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Ces chiffres et ces courbes nous permettent de tirer les
conclusions suivantes :

1. Comme il a été prévu ci-dessus, la diminution n’est
pas trés différente pour les divers acides. Elle varie p.e.:
pour la concentration ;1 mol. de 7T—1379/,.

n n ) 8T 0 » 9227, ete.

2. L’abaissement est trés important. La différence entre
les viscosités des deux sortes de solutions n’étant que de
3.5 9/, c’est donc le degré de dissociation qui est influenceé
aussi considérablement par l'addition de l'acide borique:
c.a.d. I'acide borique exerce une influence treés
grande sur le pouvoir dissociant de 'eaun. Peut-étre
est-ce l’accumulation des groupes OH dans la molécule de
'acide borique (groupe qui se trouve aussi dans la molécule

de I'eau) qui est cause de ce phénoméne.
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3. Comme nous l'indiquent les courbes, la diminution en
pourcents est la plus grande pour I'acide adipique et la plus
petite pour I'acide maléique. De tous les acides examinés,
le premier est l’acide le plus faible, tandis que le dernier
posséde la constante de dissociation la plus grande. En effet
il semble exister une relation entre la diminution de la
conductibilité électrique et la constante de dissociation de
l'acide:

K" # mol. | 3% mol. | % mol. | 1§z mol
acide fumarique 9 x107° | 989, |103°, | 11.29, |122%
» glutaconique | 1.76 x 10~ | 105 113 12.6 15.1
» succinique 652 x 10.7 125 14.8 18.8
» glutarique 4N x , 125 13.8 (17.1) 21.2
» adipique 371x ., | 129 12.1 17.0 223

Les constantes de dissociation qui peuvent étre déduites
de nos déterminations (voir tableaux) sont en général toutes
d’accord avec celles d’'Ostwarp ') (pour P'acide fumarique)
et de Voerman %) (pour les acides saccinique et glutarique)
mentionnées dans le tableau précédent. Seulement pour
Pacide adipique, nous avons calculé:

K* =326 x 10~ (u o 377),

tandis que Voerman donne la valenr K* =377 x 10",

Une telle relation n’est pas étonnante; I'acide le plus
fort, c. 4 d. I'acide qui est le plus dissocié, sera le moins
influencé par laddition d'une méme quantité d'acide
borique.

4. Pour tous les acides, les solutions diluées sont plus
influencées par l'acide borique que
centrées.

les solutions con-

') Ph. ch. 3. 174 (1889).
)} Ce Rec. 23. 265 (1904).
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Il semble donc qu'une diminution de + 10 — 20 %, de la
conductibilité électrique est la diminution normale, causée,
dans les solutions de ces acides, par une quantité d’acide
borique de 3.101 grammes pour 100 ec.c. de solution
(3 mol. H;BO,).

Une méme diminution de la conductibilité spécifique
peut étre déduite des résultats, obtenus avec I'acide
g-hydroxybutyrique *).

Maintenant il saute directement aux yeux que la dimi-
nution causée par les solutions de l'acide malonique est
beaucoup plus petite; elle est & peu prés — 0. Il est done
trés probable que cet acide forme avec Uacide borique ume
combinaison complexe.

Pour l'acide oxalique, la formation d'une telle combinaison
est trés évidente, car ici la conductibilité électrique est
considérablement augmentée.

Done, dans la série des acides bibasiques, ce ne sont
que les acides malonique et oxalique qui donnent des
combinaisons avec 'acide borique.

L’acide oxalique se conduit en quelque sorte comme
I'acide pyruvique.

Finalement, nous voulons fixer 'attention sur une corré-
lation remarquable entre la formation de complexes de
plusieurs acides aveec I'acide borique et le pouvoir réduc-
teur et dissolvant de ces acides vis-a-vis du dioxyde de
manganése 2). M. Souncen trouva que les acides cités 3
ganche dans le tableau suivant, dissolvaient le per oxyde
de manganése; tandis que les acides & droite se mon-
traient tout & fait indifférents.

1) Loe. cit.

2) N. L. Somneen Centr. Blatt f. Bacteriologie, Paras. und Inf. 40
550 (1914), Chem. Weekbl. 11, 240 (1912); voir aussi ce Rec. 35,
216 (1915).
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acide oxalique acide formique
5 malonique , acétique
» lactique » Ppropionique
» malique , butyrique
5, tartrique » valérique
» citrique » heptylique
», glycérique » capronique
» glycolique n  Succinique
» glyconique » fumarique
» pyravique , mellithique
maléique » sulfarique
s galicylique »  phosphorigue

Avec la seule exception de l'acide maléique, tous ces
acides réducteurs forment des combinaisons complexes avec
P'acide borique; les acides indifférents vis-a-vis du peroxyde
de manganése, ne montrent pas un tel phénoméne *).

Il est donc trés probable, que ces acides commencent
par former un produit additionnel avec le dioxyde (om
plutdt avec le sesquioxyde) de manganése, [qui subit ensuite
une oxydation et une réduction intramoléculaire], et que les
mémes groupes hydroxyle qui s’emparent de 'acide borique
se lient & I'oxyde de manganése

Nous nous proposons de continuer nos recherches afin de
confirmer cette supposition.

Delft, 4 Juin 1916.

Laboratoire de Chimie organique de I'[Fcole
technique supérieure.

Re¢n par la Rédaction le 6 Juin 1916).

') Mesurés par nous i cet égard sont seulement les acides suceinique
ot fumarique ; sur les acides aliphatiques, MagnaNiNI (loc. cit.) a publié
quelques observations.



Sur la formation de méthylglyoxal et de formaldéhyde
dans la glycolyse,

par M. B. J. SIOLLEMA et Mue A, J. H. KAM.

L’intérét porté a4 la chimie de la fermentation alcoolique
et pronvé par plusieurs recherches des derniéres années, peut
étre attribué en partie sans aucun doute d’'une part au fait
que la démolition des sucres dans I'organisme animal se fait
trés probablement de la méme fagon que la fermentation
alcoolique, du moins guant aux transformations premiéres;
d’autre part a4 la connexion intime existant entre la démo-
lition des sucres et la synthése de l'albumine, selon les
recherches de F. Emarich.

Depuis 1904 I'attention s'est fixée surtout sur le méthyl-
glyoxal et sur l'acide pyruvique, comme produits intermé
diaires dans la glycolyse. Ce sont principalement Ner?),
Bticanver et Mesensemmer 2) et Wont ) qui admettent la
formation du méthylglyoxal. La conception que le méthyl-
glyoxal est d'importance dans la démolition des sucres cst
soutenue aussi par Winoaus et Knoor 4) «t défendue notam-
ment par NEUBERG,

Neusere et ses collaborateurs ®) déduisent de lenrs expé-

1) Apn. der Chemie 335, p. 247, (1904).

) Ber. d. D. Ch. Ges. 38, p. 620. (1905).

3) BrocueM Zs. 5, p. 45. (1907).

4) Ber. d. D. Ch. Ges. 38, p. 1166, (1905).

5) tbid. 44, p. 2477, (1911); 46, p. 2225, (1913); Brocuem. Zs. 31, 32,
36, 37, 47, 51 et 5 (1911—1913).
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riences que non seulement le méthylglyoxal, mais aussi
'acide pyruvique, jouent un rdle trés important daos la
fermentation alcoolique.

On se représenterait le plus facilement cet acide prenant
naissance de son aldéhyde — le méthylglyoxal —, quoiqu’il
puisse se produire aussi par oxydation de I’acide lactique ou
par perte d’eau de I'acide glycérique, ainsi que E. ERLENMEYER
I'a démontré.

Neusere admet la naissance de méthylglyoxal aux dépens
de glucose, sans formation antérieure de trioses. Le glucose
céderait d’abord 2 moléc. d’eau sous formation de I'aldol
du méthylglyoxal. WonL au contraire pense que la molé-
cule de glucose se sépare en une moléc. de méthylglyoxal
et une moléc. de giycérose. Ce dernier en cédant de I'eau
fournirait une seconde molée. de méthylglyoxal. Un triose
se produirait done intermédiairement.

Les raisons qui font attribuer par Neuseac un role pré-
pondérant A I'acide pyruvique sont les suivantes: En premier
lieu cet acide subit facilement et rapidement une fermen-
tation par différentes sortes de leviire (aussi facilement que
le glucose et plus facilement que les trioses). Une fermen-
tation, dite exempte de sucre, avec de l’acide pyruvique
pur') et de la leviire, démontrait la formation de CO, et
d’alcool; an contraire on n’a pas réussi jusqu'a présent a
produire une fermentation alcoolique avec le méthylglyoxal,
ni par la levlire vivante, ni par le suc exprimé de la
leviire. En second lieu cet acide doit donner I’'acétaidéhyde,
en perdant CO, (par la carboxylase-l'enzyme de la levire)
et cet aldéhyde a ¢té démontré plusieurs fois comme pro-
duit de la fermentation. Dans la fermentation de Vacide
pyruvique pur, il se forme en grande quantité.

En outre l'acide pyruvigue serait la cause de la pro-
duction d’alanine dans Vorganisme animal (foie) et pourrait

') Ber. d. Ch. Ges. 46, p. 2225, (1913).
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servir comme Ssource de carbone et d’énergie dans la syn-
thése de I'albumine (F. Enrvicu).

Neusere pense que, dans la formation et la transformation
de l'acide pyruvique, la réaction de CaNnizarro jouerait un
role significatif. Selon cette réaction deux molécules de
méthylglyoxal donneraient 1 moléc. d’acide pyruvique, et en
méme temps 1 moléc. d’aldéhyde lactique, 1 molée. d’acétol
(Y'alcool de V'acide pyruvique) ou 1 molée. de glycérine.
CH,.CO0.COH O CH,.C0.C00H
CH,.C0.c0H T 11, ~ CH,.CHOR.COR

ou CH;.CO.CH,OH ou 4 H,0 = CH,OH.CHOH.CH,0H.

Lracétaldéhyde formée de l'acide pyruvique par l'action
du carboxylase (enzyme de la leviire), sous perte de CO,,
fournirait avec une molécule de méthylglyoxal, par la réac-
tion de Cannizawrro, une molée. d’alcool éthylique et une
molée. d’acide pyruvique.

CH,;.CO.COH O CH,.CO.COOH.
+ | =
CH,.COH H, CH,CH,0H.

Winpaus et Knoop interprétent la formation de méthy-
limidazol aux dépens de glucose et d’oxyde de zinc ammo-
niacal ?), observée par eux, en admettant aussi la formation
de méthylglyoxal.

CH,.CO H,N H\ CH,.C—-NH
| + + 2CH»—> I —>CH+ 3H,0.
coH HN 0 HC—N7

Cette observation explique la synthése des dérivés de
I'imidazol (histidine) dans la nature.

Outre la formation de méthylglyoxal, il faut admettre
ici celle de 'aldéhyde formique qui est admise aussi par
Biicaner, MeisenueiMer et Scuabe 2). Iis déduisent de la
formation d'acide formique aux dépens de fructose en

1) Ber. d. D. Ch. Ges. 38, p. 1166, 1905).
?) Ibid. 89, p. 4217, (1906).
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solution alcaline et en présence de H,O,, que sans le H,0,
il se formerait de la formaldéhyde au lien d’acide formique.
Cette opinion est corioborée par le fait qu’ils ont observé
dans leurs expériences un dégagement d’hydrogéne, qui se
produit aussi dans I'oxydation de la formaldéhyde en solu-
tion alcaline avec production d’acide formigue.

Ils supposent que dans des conditions normales il se
forme aux dépens du méthylglyoxal, de la glycérinaldéhyde,
qui se sépare en trois moléc. de formaldéhyde.

Cependant la formaldéhyde, pas plus que le méthyl-
glyoxal, n’ont été démontrés ni isolés comme produits de
la glycolyse.

Le fait qu'on n’a pu ni déceler ni isoler ces substances,
et d’aawres qu'on considére comme des produits intermédi-
aires de la glycolyse, est la cause du peu de certitude
acquise encore quant aux réactions chimiques dans la
démolition des sucres

Il nous semble de grande importance d’examiner directe-
ment an moyen des substances que I'on suppose &tre des
produits intermédiaires, s'ils donnent les réactions chimi-
ques admises, sur lesquelles se fondent les hypothéses.

Si en effet ces réactions se passent comme on lavait
admis, | hypothése se confirme considérablement. Surtout
pour des substances comme le méthylglyoxal, qui peuvent
réagir de différentes maniéres, une telle confirmation est de
rigueur ).

Ces considérations nous ont fait exécuter les recherches
qui vont étre communiquées. Nous avons examiné si la
synthésc da méthylimidazel a lieu effectivement en mettant
engemble du méthylglyoxal, de la formaldéhyde et de 'oxyde
de zinc ammoniacal. Nous avons opéré aussi avec la dioxy-
acétone avec ou sans addition de formaldéhyde, dans le but de

) Neusere admet que le méthylglyoxal peut réagir en 8 formes
monomoléculaires au wmoins et en plusieurs formes polymoléculaires
(tautomeéres ot hydrates)” Voir p. 15 de sa monograpbie: Die Gihrungs-
vorginge und der Zuckerumsatz der Zelle. Jena 1913.
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rechercher si la signification de ce triose est jugée dans les
derniéres années, &4 bon droit moins grande qu'auparavant?!)
et de contrdler 1'opinion admise par Neuserc ?) que la dioxy-
acétone en solution alcaline se transforme facilement et
rapidement en méthylglyoxal. Il tire cette conclusion des
expériences dans lesquelles 'osazone du méthylglyoxal se
formait aux dépens de dioxyacétone et de phénylhydrazine,
lorsqu’il chauffait ces substances additionnées de 107,
d’ammoniaque pendant 5 heures dans un flacon houché, oun
lorsqu’il ajoutait 1 c.c. de phénylbydrazine et 0.5 gr. de
dioxyacétone a4 une solution bouillante d'un gramme de
soude cristallisée dans 25 c.c. d’eau.

Dans l'une de nos expériences, sur la transformation de
la dioxyacétone en méthylglyoxal, la liqueur contenait de
I'ammoniaque de 20 °, et.un excés d’bydroxyde de zine.
Dans wune autre, nous ajoutdmes un excés dhydrate
d'bydrazine & la dioxyacétone, de sorte que la réaction
était trés alcaline. Ces deux expériences furent effectuées &
la température ordinaire. Ni dans 'un ni dans I'auntre cas,
la dioxyacétone ne se conduisit comme le méthylglyoxal,
dans des conditions identiques il se formait des substances
différentes. Tandis que le méthylglyoxal avec la formaldéhyde
et I'oxyde de zinc ammoniacal dépose immédiatement la
combinaison zincique du méthylimidazol, confirmant par la
I'explication donnée par Wixpaus et Knoor de leur con-
densation en imidazol du glucose, la formation de la com-
binaison zincique se passe trés lentement, ainsi qu'avec le
glucose, quand la dioxyacétone est employée au lieu du
méthylglyoxal. La formation de Vimidazol avec la dioxy-
acétone, tant dans la présence que dans l'absence de for-
maldéhyde, n’est d’importance qu'aprés quelques jours.

Nous n’avons done pu confirmer 1'assertion de NEeusere
quant i fa transformation facile et rapide mentionnée ci-

1} Voir e.a. Bucuner & MEISENHEIMER, Die chemischen Vorginge bei
der alkoholischen Giirung. Ber. d. D. Ch. Ges. 45. p. 1633. (1912).
%) Biochem Zs. 71. p. 144 (1915).
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dessus; elle semble avoir lien seulement a plus haute tem-
pérature ou étre favorisée par la phénylhydrazine. Nos
expériences nous laissent des doutes sur son importance
dans les conditions régissant les organismes vivants et par
conséquent aussi sur le role considérablt que jouerait dans
les procés de la nature le rapport génétique entre ces
denx substances. Quoiqu'il n’ait pas été décidé que la
dioxyacétone n’ait que peu de signification dans la glyco-
lyse, il faut pourtant signaler qu’elle est moins apte & des
réactions que le méthylglyoxal; ce que nous trouvimes
aussi par égard & la thio-urée, qui se condense facilement
avec le méthylglyoxal, mais non pas avec la dioxyacétone,

Le produit de condensation obtenn par la thio-urée et le
méthylglyoxal fondait & 163° contenait + 22°/;, d’azote et
+ 259, de soufre. Faute de substance, il n’a pas été examiné
plus amplement et nous n’avons donc pu constater s'il se
transforme en méthylimidazol par ’action de I’acide azotique.

Nos expériences avec le méthylglyoxal, la formaldéhyde
et l'oxyde de zin¢ ammoniacal, donnant immédiatement le
méthylimidazol, confirment non seulement l'opinion que le
glucose en solution alcaline produit le méthylglyoxal, mais
nous donnent le droit d’admettre qu’il se forme en méme
temps de la formaldéhyde, ce qui est d'importance pour
Pexplication des réactions chimiques dans la glycolyse.

Comme la dioxyacétone se conduit de la méme fagon
que le glucose, ce triose se transforme donc lemtement
aussi en méthylglyoxal et en formaldéhyde.

Ainsi qu’il sera mentionné ci-apres, la dioxyacétone four-
nit avec de I'acide sulfurique d’environ 32 °J, 4 la température
ordinaire un produit de polymérisation ou de condensation,
fournissant une substance réductrice (sucre) par ébullition
avec un acide dilué.

Préparation de lu dioxyacétone et du méthylglyoxal.

La dioxyacétone employée dans nos expériences a été
obtenue par voie biologique, d’aprés la méthode de
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BertranD 1); donc par oxydation de la glycérine, au moyen
d’acétobacter xylinum (bactérie du sorbose) 2).

Nous avons trés bien réussi & obtenir de cette
maniére la dioxyacétone cristallisée, mais aprés quelques
inoculations répétées, les bactéries semblaient affaiblies
ou dégénérées et il n'y avait plus moyen d’obtenir la
dioxyvacétone cristallisée, probablement parce qu’une partie
de la glycérine n’avait pas été transformée.

Pour la préparation du méthylglyoxal, nous sommes
partis de la dioxyacétone préparée de la maniére indiquée,
La méthode de Pinkus 3) (distitlation avec de I'acide sulfurigue
dilu¢ 1:5) fut modifiée par addition de sulfate d’alumi-
nium, de maniére 4 augmenter le rendement,

Avec une petite quantité de dioxyacétone, nous avons
déterminé le rendement sans et aprés addition dn sulfate,

Pour ces distillativns nous nous sommes servis de petits
ballons & distillation fractionnée de grandeur égale, pour
vus de tubes abducteurs placés & la méme hauteur. La
distillation se fit simultanément et avec la méme rapidité sur
0.8 gr. dioxyacétone et 8 c.c. d’acide sulfurique (1:5),
tandis que 3.2 c.c. furent recueillis. Dans I'une des expé-
riences 0.5 gr. Al,(S0,); furcnt ajoutés. Pour le dosage
du wéthylglyoxal, distillé avee de I'eau, nous y ajoutimes
un exeés de semicarbazide dissoute daus I'acide acétique
faible, puis aprés quelque temps nous l'avons centrifugé;
ce que nous avons répété encore deux fois, aprés avoir
ajouté aux deux précipités des quantités égales d’eau;
finalement les deux précipités ont été séchés a 105° et pesés.

Le résultat fut: 0.7972 gr. de semicarbazone dans I’expé-
rience avee Al (SO,);; 06554 gr. dans cellc sans sulfate.

St nous admettons que la quantité dissoute de la bisse-

1) Ann. de chim. et de phys. 8¢ Série 3, p. 253. (1904).

?) M. le Prof. Bewgrinck a Delft a bien voulu nous faire parvenir
une culture de cette bactérie, nous ilui présentons ici nos remerci-
ments réitérés.

3) Ber. d. D, Ch. Ges. 31, p. 36.
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micarbazone do méthylglyoxal est insignifiante, expérience
Al (S0,); nous spprend que 4 509, de la quantité em-
ployée de dioxyacétone ont été transformés en méthylglyoxal
et 40 %, environ dans I'autre.

En coatinuant la distillation, on obtient en ajoutant de
'eau encore une quantité considérable de méthylglyoxal,
que nous n’avons pas dosée.

La bissemicarbazone du méthylglyoxal, recristallisée
par de l'ean bouillante, avait le point de fusion de
256°; 4 257° a ¢été indiqué !). Le distillat donna trés dis-
tinctement la réaction indiquée par Neuserc c¢. & d. une
coloration rouge par le nitroprussiate de sodium et NaOH,
puis violette par I'acide acétique.

Nous avons préparé encore la méthylglyoxime, d’aprés
les indications de Harrigs et Turk?2), en ajoutant les
quantités calculées de chlorbydrate d’hydroxylamine et de
NaHCO,;, &4 une solation aqueuse de méthylglyoxal et en
évaporant 4 moitié dans le vide. Par le repos, I'oxime se
dépose et, aprés recristallisation dans l'ean, elle fond a
155°; 153° a été indiqué.

Afin de les concentrer, les liquides, obtenus par distilla-
tion avec de l'acide sulfurique dilué, furent d’abord évaporés
4 30°—35° jusqu’'a 1/, ou !, de leur volume, 4 I’aide d'une
trompe, quelquefois dans un ballon & distillation fractionnée
selon Wiirtz; ensuite ils furent évaporés a la température
de 25°—30° dans le vide d’une pompe a huile de GEervke,
en refroidissant le récipient avec de P'acide carbonique
solide et de I'alcool, jusqu'a ce qu’il se formit un sirop
ou une masse solide vitreuse. Méme de cette maniére, on
ne put éviter qu'une partie du méthylglyoxal ne passit
dans la distillation.

Ne Fayant pas purifié, nous ne pouvons garantir la pureté
absolue de notre produit.

'} Biochem. Zs. 71, p. 150. (1915).
*) Ber. d. D. Ch. Ges. 38 p. 1633 (1905).
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Comme nous l'avons déja dit, nous avons obtenu un
produit insoluble de condensation ou de polymérisation de
la dioxyacétone.

Tachant de modifier la méthode de Pinkus, afin de
diminuer la perte de méthylglyoxal, causée e.a. par la
carbonisation pendant la distillation et par la volatilisation
avec de I'eau dans la concentration, nous traitdmes 4 D gr.
de dioxyacétone avec un H,S0,, obtenu en mélangeant
2 gr. d’acide sulfurique concentré et 4 c.c. d'eau, dans
I'intention de dissoudre ensuite dans de I'éther le méthyl-
glyoxal formé, soit a4 la température ordinaire, soit par
chanffage. La dioxyacétone se dissolvait complétement dans
l'acide sulfurique, mais, au bout de quelques heures, la
masse §'était solidifiée. Aprés un lavage avee de l'alcool
absolu, le résidu formait nue masse solide, incolore, qui se
dissout un peu dans I'acide acétique, se colore par chauffage
sans fondre cependant, car & 290° il n’y avait pas de
fusion mnette, Ce produit ne se colore pas avec de l'iode;
en le faisant bouillir avee de l'acide sulfurique diiué, il
donne une solution qui réduit la liqueur de Fehling. En
le chauffant avec de la soude caustique diluée, on obtient
une solution brune. Provisoirement cette substance n’a pas
¢té examinée plus amplement.

Préparation de méthylimidazol par le méthylglyoxal
et la formaldéhyde.

A 208.5 gr. d’une solution aqueuse contenant 14.9 gr.
de méthylglyoxal, selon le dosage par la semicarbazide, on
ajoute 17.6 gr. d’'une solution aqueuse de formaldébyde de
35°,, puis de l'oxyde de zinc ammoniacal en partic en
solution limpide, principalement sous forme de lait. Aussitot
il se forme beaucoup de précipité, qui est traité¢ de la
maniére indiquée par Winnaus et Knoop pour la préparation
du méthylimidazol avec le glucose.

Il est dissous dans de V'acide acétique faible et décom-
posé par H,S. Le ZnS est séparé par filtration et la liquear
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évaporée dans le vide jusqu’'a volume trés réduit. Au résidu
on ajoute beaucoup de K,CO;, puis on épuise par de
I'éther. L'oxalate de la hase est précipité au moyen d’une
solution éthérée d’acide oxalique; le poids monta 4 7.55 gr.
Recristallis¢ dans de l'alcool de 969, l'oxalate fond &
205°, II est, comme on le verra plus tard, identique &
celui que Winpaus et Knoor ont obtenu du glucose.

Dans le liquide, provenant de la filtration du sel de zinc
susdit, il se forma de nouveau un sel de zine qui, traité
comme le précédent, fournit aussi un oxalate (em guan-
tite de 3.75 gr.) qui, aprés deux recristallisations dans de
P'alcool de 96 °/,, fondit 4 195°

Un dosage d’'azote, sclon Dumas, fournit 18.3 9, tandis
que l'oxalate d'imidazol en contient 17.72 et celni du
wméthylimidazol 16.28°,. Il pourrait donc étre I'oxalate
imparfaitement pur de l'imidazol, mais nous ne I'avons pas
examiné plus en détail.

Afin de confirmer que Y'oxalate du pt. de f. 205° est en
effet identique 4 celui de Winpaus et Knoop, nous en avons
préparé le wméthylimidazol lui-méme?!} en le traitant avec
une lessive potassique de 1: i, K,CO, et deléther. L'éther
abandonna la base comme substance cristallisée, trés hygros-
copique du pt. de f. 55°5 (56° a été indiqué). Nous en
avons préparé le picrate, fondant 4 160° ainsi que l'indi-
quent Winpaus et Kyoop. L’analyse fournit 38.66°/,C et
3.39, H; calcalé 38.59 et 2.99,. Pour 'azote (Dumas) il
fat trouvé 22.5°,, calculé 22.519,.

Nous avons encore préparé la dibenzoylpropéne diamine

CH,.C—NH . CO . CH,

|
HC—NH. CO. C,H,

1) Ce méthylimidazol fut préparé le premier par GaBrier et Pinkus
(Ber. d. D. Ch. Ges. 26 p- 2205. 1893) avec la mercaptane de I'amino-
acétone et l'acide rhodanhydrique. Ils ne réussirent pas a l'obtenir
cristallisé. Jowerr et Porrer (J. Ch. S. 83 p. 464) 'ont séparé &
I'état solide.
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en décomposant l'oxalate par la sonde caustique, eu filtrant
et en ajoutant lentement du chlorure de beuzoyle 4 la
solution filtrée. La masse qui se sépara, fut lavée 4 l'eau,
puis dissoute dans de I'alcool bouillant, filtrée et précipitée
par I'addition d'un égal volume d'eau. Aprés recristallisation
dans de Il'alcool de 5U°,, elle se déposa en de longues
aiguilles du pt. de f. 142° C’est aussi le pt. de f. indiqué
par Winpaus et Knoop pour le dérivé benzoylique obtenu
avec la base elle-méme.

De plus l'azotate du méthylimidazol fut préparé en décom-
posant lec picrate avec de I'acide azotique de 107, et en
enlevant par de I'éther l'acide picrique libéré. La liqueur
incolore fut évaporée presque & siccité et le résidu séché
dans un dessiccateur sur de la chaux, finalement il fut
lavé avec un mélange d'alcool et d’éther (1:2). Le pt. de
f. était 103°.5, tandis que GasrieL et Pinkus indiquent 110°,
le méme qu'ont trouvé Winpaus et Knoop. Finalement nous
avons préparé le sel d'or. Le pt. de f. était 200° ec. a.d.
le méme qu’ont trouvé les anteurs mentionnés.

La concordance de la base, de l'oxalate, du picrate, de
I'azotate, du sel d’or et du dérivé benzoylique, nous permet
de déduire avec certitude l'identité avec le produit de conden
sation, obtenu par Winpaus et Knoor avec le glucose.

Préparation du méthylimidazol avec la dioxyacétone.

25 gr. de dioxyacétone cristallisée furent dissous 4 une
chaleur douce dans + 7 c.c. d’eau. Aprés refroidissement
cette solution fut versée dans 80 c.c. d'une solution saturée
refroidie d’'oxyde de zinc ammoniacal. Ce ne fut qu'aprés
quelques jours qu'un peu de précipité se déposa. La solu-
tion filtrée ou déversée n’en fournit que trés lentement
pendant les jours suivants, méme loisqu'un lait d'oxyde de
zinc ammoniacal avait été ajouté (I'bydroxyde de zinc se
dissout dans les solutions de la dioxyacétone).

Aprés plusieurs additions de ce lait, le sel de zinc déposé
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pendant six mois fut recueilli el traité d’aprés Winpaus et
K~ooe, ainsi qu'il a été déja indiqué ci-dessus,

L’oxalate obtenu ainsi fondait aussi & 205°—206°; le
picrate avait aussi le méme pt. de f que le précédent; apiés
avoir mélangé les deux picrates le pt. de f. ne subit point
de dépression; I'identité des deux picrates et par conséquent
aussi des deux oxalates est donc bien certaine.

L'oxyde de zine ammoniacal donne donc avec la dioxy-
acétone le méme produvit de condensation que le glucose et
que le méthylglyoxal — formaldébyde. Comme avec le
glucose, la formation de l'imidazol a lieu lentement, tandis
yu'avec le méthylglyoxal et la formaldéhyde elle est immé-
diate. Dans ce dernier cas les substances nécessaires a la
formation de V'anneau sont présentes, dans le premier elles
doivent se former d’abord et cette formation se fait lentement.

Action de Uhydrate d hydrazine sur la dioxyacélone el sur
le méthylglyoxal.

Quoique l'examen d’une des combinaisons produites par
cette action ne soit pas terminé, nous voulons mentionner
nos résultats, surtout parce que Neusere défend I'opinion que
la dioxyacétone en solution alcaline réagit comme le métbyl:
glyoxal. Nos résultats avec I'hydrate d'hydrazine et aussi
ceux avec l'oxyde de zinc ammoniacal sont en opposition
avec cette opinion. Lorsque des solutions de dioxyacétone
et d’bydrate d'hydrazive, toutes deux dans de I'alcool faible,
sont mélangées, il y a anssitdt dégagement de chaleur. Aprés
évaporation de I'alcool 4 une chaleur pas trop élévée, le
résidu se solidifie aprés quelque temps et se compose de
petites plaques épaisses, microcristallines trés réfringentes.
Selon l'analyse, c’est I'hydrazone contenant de l'ean de
cristallisation. Recristallisée dans 1'eaun, l'analyse fournit:
25.95 %, de ¢ 8.549, d’'H et 19.19, d’azote ). Le calcul
pour Phydrazone & 2 mol. d’eau de cristallisation fait

') Selon KseLoaHL on trouve meins de 1U %/, d’'azote.
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trouver 25.79, C, 8.57%, H et 20°, N. Un dosage d’eau
fournit 2 mol. d’ean de cristallisation.

[’bydrazone se colore lentement en jaume, puis en brun.
Il est décomposé lentement par l'ean, rapidement par
Iacide H,SO, dilué avec production d’ammoniague. Le pt.
de f. n’est pas net; la substance se ramollit 4 + 103° et
commence & se décomposer vers 1 15° sous dégagement de gaz.

Cette hydrazone se forme aussi bien avec des quantités
équimoléculaires de dioxyacétone et d’hydrate d’bydrazine
qu'avec un excés de deux fois et plus d’hydrazine.

Aprés addition d’hydrazine & une solution aqueuse de
méthylglyoxal jusqu'a réaction alcaline, la liqueur laisse,
aprés évaporation dans le vide, un résidu coloré, qui se
solidifie aprés quelque temps. Aprés avoir été recristallisé
a deux reprises dans le benzéne, il avait le pt. de f. de
136°. Cette substance est indistinctement microcristalline;
elle contient + 49 %, d’azote.

Nous n’avons pas examiné sa constitution. On pourrait
supposer qu'il y a eu formation de méthylaziéthane, analogue
a la formation de diméthylaziéthane avec le diacétyle et
U'hydrate d’hydrazine par Curtivs et Tuus 1), mais la teneur
en azote ne correspond pas 2) i cette supposition,

Outre par le pt. de f. et la teneur en azote, ce produit
de condensation différe beaucoup sous d’autres rapports aussi
(p.e. forme cristalline, décomposition) de I'bydrazone de la
dioxyacétone.

Différence en conduite de la dioxyacétone et du méthylglyoxal
envers U'oxyde de zinc ammoniacal et la formaldéhyde.

Comme la dioxyacétone et le méthylglyoxal se comportent
d’une  maniére différente envers I'hydrate d’bydrazine,

') J. f. pr. Chem. 152. p. 175. (1891).

2) Vu que par un grand excis d'bydrate d’hydrazine avecle méthyl-
glyoxal, il se forme aussi une autre combinaison incolore (différente
de I'hydrazone qui se forme avec la dioxyacétone), il est possible que
notie produit ne fat pas encore pur. Faute de matiére, nous n’avons pu
I'examiner plus amplement.
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malgré la réaction alcaline trés forte, il était important
d’examiner si le méme cas se présente pour 'oxyde de zinc
ammoniacal + formaldéhyde.

Li encore on remarque trés nettement une difiérence.

Le méthylglyoxal, la formaldéhyde et l'oxyde de zine
ammoniacal forment immédiatement, comme nous l'avons
déja fait remarquer le sel de zinc insoluble dn méthyl-
imidazol. Si dans les mémes conditions de concentration ¢t
de température, on mélange la dioxyacétone, 1a formaldé-
hyde et l'oxyde de zinc ammoniacal, il ne se forme pendant
les premiéres heures que trés pemn de précipité; ce n’est
qu'aprés plusieurs jours que le sel de zinc se dépose len-
tement en plus grande quantité. On ne peut done pas dire
en général qu'en solution alcaline la dioxyacétone réagit
comme le méthylglyoxal.

Laboratoire chimique de ' Ecole
vétérinaire o Utrecht.

(Regu par la Rédaction le 8 Aout. 1916).



La vitesse d’hydratation des anhydrides de quelques
acides de la série grasse.

(troisiéme mémoire).

par M. P. E. VERKADE.

Dans les deux mémoires précédents!), j'ai décrit les
déterminations de la vitesse d hydratation de quelques
anhydrides (simples et mixtes) de la série grasse, qui en
g’hydratant donnent les acides acétique, propionique ou
butyrique. Toutes ces réactions prouvaient étre monomo-
Yculaires.

Comme je montrerai dans les pages suivantes, les anhy-
drides des différents acides valériques et de- I'acide diéthyl-
acétique n’obéissent plus aux lois d'une réaction de premier
ordre; ici le mécanisme du procés d’hydratation doit étre
plus compliqué.

1. Anhydride isopropylacétique.

L’acide isovalérique du commerce s’obtient presque tou-
jours par oxydation d’aleool isoamylique technique et ren-
ferme alors, comme ErvLenmeuer ?) le supposa et comme
Connap et Biscuorr 3) le montrérent, a cdté de l'acide

) Ce Rec. 35, 79 et 299 (1915).
1) Ann. 160, 299 (1871).
) Ann. 204, 157 (1880).
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isopropylacétique l'acide méthyléthylacétique dextrogyre, lequrel
ne peut étre isolé par distiliation sous pression normale ou
réduite. Un procédé chimique simple pour la séparation de
ces deux acides n’est pas connu non plus.

En outre, Franke!) a demontré que la présence de cet
acide méthyléthylacétique ne provoque pas de marche dans
la constante de dissociation de l'acide. Ceci m’apparut
¢galement par mes propres recherches, pour lesquelles je
fis nsage de I'acide du commerce suivant:

Produit de Schuchardt: p. d’éb. 174.0 —176°0 sous
744 m.m. J'ai purifié cette fraction (dont le pouvoir rota-
toire était relativement petit et qui ne fixa qu'une trace
de brome) en Vagitant plusieurs fois avec de l'eaun glaciale,
ce qui angmente cependant légérement la tencur en acide
méthyléthylacétique. La concentration des solutions, prépa-
rées avec cet acide (contenant un peu d’eaun), fut déter-
minée par titrage avec de l'ean de baryte. Ci-dessous les
constantes trouvées:

#o == 378.

\' {’ C % f “, o, Kb
4022 | 0.2485 0.0,7081 2.85 | 0.00753 | 1.44 10-5
8044 | 1243 5249 492 | 0.0112 1.57

16.088 | 0.0621 3796 6.11 162 1.65
20.502 488 3384 6.94 184 1.67
32176 311 2708 8.71 230 1.68
41.005 244 2396 9.82 260 1.69
64.352 155 1903 || 12.24 324 1.69
82.010 122 1687 || 13.84 366 1.70
12870 | 0.00777 1337 || 17.20 455 1.69
164.02 610 181 || 19.37 512 1.69
257.41 388 | 0.0,934 24.03 636 1.68
328.04 305 825 927.07 716 1.68
514.82 194 651 33.51 886 1.67
656.08 1525 | 569 37.34 987 1.65

1) Ph. Ch. 16, 463 (1895).
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Done: K#» =1.68 x 10-5.

Cette constante dépasse légérement celle, indiquée par
Fraxke: K®=1.67 x 10-5 pour u o, = 375.7.

Néanmoins je crus nécessaire de vérifier ces détermina-
tions sur un acide obtenn par voie synthétique. A cet effet
j’ai préparé Péther isopropylmalonique suivant les indications
de Conmrap et Biscuorrl) et je I'ai saponifié suivant la
prescription d’Avwers et Fritzweiten ?), ¢. 4. d. avec de
la potasse caustique en solution alcoolique aqueuse. La
solution ainsi obtenue fut acidifiée au moyen d’acide chlor-
hydrique concentré, débarrassée par filtration du précipité
de KCl, puis soumise 4 extraction continue par I'éther
éthylique. De Vl'acide isopropylmalonique, obtenu aprés
évaporation de 1'éther, je parvins, en chauffant & 180° 4
¢liminer une molécule d’anhydride carbonique; 320 grammes
de malonate d’éthyle, traités de cette fagon, produisirent
+ 120 grammes d’acide isopropylacétique, dont la masse
prineipale passa vers 176.0—176°.3 sous 760 min.

Cet acide donna les résultats suivants;

A C x Uy @ K2
13.624 0.07:34 0.0,4152 5.66 0.0150 1.68 < 105
15.891 6293 3836 6.09 161 1.66
27.248 367 2942 8.02 212 1.69
31.782 3147 2734 8.69 230 1.70
54.495 1835 2076 11.31 300 1.70
63.565 1573 1922 12.22 323 1.70

103.99 0.00918 1457 15.88 420 1.69
127.13 787 1336 16.99 449 1.66
217.99 459 1013 22.09 584 1.68
254.26 394 0.0,943 23.97 634 1.68
434.98 229 708 30.85 816 1.66

1) Ann. 204, 146 (1880).
?) ibid. 298, 166 (1897).
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En moyenne:
K =168 x 10

BiLLitzer ') a tronvé pour un acide synthétique:
K'=113 x 10~ pour o, ==376. Uune valeur trés différente
fut mentionnée par Drucker ¥): K'=179 x 10~ pour
[ = 369.

Pour mes déterminations de la vitesse d’hydratation, je
fis usage de différentes préparations &’ anhydride isopropyl-
acétique. Les résultats, obtenus avec toutes ces préparations,
étaient tous pareils; aussi je ne citerai que ceux obtenus
avec |'anhydride le plus pur.

J'obtins cet anhydride en faisant réagir une molécule de
chlorure d’isopropylacétyle synthétique sur un petit excés
d’isopropylacétate de potassium. La forte hygroscopicité de
ce sel de potassium est un inconvénient de cette méthode:
pour l'avoir complétement see, on doit le chauffer douce-
ment et longuement dans un vide relatif. La réaction étant
terminée, j’obtins par distillation sous pression réduite un
liquide incolore, qui fut ensuite fractionné.

P. d’é¢b.: 102 — 103° (A) sous 15 m.m. %)
215.1 — 215°3  sous 162 m.m. 4).
Cette fraction ne renfermait pas de chlore.

L'anilide de Uacide isopropylacétique fut préparée en
faisant réagir 'anhydride sur de I’aniline en solution ben-
zénique. Aprés quelque temps, le benzéne fut évaporé et
lanilide restante cristallisée d'un mélange d’éther éthylique
¢t d’essence de pétrole (80—100°). Elle se présentait alors
sous la forme de belles aiguilles blanches P. de f. 114°,
tandis que Fournier *) donne le point de fusion: 113--114°

') Sitz. ber. Akad. Wien 1899, page 416.

% Ph. Ch. 52, 641 (1905).

3) Fournier (Bull. (4) 5, 924) a trouvé le méme p. d’éb.

4) Crrozza dit: ,konstant bei etwa 215°” (Ann. 84, 107 (1852)).
%) Loc. cit.
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La pureté de ce produit a été déterminée par bydratation
compléte d’'une quantité d’anhydride, exactement pesée; la
solution a ensuite été portée & un volume déterminé, dont
une partie aliquote fut titrée avec de 'eau de baryte. En
méme temps, la conductibilité spécifique de la solution fut
¢tablie Les résultats prouvent que le produit était pur et
que Uhydratation est pratiquement compléte.

pesé retrouvé v

0.8099 grammes. 23.117 litres

x \ K®

0.8052 grammes. 0.0,3218 | 1.69 X 10-°

L’anhydride isopropylacétique présente une odeur de
pommes trés caractéristique et provoque la toux; sous le
rapport de ses propriétés, il se range donc avec l'isovalé-
rate d isoamyle ?).

L’hydratation de l'anhydride isopropylacétique s’écoule
trés lentement; c’est ainsi qu’il a fallu 4 jours pour obtenir
la solubilisation totale de + 1.5 gr. d’anhydride dans envi-
ron 150 c.c. d’eau, & la température ambiante et sur le
berceau de Montaene ?). En faisant bouillir avec de I'eau,
I'hydratation se fait encore lentement, mais elle se fait
assez rapidement dans une solution alcaline 3).

En admettant que la réaction fit monomoléculaire, je ne
suis pas parvenu, malgré de nombreux essais, 4 trouver
une bonne constante d’hydratation.

La solubilité dans I'eau de 'anhydride isopropylacétique
est trés petite, tandis que celle de 'acide correspondant
est encore considérable (1:19.6 a 25°0)¢). L’anhydride
contenant toujours une petite quantité d’acide libre, je
fus donc obligé, afin d’obtenir une solution d’anhydride de
petite conductibilité électrique, de sunivre la méthode indi-

") Voir: Verrape: Chem. Weekbl. 11, 754 (1914).
%) Chem. Weekbl. 7, 375 (1910).

3) CHiozza: loe. cit.

4) BiLriTzer: loc. cit.
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quée dans mon second mémoire pour 'anhydride n. butyro
isupropylacétique, c. a.d. I'anhydride fut agité plusieurs fois
avec un excés d'eau froide.

En opérant de cette maniére avec un anhydride presque
exempt d’acide libre, I'indication au fil de platine changeait
4 peu prés de 100-150 m.m.; les déterminations de la
vitesse de réaction doivent donc &tre trés exactes.

Les tableaux suivants noms montrent quelques résultats
obtenus:

t a % c 0.4343 k}* Ak,

0 613 0.0,637 | 0.00i83 — —

3 6061/, 655 193 0 00947 0.0226

6 601 670 201 876 214
10 5951/ 686 210 814 206
15 590 702 221 797 211
20 585 716 229 47 205
28 574 734 241 709 207
42 871 758 258 666 215
88 565 77 270 599 211
o 5364 872 341 - -

En moyenne: Aky = 0.0212 (A = 0.00158 n)

t a % e 0.4343 k?* Ak,

0 62381/ 0.0,609 | 0.00168 -— —

2 6181/, 624 176 0.01086 (0.0256)

5 612 640 185 0.00950 231

8 607 653 192 859 214
12 601 670 201 813 210
17 595 687 210 156 202
26 5871/, 709 224 698 200
36 58114 7217 236 646 197
46 577 740 245 599 202
58 572 755 256 576 200
[ 540 860 332 —_ -

en moyenne: Ak, = 0.0212 (A = 0.00164 n).
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t a % c 0.4343 k?* Ak,

0 | 6151 | 00,318 |0.000512 — —

2 | 6051, 332 555 | 0.00883 | 0.0196

4 | 597 344 592 788 188

6 | 590 354 625 753 183

8 | 583% 3635 659 747 185
10 | 577 3725 690 735 185
12 | 5721, 380 716 712 181
15 | 5651 391 755 692 150 —
18 | 5591, 401 795 636 177 0.0155
92 | 552 4.2 835 656 179 140
29 | 5411, 431 905 631 180 144
35 | 534 444 955 607 180 143
44 | 525 4605 | 0.001025 588 185 148
54 | 517 4755 109 567 189 152
o | 458 601 1655 — — —

en moyenne: Ak, = 0.0184 (A = 0.00114 n)
ou: = 0.0147 (A = 0.00090 n)

Il saute directement aux yeux que nous nous trouvons
ici en présence d'une chute dans la ,constante de réaction”
(0.4343 k,%°); elle s’¢leve & environ 40 9, de la valeur de
début. Il est impossible d’imputer cetle chute & des erreurs
d’observation, car, si ces erreurs avaient été commises, on
aurait probablement obtenu une constante trés ondulée, ne
décroissant pas réguliérement.

La régularité de la baisse de la constante se voit le
mieux quand on regarde la représentation graphique, con-
tenant les résultats obtenus avec l'anhydride synthétique
(courbes III, IV et V) et ceux obtenus avec un produit
pur de Kanusaum, préparé trés probablement par I'action
du trichlorure de phosphore sur l'isovalérate de potassium
du commerce (eourbes I et II). Toutes ces courbes somt
pour ainsi dire paralldles, ce qui montre clairement que la
diminution de la constante de réaction doit avoir une cause
cerlaine et définie,

Dans la deuxiéme communication, nous avons vu que la
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proportion des constantes d’hydratation réduites des anhy-
drides acétopropioniqne et acétique est égule & celle des
mémes constantes des anbydrides propionique et acétopso-
pionique. En admettant que ceci fdt ume régle générale,
nous sommes en état de calculer la constante d’hydratation
de I'anhydride isopropylacétique. Car nous avons déduit:
pour 'anhydride n. batyrique : 0.4343 k, = 0.0165
” » n. butyro-isopropylacétique: = 0.0099"

La proportion entre ces deux constantes est de 1:1.66.
Donc nous trouvons pour 'anbydride isopropylacétique:

W . 3
0.4345 k" = 29999 _ 1 0060
1.66

et:
0.4343 k® = K™ x 0.4343 k.’
= 0.0101,

Les constantes déterminées ci-dessus (qui diminuent) sont
encore beaucoup plus petites que cette constante calculée.

Comparée 4 celie des anbydrides propionique, butyrique,
ete. la vitesse d’hydratation de 'anhydride isoproprylacétique
est trés petite. Nous retrouvons ce méme phénoméne dans
toutes les réactions des divers dérivés des acides valériques,
ainsi que peut le montrer le tablean suivant:

Hydrolyse

de I'amide ) (25°) de l'éther éthylique ?)
(14°.4) par KOH

par HCl | par KOH

acide acétique 0.0228 0.1342 3.202
» Ppropionique 0.0299 0.1353 2.186
» 0. butyrique 0.0148 0.0517 1.702
» isobutyrigue 0.0217 0.0458 1.731
» n. valérique 0.0032 | 0.00835 —
» isovalerique — — 0.614

1) Juuius Meuer: Ph. Ch. 82, 129 (1913).
) Rercugr: Ann. 238, 257 (1885).
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Done dans ces trois cas aussi, il existe une différence
trés grande entre les vitesses de réaction des dérivés des
acides valérique et butyrique; on observe ici de nouveau
une trés forte influence de la masse du groupe alkyle.

Il ne faut pas s'étonner de ce que le ralentissement de
la vitesse d’hydratation continue toujours & gagner en im-
portance. L’influence des deux groupes carbonyle glisse
d’autant plus & l'arriére-plan que la masse du groupe
alkyle (li¢ 4 la chaine O0=C — O — C == 0) augmente;
la substance se rapproche de plus en plus d’un éther oxyde
et nous savons p. e, de I'éther ordinaire (Et,0) qu'a la
température ambiante 'eau le transforme trés lentement en
alcool, car ce n’est qu'aprés 3 ou 4 mois que la présence
d’une trace d’aleool éthylique peut étre démontrée 1).

Les tableaux des déterminations de la vitesse d'hydra-
tation contiennent tous la colonne: Ak, La signification
de cette colonne sera amplement traitée dans le quatriéme
mémoire.

2. Anhydride méthyléthylacétique.

Euosuite, il importait avant tout de savoir si cette con-
stante monomoléculaire descendante (0.4343 k' des tableaux
précédents) se présente uniquement chez Panhydride isopro
pylacétique, ou si cette baisse était un phénoméne qui se
manifeste chez tous les anhydrides supérieurs. A cet effet
jexaminai d'abord V'anhydride mdéthyléthylacétique.

L'acide méthyléthylacélique, employé pour la détermination
de la constante de dissociation, fut préparé par voie synthé-
tique en partant du malonate d’éthyle. Le groupe éthyle
fut introduit en premier lien et I'éther éthylmalonique
produit fut séparé et purifié; ensuite le groupe méthyle fut
introduit, 1'éther méthyléthylmalonique saponifié (aprés

') Ligsen: Ann. 165, 135 ( 873). Ann. Suppl. 7, 221].
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purification) et I'acide méthyléthylmalonique obtermu porté
durant quelques heures & la température de 180° afin
d’éliminer 'anhydride carbonique. Je fis usage de la fraction
de V'acide méthyléthylacétique passant entre 176.0—176°.8
sous 703 mm. L’acide était complétement incolore.

Voici les résultats obtenus avec cet acide:

o =318
v c v l o K15
I

8.825 | 0.1133 0.0,4974 4.39 | 0.0116 1.54 X 10—"
15942 | 0.06273 3791 6.04 160 1.63
17.649 5666 3593 6.34 168 1.63
31.885 3136 2674 8.53 226 1.64
35.298 2833 2562 9.04 239 1.66
63.769 1568 1902 12.12 321 1.67
70.597 1417 1800 12.71 336 1.65
127.54 0.00784 1330 16.96 448 1.65
141.19 708 1259 17.78 470 1.64
255.08 392 0.0,925 23.59 624 1.63
282.39 354 879 24.82 657 1.64
510.15 196 645 32.92 871 1.63
564.77 177 609 34.40 910 1.62

en moyenne:
K® =164 x 10~°

Cette conslante se range & cdté de celles trouvées par
Watpex ') (1.7 x 107" pour p,, = 376) et par BiLLiTzen %)
(1.68 x 107" pour p,, = 376).

L'anhydride méthyléthylacétique fut obtenu par l'action
du chlorure de méthyléthylacétyle sur le sel de potassium
parfaitement sec. Il fut rectifié sous pression réduite:
p. d'éb 103—104° sous 17 m.m. Le produit était tout a
fait exempt de chlore.

) Ph. Ch. 8, 433 (1891).
2) Loc. cit.
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L’odeur de l'anhydride est indéfinissable, mais pas trés
désagréable.

L’anilide — préparée de la fagon décrite ci-dessus — se
présentait sous la forme de petites aiguilles blanches luisantes.
Point de fusion: 110— 111°. Le mélange de cette anilide avec
celle de I'acide isopropylacétique (ayant & peu prés le méme
point de fusion) entra déja en fusion & moius de 90°.

L’acide méthyléthylacétique posséde un atome de car-
bone asymétrique. L’existence d'un anhydride iévogyre et
d’un anhydride dextrogyre est donc possible, mais, & cdté
de ceux-ci, il doit en exister encore un autre, composé
d’une molécule de I'acide lévogyre et d'une molécule de
I'acide dextrogyre; ce dernier anhydride est donc compa-
rable & Pacide antitartrique. Tous ces anhydrides prendront
naissance lors de la préparation décrite plus haut; les deux
premiers en quantités égales évidemment. Les constantes
de dissociation des acides méthyléthylacétique lévogyre et
dextrogyre étant égales et les anhydrides renfermant tous
les mémes groupes alkyle, les constantes d'hydratation de ces
anhydrides seront égales sans aucun doute.

Le tableau suivant renferme quelques séries de constantes
fournies par Panhydride convenablement agité avec de l'eau,
afin d’éliminer la petite quantité d’acide libre qui pourrait
étre présente. L’indication au fil de platine change & peu
prés de 200 m.m., ce qui permet de mesurer trés exactement,

Si nous consultons les courbes I. II et II1 de la repré-
sentation graphique, courbes qui ont été construites & V'aide
des déterminations citées ci-dessous, nous constatons ici sans
aucun doute une chute réguliére dans les constantes de réac-
tion, calculdes pour une réaction du premier ordre (0.4343 kf').
Cependant cette baisse semble étre un peu moins forte que
celle constatée chez 1'anhydride isopropylacétique, soit
environ + 259, contre 35—40 9.

Toutes les courbes sont dun parellélisme parfait; la baisse
des constantes doit done avoir une cause définie.
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t ] a x ¢ |04343 k* ‘{ Ak,

0 5684 | 0.0,383 | 0.000724 - —

1 5604 396 715 0.01057 0.0247

2 553} 407 814 0.00942 222

3 547} 417 850 837 211

4 542 426 885 857 205

6 5314 445 960 854 209

8 5224 461 | 0.001026 834 208
10 5143 416 1095 830 212
14 5004 504 122 826 218
16 494} 516 128 821 222
19 487 532 135 806 221
22 4794 548 143 799 228
25 474 560 148 766 242
32 4613 589 163 756 233
42 448} 619 179 722 241
e 3904 788 2845 — -

en moyenne Ak, = 0.0221 (A =0.00212n).

t | a x C 104343 k" Ak,

0 6163 [0.0,314 | 0.000501 —

1 6074 326 539 0.00957

2 5994 327 570 | ( 877)

3 592} 347 602 | ( 864}

4 586 357 636 | ( 875

5 579% 366 670 885 —

7 568, 383 729 869 0.0197

9 559 398 780 841 187
11 550 413 835 839 195
15 543 425 830 819 192
15 536 437 930 817 198
17 530 448 970 800 196
20 5213 468 | 0.00103 790 193
23 514 477 1095 786 200
31 498 509 1245 718 —
85 4914 522 1305 766 -
39 4853 535 13855 750 —
49 474} 559 147 719 —
00 420 697 2245 - -

en moyenne Ak, = 0.0195(A = 0.00158 n).
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t a « | c 0.4343 k"

0 635 0.0,438 0.000935 -

2 6254 457 0.00101 0.01020

4 618 472 1075 0.00978

6 6114 485 113 922

8 6054 498 119 ( 938)
10 600 509 124 911
13 592} 525 132 909
16 586} 538 138 877
20 579 555 1455 840
24 573 569 1525 823
28 567 583 160 ( 823)
34 560 600 1695 810
39 555 612 175 783
45 550 625 1825 774
] 507 743 255 —

3. Anhydride diéthylacétique.

Je crus utile d’étudier encore un anhydride supérieur et
mon choix s'arréta sur I'anhydride diéthylacétique, parce
que Pacide correspondant est de tous les acides hexyliques,
celui qui se prépare le plus aisément 4 I'état de purets,
qu'il est assez soluble dans 1'eau et qu'il posséde une con-
stante de dissociation relativement grande.

L'acide diéthylacétique fut obtenu de la méme fagon que
les acides précédents, done par introduction successive de
deux groupes éthyle dans le malonate d’éthyle, saponifica-
tion du diéthylmalonate d’éthyle formé et élimination de
Fanbydride carbonique de I'acide diéthylmalonique brut par
chauffige 4 180° Cette préparation donne de tiés bons
rendements. L’acide obtenu était parfaitement incolore.
Son point d’ébullition était de 194.0—194.°2 sous
769 m.m.

Les résultats de la détermination de la constante de
disgociation ont été consignés ci-dessous:
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i oo =377
v C % TeY | ay K3
16.104 | 0.06210 | 0.0,3991 643 | 00170 | 1.83X10~"
20.700 4831 3549 7.35 195 | 187
26.182 3819 3142 8.23 218 | 1.86
41.400 2416 2489 || 10.30 273 | 185
52.364 1910 2234 || 1170 310 | 189
82.800 1208 1758 || 1456 386 | 1.87
10472 | 0.0955 150 || 1623 431 | 185
165.60 604 1218 || 20.16 535 | 1.83
209.46 471 1105 || 28.15 614 | 191
257.66 388 | 0.0,981 25.26 670 | 186
418.91 239 767 32,12 82 | 189
837.82 119 528 44.26 | 01174 | 186

Donc en moyenne:

K*'=1.87 x 10"

Cette constante est entiérement semblable & celle, trouvée
par Franke!) (1.89 x 10~ pour p = 374). Par contre,
des valeurs beaucoup plus grandes ont encore été observées
par Biurzer 2) (2.03 x 107 pouru . = 374) ct par Baer %
(2.0 x 107,

L’acide diéthylacétique est un des plus forts, sinon le
plus fort des acides de la série grasse, 4 l'exception toute-
fois de l'acide formique qui, comme premier terme de la
séric homologue, se range & part sous tous rapports.

L'anhydride diéthylacétique a été& préparé par I'action du
chlorure d’acide sur le sel de potassium parfaitement sec.

1) Loe. eit.
*) Loe. cit.
3) Baper: Ph. Ch. 6, 289 (1890).
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Il fut rectifié¢ sous pression réduite: p. d’éb. 113—114° (A),
sous 11 m.m."').

L’anhydride se présentait sous la forme d’'un liquide
incolore, était exempt de chlore et avait une légére odeur
de fromage suisse.

Cet anhydride montre déja les propriétés caractéristiques
des matiéres grasses: il est huileux, adhére légérement
au verre et est quelque peu émulsionné par la potasse
caustique.

Ce fait est trés intéressant, attendu que le pouvoir émul-
sionnant des sels des acides gras ne se montre qu'avec
ceux des acides laurigue et undécylénique, zontenant respec-
tivement 12 et 11 atomes de carbone, alors que notre
anhydride posséde aussi 12 atomes de carhone.

Les déterminations de la vitesse d’hydratation furent
exécutées avec de l'anhydride préalablement bien agité
avec de l'eau. La solubilité dans I'eau de cet anbydride
est trés faible, de sorte que la concentration des solutions
obtenues ne dépassa jamais =+ 0.0008 n.

Pendant la durée entiére de l'essai, l'indication au fil de
platine ne changeait que de 50—60 m.m., durant le temps
nécessaire pour faire la plupart des observations, ce chan-
gement n’était que de 30 —40 m.m. Pour obtenir des con-
stantes quelque peu précises, il serait donc nécessaire de
faire les lectures sur le fil de platine 4 0.1 m.m, prés.
Cependant la grande résistance électrique des solutions
(5 2 10000 L) ne le permit pratiquement pas.

Nous devons done hien nous convaincre d’avance que les
séries de déterminations, communiquées dans les tableanx
suivants ne présentent qu'une valeur relative. Cependant j’ai
encore tacké d’améliorer les résultats en corrigeant graphique-
ment toutes les valeurs de ¢ calenlées.

) Freunp et Hrrrmann (Ber. 23, 190) ont trouvé: p. d’éb. £30°,
tandis que EinuorN et von Diessacm (Ber. 39, 1223) donnent le
p. d’éb. 226—229° sous 760 m.m.
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Voici les résultats obtenus:

e | a . ! ¢ : 0.4343 K" | Ak
0 | 685 00172 | 0000156 — —
2 | 681 175 161 0.01102 0.026
5 | 64 178 165 0.00811 20
10 | 624 182 172 749 19
17 | 667 186 179 660 17
2% | 662 191 188 636 13
36 | 658 194 193 550 16
52 | 6524 199 201 493 16
70 | 648} 202 209 462 16
90 | 645 206 214 412 15
© | 613) 235 267 — -
t| a " ¢ 0.4343k* | Ak®
0| 16 00,256 | 0.000315 — —
2 | me 261 3.8 0.01498 0.036
5 | 709 265 337 1038 25
10 | 7054 270 348 0.00805 20
17 | 702 274 358 636 17
98 | 797 280 371 525 14
40 | 6934 286 386 492 14
50 | 691 289 394 451 14
70 | 6873 294 406 390 13
92 | 684) 298 416 344 12
w | 659 324 510 — —
t a % c 0.4313 k" | AkD
o | 722 0.0,322 | 0.000504 - -
2 | 719 337 518 0.01800 0.026
5 | m6 342 531 1446 22
10 | sy, 346 542 1056 16
20 | 709Y 353 565 0.00924 14
36 | 705 361 588 782 12
49 | 7021 365 600 700 11
5 | 799 371 619 613 0.009
w | 612 420 780 — —

L’examen de ces tablcaux nous montre clairement gue
chez cet anhydride aussi la réaction n'est pas monomolécu-
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laire; la constante d’hydratation baisse méme considérable-
ment. Si nous comparons les constantes trouvées (0.4343 k:s)
avec le temps t, nous obtenons & nouveau de belles courbes
qui se développent toutes parallélement, ce qui montre une
fois de plus que la baisse est due 4 une cause fixe.

En méme temps, nous voyons par ccs courbes que la
réaction semble étre ici plus compliquée que chez les anby-
drides isopropyl- et méthyléthylacétique, car la forme des
courbes est toute différente; la baisse des constantes n’est
pas si progressive que chez les anhydrides des deux acides
valériques isoméres.

Comme la solubilit¢ dans I'eau de I'anhydride diéthyl-
acétique était déja si petite, j'ai cru inutile d'essayer de
mesurer la vitesse d'hydratation de I'anhydride heptylique
ou de quelque autre anhydride supérieur de la série grasse.

En méme temps la faible solubilité des anhydiides valé-
rique et hexylique est la cause que le mode opératoire,
que nous avons suivi jusqu’a présent (détermination de la
conductibilité électrigne des solutions 4 des temps déter-
minés), ne suffit pas pour nous faire connaitre bien exac-
tement le mécanisme du processus d’hydratation de ces
anhydrides. Car pour pouvoir en tirer des conclusions
certaines, il faut que les observations soient exactes; les
observations, commaniquées dans les pages précédentes, n’ont
cependant qu'une valeur restreinte, 1° parce que la grande
résistance électrique des solutions ne nous permet pas de
déterminer assez exactement la concentration de l'acide
présent a chaque moment (c), 2° parce que la concen-
tration finale de lacide (A), déterminée en laissant & soi
Pentonnoir d’Ostwarp dans le thermostat, jusqu'a ce que la
conductibilité électrique de la solution ne changeit plus,
sera toujours trop grande en conséquence de l'évaporation
inévitable de I’eau pendant cette longue durée de temps.

Alors, nous devrons nous contenter d’avoir prouvé gue
Uhydratation de ces anhydrides w'est pas une »éaction de
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premier ordre, mais qu'elle semble étre un processus beau-
coup plus compliqué. Dans le quatridme mémoire de cette
série je tdcherai, & I'aide de données, obtenues par voie
tout & fait différente, d’esquisser ce processus auwssi exacte-
ment que possible.

Il y a deux années que j'ai déja attiré I'attention sur le
fait '), (alors déduit par voie théorique), qu’'il existe une
analogie (rés considérable entre les anhydrides d’acide, les
éthers-sels et les éthers-oxydes. En général les propriétés
de ces substances sont environ les mémes, du moins quand
elles ne doivent pas étre attribuées & la présence du groupe
carbonyle ou & la possibilité d'élimination d’anhydride car-
bonique. Seulement les vitesses des réactions analogues
sont différentes; elles montrent un changement régulier,
étant les plus grandes pour les anhydrides d’acide et les
plus petites pour les éthers oxydes.

On pouvait donc s’attendre i retrouver pour la saponifi-
tion par 'ean des éthers-sels le méme phénoméne, décrit
dans ce mémoire pour quelques anhydrides.

Cependant, 4 l'exception d'une petite recherche de Wis ?)
sur I'iydrolyse de l'acétate de méthyle (qui ne peut pas
servir 4 notre but), la saponification des éthers-sels par
I'ean pure n’a jamais été étudiée jusqu'a présent, parce que
la vitesse de cette réaction est trop petite.

La vitesse de saponification des éthers-sels peut étre
accélérée considérablement par I'addition d’une petite quan-
tit¢ d'un acide fort, p. e. I'acide chlorhydrique. Des recher-
ches de cette sorte, (c.a.d. saponitication sous l'influence
d’'un catalyseur acide), ont été éxécutées par un grand
nombre de chimistes p. e. par pe HemeTINsg 3), vaAN Duken ?),

'} Chem. Weekbl. 11, 754 (1914).

%) Ph. Ch. 11, 492 (1893); 12. 514 (1893).
) Ph. Ch. 13, 565 (1894).

) Ce Rec. 14, 106 (1895).
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SupsoroucH ) e. a., mais les meilleures sont celles de Pavo-
Maa 9). Pour quelques éthers-sels des acides formique, acétique
et propionigue, la formule d’une réaction de premier ordre four-
nit de trés bonnes constantes, tandis que ces constantes, calen-
lées pour le n. butyrate de méthyle et les isobutyrates de mé-
thyle et d’6thyle, semblent diminuer un peu. Le tablean suivant
contient la seule série d’observations de ParLomaa pour I'iso-
butyrate d’éthyle, pour lequel la baisse des constantes est
la plus convaineante.

Cother-set = 0.0418 mol. pro litre

(<]
CHCI = 0.1991 ” ” ” 4 25
t A—x r="'1_A
t A—x

120 min. 0.0436 0.00077
300 , 3176 80
360 364 76
540 324 72
1320 192 69
1630 162 66
1850 140 66
2900 0.0076 63
3230 64 62
4170 38 61

Il y a donc une baisse réguliére, quoique faible. Par
rapport 4 ces constantes Paromaa lui-méme remarque...
»8ind die Resultate fiir die schwerer lislichen Fettsiiure-
ester weniger zuverlissig oder sogar unbefriedigend.”
Done il semble étre d’avis que les constantes peu accor-
dantes ont été causées par des erreurs d'observation.
Cependant il faut remarquer ici que la concentration de
I'isobutyrate d’éthyle est a peu prés égale 4 celles em-

') Sec. 101, 1227 (1912).
°) Ann. acad. scient. fennicae. Série A. tom. 4. N°, 2 (1914).
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ployées par Paromaa pour les déterminations de la vitesse
de saponification des formiates de butyle et d’isobutyle et
de l'acétate de butyle et que ces substances ont fourni des
constantes excellentes.

Quant & moi, je suis convaincu au contraire que poar
la baisse nous avons affaire ici 4 la méme cause qu'avec
les anhydrides valériques et hexyliques: le processus de
saponification devient plus compliqué en montant dans la
série homologue.

Delft, 27 Aofit 1916
(Regu le 29 Aodt 1916).



Recherches réfractométriques sur les hydrocarbures avee deux
et trois liaisons doubles conjuguées, en méme temps,
4me Mémoire sur les terpénes forméniques et leurs dérivés.
Synthése de nouveaux 1-3-5-triénes,

PAr M. C. J. ENKLAAR.

Dans le mémoire suivant je traiterai successivement:

I. Des formules de constitution de I'ociméne et de V'allo-
ociméne, déduites de décompositions anciennes et
nouvelles d’ozonides de ces substances.

II. Des constantes réfractométriques de la substance, possé-
dant la formule suivante:

HH H H
CH;—C=C—-C=C—C=C—CH,
| I )

” CH, CH,

déduite d’observations sur de nouveaux tri¢nes
synthétiques, V'octatriéne et le nonatriéne.
[Il. Des constantes réfractométriques de l’allo-ociméne.
LV. Des constantes réfractométrigues des butadiénes méthylés,
V. Des constantes réfractométriques de l'ociméne.
VI. Des constantes réfractométriques du diméthyl-2-6-octane.

»

L
Sur les formules de constitution de I'ociméne et de
Uallo-ocimeéne.
Dans un mémoire précédent, j'ai signalé les résultats
des ozonisations, que j’ai faites en 1908 dans le laboratoire
du Prof. C. D Harrigs avec l'ociméne, le dihydro-ociméne
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et I'allo-ociméne. Je n’étais pas encore & méme alors d’'indi-
quer les conséquences des dédoublements observés, car il
fallait encore compléter ces expériences sur quelques points,
comme on le verra dans les pages suivantes 1).

Dans le laboratoire de chimie organique de Leyde, I'allo-
ociméne fut ozonisé avee de l'ozone de 5—8°,. Un ozonide
se formait qui se dissolvait presque totalement dans V'eau.
La solution aqueuse donnait seulement des traces d'un
produit qui, en réagissant avec la phénylhydrazine, se
transformait dans une substance du point de fusion de 230°
Il est évident, que l'ozonide donnant ce produit de décom-
position, se forme surtout par l'action de I'ozone de trés
haute concentration. C’est alors un produit de décomposi-
tion anormale. Dans cette ozonisation je n’observai pas de
dégagement de trioxyméthyléne. Le dihydro-allo-o¢iméne
fut ozonisé de méme; je le préparai en partant des parties
de l'allo-ociméne, possédant le point d’ébullition le plus
élevé. La solution aqueuse des produits de décomposition
de Vozonide ne donnait que faiblement la réaction sor le
pyrrol; la présence de 'acétone ne put &tre prouvée; par
contre je constatai celle d’une aldéhyde ou cétone, ayant
un point d’¢bullition plus élevé, situé 4 environ 80° Jene
pus l'identifier. L’acide lévulique ne put étre séparé du pro-
duit de la réaction, quoiqu'on l'efit traité de la méme
mani¢re qu’autrefois le liquide correspondant du dibydro-
ociméne.

La solution aqueuse de !'ozonide de I'ociméne, contenant
les produits non volatils, donnait avec de la poudre de
zine une forte réaction sur le pyrrol.

En se fondant sur les faits expérimentaux, mentionnés
ici et dans le mémoire précédent, il est évident, que
dans la molécule de I'allo-ociméne le groupe suivant peut

!} On trouvera les mémoires précédents; ce Recueil 26, 157 (1907;
Bor. d. deutsch. chem. Ges. 41, 2083 (1908) et ce Recueil 27, 422 (1908).
*) Comparez mon 3me mémoire, p. 430,
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H
étre constaté: ,,CH; —C —=C— "". Par contre ce groupe ne

I

CH,
peut &tre présent dans la molécule du dihydro-allo-ociméne,
car il fut impossible d’obtenir une quantité appréciable
d’acétone, en ozonisant cette substance. 1l résulte de ceci que
dans la molécule de I'allo ociméne une liaison double con-

H
juguée se joint A ce groupe: ,,CH;—C==C—"", On obtient
I
CH,

alors dans l'allo-ociméne le groupe suivant:

I H H
CH;—C =C—C = C—. En considérant en outre, qu'on

I
CH,

n’a pas constaté la formation de trioxyméthyléne par de
I'ozone de 5—89,, la formule de constitution deviendra la

H H H H
suivante: CH;—C = C~C =C—C =C—CH,. La déduc-
I

I
CH, CH,

tion reste incertaine, tant gu'on n’aura examiné des quan-
tités beaucoup plus grandes d’ozonides, ce qui en ce moment
est impossible faute de mati¢re. En outre quand méme une
migration de la troisi¢éme liaison double aurait eu liem pen-
dant V'hydrogénation, cette preuve de la formule de con-
stitution perdrait sa vigueur. C’est pourquoi je veux me
servir encore provisoirement du nom d’allo-ociméne.

Quant & l'ociméne, on sera forcé d'accepter la formule

H; H, H H

suivante: , H,C =C—C—C—C=C—C=CH,” la quan-

| |
CH, CH,

tité d’acétone, qu’'on a isolée, n’étant que la moitié de la
quantité correspondante d’acétone obtenue avec |'allo-ociméne.
De plus, la réaction sur le pyrrol ne pouvait se faire avee
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une substance. possédant la formule de constitation suivante:
H H; H H
CH,—C=C—C—C=C—C—=—CH,. L'ociméne et I'allo-

| |
CH, CH,

ociméne seraienl donc des mélanges de substances, possé-
dant les formules de constitution partielles suivantes:

H
CHy =C—CH,—(C¢Hy) et CH;—C =C--(C¢H,) en pro-
| l

CH, CH,
portions inégales !'). (Cependant il faut distinguer encore les
parties de l'allo-ociméne, possédant le point d’ébullition le
plus élevé, de celles qui ont un point d’ébullition plus bas.
Dans ces derniéres parties, on pourrait trouver un stéréo
isomére de l'ociméne. Des expériences nouvelles que j’ai
déja commencées décideront iei. Il faut remarquer encore,
que je ne crois pas avoir prouvé suffisamment la présence
de l'acide malonique ou de l'aldéhyde malonique comme
produit d'oxydation de lociméne. J'espére que plus tard
nne identification définitive sera possible de la substance,
qui est un produit secondaire et qui a un dérivé du point
de fusion 230°% j'ai obtenu déja des indications dans cette
direction, qui sont favorables & I’hypothese émise. La-dessus
encore ce qui suit. Le produnit du point de fusion 230°
ressemble bheaucoup & 'osazone du diacétyle. J'ai trouvé 2)
pour la composition centésimale les valeurs suivantes:
C 72.36, H 7.40 et N 21.08. On calcule pour l'osazone du
diacétyle les valeurs suivantes: C 72.14, H 6.82 et N 21.04,
tandis que comme point de fusion on trouve indiqué 239°
Les écarts peuvent é&tre mis sur le compte d'impuretés.

') Comparez & ce sujet les études de M.M. Harries und ALFRED
Hmmgrwans: Zur Kenntnisz der Verbindungen der Citronella-Reihe,
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 41, 2187 (1908) et C. D. Harrigs, Unter
sachungen iiber das Ozon und seine Einwirkung auf organische Ver-
bindaugen, S 482. 504 und 530 (1916).

3) Ce Recueil 27, 430 (1908).



219

L’hypothése que jai émise concernant la formation de
cette substance, est justifiée par une note de M. Hawnies !)
sur une nouvelle réaction secondaire, observée dans le deé-
doublement des ozonides.

L'ozonide du citronellal se décompose alors comme suit:

H,C
H C\ AN
C— CH CO + OCH..
/ '/
H,6(0R)
\ l (acétol)

0—0~ /
1

Dans la formule proposée pour la partie de I'allo-ociméne,
ayant le point d’éballition le plus élevé, on rencontre un
groupe analogue, possédant un atome de carbone tertiaire,
lié doublement & un c6té. Ainsi on peut prévoir la réaction
suivante:

LCHT . C—CH,
0
C—CH,|| »>..c0+ 4/
u CH, —C
CH,—C OH
0—0—
A

Ce produit, le butanolon 2. 3, substance pas encore connue,
formerait avec la phénylhydrazine, I'osazone du diacétyle;
de méme que M. F. Comperc ?) dans le laboratoire de M.
Harnies a observé la formation de l'osazone du méthyl-
glyoxal en partant de l'acéto). Si I'hypothése est juste, on
obtiendra la méme osazone du diacétyle, en faisant réagir
I'ozone de trés hante concentration sur 'octatriéne et en
décomposant l'ozonide par l'eau; ainsi on pourra vérifier

') Untersuchungen iiber das Ozon ete., S 510 (1916).
2) Lieb. Ann. 410, 40 (1915).
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cette hypothése !), l'octatriéne possédant le méme groupe:

...C—C—CH,
H |
CH,—C
H

Avant qu’on ne connfit cette nouvelle réaction des ozo-
nides, (connaissance de date récente), la formation de ce
produit du point de fusion 230° formait le plus grand
obstacle pour la déduction des formules, étant la seule sub-
stance qu'on efit pu isoler dans l'ozonisation en quantité
suffisante pour en faire I'analyse. En tout cas il était im-
possible qu'un tel produit se flit formé aux dépens d'un
ozonide d’un stéreo-isomére de I'ociméne.

Je me suis demandé aussi si le produit ne pouvait étre
I'osazone de I'aldébyde fumarofque dont les propriétés
ne s'écartent que peu de celles gque j'ai trouvées. J'ai
essayé de vérifier si un 1.3.5. triéne tétraméthylé (laté-
ralement), présent dans I’allo-ociméue, donnerait cet aldé-
hyde, en ozonisant en 1909 4 Leyde le s-hexatriéne de
M.M. van RomBurech et vaN Dorssen. J'ai trouvé cette sap-
position invraisemblable; en outre je suis arrivé & démon-
trer de notables différences entre la composition et le mode
de dédoublement de 'ozonide de cette substance et ceux de
I’allo-ociméne. Un examen plas approfondi serait & souhaiter.

En émettant, dans mon premier mémoire sur I'ociméne,
I’hypothése de stéreo-isomérie, je comptais en faire la véri-
fication par des recherches ultérieures %). C’est & cette fin
que je fis les ozonisations, & Kiel, dont j’ai publié les résultats,
sans y ajouter de discussion théorique. A ce moment

}) Par suite des circonstances économiques actuelles cette vérifi-
cation est en ce moment impossible, I'alcool propyligne normal, un
des produits brats, n’étant plus en vente en quantité suffisante. A
cause de cela je n'ai pu préparer des dérivés des alcools, déerits
ci-aprds.

3) Jai fini ma théme avec les mots suivants: ,zij (de formules)
moeten bjj den tegenwoordigen siand onzer kennis aldus geschreven
worden.”
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M.M. Auwers et Eisexvomr ont indiqué ®) une formule de
constitution possible pour lallo-ociméne; c’est la méme
donnée dans ce mémoire. Je la connaissais, 'ayant établie
déjA deux années auparavant am moyen des données
obtenues 4 Leyde en 1909, et que j’expose ici. Cepen-
dant elle était mal fondée alors. Le produit de décom-
position, qui avec la phénylhydrazine avait formé le dérivé
du point de fusion de 230°% échappait ainsi & toute expli-
cation, Tl fallait donc admettre la présence d’une antre
substance, un dérivé du 1.3.5. hexatri¢ne aussi, dans
'allo-ociméne. Ainsi j'en ai informé M. v. Auwers dans
une correspondance, que je lui ai adressée en Avril 1910,
tandis que plus tard an 13me Congres de physiciens et
médecins néerlandais 4 Groningue j’ai discuté ?) ’hypothése
de la présence d’un 1. 3.5— triéne dans I'allo-ociméne, quel-
ques mois avant la publication du mémoire de M.M. Auwess
et Eisenrosr. Dans cette étude on donne comme mon opi-
nion, que lociméne et I'allo ociméne seraient des stérco-
méres, tandis que j'avais prié an contraire M. v. Auwens
d’insérer de ma part comme ,,Privatmitteilung’” la remarque,
que la partie de Dallo-ociméne possédant le point d’ébul-
lition le plus élevé, contiendrait un 1.3. 5— triéne; pour
cela je m’étais fondé sur les propriétés réfractométriques
de l'allo-ociméne en dehors des vésultats de 1'ozonisation ®).
Je ferai remarquer encore que la formule proposée par
M.M. v. Auwers et Eisencour était fondée seulement surle
fait que V'acétone avait été décelée par moi dans |'ozoni-
sation, et que les données réfractométriques seules sont in-
suffisantes pour l'établir. La formation des antres produits,

') Journ. f. prakt. Chem. [2] 84, 41 (1911).

%) Handelingen van het 13de Nederlandsche natuur- en geveeskundig
congres (20 - 22 April 1911), bl. 206.

%) Déja, le fait, que I'ozonide de I’allo-ociméne donne un autre pro-
duit de décomposition que celui de I'ociméne, suffit pour rejeter I'hy-
pothése de stérec-isomérie; on peut exclure ’application des régles
réfractométriques.
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décelés dans l'ozonisation de 1908, le trioxyméthyléne et
le produit, donnant le dérivé du point de fusion de 230°
étaient en désaccord avec cette formule. Dans l'espoir que
les faits contradictoires trouveraient une explication, j’ai
attendu jusqu'ici pour publier la formule en question, pour
laquelle M. Hareigs vient d’émettre de nouvelles vaes,
quant au dédoublement des ozonides, et pour laquelle le
résultat provisoire de mes synthéses donne une premiére
vérification !). Pourtant en ce faisant j'hésite encore,
les données étant insuffisantes; en particulier parce yue
I'allo-ociméne pourrait contenir deux corps différents, a
distinguer un peu par leurs points d’¢bullition mais a
séparer difficilement. Il ne sera pas facile non plus de
déceler l'ociméne dans l'alio-ociméne; on rencontre les
mémes difficuités dans 'examen des produits de I’hydro-
génation.

IL

Sur les constantes réfractométriques de la substance,
possédant la formule suivante:

HH H H
CH;—C = (C0—C =C—C = C—CH,

| I
CH, CH,

déduites d observations de nouveawx triénes synthétiques,
Uoctatriéne et le nonatriéne.

Dés que, en 1909, la formule proposée de I'allo-ociméne
eut été déduite, jessayai des synthéses, dont on trouvera
le résultat provisoire dans les pages sunivantes. Je réussis a
préparer les hydrocarbures méthyl 5-heptatriéne-1-3 5 (octa-
triéne) et méthyl-H-octatriéne 1-3-5 (nonatriéne). Comme
produits intermédiaires je préparai deux homologues du

) D’ailleurs je reconnais volontiers, qu’il m’a été fort agréable de
savoir que des savants comme M.M. v. Auwers et E1sexropr 8'étaient
déclarés pour lu formule de constitution de Pallo-ociméne, que j’ai
essayée d'établir,
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vinylallylcarbinol par une méthode opératoire, que jai
élaborée ') il y a quelque temps avec l'aldéhyde cro-
tonique.

De ces substances les éléments de Yeam peuvent étre
séparés seulement en donnant naissance & un 1-3-5 triéne,
comme l'indique l'équation suivante:

H H; H H HH H H
H,C=C—C—S—H-—C=C'—R»—>H,C=C—-C=C—C=C—R—}-H.,O

f |
CH; CH,

Ces hydrocarbures possédent dans leurs formules la méme
succession de liaisons doubles, et le systéme conjugué de
liaisons doubles est interrompu aum centre par un groupe
méthyle de la méme maniére qu’on le trouve dans la formule
de constitution proposée pour I'allo-ociméne. Seulement les
deux groupes méthyles latéraux manquent, ce qui ne sera
probablement pas d grande importance pour les propriétés
réfractométriques.

A. Préparation de méthyl-5-heptatriéne-1-3-5 (octatriéne)
H H H H
H,C =C—C=C—-C=C—CH,
H,

a) Aldéhyde tiglique. On comwenga par pré-
parer le méthyl-5-heptadiéne-1-5-0l-4 en partant de V'aldé-
hyde tiglique. J'obtins cette derniére substance en suivant
le procédé de M.M. GrigNarD et ABRLMANN %); je purifiai I'al-
déhyde par fractionnement sous pression réduite. J'obtins
31.5 gr. du point d’ébullition de 63.2°—65° sous 119 mm.
et encore 22 gr. du point d’¢bullition de 115°—119° sous
760 mm,, en partant de 125 gr. d’aldéhyde propylique et
150 gr. d’aldéhyde acétique. Je vérifiai la pureté de la

1) C. J. Exgraar, Chem. Weekbl. 10, 60 et 188 (1913); Ber. d.
deutsch. Chem. Ges. 49, 211 (1916).
%) Bull. =oc. chim. {4] 7, 639 (1910).
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partie principale par une détermination de la dispersion:

H
Aldéhyde tiglique CH;—C=C——C=0

I |
CH, H

dy =08728; dono?) @’ =08764; n,=144706; n, = 145117;
n, = 146148; n, = 147080 & 9.6°,

Calculé pour M, M, M;—M, MM,
C;H,0F : 24.678 24.833 0.502 0.792
Trouvé: 25.631 25.836 0.713 1.170

EM +0958  +1008 +0211 +0378
EX +1l14 +1.20 +429, 489,

Ces valeurs-ci sont un peu plus élevées que celles qu'il
faut attendre d'un aldéhyde, pussédant un systéme de
soudures doubles, interrompu une fois au centre. Probable-
ment s’agit-il ici d’une impureté, peut-étre d’un aldéhyde
cyclique. L’aldéhyde o-méthyl-g-éthyle-acroléine, 1'homo-
logue supérieur, a un poids spécifique moins élevé, tandis
qu'on pent lobtenir plus facilement 4 1’état pur selon
M. Eisenvonr 3),

b) Préparation de méthyl-5-heptadiéne-1-5-0l-4.

H H, H H
CH, =C—-C—C——C =C—CH,
OH |
CH,

26 gr. d'aldéhyde tigligue du point d’ébullition de
63.2°—~65° sous 119 mm, furent mélés avec 36.5 gr. de
bromure d’allyle du point d’ébullition de 69.3°—70° sous
762 mm. et an volume égal d’éther anhydre; le mélange
tut versé, lentement par petites gquantités sur 28.6 gr. de
zinc (excés). La réaction s'écoula lentement: en ajoutant
une deuxiéme fois de l'éther, je constatai la formation d'un

!) Pour calculer les variations du poids spéeifique avec la tempéra-
ture, je me suis servi ici et partout dans les pages suivantes du codffi-
cient 0.00093. Comparez a ce sujet. Prof. Dr. W. A. Rorr und Dr. F.
EisenLong, Refraktometrisches Hilfsbuch, S 75 (1911).

1) Habilitationsschrift, S 63, Greifswald (1910).
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précipité volumineux et gris. Il restait 9.1 gr. de zinc;
19.5 gr. de zinc étaient entrés en réaction (calculé sur la
quantité de bromure 19.6 gr. de zinc); 1.5 gr. d’aldéhyde
était en excés. La réaction fut faite une seconde fois avec un
échantillon d’aldéhyde moins pur (22 gr.) du point d’ébullition
de 115°—119° qui fat obtenu par un fractionnement répété de
résidus du fractionnement antérieur. Il restait alors, pas moins
de 2.2 gr. de la quantité de zinc théorique (16.6 gr.) mise en
réaction. Il ne se formait aucun précipité. Aprés avoir traité
les produits de la réaction comme je l'ai déerit anté-
rieurement (au lien de sécher la solution éthérée sur le
sulfate de sodium, je me suis servi cette fois de chlorure
de calcium) j’obtins de la fraction principale sous 21 mm.
les fractions suivantes: 1, 19 gr. passant entre 78°—79°
exempt de brome; 2. 7 gr. passant entre 80°—115° de
méme exempt de brome; 3. résidu 1 gr. Le thermométre
g'arréta encore un moment & 110°—112° La I° fraction
contient de l’alcool déja assez pur. Rendement calcnlé sur
le zinc disparu 50.3 °),. Perte de substance 6 gr.— 16 %,.

Analyse et propriétés physiques du méthyl-5-
heptadiéne-1-5-0l.-4.

Subst. 0.1246 gr.; CO, 0.3491 gr.; H,0 0.1216 gr. —
Trouvé: C 9, 76.41; H 9, 10.92, Calculé pour C4H,,0:
C %, 16.12, H %, 11.19.

La fraction 1, Avait le point d’é¢bullition 172°—173° sous
760 mm., tandis que la substance se décomposait. La méme
fraction avait les constantes physiques suivantes:

4,%% = 0.8766; n, = 146174; n), = 146481;n5 = 1.47278; n, = 147945
a 11°.8.

Caloulé pour M, M, M,—M, My—M,
C:H,,0[F+ 39.490 39.733 0.80 1.2711
Trouvé: 39.508 39.785 0.1 1.297
EM 40018 + 0.0v2 +0.01 —+ 0.026
Ex +0.014 + 0.002 1.29, 2%,

Le méthylheptadiénol a une odeur fraiche rappelant un
peu celle du menthol. L'oxygéne de I'atmosphére est absorbé
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rapidement. Un échantillon, placé dans un flacon, qui fut
ouvert de temps en temps, absorba en quelques mois 4 la
température ordinaire 69, de son poids en oxygénme. A
I'analyse, on n’obtient de bon résultat qu'en faisant la
combustion 4 l'aide de chromate de plomb (comparez le
supplément).

Dédoublement du méthyl-5-heptadidne-1-5-0l-4 en
octatriéne et eau.

15 Gr. de méthyl-5-heptadiéne-1-5-0ol-4 furent mélés avec
25 gr. de bisulfate de potassium soigneusement pulverisés
et chauffés dans un bain de sable sous 70—100 m.m,,
pendant qu'on faisait passer par l'appareil un courant
d’acide carbonique !). On obtint 4 gr. d’hydrocarbure. Ils
farent lavés avee une solution de potasse caustique, afin
d’éloigner une petite quantité d’acide sulfureux, puis séchés
sur du chlorure de calcium. Je distillai ensuite sous pres-
sion atmosphérique en présence de sodium. En opérant de
cette maniére, je perdis beaucoup de substance par cause
de polymérisation, ce que je n’avais pas prévu. J'obtins
0.9 gr. qui avaient passé entre 138°.8—141°.6 sous 760 m.m.
Dans une deuxiéme préparation plus heureuse je partis
d’un échantillon d'alcool moins pur. Il se forma 6.5 gr.
d’hydrocarbme, qui donnérent les fractions suivantes par
un fractionnement répété sous 96 m.m., en présence de
'alliage liquide de potassium et de sodium: 1., 78° 82°
(0.6 gr.), 2. 82°—83°5 (2.1 gr.); 3. 83°5—85° (0.65 gr.);
ensemble 3.35 gr. Le résidu se perdit de nouveam par
sunite de polymérisation.

Analyse et propriétés physiques de Voctatriéne,

Subst. 0.1217 gr.; CO, 0.3956 gr.; H,0 01281 gr. —
Trouvé: CO, 88.64; HY, 11.77, calculé pour CgH,,: C,
83.81, HOJ, 11.19.

1) Cest la méthode opératoire de M.M. v. Auwers et MoosBRriiGGER,
Lieb. Ann. 387, 167 (1912).
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Dés que le fractionnement avait eu lieu, les constantes
physiques suivantes furent déterminées:

Ire fraction: d,'* =0.7891; n, = 1.51798. n = 1.52595; n, = 1.54806;
, = 1.56939 & 14°.7. gme fraction: d,>° = 0.7938; n, = 1.52475; n, =

153301; n, = 1.55618; n, = 157854 & 15°.3. 3me fraction: 4, = 0.7965;
n, = 1.52620; n,, = 1.53466; n = 1.55811; n, = 1.58114 & 15°0.

Calculé pour M, M, M,—M, M,—M,
CoH,, 5: 37.469  37.742  0.886 1.399
fr. 1 41.686 42.222 2.011 3.409
Trouvé: fr. 2 % 41.938 S 42.490 \ 2,083 \ 3.530
fr. 3 41.868 ( 42430 ! 2099 | 3584

fr. 1 { +4.217 ( +4.480 s +1.125 (+ 2010
EM fr. 2 3 + 4.469 ; + 4.748 '—i— 1.197 §+2.131

fr. 30 +4.399 ' 44688 '4+1218 142185

EZ fr.2)+4138 ) + 4396 +135% +4152%

fr.1  +3905 4148 +137% +144%
fr.3(+4.073§+4.341 +187% +156%

L’octatriéne de la premiére préparation a des valeurs moins
élevées par suite de polymérisation, & savoir les suivantes:
d}**=0.7968; E Z«=—=2.84; EZX Disp. f—e=1029;
E Z Disp. y—a=1177/,.

Propriétés chimiques de 'octatriéne.

L'hydrocarbure est trés instable en particulier contre
l'action d’acides. Une solution d’acide sulfurique de 29/,
dans VPacide acétique glacial polymérise I'vctatriéne a 40°
en moins d’une minute. Alors une huile brune se précipite,
qui se solidifie partiellement, quand elle est mise en con-
tact avee de l'alcool. En chauffant la substance avec une
solution alcoolique de potasse caustique, on voit la solution
se colorer en brun. En vain j’essayai d’hydrogéner I'octa-
tritcne avec le sodium et l'alcool; la substance se résini-
fiait presque en totalité. En partant de 2.7 gr. d'octatriéne,
je n'obtins que 0.4 gr. d'un produit d'hydrogénation, bouil-
lant entre 133°—135°, quantité¢ insuffisante pour un examen
approfondi. Une quantité de brome, correspondant 4 deux
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atomes par molécale d’hydrocarbure, fut absorbée facile-
ment, 4 une température de —20°; j’obtins un bromure
huilenx en solution d'essence de pétrole. Cette huile absorba
encore lentement denx atomes de brome, calculés par molé-
cule du dibromure; l'huile qui s’en forma possédait une
odeur de camphre, et n’absorbait que difficilement le brome.
L’addition d’hypoazotide donnait de rechef une huile. En
chauffant I’hydrocarbure en solution éthérée avee du sodium
(1 at. par mol. de carbure) pendant 24 heures & 100° il
ne se foimait aucun produit de substitution !) (an hydro-

H R
carbure, possédant le groupe suivant: ,, C=C=C ”
H H

n’était donc pas présent). En chauffant I'hydrocarbure avec
la méme quantité de sodium sans agent dissolvant, une
polymérisation eut lieu; le produit qui se forma, ressem-
blait 4 da caoutchouc artificiel. Il était transparent, visquenx
et élastique; il se laissait étirer en fils de quelques d.m.
de longueur qui se rétrécissaient légérement. Le petit mor-
ceau se laissait étendre en le roulant, mais il n’était pas
élastique sous pression. Il se dissolvait assez rapidement
dans le benzéne, et l'alcool le précipita de cette solution
comme une poudre blanche et fine. Au contact de 1'air, il
devenait rapidement fragile.

L’octatriéne absorbe trés vite I'oxygéne; il est presqu’impos-
sible d’obtenir un échantillon, tout & fait exempt de résine;
qui ne s¢ dissout nas dans l'alcool. Il fut prouvé que, parmi
les agents oxydants spéciaux, la solution ammoniacale
d’oxyde d’argent n’avait aucune action sar Yoctatriéne.
Par contre, en chauffant une solution alcoolique de sublimé
corrosif avec |'hydrocarbure, on vit se former immédiate-

) Ainsi M.M. GusTtavson et DEmsanorr ont démontré, qu'un atome
d’hydrogéne dans la molécule de I'allene (aprds tranaformation) peut
étre substitué par un atome de sodium (Journ. f. prakt. Chem. [2] 38,
201 (1888)).
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ment un abondant précipité de calomel !). Vraisemblable-
ment l'octatriéne peut former une combinaison isomitrosy-
lique, comme le fait le cyclopentadiéne ). On méla des
quantités calcalées de I'octatriéne, de nitrite d’éthyle et
d’éthylate de sodium en solution alcoolique. On observait
un dégagement de chaleur. Le liquide se colorait en brun.
Aprés épuisement & 1'éther, on acidula et on épuisa de
nouveau i 'éther. On obtint une huile presqu’incolore, qui
se dissolvait dans la potasse caustique avec une couleur
rouge-brun: en acidulant la derniére solution, I’huile inco-
lore se précipita de nonveau. Pour une investigation appro-
fondie, je manquais de substance. 1l n’est pas certain que
I'octatriéne puisse entrer en réaction avec le nitrate d’éthyle;
on ne constatait pas d’action avec les cétones (I'acétone,
I'acétophénone) en présence d’éthylate de sodium. L’octa-
triéne montre une différence avec le cyclopentadiéne en ce
gque les atomes d’hydrogéne du grompe CH, actif sont
moins mobiles Avee d’autres hydrocarbures, diénes ou triénes
forméniques, on n’a pas encore observé de telles propriétés
chimiques; I'isopréne ne donne aucune de ces réactions.

B. Préparation du méthy!-5-octatriéne-1-3-5.

H H H H
H,C=C—C=C—-C=C—CH,—CH;,
|
CH,
L'«-g-méthyléthylacroléine fut préparée smivant le procédé

) 11 ne faut pas en conclure, qu’un hydrocarbure, homologune de
Palléne, soit présent dans Doctatriéne; dans ce cas on aurait vu se
former un produit de substitaution, en chauffant 'octatriéne avec le
sodium en solution éthérée, ce qui n’est pas arrivé. Dans la littérature
on ne trouve mentionné ce moyen d’établir la constitution d’un hydro-
carbure que par M. Reir; pour autant que je sacbe,l’allene senl donne
la réaction, comme 1’a constaté Gusrtavson. Par ceci la remarque,
que j'ai faite (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 49, 211) sur la constitution
de I'heptatricne cesse d'étre de rigueur. Cependant on peut prouver
la constitution de cet hydrocarbure antrement.

) J. Taiete, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 666 ot 34, 68 (1901).
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de M.M. Grienarp et ApeuMany!). L’aldéhyde fut mise en
réaction comme l'aldéhyde tiglique. La formation d’un
produit cristallin ne fut pas constatée pendant la réaction
En partant de 17.5 gr. de 'aldéhyde du point d’ébullition
de 137°—139° sous 770 m.m., jobtins 12.1 gr. d’alecool
assez pur, passant entre 85°.5—87° sous 18 m.m. et exempt
de brome. Rendement 55.6°%,, calculé sur la quantité de
zine, qui a disparu (10.1 gr.). Le bromure d’allyle, qui fut
mis en réaction, passait entre 69°.5—70°5 sous 767 mw.m,
La fraction 85°5—87° avait les constantes physiques
suivantes :

Méthyl-b-octadiéne-1-5-01-4,
H H, OH H H,
H, =(C—-C—C—C =C—C—CH,
H |
CH,

dio.l = (.8644; n, = 1.45867; n, = 1.46177; n, = 1.46963; n, =
147617 a 17°.2

Calculé pour M, M, M—M, M-—M,
C,H,,0 I3+ 44.088 44.351 0.870 1.386
Trouvé: 44.147 44,405 0.906 1444

EM 40059 +0054 40.038 40058
Ex 40004 -+0004 4% +4%

En fractionnant de nouveau le produit, j'obtins les trois
fractions suivantes: 1. 1.7 gr. passant entre 81°—84° sous
17 m.m.; 2, 3.7 gr. passant & 84° sous 15 m.m.; §.4.5gr.
passant entre 84°—86° sous 15 m.m. Les fractions avaient
les constantes physiques suivantes:

1 d*°=0.8654; n, = 145746; n, = 1.46872; n, = 147559 & 17°.1;

2 d4,>°=0.8659; r, = 145876; ng = 1.46951; n, — 1.47606 & 17°.2;

8. 4,°=0.8662; n, = 145926; n, = 1.46910; n, = 1.47559 & 16°.8.

1) Bull. Soc. chim. [4] 7, 639 (1910).
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Calculé pour M, M,—M, MM,
CoH,s0[5: 44.088 0.870 1.386
1 g 44.092 0.934 1.498
Trouvé: | 2. 44.160 g 0.889 3 1.427
3. ? 44.165 0.813 1.346
1. [ +0.004 + 0.064 + 0.112
EM 2 3 4+ 0.072 % + 0.019 ; + 0.041
3. ( +0.077 — 0.057 — 0.040
l.s+0.003 + 7% + 8%
Ex 2 (+0.05 ; + 2.2% ; + 29%
3. 1 +0.05 —65% — 38%

En comparant ainsi les fractions, je trouvais des diffé-
rences; c'est pour cette raison, qu’en préparant les hydro-
carbures je mis en réaction les fractions de I'alecool séparé-
ment, 4 savoir la 27¢ et la 3™ fraction. Point d’éballition
de la deuxiéme fraction 184°—185° sous 764 w.m.; elle
est estimée selon SiwoLoBorr ).

Analyse:

Subst. 0.1125 gr.; CO, 0.3185 gr.; H,0 0.1172 gr. —
Trouvé: C°, 77.21; H?°, 11.65, calculé pour C,H,,0:
C?%, 71.07; HO, 11.51.

Le méthyl-H-octadiéne-1-5-0l-4 posséde une odeur, ana-
logue & celle du méthyl-3-octadiéne-1-5-0l-4.

Déhydratation du méthyl-5-octadiéne-1-5-0l-4.

La réaction s’est faite selon la méme méthode opératoire
employée avee loctatriéne. La 2™¢ fraction donnait 1.2 gr.
d’hydrocarbure, passant entre 79°—84° sous 20 m.m.; la
3me fraction donnait de méme .7 gr. de carbure, passant
entre 84°—88° sous 36 m.m. Pour savoir a4 quel degré les
impuretés des alcools exercent une influence sur les pro-
priétés des hydrocarbures, j’examinai ceux-ci séparément;
1r préparation: d;** = 0.8026; 1,=1.51845; n,—=1.54760;
n,=156839 a4 21°5; 2= préparation: d;*=0.8024;
n,==1.51963; n,= 1.54926; n,=1.57050 a 22°l. En

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 795 (1886).
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partant de ces counstantes, on peut calculer les différences
suivantes:

Diff. E 2,=23.51—3.43 =0.08; diff. E 2o = 128 %, —
1260, =279/,; diff. E Zy—o == 147°/,— 143 %, =47,.

Comme la concordance était assez satisfaisante, les ligai-
des furent réunis et le toul fut soumis & la distillation
fractionnée. J'obtins trois fractions, dont la premiére pas-
sait un peu au dessous de 85° la deuxié¢me cntre 85°—87°
et la troisidme & 87° ou 4 une température, un peu plus
élevée sous 36 m.m. Les fractions montraient des différen-
ces notables; la 1™ et la 3m° avaient les constantes snivantes:

Constantes physiques des fractions du nona-
triéne.

1. n,=150873; n, = 1.51584; ng = 1.58568; n, = 1.55452 a 23°.0
3. n, = 1.52465; n, = 1.53549; n, = 1.55632 & 28°.2.

Calculé pour M, M, M,—M, M-—M,
G5 42.067 42359 0.956 1.513
1. 45.607 3 46.143 ( 2017 3 3.404

3. 46815 { 47473 | 2341

1.+ 3.540 (--3.78¢ (+ 1061 ( + 1.891
8. + 4748 | +5.114 |4 1.38 - —

Trouvé:

Ex

%
o |
|

L+290 ( +310 (+111% (+125%
3. +3.89 §+4.19 |+146% | — —

Point d’ébullition. J'ai essayé d'estimer le point
d’ébullition de I'hydrocarbure selon SiwoLoBOFF, mais
pendant Vopération le liquide se polymérisa, ce qui causa
une élévation du point d’ébullition aprés quelques minutes
déja. Je trouvai pour les fractions de 'hydrocarbure sous
760 m.m.: 1t fraction: a) 162°—164° b) aprés quelques
minutes avec le méme échantillon 170°; 2= fraction
172°—173°; 3me fraction 179°. Le résultat n’est donc pas
satisfaisant. D’aprés un calcul des points d’ébullition de
I’bydrocarbure sous 36 m.m., ol la partie principale passait
4 86° et (en employant le méme manométre) du méthyl-
heptadiénol sous 40 m.m. od le liquide passait & 94° le
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point d’ébullition de la 2=° fraction serait de 166°. Comme
valeurs approximatives des points d’ébullition des fractions
on obtient ainsi les chiffres suivants: 1. 162°—164°;
2. 164°—166°; 8. 166°—167°; tous sous pression normale.

Analyse du nonatriéne,.

Subst.: 0.1159 gr.; CO, 0.3760 gr.; H,0 0.1202 gr.
Trouvé: C°,8847; H |, 11.60; calculé pour C,H,, :CY,
88.44; H 9, 11.56.

Le nonatriétne a une odeur agréable, rappelant un peun
celle de I'anis; les propriétés chimiques seront probablement
analogues & celles de 'octatriéne; j'ai l'intention de I'exa-
miner encore.

Valeurs réfractométriques du groupe

H B H H
sunivant: CH—C=C—-C=C—-C=0C—CH,

| I
CH, CH,

En considérant maintenant les valeurs obtenues, il semble
que celles de l'octatriéne soient les plus propres & fournir
du matériel pour en dériver la valetir normale du systéme

H H H H
suivant: H,C=C—-C=C—C =C—R. Car avec l'octa-

|
CH,

triene les différences des réfractions moléculaires, observées
sur les fractions principales, sont petites, tandis que dans
la dispersion celles-ci dépassent 4 peine la faute expéri-
mentale, Les valeurs des fractions du nonatriéne différent
beancoup plus entr'elles, de sorte qu'il est difficile d’indi-
quer dans ce cas quelles seraient les valeurs de la fraction
principale. Il serait possible par fractionnement répété
d’obtenir un liguide, exactement conforme en sa dispersion
a celuni de loctatriéne et n’en différant que peu quant
4 la réfraction molécunlaire. Il se peut qu'on ait affaire ici
4 des impurctés, qui dans le nonatiiéne sout présentes
en plus forte qunantité que dans loctatriéne. Peut-&tre
ce ne sout que des modifications. Il ne faut pas encore



234

considérer celles-ci comme des isoméres géométriques dans
le sens de la théorie van 't Horr —Le BeL. M. Harnies
a démontré!), quon peut obtenir de l'isopréne, carbure
donf la formule exclut I'existence d’isoméres géométriques,
deux modifications pourtant, qui différent notablement quant
a4 leurs propriétés réfractométiiques et qu’il nomme isopréne-A
et isopréne B. En tout cas il est évident, qu’avec l'octa-
triecne et le nonatriéne, il faut s’attendre 4 des modifica-
tions diverses, ces carbures étant des isoprénes substitués
et capables en outre de former des isoméres géométriques.

Si je donne ici comme valeurs normales pour le groupe
cité plus haut, les moyennes des valeurs obtenues des
fractions 2 et 3 de l'octatriéne, je n’exclus pas du tout, ce
faisant, la possibilit¢ de trouver plus tard une modification
possédant un pouvoir réfringent plus fort et une dispersion
encore plus forte. On peut tout aussi bien considérer les
parties & point d’ébullition moins élevé comme des modifi-
cations, le mode de préparation des hydrocarbures excluant
la formation d'isoméres de constitution. Je me réserve de le
vérifier, en employant d’autres agents déshydratants (ou en
évitant la présence d’acides dans la décomposition des déri-
vés des aleools). Ainsi les valeurs normales, dont il a été
question, deviennent les suivantes:

EZ:=+ 4.10; EZ2y, =+ 4.37;
E Disp.s—e = 136 °/,; E Disp.y—a =154 9|,

Selon M.M. Avwers et Eisenconr 3) ces valeurs étaient
les suivantes quand ils partaient de déterminations sur des
substances de la série aromatique, & savoir des styrolémes:

EZ.= +35; EZ =3.7;
E = Disp.s—a==110°,; E Z Disp.,—a = 130 9.

Il me semble que les valeurs que j'ai obtenues par I’ex-
périence directe sont plus exactes. En acceptant celles-ci,

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 47,1999 (1914). 1l faut ajouter encore, que
M. Harries croit possible que l'isopréne-B soit de 1'isopréene impur.
‘) Journ. f. prakt. Chem. [2] 84, 43 et 119 (1911).
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on obtient, pour les tridues, la méme régularité trouvée
déja pour les diénes; c'est & dire que les carbures formé-
niques donnent des exaltations plas fortes que ceux de la
série aromatique. Avec des dienes les différences, dont il
est question, sont pour E Z,. Réfr. avec une conjugaison
non interrompue 0.8, avec une conjugaison interrompue au
centre 0.4 et pour EZ,—, Disp. 159, Avec les triénes
les différences sont plus grandes, resp. 0.6 et 24 9, avec
une conjugaison, interrompue an centre.

IIL.
Les constantes réfractométriques de U'allo-ociméne ).

Il faut distingner I'allo-ociméne bouillant constamment
sous 29 m.m. & 95° le produit principal, de la partie de
I'allo-ociméne, qu'on peut préparer en guantité peu abon-
dante lorsque l'on part de la substance précédente, en la
fractionnant a l'aide d’une colonne de Lapexsure et qui a
un point d’ébullition plus élevé et une dispersion beaucoup
plus grande.

Propriétés physiques de la partie principale de
l'allo-ociméne.

Détermination la plus ancienne (1905): d'®*=0.8132;
np'8 — 1.5358. Calculé pour C, H,¢z: Mp = 46.977;
trouvé Mp=052,182; EM = + 5.205; E X— + 3.83.

2. L’échantillon, dont on partait en 1909, avait un indice

) Les constantes réfractométriques de 'allo-ociméne qu’on trouve
ici, tiennent lien de celles que j’ai publiées: ce Recueil 27, 432 (1908)
et Journ. f. prakt. Chem. [2] 84, 41 (1911). Je regrette qu'il y ait des
fautes de ealcul dans ces valeurs-1z. Alors le livre si commode ,refrak-
tometrisches Hilfsbuch” de M.M. Rorm et EisenLomr n’existait pas
encore. L’allo-ocimbne a danms le réfractometire de Zerss, I'ordre des
couleurs en sens inverse quand on fait 1a détermination  I’aide du prisme
Ib. Donc linterprétation du tableau des indices de réfraction offrait
des difficultés.
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de réfraction, correspondant assez bien & celui du liquide
cité précédemment;
n, = 1.52963; n, = 1.588¢5; ng = 1.56096 ; n, = 1.58394 a 14°.0.

Caloulé pour M, M, M,—M, MM,
C,.,Hl,\;-: : 46.665 46.977 1.027 1.627
Trouvé: 51.445 52.107 2.516 4.322

EM 44.780 +5.130 4-1.489 2,69
Ex 4352 +317 +145°, 41659,

Propriétés de la partie de I'allo-ociméne, ayant
le point d’ébullition le plus élevé.

On obtint, en partant de V'échantillon précédent les deux
fractions suivantes; la premiére fraction est la partie
principale:

a) n, = 1.53673; nj, = 1.54558¢ ny = 1.57020; n, = 1.59494 a 15°6

b) n, = 1.58650; n;, = 1.54584; ng = 1.56990; n, = 1.59457 & 15,6

Calculé pour M, M, M,—~M, MM,
CioHiff: 44.665 46.977 1.027 1.627
Tronvé: | a. 52117 52.831 ( 2.674 4.606
| b 52.098 52811 | 2669 4598
gy | 15452 | + 5.854 3+ 1.647 |+ 2.979
| +5438 ! +5884 '41642 (42971

+ 4.01 +4.30 +160°%, +183%

EX) 1399 +420 +160% +183°,

4. Détermination de 1905. En fractionnant plusieurs
fois une assez grande quantité d’allo-ociméne brut, environ
100 gr., on obtint finalement un échantillon (8 gr.) passant
3 95° sous 29 m.m., qui avait np = 1.5447 a 21°.

Donc trouvé: M, =—>53.244; EM =+ 0.207; EZ=

+ 4.60. Approximativement on peut calculer pour cet échan-
tilion E z = 169¢/, et E z_,=193 %, en partant des

élévations de 0.30 et 0.34 des pourcentages de EZ,",__‘z et
de E= _, correspondant & des élévations de 0.01 dans
la valeur de E_ chez Fallo-ociméne (comparez les valeurs
précédentes).
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En comparant maintenant ces valeurs-ei aux valeurs
normales dérivées plus haut, il faut choisir pour la compa-
raison les valeurs nommées sous 2. Il est évident, qu'en
partant d’une portion plus grande d’octatriéne ou de nona-
triéne, on aurait obtenu une modification, possédant un
pouvoir réfringent plus fort que celle qu'on a examinée
maintenant; dans ces circonstances il faudrait la comparer
4 l'échantillon n° 4 de !'allo-ociméne, comme cela se fera
le mieax & présent avec I'échantillon n® 2. Tandis qu’
ainsi les valeurs de X sont en concordance assez satisfai-
sante (les différences sont resp. + 0.58 et + 0.60), des
différences un peu plus grandes se montrent dans la disper-
sion, & savoir respectivement 9 et 119, ce qui n’est pas
excessif sur un total d’environ 1509, de la dispersion. Et
ceci d’autant moins, quand on considére que dans l'allo-
ociméne on trouve relativement plus de la modification
fortement dispersante que dans les triénes synthétiques.
Dans ce qui précéde, j'ai laissé hors de question I'influence
des deux groupes méthyles latéraux sur les propriétés
réfractométriques du systéme conjugué des trois liaisons
doubles; celle-ci ne sera probablement pas d'importance.
Naturellement la différence, qui existe entre les modifica-
tions, rend le résultat incertain.

IV.

Sur les constantes réfractométriques des butadidnes méthylés.

Ainsi gue pour !'allo-ociméne, il était intéressant d’étu-
dier aussi pour I'ociméne, 4 quel degré les propriétés
réfractométriques de cet hydrocarbure s’accordent avec
les régles que M.M. v. Auwers et Eisexconnr!) ont établies
pour la conjugaison. Et ceci d'autant plus, que I'ociméne est
beaucoup plus pur que Vallo-ociméne et que, de plus, sa
formule de constitution est mieux établie. J'ai trouvé un
bon matériel de comparaison dans les carbures, qui se prépa-

1) F. Eisesronr, Habilitationsachrift, Greifswald (1910); K. Auwers
und F. Eisexvorr, Journ. f. pract. Chem. [2] 84, I (1911).
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rent dans 'industrie du caoutchouc artificiel. C’est le suivant;
i’y ajoute les déterminations de I'hexadiéne-2-4 pe Briinr?).
1. Hexadiéne-2-4. CH,—C=C-C=C—CH,.
H H H H

Point d’ébullition 77°—178°; d'5° =0.72782; n, = 1.45138; n =1.45591;

n; = 1.46800; n, = 1.47855 & 12°.5.

Calculé pour M, My M,—Mes M —M,
CoH,of7: 28.773 28.973 0.653 1.028
Trouvé: 30.380 30.640 0.990 1.570

EM + 1.607 +1.667 +0.337 + 0.542
Ex + 1.96 + 2.03 52% +53%

2. e-a-diméthylbutadiéne.
H H
CH;—C=C—-C—=CH,.

|
CH,

La substance provenait des fabriques de matiéres colo-
rantes d’EvsesreLp. L’échantillon fut distillé en présence
de lalliage liquide de sodium et de potassium. Il passait
entre 73°9—74°8 sous 750 m.m. On trouva les con-

stantes suivantes:

47 =0.7229; n, =1.44125; v, = 144580; n, = 1.45720; n, =
1.46755 & 13°.

Caloulé pour M, M, M,—M, MM,
CeHiol7: 28.773 28.973 0.653 1.028
Trouvé: 29.883 30.149 0.934 1.534

EM + 1,110 + 1176+ 0.281  + 0.506
ExX + 1.36 +144 +43% +49%

H
3. Isoprémne. H;,C - C—C=CH,.
|
CH,
L’échantillon provenant des fabriques de matiéres colo-
rantes d’'Evsenrecp, fut soumis 4 une distillation fractionnée

dans un ballon Stépuan?) sur l'alliage liquide de sodium

l).Bor. d. deutach. chem. Ges. 41, 3713 (1908).
3) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 42, 3081 (1909).
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et de potassium. On obtint trois fractions, passant resp.
entre a) 33°.3—33°8, b) 33°.8—34°3; ¢) a4 34°3 sous
756 m.m. Pendant que la derniére fraction passait, on
chauffa la colonne & feu nm en dirigeant un ecourant
d’acide carbonique 4 travers l'appareil. La 3=° fraction
pouvait ainsi contenir des parties & point d’ébullition plus
élevé. On trouva la divergence rouge-bleu resp. chez a) 42°.2,
b) 42°.0, c) 42°.8 et la divergence rouge-bleu resp. chez
a) 1° 2.8, b) 1° 3.2 ¢) 1° 3'.0. Le calcul et la déter-
mination du poids spécifique sont faits avee la 2™ fraction.
On trouva les valeurs suivantes:

d}® = 0.6849; n, = 1.41818; n, = 1.42245;n, = 1.43371;n, = 1.44367218°.

Calculé pour M, M, M',,——M o My— M,
GH,|3: 24.175 24355  0.582 0.914
Trouvé: 24.949 25173  0.809 1.323

EM + 0.774 +0.818 +0.227 + 0.409
EX +114 +120 +39% +456%

-y diméthylbutadiéne H,C =C—C=CH,
én, 0,

L’échantillon, provenant des fabriques de matiéres colo-
rantes d’ EiBerrgLD, passait en présence de sodium entre
67°.3—67°.8 En le soumettant 4 la distillation fractionnée
dans an ballon StépaaN on obtint trois fractions, La 1°¢frac-
tion avait d'{*=0.7307; la 2m° fraction avait d} =
0.7304. La dispersion de la 3™ fraction a été déterminée;
le poids spécifique de la 2™ fraction, a été pris pour le
calecul. On trouva pour les indices de réfraction les
valeurs suivantes:

n, = 1.48486; n = 1.43866; b, = 1.44972; n, = 1.45832 & 13°.

Calculé pour M, M, M,—M, M—M,
CeHyo[7: 28.773 28.973 0.653 1.028
Trouvé: 29212 29.434 0.865 1.362

EM + 0.439 +0461 + 0212 + 0.344
EX -+ 0.54 +0566 +33% +34%
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Les déterminations précédentes sont consignées dans le

tableau suivant:

Edisp | E Disp
Es
o E 2 e —a
1. hexadiéne-2-4.
H HH H
CH,—C — C—C = C—CH, 1.96 2.03 52% 58%
(systeme non interrompu)
2. a-a-diméthylbutadiene.
H H
OH;—Q=C~C=CH, (eystome | 136 | 144 | 43% | 49%
CH,
interrompu latéralement)
H
8. Isopréne. H,C = C—C = CH;
| 1.14 1.20 89% 45%
CH;
(systéme interrompu une fois au centre)
4. pry-diméthylbutadiéne.
H,C = C - C = CH, (systéme inter-

0.54 0.56 33% 34%

CH,;CH,
rompu deux fois au cenire)

Il faut ajouter encore les déterminations de I'indice D
de deux groupes d’hydrocarbures, préparés et examinés
resp. par M.M. AseLmany?) et Biserousz?). Tous ces carbau-
res ont un systéme conjugué, interrompu une fois au centre.
Les moyennes de E =  sont les valeurs suivantes: 1.1 (A)
et 1.17 (Bs.). Eisenvoun ?) qui, il y a quelque temps, dressa
un tableau analogue, se servait de déterminations, faites
par GurapstoNe sur un échantillon d’isopréne impur. Il
est évident, que les valeurs que j'ai trouvées sont meil-
leures; elles s’accordent avec celles de M.M. AseLMANN et

Bigrousz.

') Ber. d. deutach. chem. Ges. 43, 1574 (1910).
*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 43, 2330 (1910).

3 l.-ec.
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V.

Sur les constantes réfractométriques de Uociméne.

Ociméne,

Les déterminations anciennes sont calculées de nouveau
dans ce qui suit 4 I'aide des nouvelles constantes atomiques
de M. Eisenvour '),

1. On trouva en 1905: d2° ==-0.8007; n '® = 1.4857.
2. en 1909: b, = 1.48347; n,= 1.48830; ng =1.50063 », = 1.51183
a 14.0°,

Calculé pour M, M, M,—~M, M-—M,
CioHys 5 46.665 46.977 1.027 1.627
Trouvé: L{— — {48677 §{ — — § ——
2. 0148258 ( 48.669 (| 1452 { 2.390

EM 1.3—— +1700 , — — { -

2. { +1598 | + 1.692 ‘ + 0425 | +0.763

gs L) —— | +1254 —— - =

2. , +117 | +1.24 1 +41% ( +47%

Il est d'importance, que j’ai pu démontrer (en 1905),
que l'ociméne ne peut contenir I'allo-ociméne aprés distil-
lation sous pression réduite. Les fractions furent examinées
séparément. Je frouvai alors pour les indices de réfraction
D resp. 1.4857; 1.4855 et 1.4857. On peut donc conclure
a l'absence de I'allo-ociméne, qui bout &4 18° plus élevé et
a np=1.5445. Ici les vues de M. Eisenronr %), qui émet
Popinion que déja par distillation sous 10—20 m.m. l'allo-
ociméne se formerait aux dépens de l'ociméne, ne sont pas
confirmées par I'expérience.

En comparant maintenant les valeurs réfractométriques
de l'ociméne & celles des butadiénes méthylés, on voit
qu’elles s’accordent avec celles que doit posséder un carbure
ayant un systéme de liaisons doubles, interrompu une fois
au centre. Comparez pour la formule de constitution de
I'ociméne ce mémoire p. 217.

1) Zeitsohr. f. phys. Chem. 75, 585 (1910). ?) l.c. pg. 29.
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Il est nécessaire d’ajouter ici une remarque, concernant
les constantes de l'isopréne, M. Harries !) a examiné une
grande quantité de deax échantillons de I'isopréne, dont
P'un provenait des fabriques d'Elberfeld, 'autre de la
»Badische Soda und Anilinfabrik”. [l ne détermina pas la
dispersion. Ainsi je dois comparer les déterminations de la
dispersion de l'ociméne & celles de l'isopréne que je déter-
minai moi-méme. Les valeurs, que M. Harries donne pour
EMp de l'isopréne, sont plus élevées que celles que j'ai
trouvées; probablement les échantillons de M. Harriges
auront de méme eu une dispersion un peu plus forte. Tandis
que les valeurs de dispersion de l'ociméne dépassent un
peu celles de l'isopréne employé, on a la certitude, qu’il
existe aussi un isopréne, trés probablement plus pur, qui
a des valears de dispersion un peu plus élevées. En tout
cas, les différences & cet égard entre I'ociméne et l'isopréne
ne sont pas d’importance.

Donc les considérations de M. Eisenvonr sur l'ociméne:
pnach diesen Beobachtungen wiirde die Verbindnng ein
derartig erhdhtes Brechungs- und Zerstreuungsvermogen
besitzen wie es fiir die acyclischen Diene mit ungestorter
Kounjugation charakterisch ist” sont sans aucun fondement.
D’aprés mes déterminations l'ociméne a des valeurs moins
¢levées que celles qui appartiennent 4 un hydrocarbure,
possédant un systéme de liaisons doubles ininterrompu
(hexadiéne 2--4), tandis que la concordance avec les car-
bures, ayant un systéme de doubles liaisons interrompu une
fois au centre, est satisfaisante. L’opinion de M. Eisenvoug,
comme quoi l'ociméne contiendrait de I'allo-ociméne, ne se
fonde done sur aucune raison expérimentale.

VI.

Sur les constantes réfractométriques du diméthyl-2-6-octane.
La présence d’impuretés dans l'ociméne peut se trahir,
quand on détermine exactement les constantes physiques

1) 1L e
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du décane, qu'on peut préparer en partant de I'ociméne &
l'aide du unickel actif et de I'bydrogéne selon M. M. P.
Sasatiern et J. B. Sexoerens. On peut comparer les valeurs
de ce décane i celies que J. F. Eyknuan a dérivées pour
ce décane partant de déterminations de paraffines. De plus
on peut se procurer le méme décane, en hydrogénant le
géraniol selon la méthode opératoire de Fokin— WiLLsTATTER.
Les deux séries de chiffres s’accordaient entr’elles quand je
purifiais les décanes, en les lavant avec de Pacide sulfurique
concentré 4 latempérature ordinaire. Ce fait prouve de nouveaun
la pureté de V'ociméne. J'obtins les constantes suivantes:

1. Décane, préparé en partant de l’ocimeéne.
CH, -CH—CH,—CH,;—CH,—CH,—CH—CH,.
éH3 (I)H3

Point d’¢bullition 160°—161° sous 760 mm d2°% = 0.7289; n, = 1.40891,
n, = 1.41103; n, = 1.41603; n, = 1.42024 & 20.2°

2. décane, préparé en partant du géraniol: point d'ébullition 160°—
161.5° sous 760 mm; d;%7=07805; n, = 1.40945; a, = 1.41162;
n; = 1.41659; n, = 1.42089 & 18.2°

M, M), M,—M, M, —M,
T .. 1. 48.229 \ 48450 0.738 1.174
rouve: ) o, 48.271 | 48.497 0.740 1.184
Calculé pour C,,H..
selon Eygmax: 48.25 —_ - 0.74 1.18
Calculé selon
M. EisenLomg: 48,162 48.378 0.751 1.200

[l faut considérer les valeurs calculées selon Eykman ')
comme étant les plus exactes, puisqu’il part de déterminations
faites sur des corps analogues. Cette étude sera continuée.
J'ai regu une aide pécuniaire du ,Provinciaal Utrechtsch
Genootschap van Kunsten en Wetenschappen'’. Enfin je tiens
a remercier M. A. P. N. Francamont, qui m'a permis
de faire les ozonisations dans son laboratoire & Leyde.

L.a Haye, Octobre 1916.

') Chem. Weekbl. 3, 653 (1906).
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SUPPLEMENT.
Sur quelques causes d'erreurs dans Uanalyse de substances
volatiles et difficilement combustibles et sur un procédé qui
fera obtenir des résultats quantitatifs et précis.

En anpalysant les corps cités dans ce mémoire, je n'ai
presque jamais obtenu de bonnes analyses i I'aide de
I'oxyde de cuivre comme agent de combustion; seulement
quand la durée de la combustion proprement dite était
d’environ 300 minutes, le résultat était parfois assez satis-
faisant. Une analyse d’une durée aussi longue est imprati-
cable. Un analyste expérimenté a analysé sur ma demande
une de ces substances; il a trouvé un déficit de carbone
de 2.56 °|, et d’hydrogéne de 0.74 9,.

En faisant usage du chromate de plomb, — le moyen
par excellence, si on craint des pertes, causées par une
combustion trop rapide — il faut se tenir en garde contre
I'avidité d'eau de cette substance. C’est surtout le cas,
quand il s’agit d’analyser des substances volatiles, parce
gu'alors il faut absolument remplir le tube avec le chro-
mate partiellement & froid,

Je réussis 4 éliminer cette faute la par le procédé sui-
vant de combustion avec le chromate de plomb.

1. La snbstance — liquide ou solide — est mise dans
une boule de verre réfractaire avec une douille ouverte
d’'une longueur de quelques c.m.; on essuie la douille 4
I'intérieur avec une petite plume; ensuite on la scelle. La
paroi de la boule est si mince, qu'un faible coup peut la
briser; la boule n’est pas enti¢rement sphérique, mais asy-
métrique et localement soufflée; elle s’adapte au tube de
combustion.

2, Dans le tube de combustion, ouvert des deux cotés,
on introduit du cdté destiné a I'entrée de 'oxygéne, un fil
de cuivre solide; qui passe par un petit roulean de toile de
cuivre rouge, lequel #’adapte au tube. A un bout du fil
de cuivre dans le tube, se trouve un bouton qui remplit
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presqu’ entiérement le tube de combustion; I'autre bout du
fil passe 4 travers le bouchon par le tube d’introduction de
I'oxygéne, jusqu'au robinet en dehors du tube de eccm-
bustion. Dans ce dernier on fixe le bouchon avec le tube
d'introduction de l'oxygéne, duquel sort & l'intérieur le fil
de cuivre avec le bouchon, qui traverse le petit roulean de
toile de cuivre rouge. Aprés que le tube de combustion est
rempli, jusqu’au bouchon du fil de cuivre, de poudre de
chromate de plomb calciné, on y introduit du cbté opposé
un autre petit roulean de toile de cuivre rouge par
lequel passe la douille de la boule, oit se trouve la sub-
gtance. Cette derniére se trouve ainsi dans la proximité
immédiate du bouton de cuivre. Avec précaution on redresse
le tube de combustion jusqu’'a ce qu’il soit en position ver-
ticale; on le remplit de chromate de plomb calciné qui est
retenu sur le petit rouleau de toile de cuivre rouge, de
maniére que la boule ne puisse en éprouver nne pression
trop forte, qui pourrait la briser. Ensuite on fait passer
l'oxygéne par le tube, qui est chauffé au rouge sombre i
I'exception de la partie peu étendue ol se trouve la sub-
stance et ceci assez rapidement pendant environ trois quart
d’heure. L’oxygéne qui sort du tube est recueilli dans un
deuxiéme gazométre; on g’en sert pour la combustion; il a
perdu ainsi tous les composants, qui pourraieut donner une
augmentation du poids des appareils. A-’t-on fixé ces der-
niers au tube de combustion et refroidi le chromate de
plomb dans la proximité immédiate de la substance (du
moins 8i on le juge nécessaire), on donne un coup i travers
le robinet avec un deuxiéme fil de cuivre pourva d’une
prise, contre I'extrémité du premier, qui se trouve dans le
tube. Aussitot le bouton de cuivre brise la boule et la sub-
stance est absorbée par le chromate de plomb, qui est
déja incandescant et exempt d’eau des deux cdtés. Si néces-
saire, on peut refroidir encore le tube & l'endroit ol se
trouve la substance. Une heure et demie furent une durée
trop courte pour une substance comme le nonatriéne; dans
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ce cas-ci 2 heures 3/, suffisaient. J’ai analysé en 2 heures
les alcools non saturés, dont il a été question.

Il y a quelques années M. W. van Dorssen, qui dans ce
temps faisait des travaux de chimie au laboratoire de
chimie organique de l'université d’Utrecht, a aussi, dans
I'analyse exéeutée & l'aide de I’oxyde de cuivre, enfermé la
substance dans une boule, qui fut brisée. Cette méthode
opératoire n’'a pas été suivie par d’autres 4 ma connais-
sance. La maniére dont je I'ai modifiée et je crois, améliorée,
pourra la rendre utile 4 d’autres chimistes.

(Regu le 6 Oct. 1916).



Sur les points de fusion de quelques hydrocarbures, en
particulier de di¢nes, possédant un systéme
de liaisons doubles conjuguées,

par M. C. J. ENKLAAR.

Les points de fusion des acides saturés, dans la formule
desquels on trouve une liaison double conjuguée aun groupe
carbonyle, sont tous notablement plus élevés que ceux des
acides saturés correspondants. On trouve dans la série
forménique des différences de 50°—150°. C’est pourquoi
j'attendais pour I'heptatriéne que j'avais synthétisé?) il y a
quelque temps, un point de fusion plus élevé que celui que
doit avoir I'heptane (par extrapolation, en partant des points
de fusion du n-décane (—32°) et du n-nonane (—5H1°) on
peut évaluer ce point de fusion & —90°). L’expérience
confirma cette opinion; la différence entre les points de fusion
en question n’étant pas moins de 70° environ. Possédant
des échantillons des hydrocarbures, dont on trouve les pro-
priétés réfractométriques exposées dans le mémoire précé-
dent, j'ai essayé de déterminer les points de fusion, ce qui
pouvait donner en méme femps une idée de la pureté de
ces substances. J'ai trouvé que toutes ces substances pou-
vaient devenir solides et cristallines (sauf le dihydromyreéne
et le diméthyl-2-6 octane), mais qu’elles possédaient toutes
des trajets de fusion étendus. Pour le moment ou ne peut
décider que difficilement, si on a affaire ici 4 des modifi-

') Chem. Weekbl. 10, 6" et 188 (1913); Ber. d. deutsch. chem. Ges.
49, 211 (1916).
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cations ou simplement 4 des impuretés. Les estimations
ont été faites avec un thermométre A pentane vérifié.
Des tubes scellés avec les liquides furent attachés an
réservoir du thermométre; comme bain réfrigérant je
me servis d’un tube, contenant de I'essence de pétrole, et
mis en contact avec de l'air liquide.

1). 1.’ isopréne se solidifia & environ —120°; il se forma
une masse confusément cristalline, en forme de mamelons.
Un point de fusion ne pouvait étre observé distinctement.

2). Le p-y-diméthylbutadiéne devient totalement solide
an dessous de —65° 4 —65° on pouvait apercevoir la
réapparition de l'état liquide: 4 —64° un quart en était
liquide, 4 —63° 1, 4 —061° la moitié; & —5H4° 1 était cncore
solide; 4 —55° le tout redeve.ait liquide. I./¢lévation de
la temperature était de 3° en 5 minutes. Ainsi trouvé:
trajet de fusion ——65°— —Hb°,

3). L'a-a-diméthyibutadiéne devint, étant refioidi 4 envi-
ron —70°% d’abord vitreux, puis la substance prit lente-
ment l'état cristallin. Les cristaux formaient une masse,
ressemblant 4 de la porcelaine; un point de fusion ne pou-
vait étre observé distinctement.

4) Un échantillon d'hexadiéne-2-4 préparé selon Rewr
(point d’ébulition 80°5—-81°5 sous 750 m.; EZ« = 2,00,
EX =2,09, EZ8-a — 51%,; EZy-« = 589, moins pur parce
qu’ou était parti d'un hexénol impur) devint demi-solide
4 —66° en formant des cristaux penniformes. Ces cristaux
ne fondaient que lentement, sans qu’il pouvait étre ques
tion d’une température de fusion distincte. Lorsque la sub-
stance fut maintenue pendant 10 minutes 4 —79° elle ne
se solidifia tout de méme pas totalement. Il n’aurait pas
été difficile de séparer 4 cette température la partie liquide
de la partie cristalline. Cette derniére cristallise bien.

H H, H,
D). Le géranioléne, CH;— -C = C—C—C —C = CH,, pré-

| |
CH, CH,
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paré en partant de l'acide géranique, point d’ébullition
142°—143° sous 760 m., devint & —70° d’abord vitreus,
puis confusément cristallin.

6). Le dihydro-myrcéne devint vitreux.

7). Le diméthyl-2-6-octane devint d’abord sirupeux, puis
vitreux, étant refroidi lentement de —70° jusqu'a —155°,

8). L’octatriéne, point d’ébullition 82°—83° 5 sous 96 m m.
fondait &4 —90°— —85°; principalement 4 —88°; dans
cette détermination le thermométre se trouvait dans le
liquide.

9). Le nonatriéne ne devint pas solide a —70°.

Une comparaison entre les points de fusion de ces hydro-
carbures et ceux des carbures correspondants saturés n’est
pas possible, les derniers n’étant pas connus par I'expérience
directe. Par une évaluation, naturellement incertaine, on
peut dire, que probablement les diénes possédant des liai-
sons doubles conjuguées, fondent plus hant, tandis que le
carbure, ayant les liaisons doubles isolées, le géranioléne,
ne montre probablement pas cette différence. Ces recher-
ches seront continuées.

Je remercie M.M. A. P. N. Francuimont et J. J. BLANKSMA,
qui ont eu la bienveillance de me procurer les moyens de
faire ces déterminations au laboratoite de chimie organique
de l'université de Leyde.

La Haye, Octobrz 1916.
Regu le 6 QOct. 1916.



L’action du chlorure d’oxalyle avee quelques dérivés aminés.
Par M. J. Th. BORNWATER.
(Quatrieme Meémoire).

Pour l'étude des dérivés aminés il me semblait d'impor-
tance de continuer mes recherches sur ces substances et
sur leur réaction avec le chlorure d’oxalyle.

Comme je I'ai déja montré auparavant!), dans la plupart
des cas la réaction du chlorure d’oxalyle avec les amides
non substituées fait naitre des dérivés carbonyligues et
avec des amides substituées des dérivés oxalyliques, tandis
que, avec les éthers-sels des acides aminés, méme avec
leurs chlorhydrates, seulement des dérivés oxalyliques
prennent naissance.

C'est aussi avee les substances décrites ci-aprés que j'ai
vérifié cette régularité, méme je n’ai pas encore constaté
quelque irrégularité a propos des acides aminés et on peut
g'attendre 4 ce que dans tous les cas le chlorure d’oxalyle
formera avec les éthers-sels des acides aminés, des dérivés
oxalyliques. C’est différent pour les amides; ici on ne peut
pas parler d’une certaine régularité dans la réaction, il se
forme tant6t des dérivés oxalyliques tantdt des dérivés
carbonyliques.

') Ce Recueil 31 p. 1057 32 p. 334; 35 p. 124.
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Oxalyl di (sarcosinate d’éthyle)
CO N (CH,) CH, COO C, H,

|
CO N (CHy) CH, C0O C, H,

Le chlorhydrate du sarcosinate d'éthyle fut préparé comme
suit. La sarcosine fut pulvérisée, et mise en suspension dans
cinq fuis son poids d’alecool absolu, par lequel on fit passer
un courant de gaz chlorhydrique sec jusqu'a dissolution
compléte; puis la solution fut bouillie pendant une heure.
L’excés d'aleool fut ensuite distillé sous pression réduite.
Jusqu’ici le mode opératoire suivi est celui de E. Fiscuer?),
qui fait ensuite cristalliser le produit brut, ce qui exige
beaucoup de temps. Si l'on verse cependant de I'éther
anhydre sur le produit et que l'on refroidisse un peu, le
chlorhydrate se dépose sous la forme de belles aiguilles.

En faisant bouillir deux molécules du chlorbydrate de
sarcosinate d'éthyle et une molécule de chlorure d’oxalyle
dans du benzéne sec, il y eut dégagement de gaz chlorhy-
drique qui cessa aprés deux heures d’ébullition. La solu
tion se colorait en jaune et aprés 1'évaporation du benzéne
le résidu était un liquide huileux, qui aprés addition d’es-
sence de pétrole et frottement se changea en une molle
bouilie de cristaux. Aprés l'avoir exprimée, un produit
dur et blanc en résulta, qui se dissolvait facilement dans
I'acétate d’éthyle. La solution se troubla par addition d’es-
sence de pétrole et, aprés quelque temps, de beaux cristanx
luisauts se déposaient, qui fondaient & 76 C. Ils ne donné-
rent pas la réaction dite du biuret. L’hydrolyse par la
potasse caustique fournit de 'acide oxalique, qui fut iden
tifié sous le microscope par les pyramides caractéristiques
du CaC,0,.3H,0%.

"} Ber. d. D. Ch. G. 34 p. 433.
1) Fieee Ce Recueil 34 p. 296.
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0.1790 gr. donnerent 0.8245 gr. CO, et 0.1082 gr. H.O
0.1853 gr. donnérent 15.8 c.c. d’Az. & 19° et 768.7 m.m.
Donc trouvé: 49.39%, C, 6.77%, H, 9.80%, Az.
Calculé pour C,; Hy, O5 Aze:49.96%, C, 6.99%, H, 9.729, Az.

De ces résultats on peut donc conclure que l'oxalyl di-
(sarcosinate d’éthyle) s’est formé.

o. Bromisocapronylglycinate d’éthyle
(CH,), CHCH,CH Br CONH CH, COOC, Hy
et sa conduite avec le chlorure d’oxalyle.

En faisant bonillir en quantités équimoléculaires le chlo-
rure d’a bromisocapronyle et le chlorhydrate du glycocollate
d’é¢thyle dans du benzéne sec, du gaz chlorhydrique se déga-
gea trés lentement et ne se montra plus aprés une ébulli-
tion de 24 heures. Le résultat était une solution limpide
et incolore et aprés l'évaporation du benzéne, une masse
cristalline restait dans le vase, qui pouvait étre recristallisée
dans de l'eau bouillante, dans laquelle elle est trés diffici-
lement soluble, tandis que les cristaux fondaient sous I'eau.
Aprés le refroidissement, des aiguilles blanches et luisantes
se déposaient; elles fondaient 4 88°C.

0.3268 gr. donn2rent 0.5086 gr. CO, et 0 1712 gr. H,0.
0.3018 gr. donnérent 13.6 c.c. ’Az. & 17° et 755.8 m.m.
0.3125 gr. donnérent 0.2111 gr. Ag Br.
Done trouvé: 42.44Y%, C, 5.86%, H, 5.17%, Az.,28.74%, Br.
Calculé pour C, H,; O; Az Br:4°.84°, C, 6.47%, H, 5.00°/, Az, 28.53°/, Br,

De ces résultats on peut donc déduire que 'e bromiso-
capronylglycinate d’éthyle s’est formeé.

En faisant bouillir ensuite une molécule de chlorure d’oxa-
lyle avec deux molécules de 'a bromisocapronylglycinate
d’éthyle dans du benzéne sec, I'a bromisocapronylglycinate
d’éthyle pouvait étre séparé sans avoir subi de changement,
méme aprés une ébullition trés prolongée. Ainsi dans ces
circonstances le chlorure d'oxalyle ne réagit pas avec
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'« bromisocapronylgiycinate d’éthyle. L’atome d’azote est
peut-étre tellement protégé dans la molécule que la réaction
ne peut pas s’effectuer.

Oxalyldi (leucylglycinate d'éthyle)
(CHy), CH CH, CH (NH) CO NH CH, CO OC, H,
I
Co
I
Cco

(CH,), CHCH, CH (I!IH) CO NH CH, CO 0C, H;

Pour préparer le chlorhydrate du leucylglycinate d’éthyle,
on suit le méme mode opératoire que pour le chlorhydrate
du sarcosinate d’éthyle, décrit ci-dessus.

En faisant bouillir une molécule de chlorure d'oxalyle et
deux molécules de ce chlorhydrate dans du benzéne sec,
le dégagement de gaz chlorhydrique cessa aprés une heure
d’ébullition. En refroidissant il se forma une bouillie géla-
tineuse. Aprés l’évaporation du benzéne, le résidu se soli-
difia en une masse dure, légérement teintée de jaune. Elle
se dissolvait facilement dans l'alecool absolu et, aprés I'addi-
tion d’'un excés d’eau, il se sépara un produit blanc trés
volumineux, qui fondait a 151° C.

Ii donna la réaction dite du biuret, et I'hydrolyse par
la potasse caustique fournit de l'acide oxalique, qui fut
identifi¢ sous le microscope par les pyramides caractéris-
tiques du Ca C,0, .3 H,0.

0.1793 gr, donnérent 0.3558 gr. CO, et 0.1268 gr. H,O

0.1822 gr. donnéren! 18.2 c.c. d’Az. & 18° et 759.1 m.m.

Done trouvé : 54.00%, C, 7.85%, H, 11.46%/, Az.
Calculé pour Cg Hyg Og Az, : 54,289, C, 7.87/, H. 11.52°/, Az.
De ces résultats on peut donc déduire que Voxalyldi-
(leucylglycinate (i’éthyle) 8'est formé
Fumaryldiglycinamide
NH, COCH, NHCOCH: CH CO NH CH, CO NH,
et sa conduite avec le chlorure d’oxalyle
Pour préparer le fumaryldiglycinate diéthylique, je fis bouillir



254

dans du benzéne sec une molécule de chlorure de fumaryle
et deux molécules de chlorhydrate de glycocollate d’éthyle.
Le gaz chlorhydiique se dégagea en abondance et son
développement fut terminé aprés 3 heures d’ébullition.
Dans le vase je trouvai une boullie épaisse de couleur
jaunitre; elle fut essorée & la trompe et recristallisée deux
fois dans une grande quantité d’eau bouillante, d’olt se
déposaient aprés le refroidissement de belles aiguiiles qui
fondaient 4 211°C., conformes & celles décrites par Fiscaer
et Koenies?).

En agitant énergiquement pendaut un jour le famaryldi-
glycinate diéthylique avec dix fois son poids d’une solution
aqueuse d’ammoniaque a 25°, il se forma un produit
amorphe blane, qui se laissait filtrer difficilement. Aprés la
filtration il fut recristallisé dans une trés grande quantité
d’ean bouillante dans laquelle il se dissolvait trés difficile-
ment. Cependant c’était le seul dissolvant dans lequel il
pouvait &tre recristallisé. Aprés le refroidissement se dépo-
saient des lamelles minces et luisantes, qui commengaient
4 se décomposer 4 260°C et qui donnaient faiblement la
réaction dite du biuret.

0.1525 gr. donnérent 0.2367 gr. CO, et 0.0760 gr. H,0
0.1521 gr. donnérent 31.8 c.c. d’Az. A 19° ot 764 m.m.
Donc trouvé: 42.33%, C, 5.58°, H, 24.04°/, Az.
Calculé pour C; H,, O, Az, :42.08%, C, 5.30%, H, 24.56°/, Az.

De ces résultats on peut done conclure que la fumaryl-
diglycinamide s’est formée.
En tichant de faire réagir le chlorure doxalyle de la
maniére connue avec cette amide, elle resta inaltérée dans
ces circonstances. L’insolubilité de 1'amide dans le benzéne
sera probablement la cause qu'elle ne fut pas attaguée.

) Ber. d. D. Ch. Ges. 37 p. 4585.
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Oxalyl di (phénylalaninate d’éthyle)
C; H; CH, CH(NH)COOC, Hy

CO

|
Co

C, H, CH, CH (IIIH) COO0C,H,

Le chlorbydrate du phénylalaninate d’éthyle fut préparé
de la méme maniére que les antres chlorbydrates décrits
ci-dessus. Il cristallise sous la forme de belles aiguilies.

Une molécule de chlorure d’oxalyle et deux molécules
de ce chlorhydrate furent houillies dans du benzéne sec
jusqu'a ce que le développement de gaz chlorbydrique tres
abondant au commencement se fiit terminé. Aprés évapo-
ration du benzéne une masse cristalline resta, elle fut
recristallisée dans I'alcool bouillant. Aprés le refroidissement
de petits cristaux blancs se déposaient, qui fondaient a
123.°5 C. Ils donnérent la réaction dite du biuret et, aprés
I'hydrolyse par la potasse caustique, on pouvait identifier
microscopiquement de la maniére connue l'acide oxalique
formé.

0.1770 gr. donnérent 0.4:42 gr. CO, et 0 1029 gr. H,0

0.2640 gr. donnérent 14.8 c.c. d’Az. a 19° et 766.4 m.m.

Donec trouvé: 65.36%, C, 6.50°/, H, 6.46%, Az.
Calculé pour Cg, Hgs O Az, : 65.42°/, C, 6.41/, H, 6.36%, Az.

De ces résultats on peut donc conclure que l'oxalyldi

(pbénylalaninate d’éthyle) s’est formé.

Phénylalaninamide.
C¢ H; CH, CH (NH,) CO NH,

En traitant le chlorhydrate du phénylalaninate d'éthyle
avec une solution aqueuse d’ammoniaque de 259, le chlor-
hydrate se dissout et il se sépare un liquide huileux, qui
aprés une agitation mécanique de quelques jours se change
en une masse cristalline. Elle peut étre recristallisée dans
l'acétate d’éthyle bouillant. Aprés le refroidissement de
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petits cristaux se déposaient, qui fondaient a4 138°—139° C.
Ils dopnent la réaction dite du bhiuret.

0.2144 gr. donnerent 0.5165 gr. CO, ot 0.1433 gr. H,0
0.2074 gr. donnerent 30.5 c.c. d’Az. 4 18° et 771.3 m.m.
Donc trouvé:65.70°/, C; 7.47°/, H, 17.169%, A=z.
Calculé pour Gy H,; O Az,:65.80°%, C, 7.87%, H, 17.07%, Az.

La phénylalaninamide s’est done formée.

2. 3. 6. Tricéto D benzylpipérazine
C,H;CH, CH COXNH

| I
NH CO CO

En faisant bouillir en quantités équimoléculaires le
chlorure d’oxalyle et la phénylalaninamide dans du benzéne
sec, le dégagement de gaz chlorhydrique cessa bientot. Le
benzéne se colorait en jaune-orange, et le produit solide
avait la méme couleur. Aprés le refroidissement, j'ai filtré
et recristallisé le résidu dans l'alcool dilué bouillant. En
refroidissant, des cristaux microcristallins se formaient, qui fon-
daient & 170° C. en se décomposant. 11s donnent la réaction dite
du biuret et, aprés I'hydrolyse par la potasse caustique, 'acide
oxalique pouvait étre identifié microscopiquement.

0.1388 gr. donncrent 0. 3078 gr. CO. et 0.0667 gr. H,0

0.1775 gr. donnerent 20.5 cc. d'Az & 17° et 772.7 m.m,

Donc trouvé:60.47"/, C, 5.37°(, H, 13.559/, Az
Caleulé pour C,, H;, O, Az,:60.52%,C, 4.62%, H, 12,849, Az.

De ces résultats on peut done conclure que la 2. 3. 6.
tricéto. D benzylpipérazine s'est formée,

Oxalyldi (aspartate diéthylique)
COOC, H; CH,.CH (NH) CO 0C, H;

CO

!
co

|
C00 C, H; CH, . CH (NH) C0O0 C, H;
Le chlorhydrate de l'aspartate diéthylique fut préparé

de la mémc maniére que les autres chiorhydrates déja
déerits. Il forme de belles aiguilies.
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En faisant bouillir une molécule de chlorure d’oxalyle
et deux molécules du chlorhydrate de I'aspartate dié-
thylique dans du benzéne sec, du gaz chlorhydrique se
dégagea en abondance et, aprés deux heures d’ébullition,
le benzéne fut évaporé. Le résidu formait une masse blanche
cristalline, qui put é&tre recristallisée dans 1'alcool dilué
bouillant. Aprés le refroidissement une masse cristalline
volumineuse d'aiguilles blanches se déposa; elles fondaient
a4 1068.°5C. et donnaient la réaction dite du biuret; I'hy-
drolyse par la potasse caustiqne fournit de l'acide oxalique,
qui pouvait étre identifié microscopiquement.

0.2419 gr. donndrent (.4428 gr. CO, et 0.1418 gr. H,O

0.3392 gr. donnérent 18.7 c.c. d’Az. a 16° et 771.9 m.m.

Donc trouvé:49.92°%,C, 6.55°%, H, 6.49°, Az.
Calculé pour: C3 Hyg O, Az, : 50.209/, C, 6.49°/, H, 6.45%, Az.

De ces résultats on peut done déduire que l'oxalyldi

(aspartate diéthylique) s’est formé.

En ajoutant ainsi une nouvelie série de dérivés oxalyli-
ques des acides aminés a ceux déjd connus, je crois avoir
fourni par ces exemples une méthode générale pour pré-
parer encore un grand nombre de dérivés de cette espéce.

A cause d'un changement de position il me sera impos-
sible de continuer prochainement mes recherches sur ce
chapitre, quoiqu’il y ait encore beaucoup a éclaircir dans
ce qui est resté obscur jusqu’ici. Plus tard jespére pouvoir
reprendre mes recherches avee le chlorure d’oxalyle.

Leyde Juillet 1916.
Labor. de chimie org. de U Université,
(Présenté 6 la Rédaction le 6 Octobre 1916).



De T'action d’'une solution aleoolique de potasse caustique
sur les cétones,

par M. P. J. MONTAGNE.

(Quatriéme Mémoire) 1).
Sur Uaction d'une solution alcoolique de potasse caustique sur

Uamino-benzophénone halogénée. (11).

Des recherches antérieures #) ont prouvé que l'aptitude
4 la réduction du groupe CO dans les amino-benzophénones
halogénées est influencée grandement par le nombre et par
la position des groupes amino et des atomes d’halogéne.

On a trouvé que la 3. 3’, diamino-benzophénone était
réduite trés lentement, de sorte qu'aprés une ébullition
d’environ 2 x 8 heures avee une solution aleoolique de potasse
caustique (la durée ordinaire de I'action), on a encore trouvé
de la diamino benzophénone non-attaquée a coté du diami-
no-benzhydrol.

Cette influence ralentissante fut supprimée entiérement
par Uintroduction de deux atomes de chlore (ou de brome)
en position para; l'introduction d’un seul atome de brome
ne la supprime quen partie.

Les recherches ont été continuées avec les dérivés para-
chlorés et para bromés de la m-amino benzophénone. c. a d.

') Premier, second et troisitme mémoire, Ce Rec. 27, 327 [1908];
31, 298, [1912]; Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 49, 2243. [1916].

2) Pour un exposé plus détaillé voir: Ber d. Deutsch. Chem.Ges 49,
2243. [1916], et Chem. Weekblad. 13, 1246. [1916).
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d’'une benzophénone, dont un seul groupe amino se trouve
en position méta.

En premier lieu il fallait examiner I'action de la solution
alcoolique de potasse caustique sur la 3. amino-benzophénone
elle méme; jai trouvé qu’'une ébullition durant deux jours
n’avait pas mené i la réduction tutale de la combinaison;
il restait encore upe quantité minime de m.amino-benzo
phénone,

Un seul groupe amino en position méta, exerce donc
(bien qu'a un moindre degré), aussi bien que le font deux
groupes amino en position méta, une influence ralentissante
sur l'action de la solution alecoolique de potasse caustique.

L’introduction d’atomes d’halogéne en position para (méme
celle d’'un seul) supprime cette influence; je n’ai pas trouvé
d’amino-benzophénone halogénée non attaguée dans:

la 4. chloro- 3. amino benzophénone,

la 4. bromo- 3. amino- ”

la 4. chloro- 3’. amino- ”

la 4. bromo- 3’. amino- »

la 4. 4’.dichloro- 3. amino-

la 4. 4'. dibromo- 3. amino-

Ces résultats sont conformes a ceux obtenus antérieurement.

Dans la 4. chloro 3.amino benzophénone, et la 4. 4'. di-
chloro-3-aminobenzophénone il n’y avait qu'un détachement
taible d’halogéne; dans la 4. bromo. 3. amino-benzophénone,
la 4. chloro. 3’. amino-benzophénone, la 4. bromo, 3’. amino-
benzophénone et la 4.4’. dibromo. 3. amino-benzophénone,
la quantité d’halogéne détaché était plus grande.

Concernant l'action d'une solution alcoolique de potasse
caustique sur les m.amino-benzhydrols halogénés, j'ai
constaté qu'en général un détachement plus ou moins con-
sidérable d’halogéne avait eu lieun.

Exception faite pour le 4. chloro- 3. amino-benzhydrol,
il ne se détache qu’une petite guantité d’halogéne de tous
les amino-benzbydrols halogénés. Voila done un résultat
opposé & ceux obtenus pour les benzydrols halogénés eux-
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mémes. On doit probablement en chercher la cause dans
le fait que les amino-benzhydrols (ainsi que ies amino-ben-
zophénones) subissent une décomposition par I'ébullition
prolongée avec la solution alcoolique de potasse caustique;
I'halogéne détaché peut provenir de ces produits de décom-
position.
PARTIE EXPERIMENTALE.
3.Nitro-benzophénone.

Pour la préparation de la 3. nitro-benzophénone un mé-
lange de:

chlorure de 3.nitro-benzoyle (pt. d’éb,, 143°(T.A)Y) . . . 93 gr.
chlorure d’alumivium . . . . . . . . . . . . . . . 70 gr.
bepnzéne . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 680cec.
sulfure de carbone . . . . . . . . . . . . . . . .150¢c.c

fut chauffé au bain-marie 4 53° pendant une journée; le
produit brut fut traité de la maniére ordinaire et recristal-
lisé dans l'alcool. Le rendement fut de 8D °,. Pt. de fus.
95° (T.A.C) Pt. d'éb.,, 234° (T.A.).

3.,Amino-benzophénone,

La 3. amino-benzophénone fut obtenue par réduction en
solution alecoolique de la combinaison nitro correspondante
par le chlorure d'étain et I'acide chlorhydrique. La réduc-
tion terminée, la wasse fut versée dans l'eau, 1'alcool
chassé au bain de vapeur, et la solution sursaturée par un
alcali. La recristallisation se fit daus I'’eau. Pt. de fus. 88°
(T A.C.).

3. Amino-benzhydrol 2).

-

Une solution de 5 gr. de 3. amino benzophénone dans
150 c.e. d’aleool fut chauffée a V'ébullition avee 50 gr.
d’amalgame de sodium (6°,); on y ajouta ensuite de I'eau;

1) Le signe (T.A.) indique que les températures ont été déterminées
avec up thermométre Anschiitz; (T.A.C.) veut dire que la détermina-
tion de la température eut lieu avec un thermometre Anschiitz, con-
trolé par la Phys. Techn. Reichsanstalt a4 Charlottenbourg.

2) lisseLen a. Crarxe. J. Am. 36, 322. [1914].
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I'alcool fut chassé au bain de vapeur; le résidu fut reecris
tallisé dans un mélange de benzéne et d’essence de pétrole
d’ot se déposérent des cristaux presque incolores. Une des-
siccation dans l'étuve a vapeur fit efflenrir les cristaux.
Pt. de fus. 78°1 (T.A.C.).

Action d’une solution alcoolique de potasse caustique
sur la 3. amino-benzophénone *).

5. gr. de 3.amino-benzophénone furent dissous dans 50
c.c. d'une solution alcoolique de potasse caustique, la solu-
tion fut chauffée & 1’ébullition au bain d’huile pendant devx
jours. Ensuite le contenn du ballon fut versé dans l'eau;
le précipité fut dissous dans le benzéne, puis on y ajouta
de l'essence de pétrole. Il se précipita tout d’abord une
résine, aprés quoi le liguide fut décanté. Les cristaux du
3. amino-benzhydrol 8’y déposérent. Ils étaient fusibles a
78°1 ainsi qu'un mélange du produit avec le 3. amino-benz-
hydrol mentionné ci-dessus.

Les produits résineux furent soumis 4 une ébullition dans
un mélange de benzéne et d’essence de pétrole en présen-
ce de noir animal; il se forma encore un peu de 3. amino-
benzhydrol. Les liquides-méres furent réunis; I’évaporation
a4 Pair s'étant terminée, il se trouva aun fond du cristalli-
soir des eristaux du 3.amiuno-benzhydrol et une résine,
contenant quelques petites aiguilles jaunes entrelacées comme
du feutre. La résine et les aiguilles furent sonmises 4 une
éhullition dans 'eau; aprés le refroidissement il s’en déposa
de petites aiguilles jaunes entrelacées. Recristallisées deux
fois dans l'ean, elles fondaient & 85°4 (T.A.C.). Un mélange
du produit avec la 3. amino-benzophénone (pt. de fus. 86°)
fondit 4 86° Une petite gquantité de 3. amino-benzophénone
n’avait donc pas été attaquée.

1) La solation alcoolique de potasse caustique fut préparée en dis-
solvant 1 gr. de potasse caustique dans 5 c.c. d’alcool. Pour lareche:-
che des halogknes on fit usage du Kaliumhydroxyd, ,reinst pro analysi”
de la fabrique de Merck & Darmstadt.
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4.Chloro- 3.amino-benzophénone?).
4. Cl. 3 NH,. C,H,. CO. C,H;,.

Pour préparer cette combinaison une solution de 45 gr.
de chlorure d’étain dans 75 c.c. d’acide chlorhydrique pd.
sp. 1.195 fut ajoutée & une solution chaude de 13 gr. de
4 chloro. 3. nitro-benzophénone 2) dans 75 c.c. d’acide acé-
tique. La réaction vive terminée, la masse fut chaunffée
pendant une heure et demie au bain de vapeur, aprés quoi
on y ajouta de l'eau, de la glace et un excés de potasse
caustigue. Le préeipité formé fut recristallisé dans I’alcool.
Pt. de fus. 92° (T.A.C.). Pt. d’ébh.,, 240°—241° (T.A)).
Le rendement fut de presque 90°/,.

Action d'une solution alcoolique de potasse caustique
sur la 4. chloro-3. amino-benzophénone.

5 gr. de 4.chloro-3. amino-benzophénone furent chanffés
4 'ébullition pendant 2 jours avee HO c.c. d'une solution
alcoolique de potasse caustique, aprés quoi le contenu du
hallon fat versé dans l'ean; Jalcool fut chassé an bain de
vapeur. Le produit fut filtré; le filtrat fut acidulé avec de
I'acide azotique, puis filtré de nouvean, Aprés addition de
nitrate d’argent, il se forma un précipité faible.

Le résidu fut soumis a4 ubpe ébullition dans I'aleool et
filtré. Puis, quand on y eut ajouté de l'eaun il se forma un
liquide trouble (dii & la résine d’aldéhyde) et des cristaux.
Par une simple filtration (non & la trompe) le liquide trouble
fut séparé des cristaux. Ces derniers furent de nouveau
dissous dans I'alcool et précipités par l'eau; aprés cela ils
furent recristallisés dans le benzéne, ce qui rendit la couleur
plus claire. Par recristallisation davns 1'alcool dilué le

) Marox et Fox: Ber. 47, 2778 [1914).
?) MonTaGNE, Ber. 49, 2275. [1916].
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4. chloro-3. amino-benzhydrol fut obtenu en petites aiguilles.
Pt. de fus. 74°.%, (T. A. C.).
Anaslyse'):

0.1721 gr. donnérent 0.4221 gr. de CO, et 0.0750 gr. de H,O.

0.1866 gr. » 9.9 c.c. de N, (19°.766 m.m.).

0.1406 gr. R 0.0880 gr. de AgCl.

C,sH,:ONCL. Caleulé: C 66.80, H 5.13, N 5.99, Cl 15.20.

Trouvé: , 66.89, , 4.88, , 6.11, , 1547.

Action d’'une solution alcoolique de potasse caustique
sur le 4 chloro-3. amino-benzhydrol.

La réaction eut liem comme pour la 4. chloro-3. amino-
henzophénone. Le contenu du ballon fut traité de la maniére
connue. Le nitrate d’argent donna & peine un précipité
minime.

4.Bromo-3.amino-benzophénone.
4 Br.3NH, .C.H,.CO. CgH,.

Une solution chaude de 4. bromo-3. nitro-benzophénone *)
dans 'acide acétique fut ajoutée avec précaution, la réaction
étant assez vive, & une solution de chlorure d’étain dans
'acide chlorhydrique concentré. Aprés une ébullition d’une
heure, un excés d'une solution de potasse caustique fut
ajouté au contenu refroidi du ballon. Le précipité formé fut
filtré et recristallisé dans V'alcool, en présence de noir
animal. Pourvu que la wanipulation soit rapide, de petites
quantités de bromo-amino-benzophénone peuvent étre distil-
lées 4 pression réduite sans dédoublement perceptible. Pt.
d’éb.,, 254°.5 (T. A.); Pt. de fus. 85° (T. A. C.).

Analyse:

0.1795 gr. donnerent 0.3715 gr. de CO, et 0.0630 gr. de H,O0.

0.1830 gr. » 84 c.c. de N, (20° 766 m.m.)

0.1450 gr. " 0.1001 gr. de AgBr.

C,sH,,ONBr. Caleulé: C 56.52, H 3.62, N 5.07, Br 28.98.
Trouvé: , 56.44, , 3.93, , 5.26, , 29.38.
") M. J. Dorsmax, councierge du laboratoire, a eu l'obligeance de

faire tous les dosages de carbone, d'bydrogtne et d’azote.
%) Moxtacnk, Ber. 49, 2273, [1916].
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Voici les résultats de déterminations cristallographiques
diis 4 Vobligeauce de M. le professeur Jaecer (Groningue):

La 4. bromo-3. amino-beuzophénone, recristallisée dans
I’alcool, se dépose en petites plaques jaune-clair, trés lui-
santes et transparentes. La structure en est trés pure et elles
sont bien mesurables.

La symétrie est monoclinique-prismatique.

a:b:c—=—1.9883:1:1.1745

B — 86°H8.
Formes observeées: ¢— |{001| grande et luisante;
0= 1{111} et a—|100| bien formées et donnant des reflets

nets; o == {211} trés étroite.

Angles mesurés et calculés:
Mesuré: Calculé:

- (100) : (00) = *86°58' —
-(001): (111) = *51°5Y’ —

= (111): (111 = 89°73 89°16

4-Bromo-3-amino-benzophénone.

Plan de clivage complet suivant |100}.
Le plan des axes optiques est {010{; sur {100}, comme
sur {001} on voit une branche de I’hyperbole.

Action d’une solution alcoolique de potasse caustique
sur la 4. bromo-3. amino-benzophénone.

ol

b gr. de 4, bromo 3. amino-benzophénone furent chauffés
a 1'ébullition pendant deux jours avec 50 c.c. d’'une solu-
tion alcoolique de potasse caustique. Ensuite le contenu du
ballon fut versé dans l'ean; 1’alcool chassé au bain de
vapeur, et le produit filtré. Le filtrat fut acidulé faiblement
avec de l'acide nitrique, puis filtré de nouveau; le nitrate
d’argent ajouté donna un précipité assez considérable.

Le résidu fut soumis a4 une ébullition dans l'aleool et
précipité par l'eau. Il se forma un liquide trouble (dfi a
la résine d'aldéhyde) et des cristaux. Aprés une simple
filtration (non 4 la trompe) les ecristaux furent dissous
dans l'alcool et la solution fut préeipitée par I'eau; recristal-



265

lisation dans le benzéne. Recristallisée de nouvean dans
I'alcool dilué le 4. bromo-3. amino-benzhydrol se déposa
en petites aiguilles. Pt. de fus. 78.°5 (T.A.C.)
Analyse:
0.1808 gr. donnérent 0.3737 gr. de CO, et 00686 gr. de H.O.
0.1904 gr. » 8.7. c.c. de N, (21° 768 m.m ).
0.1539 gr. » 0.1055 gr. de Ag Br.
C;;H,,ONBr. Caleunlé: C 56.11, H 4.31, N 5.03, Br 28.77.
Trouvé: , 5637, , 4.25, , 5.23, , 29.17.
Action d'une solution alcoolique de potasse caustique
sur le 4. bromo-3. amino-benzhydrol.

La réaction eut lieu comme pour la 4. bromo-3. amino-
benzophénone. Le contenu du ballon fut traité de fa méme
maniére. Le nitrate d’argent donna un précipité assez
considérable.

4. Chloro-3'. amino-benzophénone.
4. Cl.CH, .CO.C,H,. NH,(3).

Une solution bouillante de 12.5 gr. de 4. chloro-3’ nitro-
benzophénone !) dans 75 c.c. d’acide acétique fut versée
dans une solution de 50 gr. de chlorure d’étain dans 75 c.c.
d’acide chlorhydrique pd. sp. 1.195. La réaction vive
terminée, le mélange fut chauffé pendant une heure et
demie au bain de vapeur, aprés quoi on y ajouta de l'ean.
Le mélange fut chaufté a I'ébullition jusqu’d-ce-qu'une solu-
tion limpide fut obtenue, a laquelle on ajouta de I'eau et
de la glace. Suisaturée par une solution de potasse causti-
que, la masse donna un précipité, qui fut recristallisé dans
I'aleool. Le rendement fut de 959, Pt. de fus. 116.°3
(T.A.C.), Pt. d’¢b.,, 235°~-237° sous un léger dédoublement.

Analyse:
0.1818 gr. donnérent 0.4478 gr. de CO,, et 0.0707 gr. de H,0.
0.1828 gr. . 9.9 c.c. de N, (20° 768 m.m.).

0.1654 gr. - 0.1026 gr. de Ag CL
C,sH,,ONCl. Calculé: C 67.38, H 4.31, N 6.04. Cl 15.33.
Trouvé: , 67.17, , 4.35, , 6.23, , 15.33.

') Montaexe. Ber, 49, 2269. [1916).
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Action d'une solution alcoolique de potasse caustique

sur la 4. chloro-3." amino-benzophénane.

5 gr. de 4 chloro 3’. amino-benzophénone furent chauffés
pendant 2 jours avec 50 c.c. d'une solution alcoolique de
potasse caustique, aprés quoi le contenu du ballon fut versé
dans l'eau; Valcool fut chassé au bain de vapcur. Le pré-
cipité formé (A) fut séparé par filtration; le filtrat acidulé
par de l'acide nitrique fut filtré de nouveau aprés quelques
heures. Le nitrate d’argent donna un pirécipité assez con-
sidérable. Le précipité (A) fut recristallisé dans I’alcool dilug,
puis dans un mélange d’essence de pétrole et de benzéne,
en présence de noir apimal. Le 4. chloro-3." amino-benz-
hiydrol obtenu fondait & 92° (T.A.C.).

Analyse:

0.1835 gr. donnérent 0.4503 gr. de CO., et 0.0864 gr. de H,O.

0.1817 gr. » 9.5 c.c. de N; (16°.5, 768 m.m.).

0.1600 gr. ” 0.0967 gr. de Ag Cl.

C,sH,30NCI. Calculé: C 66.80, H 5.13, N 5.99, Cl 15.20.
Trouvé: , 66.92, , 527, , 6.12, , 14.93,

Action d’une solution alcoolique de potasse caustique
sur le 4. chloro-3.

,

amino-benzhydrol,

Lia réaction eut lieu comme pour la 4. chloro-3.” amino-
benzophénone. Le contenu du ballon fut traité de la méme
maniére. Le nitrate d’argent donna un préecipité faible.

4. Bromo-3'. amino-benzophénone.
4 Br.CgH,.CO.C,H,.NH,(3).

Une solution bouillante de 15 gr. de 4. bromo-3." nitro-
benzophénone ') dans 75 c.c. d’acide acétique fut réunie
a4 une solution de 50 gr. de chlorure d’étain cristallisé
dans 75 c.c. d’'acide chlorhydrique pd. sp. 1.195. La réac-
tion vive terminée, le mélange fut chauffé pendant une
heure et demie au bain de vapeur, aprés quoi on y ajouta
de V'ean. Le mélange fut chauffé & I'ébullition jusqu’'a ce

) MonTacne. Ber. 49, 2266, [1916).
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que la solution fut devenue limpide; celle.ci fut versée
bouillante sur de la glace et sursaturée par une solution de
potasse caustique. Le précipité fut recristallisé dans I'aleool.
Le rendement fut de 90—959,. Pt. de fus. 135° {T.A.C.);
pt. d’éb.;; 250° (envirton) sous un léger dédoublement.

Analyse:
0.1880 gr. donnerent 0.3902 gr. de CO,, et 0.0621 gr. de H.O.
0.1917 gr. » 8.6 c.c. de N, (16°.5, 758 m.m.).
0.1703 gr. . 0.1161 gr. de Ag Br.
C1sH,,ONBr. Calculé: C 56.52, H 362, N 5.07, Br 28.95.
Trouvé: , 56.60, , 3.70, , 5.17, , 29.01.

Action d’une solution alcoolique de potasse caustique
sur la 4. bromo-3'- amino-benzophénone.

5 gr. de 4. bromo 3.’ amino-benzophénone furent chbauffés
pendant deux jours avec H0 c.c. d’une solution alcoolique
de potasse caustique, aprés quoi le contenu du ballon fut
versé dans l'eau, I'alcool fut chassé au bain de vapeur. Le
précipité formé (A) fut séparé par filtration; le filtrat,
acidulé avec de l'acide nitrique, fut filtré de nouveaun aprés
quelques heures. Le nitrate d’argent doona un précipité
asgez fort.

Le précipité (A) fut recristallis¢ dans I'alcool dilué, puis
dans le benzéne; le 4. bromo-3.” amino benzhydrol fondait
a 87°1 (T.A.C)).

Analyse:

0.1896 gr. donndrent 0.3903 gr. de CO,, et 0.0736 gr. de H,O.

0.2016 gr. » 89 c.c. de N, (17°.5, 758 m.m.).

0.1699 gr. » 0.1153 gr. de Ag Br.

C;3 H: ONBr. Calculé: C56.11, H 4.31, N 5.03, Br. 28.77.
Trouvé: , 56.14, , 4.35, , 5.07, , 28.88.

Action d'une solution alcoolique de potasse caustique sur le
4 bromo-3'. amino-benzhydrol,

La réaction eut lien comme il fut déerit ci-dessus. Le
contenu da ballon fut traité de la méme maniére. Le nitrate
d'argent donna ur précipité faible.



268

Action d'une solution alcoolique de potasse caustique
sur la 4.4', dichloro-3. amino benzophénone *).

5 gr. de 4.4’ dichloro 3. amino-benzophénone furent
chauffés pendant deux jours avee i00 ec.c. d’'une solution
alcoolique de potasse caustique, aprés quoi le contenu du
ballon fut versé dans l'eau; 'alcool fut chassé au bain de
vapeur. Le préeipité (A.) fut filtié; le filtrat, acidulé par
de l'acide nitrique, fat filtré aprés quelques heures. Le
nitrate d’argent donpa un précipité faible.

Le précipité (A.) fut recristailisé dans I'aleool dilué, puis
dans un mélange de benzéne et d’essence de pétrole en
préscnce de noir animal. Le 4.4'. dichloro-3. amino-benz-
hydrol formé fondait & 94° (T.A.C.).

Analyse:
0.1784 gr. donnérent 0.3814 gr. de CO, et 0.0681 gr. de H,O.

0.2072 gr. . 9.8 c.c. de N, (18°, 755 m m.).
0.1582 gr. 0.1679 gr. de Ag.ClL
C,; H,, ON Cl,. Calealé: C58.20, H4.10, N 5.22, C126.49

Trouvé: , 58.30, , 4.27, , 539, , 26.24

Action d'une solution alcoolique de potasse caustique sur le
4, 4', dichloro-3. amino-benzhydrol.

La réaction eut lieu comme pour la combinaison nom.
mée ci-dessus; sur 5 gr. de benzhydrol on prit 50 c.c. d’une
solution aleoolique de potasse caustique. Le contenu du
ballon fut traité de la méme maniére. Le nitrate d’argent
donna un précipité faible,

4. 4'. Dibromo-3. amino-benzophénone.
4 Br.3 NH,.CyH,.CO.C¢H,.Br. (4.).
Cette combinaison fut préparée par réduction de la com-
binaison nitro correspondante ?). La 4.4’ dibromo- 3. nitro-
benzophénone fut dissoute dans I'acide acétique; on ajouta

1) MonTaene. Ce Rec. 21, 27, [1902].

2) MonTacye. Ber. 48, 1081. [1915]. La preuve de la structure de
cette combinaison fut fournie par sa tranmsition par nitration en 4.4'.
dibromo 3.3" dinitro-benzophénone. MonTaanEe. Ber. 48, 1027. [1915].
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4 la solution bouillante une solution de chlorure d’étain
dans !'acide chlorhydrigue. La réaction vive terminée, le
mélange fut chauffé pendant une demi heure am bain d'air;
on y ajouta ensuite de l'eau et de la glace; la masse ainsi
obtenue fut immédiatement sursaturée par une solution
de potasse caustique. Le précipité fut recristallisé dans
I'alcool. Pt. de fus. 149° 3 (T.A.C.).

Le rendement fut de 909, environ.

Analyse:

0.1776 gr. donoerent 0.2850 gr. de CO, et 0.0398 gr. de H.O.

0.1914 gr. " 6.7 c.c. de Ny (21° 768 mm.).

0.1441 gr. » 0.1542 gr. de Ag Br.

C,3 Hy ONBr.. Calculé: C43.94, H2.53, N 3.94, Br. 45.07.

Trouvé: , 43.76, , 2.51, , 4.00, , 45.44.
Action d’une solution alcoolique de potasse caustique sur la
4. 4'. dibromo-3. amino-benzophénone.

5 gr. de 4.4'.dibromo-3.amino-benzophénone furent
chauffés pendant deux jours avec 100 c.c. d’une solution
alcoolique de potasse caustique, aprés quoi le contenu du
ballon fut versé dans l'eau; l'aleool fut chassé au bain de
vapeur. Le précipité (A) fut séparé par filtration; le filtrat,
acidulé par de l'acide nitrique, fut filtré de nouveau aprés
quelques heurcs, Le nitrate d’argent donna un précipité
assez considérable.

Le précipité (A) fut recristallisé dans 1’alcool dilué puis
encore une fois dans un peu d’alecool. Le 4. 4’, dibromo-3.
amino benzhydrol est fusible a 116°3 (T. A. C.).

Analyse:
0.1938 gr. donnérent 0.3141 gr. de CO,, et 0.0554 gr. de H,O.
0.1938 gr. R 6.9 c.c. de N, (20°, 768 m.m.).
0.1327 gr. . 0.1402 gr. de Ag Br.
Cy; H;, 0 N Br,. Calculé: C 43.69, 0 3.08, N 3.92, Br.44.81.

Trouvé: , 44.20, , 3.20, , 4.09, , 44.96.

Action d’une solution alcoolique de potasse caustique sur le
4.4'. dibromo-3. amino-benzhydrol.

La réaction eut lien comme elle a été décrite ci-
dessus.



270

Le contenu du ballon fut traité de la méme maniére;
sur 5 gr. de benzhydrol on prit 50 c.c. d’une solution
aleoolique de potasse caustique. Le nitrate d’argent donna
un précipité faible.

Octobre 1916.

Laboratoire de chimie organique de
U Université de Leyde.
(Regu le 20 Oct. 1916).



Nitration du carbonate de p-crésyle,
Par M. A. F. HOLLEMAN et Miie J. M. A. HOEFLAKE.

Il est connu que le phénol donne par sa nitration le
para- et lorthonitrophénol et probablement ce dernier en
quantité prépondérante, Par une recherche de Kempr ') on
sait que le carbonate de phényle donne par sa nitration
le dinitrophénol 1.2.4 (OH=—1), c'est-ad-dire que la
substitution a lieu aussi aux places para et ortho dans ce
composé.

D’aprés les vues, en voguesur la substitution dans le noyaun
benzénique, il dut done étre trés surprenant que la nitration
du carbonate de p-crésyle donne comme produit principal

CH3C> o.co.o©0H3

NQO, NO,
dans lequel le groupe nitro s’est placé en méta envers le
groupe 0.CO.O0.

Dans cet ordre d’idées les ,Farbwerke vorm. MEsTER
Lucivs & Baunie”, qui ont découvert cette réaction, écrivent
dans leur brevet du i8 janvier 1909:?%).

,Dieser Reaktionsverlauf war nicht vorauszusehen, da
,Phenylearbonat beim Nitrieren gleichzeitig in o- und p-
nStellung zum Phenolsauerstoff substituiert wird, also auch

1) J. Pr. (2) 1, 407 (1870).
?) Frdl. 9, 151.
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»beim p-Kresolcarbonat Substitution in o-Stellung zum
pPhenolsauerstoff erwartet werden musste, wihrend sich
nzeigt, dass in diesem Fall ausschliesslich der dirigierende
nEinflass der Methylgruppe der entscheidende ist und nur
peine Nitrogruppe in m-Stellung zur OH-Gruppe eintritt.”

Nous avons tenu & répéter cette nitration, d’abord pour
nous convaincre nous-mémes du résultat déerit, mais aussi
pour rechercher s'il ne se forme pas un isomére en guan-
tité subordonnée. Voici la description des essais, qui ont été
exécutés exclusivement par Mle HorrLake.

Préparation du carbonate de p-crésyle et des deux
nitro-p-crégols.

I. Carbonate de pecrésyle. Ce composé s'obtient
facilement en dissolvant du p-crésol dans la quantité équi-
valente d'une lessive potassique, de maniére que la solution
contienne environ 30 °), de crésolate, et en y introduisant
un courant de gaz phosgéne. La température s'éléve d’abord;
la fin de l'opération est atteinte quand la température
baisse. Le phosgéne est entiérement absorbé. Le carbonate
se sépare dés lintroduction du gaz. Il est filtre, trituré
avec une lessive diluée (3—5°9/,) pour éloigner quelque
crésol adhérent, et cristallisé dans l'alcool. Le rendement
fut de 83 %/, de la théorie. Le composé se présente en aiguil-
les laisantes, d’un point de fusion de 113°

II. Nitro-p-crésol CHy;.NO, . OH=1.2.4, 36 gr.de
carbonate de p-crésyle bien pulvérisés sont dissous dans
360 gr. d’'acide sulfuriqgue de 100°,. En maintenant la
température a 12° eaviron on y ajoute lentement 21 gr. d’acide
nitrique réel dissous dans 56 gr. d’acide sulfurique de
100 %,. On verse sur de la glace; le précipité est filtré, lavé
et saponifié en le faisant bouillir avec un petit excés d’une
lessive potassique de 10°/, & un réfrigérant ascendant pen-
dant environ ¥, d'heure. Le liquide est acidulé et épuisé
avec de I'éther; la solution éthérée est évaporée et laisse
un résidu résineux, qui est distillé dans le vide, puis traité
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pendant quelque temps avee un courant de vapeur, afin
d’éloigner l'isomére 1.3.4. On filtre la liqueur chaude,
d’ot se dépose par refroidissement le nitrocrésol en petits
prismes obliques du point de fusion de 79° Il peut étre
recristallisé dans le chloroforme.

IIL. Nitro-p crésol CH,.NO,.OH=1.3.4. Ce com-
posé fut préparé suivant la méthode de NoLtine et WiLp ?),
modifiée par Brascu et Freves ?), c’est 4 dire par la nitra-
tion et la diazotation de la p-toluidine.

Il fut purifié par deux distillations dans un courant de
vapeur. Son point de fusion était alors de 32° (en tube
capillaire), tandis que le pt. de solidification fut trouvé &
31° 8. Sa réfraction, déterminée avec 1'appareil Zeiss— Asse
fut de 1.574 a 40°0. La couleur est jaune clair et I'odeur
est forte, comme celle de I'ortho-nitrophénol.

Nitration du carbonate de p-crésyle et dosage des isoméres.

La nitration du dit composé causa d’abord beaucoup de
difficultés par 'emploi de l'acide nitrique seul, qui donnait
lien 4 une forte résinification. Ce ne fut qu'en travaillant
dans une solution sulfurique que le résultat devint satis-
faisant.

25 gr. du carbonate de p-crésyle, bien pulvérisé, sont
dissous dans 250 gr. d’acide sulfurique de 1009, On y
ajouta lentement un mélange de 14.00 gr. d’acide nitrique
réel et 25 c.e. d'acide sulturique de 100 °/,. La tempéra-
ture est tenue & + 4° montant 4 la fin 4 + 9°. On agite
constamment en continuant pendant un gquart d’heure encore
aprés l'introduction du mélange nitrique. La nitration étant
ainsi accomplie, on détermine la quantité des isomeres de
la maniére suivante,

On verse sur de la glace; un produit jaune-clair se
sépare. On filtre & la trompe; lorsque ceci cause des diffi-

1) B. 18, 1339. (1885).
%) B. 24, 1916. (1891).
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cultés, on neutralise aprés 1'éloignement de la quantité
principale de l'acide. La couleur jaune des mitrocrésolates
sert d’indicateur. Afin de saponifier le carbonate de nitro-
crésyle, on ajoute une solution de 20 gr. de soude caustique
et autant d’eau que le volume total du liquide est d'mn
demi litre environ; ensuite on fait bouillir & un réfrigérant
ascendant jusqu'a ce que le tout soit entré en solution, ce
qui dure environ 20 minutes. S’il se trouve alors dans
le ballon un résidu difficilement saponifiable, ce pourrait
étre du carbonate de crésyle ayant échappé a la nitration
et Vessai pour le dosage quantitatif des isoméres doit
étre rejeté.

Aprés refroidissement du liquide vouge-foncé, on acidule
avec de I'acide sulfurique dilué. On a alors les nitrocrésols

4 l'état libre et on peut doser |'isomére CHSOOB

NO,
vu qu'il est volatil avec de la vapeur d’eau, tandis que

I'isomére CH3C>OH reste dans le ballon.

NO,

Dans ce but on introduit dans le liquide, chauffé d’abord
4 son point d’ébullition et dont le volume ne doit pas sur-
passer 800 c.c., un courant de vapeur.

Le ballon est adapté & un réfrigérant et on refroidit
soigneusement le récipient dans de la glace. On distille
jusqu’a ce que le distillat ait un volume de 500 a 600 c.c.
Ce liguide est soumis de nouvean & une distillation
dans un courant de vapeur; on rassemble alors environ
300 c.c.

Ce deuxiéme distillat est exirait avec de I’éther; la
solution est distillée dans un petit ballon 4 fond rond et a
col long, d’abord dans le bain-marie; ensunite I'éther est
complétement éloigné dans le vide 4 la température ordi-
naire, jusqu’'a poids constant.
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Cette méthode opératoire donne des résultats satisfaisants;
en voiei les preuves:

a) Mélange de 25 gr. de CHy;.NO; .OH=—1.2.4 et
1.516 gr. de 1. 3.4.

Trouvé 1.511 gr. ou 5.8 9/, calculé 5.8 9/,.

b) 25 gr. et 1.480 gr. Trouvé 1.460 gr. ou 5579, cal-
culé 5.6 9,.

Toutefois, en appliquant cette méthode aun produit de
saponification, il faut y apporter une correction,
parce que le nitrocrésol CH,.NO,.OH =—1.2.4 n’est pas
complétement réfractaire a l'action d’une lessive caustique
diluée et bouillante. Il se résinifie partiellement dans ces
circonstances en enveloppant une partie do nitrocrésol
CH,.NO,.OH =1. 3.4 qui échappe ainsi an dosage quan-
titatif. Ce composé lui-méme ne montre pas la moindre rési-
nification, méme en le faisant bouillir (2 gr.) pendant une
heure avec 50 c.c. d’une lessive de 10 °),. Aussi ce nitrocrésol,
distillé avec la vapeurd’ean, est parfaitement exempt de résine.

Afin d’évaluer cette correction, les essais suivants
furent faits:

a) 25 gr. de CH,OOH + 1.490 gr de

NOg

CH;OOH furent portés dans 500 c.c. d’eau,

NO,
contenant 16 gr. de Na OH. On fit bouillir pendant 13,
heure au réfrigérant ascendant. Regagné de la maniére
décrite ci-dessus 1.410 gr. ou 5.3 %,; calculé 5.6°,.

b) Méme essai, mais avec 1.496 gr. sur 25 gr.; durée
de ['ébullition 3 heures; regagné 1.394 gr. ou 5.2 9, cal-
culé 5.5 9.

On peut done fixer la correction a 0.3 %/,.

La méthode opératoire décrite donne lien encore aux
remarques suivantes:
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1. La distillation a la vapeur d’eau doit &tre
répétée deux fois, parce qu’il passe d’abord aussi une cer-
taine quantité de l'isomére CH;.NO,.OH =1.2.4, aiosi
qu’il est démontré par l'essai suivant:

5 gr. de ce composé, portés dans 200 cc. d’eau, furent
soumis & la distillation dans un courant de vapeur. Le
distillat contenait 50 & 60 mgr. par 100 c.c. En soumettant le
distillat 4 la méme opération, il ne passe presque plus rien.

2. Présence de dinitrocrésol. Dans la distillation
4 vapeur d’eau il passait, outre le mononitrocrésol CHy.
NO,.OH =1. 3. 4. encore une petite quantité d’un composé
fondant 4 159° dout la quantité augmentait beaucoup en
employant pour la nitration deux fois la quantité ealeulée
d’acide nitrique. Ce composé, cristallisant en aiguilles tiés-
fines d’une couleur jaune pale, est un dinitrocrésol, dont
voici I'analyse:

Matiére 0.1797 gr.; 22.3 c.c. d’azote a 18° et 760.5 m.m.
de press. bar.

Azote trouve 14.3, calculé 14.19,.

Pour la raison suivante ce dinitrocrésol doit se former
principalement aux dépens du nitroerésol CHy . NO, . OH =
1.2.4 (ou plutdt du carbonate correspondant): en nitrant
le carbonate de crésyle avec deux fois la quantité
théorique d’acide nitrique, il se forme, d’aprés un dosage
approximatif, encore au moins 3%, de mononitrocrésol 1. 3. 4,
tandis que la nitration avec la quantité théorique d’acide
nitrique en donne 3.6 %,. Le carbonate de cet isomére-ci
semble donc échapper aisément A la npitration ultérieure,
ce qui permet de conclure, que le petil excés de 57, a
10°, d’acide nitrique, employé dans les nitration défini-
tives, ne peut pas déprimer sensiblement la quantité du
nitrocrésol CH,.NO,.OH=1. 3. 4.

Le produit nitré, provenant de la nitration avec deux
fois la quantité théorique-d’acide nitrique, se résinifie con-
gidérablement par la saponification avec de la potasse caus-
tigue. Vu que le monitrocrésol 1. 2. 4 a la méme propriéts,
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il est trés vraisemblable que le produit nitré contient comme
produit principal le dinitrocrésol CHg. (NO,), .OH =1.2.6.4.
qui doit se résinifier encore davantage sous 'influence d’alcali
caustique, et que le dinitrocrésol volatil est le produit accessoire

NO.
de la nitration ultérieure de CH;,OO. Carb.

Quant & la structure du dinitroerésol, fondant & 159° puis
qu’il est volatil avec la vapeur d’eau et se forme aux dépens de

CH3< >0H, il faut admettre qu’il est

NO,
CH,
NO, NO,
ou
NO, NO,
OH Od

cette derniére formule étant la pilus vraisemblable, parce que
le p-dinitrobenzéne aussi est assez volatil.

La formation de ce produit dinitré dans les essais quanti-
tatifs décrits ci-dessous ne peut done pas influencer la quantité
formée du mononitroerésol CH; . NO, . OH = 1. 3. 4. D’autre
part la présence d'une petite quantité de produit dinitro
ne cause pas de perturbation dans le dosage du mononitro-
crésol volatil. En voici la preuve:

On ajoutait & un mélange de 25 gr. de 1. 2.4 et 1.500
gr. de 1.3.4 (CH;=1) 9.7 gr. de ce produit dinitro.
Trouvé alors 5.3°%, de 1.3.4. donc aprés correction 5.6%/,
caleulé 5.5 9.

Toutefois, la quantité de I'isomére 1. 3.4 peut étre trou-
vée facilement trop haute par la méthode décrite, si la nitra-
tion du carbonate de crésyle n’a pas été compléte; car alors
la saponification donne du p-crésol non nitré qui distille
avec le 1.3 4 et est extrait aussi avec de l'éther. C'est

CH,
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pourquoi il fallut employer un petit excés d’acide nitrique.

3. Eaux de lavage. En versant la liqueur nitrigue sur
de la glace et essorant ensuite 2 la trompe, on obtint un
liquide acide du volume de 3.25 1. en partant de 50 gr.
de carbonate de crésyle. Un litre en fut extrait avec de
I'éther, qui fut distillé pour Ja plus grande partie; le résidu
fut rendu alcalin, 1’éther chassé complétement au bain-marie;
ensuite on distilla deux fois dans un courant de vapeur, aprés
avoir acidulé. On obtint ainsi 15 mgr. de nitrocrésol, done
pour le volume total 49 mgr., ou 0.08 %/, (car 50 gr. de
carbonate de crésyle donnent 63 gr. de mononitrocrésol)
Dans un deuxiéme essai, on obtint 0.05 %, Les liqueurs-
méres peuvent donc étre abandonnées.

Essais quantitatifs.

I. 25.00 gr. de carbonate de p-crésyle dissous daus
250 gr. d’acide sulfurique de 1009, 14.00 gr. d’acide
;?f'que réel dang 25 c.c. d’acide sulfurique de 100°,.
Tewp. 4—9° Trouvé 1.096 gr. de CH; .NO,. OH=1. 3. 4;
pt de sol. 30°3; réfraction (Zeiss-Abbe) 1.574 a 40°

25.00 gr. de carbonate peuvent donner 31.61 gr. de
mononitrocrésols.

En pourcents on a donc obtenu 3.5°, ou aprés correec-
tion 3.89%, (de 1.3.4).

1I. Mémes quantités, température 3—8°. Trouvé 1.054 gr.
de 1.3.4, d'un pt de sol. de 30.°2; réfraction 1.574 4 40°.
En pourcents 3.6°/,. (corrigé)

III. Mémes quantités, temp. 15—20° Trouvé 1.429 om
4.8°, (corrigé). Pt. de sol. 30.°7. Reéfr. 1.574 4 40°

IV. Mémes quantités; temp. o 20° Trouvé 1.140 gr.
ou 3.9%, (corrigé). Pt. de sol. 30°11%).

) Le pt. de sol. dans les essais de controle décrits a la p. 275 fut
trouvé a 31.°1—81.°2 donc a 1° plus haut. Une correction a cause de
ceci n’a cependant pas d'influence sensible sur le pourcentage, trouvé ici.
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Nitration du carbonate de phényle en miliew sulfurique.

Afin de pouvoir appliquer les régles de substitution que j’ai
développées il y a quelques années, il fallait nitrer d’une part
le carbonate de phényle, d’autre part le toluéne en milieu sulfu-
rique. Or, cette derniére opération ne peut pas étre réalisée
sans la formation de produits dinitro. Nous avons donc dil
nous contenter d’exécuter seulement la premiére pitration.

Dans ce bat, 12 gr. de carbonate de phényle furent
dissous dans 60 gr. d’acide sulfurique concentré et nitré
par 7.32 gr. d'acide nitrigue réel (la quantité calculée)
dissous dans 20 gr. d’acide sulfurique.

La température fut tenue 4—>5° Le dosage de l'ortho-
nitrophénol, obtenu par saponification du produit nitré, se
fit de la méme fagon décrite ci-dessus pour le mnitrocrésol
CH,.NO,.CH=1.3.4. On obtint ainsi 9.6%, de composé
ortho dans le produit nitré, au lien de 10.7%, sans acide
gulfurique !). Son influence est done faible dans ce cas. En
employant un petit excés d’acide nitrique, savoir 7.7 gr.
au lieu de 7.32 gr. et en opérant & + 15° il §'était formé
du dinitrophénol en quantité appréciable. Il faut donc éviter
soigneusement un excés de cet acide.

Considérations théoriques.

La nitration du carbonate de phényle en milieu sulfu-

9.6
rique a donné:

0. Carb.

) Ce Rec. 36, 58 (1916).
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La nitration du toluéne 4 O° donne, d’aprés une recher-
CH,

58.0
che de J. VermeuLen 1),
3.9

38.1
En admettant que la nitration de ce dernier composé en
solution sulfurique doone a4 peu prés les mémes résultats
(supposition d’ailleurs bien vraisemblable), on doit done
avoir dans la uitration du carbonate de p-crésyle:
CH, CH,

58.0 96.3

tandis qu’'on a trouveé 4 +6°
9.6x 439 3.9

0. Carb. O Carb.

Si l'on pose x =0, c’est-4 dire que V'influence du groupe
0. Carb. est infiniment petite en comparaison de celle du
groupe méthyle, la relation des isoméres dfit étre 58.0: 3.9,
ou 93.7:6.3. Le résultat trouvé approche donc sensiblement
de cette prévision théorique, quoique quelque perturbation
semble étre en jeu.

Cette recherche nous apprend done le fait trés curieux, que
I'influence de P’hydroxyle, qui est & I'état libre beaucoup
plus grande que celle du méthyle quant aux places oil
entrent de nouveaux substituants, peut &tre rendue presque
nulle par le remplacement de I'atome de H du groupe OH.
Dans ce sens, le brevet cité de Meister, Lucius et Briinie
a raison de dire qu'une influence si forte n’était pas & prévoir.

Amsterdam, Octobre 1916.
Laboratoire de chimie organique de U Université.
(Regu le 21 Oct. 1916).

Y) Ce Rec. 33, 5 (1913).



Sur quelques dérivés des amino-acides,

par M. J. Ts. BORNWATER.

J’avais l'intention de continuer mes recherches avec le
chlorure d’oxalyle quant & sa réaction avec quelques amino-
acides, qui prennent naissance par I'hydrolyse des albumi-
noides, & savoir lornithine, la proline et des dérivés de
I'acide aspartique.

Probablement je n’aarai pas 'occasion de finir ces recher-
ches prochainement,.

Pour préparer ces amino-acides j'ai suivi quelquefois une
autre méthode que celle déja décrite, qui donnait lieu a
la formation de produits accessoires. C’est pourquoi je
veux communiquer la préparation de quelques dérivés jusqu'a
présent inconnus ou préparés d’une autre maniére.

Benzoyl d.amino-valérianate d'éthyle
C¢H,CONHCH, . CH, . CH, . CH, . COOC,H,.

La benzoylpipéridine fut préparée en faisant bouillir le
chlorure de benzoyle et la pipéridine en quantités équimolé-
culaires dans du benzéne sec. Aprés le dégagement du gaz
chlorhydrique et l'évaporation du benzéne, on obtint la
benzoylpipéridine avec un rendement théorique.
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Eusuite op peut se procurer I'acide benzoyl d. amino-valé-
rianique suivant la méthode de Scuorten ) et de cet acide
on peut obtenir l'éther éthylique de la maniére suivante:

10 Grammes de lacide benzoyl d.amino-valérianique
furent mis en suspension dans 50 c.c. d’alecool absolu, on
y passa un courant de gaz chlorhydrique sec 4 la tempéra-
ture ordinaire et aprés la saturation on fit encore bouillir
quelque temps. Aprés le refroidissement on versa la solution
claire sur de 'eau glacée et il se sépara une huile. Apres
la neutralisation avee du bicarbonate de potassium, on épuisa
par de l'éther. La solution éthérée fut enfin séchée avec du
sulfate de sodium anhydre et, aprés la distillation de I'éther,
le résidu fut rectifié dans le vide absolu, obtenn au moyen
de l'air liguide. A une pression d’environ 0 m.m. le point
d’ébullition était de 185° C. Le distillat était limpide et
se cristallisa bientt. Point de fusion 26° C. Rendement
10 gr.

0.1956 gr. donnerent 0.4813 gr. CO, et 0.1295 gr. H,O.

0.4732 gr. donnérent 28.9 c.c. d’Az & 20° et 763 m.m.

Donce trouvé: 67.109% C; 7.40% H; 5.77% Az.
Calcule pour C ,H,,0;Az: 67.42% C; 7.689% H; 5.62% Az.

De ces résultats on peut donc déduire que le benzoyl
d. amino valérianate d’éthyle s’est formé.

Amide de I'acide benzoyl d.amino-
valérianique.
CH,CONHCH, . CH,. CH, . CH, CONH,.

En agitant pendant deux jours le benzoyl d.amino-
valérianate d’éthyle avec environ cing fois som volume
d’une solution d’ammoniaque a 25°,, un précipité blanc
g'était formé, qui fut recristallisé dans de I’eau bouillante.
En refroidissant de petits cristaux se déposaient, qui fon-
daient 2 181°.5 C.

') Ber. d. D. ch. G. 17, pag. 2545, 42, pag. 2989.
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0.1625 gr. donnarent 0.3914 gr. CO. et 0.1073 gr. H,O.
0.1528 gr. donnérent 16.4 c.c. d’Az & 15° C. et 764.8 m.m,
Donc trouvé: 65.68% C; 7.83% H; 12.59% Az.
Calculé pour C,,H,,0;Az.: 656.41% C; 7.32% H; 12.7 % Axz.
De ces résultats on peut donc déduire que I'amide de
'acide benzoyl d.amino-valérianique s’est formée.

Chlorhydrate du benzoyl d.diamino-
valérianate d’'éthyle
C¢H; . CONHCH, . CH, . CH, . CH(NH,)COOC,H, . HCL

Sept grammes de l'acide benzoyl d. diamino-valérianique
(benzoyl-ornithine) furent mis en suspension dans 50 c.c.
d’alcool absolu. On y passa un courant de gaz chlorhy-
drique jusqu’d saturation et ensuite on plaga la solution
dans un déssiccateur avec de l'acide sulfurique et de la
chaux. Aprés quelques mois de repos une masse vitreuse
8'était forinée. Traitée avec le chloroforme sec et chauffée,
elle se transforma en une poudre blanche, qui fut analysée
aprés déssiccation.

0.2045 gr. donndrent 0.4120 gr. CO. et 0.1236 gr. H,O.
0.1928 gr. donnérent 16.4 c.c. d’Az a 18° C. et 746.2 m.m.
0.2649 gr. donnérent 0.1252 gr. AgClL
Donec trouvé: 54.94% C; 6.76% H; 9.599% Az; 11.409% CI.
Calculé pour C, H, 0;A2,Cl: 55.86% C; 7.04% H; 9.31% Az; 11.79% CI.

De ces résultats on peut donc dédunire que le chlorhy-
drate du benzoyl d. diamino-valérianate d’éthyle s'est formé.

Chloracétylaspartate diéthylique
CO0C,H,CH,CH(NB)COOC,H;

I
Cco

|
CH,Cl

En faisant bouillir le chlorure de chloracétyle et le chlor-
hydrate de l'aspartate diéthyligne en quantités équimolé-
culaires dans du benzéne sec, le dégagement de gaz chlor-
hydrique fut terminé aprés une heanre d’ébullition. Tout fut
dissous et, aprés 1'évaporation du benzéne, un liquide brun
en résulta, qui ne se laissa pas cristalliser.



284

C’est pourquoi on le rectifia dans le vide absolun. Sous
une pression d’environ O m.m. le point d’ébullition était de
139° C. Un liquide limpide fut obtenn. En dissolvant une
goutte dans 'essence de pétrole et en réfrigérant ceci dans
un mélange réfrigérant, on obtint de petits cristaux, qu'on
put semer dans le liquide, qui se solidifia bientdt aprés a
la température ordinaire et qui fondait & 46°—47° C. Il
avait les mémes propriétés que celui décrit par E. Fiscuer
et Suzuki 1).

Leype, Juillet 1916.

Laboratoire de chimic org. de
U Université,

(Présenté a la Rédaction le 1T Novembre 1916).

) Ber. d. D. ch. G. 37 pag. 4588.



Dosage microchimique de petites quantités de platine
en présence d'or et d’argent,

PAR M. M. VAN BREUKELEVEEN.

Dans les lingots d’or et d’argeat, qu’on trouve dans le
commerce, des quantités de platine tantdt minimales tantot
plus grandes sont souvent présentes. Pour le dosage des plus
grandes quantités on peut se servir de la méthode d’Arcer.
Dans les ,Mededeclingen van s'Rijks Munt No. 6. p. 48”
A. D. van RieMspuk communique comme résultat d’'un examen
de cette méthode que ,la méthode d’Arcer pour déterminer
la somme de l'or et du platine, dans un alliage contenant
ces deux métaux, a seulement de la valeur, si 'on veut
se contenter d'un résultat approximatif. La vraie teneur en
platine ne sera obtenne que rarement’”’. Un grand nombre
d’expériences, exécutées par vaN Rigmspux, ont démontré
gu'il en résuite ordinairement un déficit de platine, mais
que ce déficit n’est pas constant pour une méme teneur en
or. La on il s'agit de déterminer exactement dans un alliage
5 on moins de milliémes de platine, cette méthode ne
donnera pas des résultats qui peuvent servir.

Au laboratoire de I'ancienne affinerie de W. A. van Donp a
Amsterdam on avait souvent & doser une teneur en platine
de 5 ou moins de milliemes dans des barres d’or ou d’argent.
C'est 14 que j'ai élaboré la méthode microchimique, dont
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je me suis servi, elle a encore I'avantage de démontrer
qualitativement la présence du platine.

Voici en quelques mots la marche de ’essai qualitatif.
L’échantillon de métal noble, consistant en or, argent,
cuivre et platine est débarassé de l'argent avec de l'acide
sulfarique; pour I'éloignement total de I'argent, il est
nécessaire que, sur une partie d’or, se trouvent au moins
quatre parties d’argent. On transforme ensuite lor et
le platine en chlorures et on décompose par la chaleur
’'HAuCl, pour obtenir I'AuCl insoluble dans I'eau. Entin
on reconnait le platine sous le microscope par un précipité
d’octaédres de K; Pt Cl;, aprés I'addition de KCL

Le dosage du platine s’effectue alors de la maniére
suivante.

Commengons par un alliage d’environ 500 milliémes
d’or. On en pése !/, de gr. quon met dans une fos
sette creusée dans un morceau de charbon de bois avec
1, gr. d’argent exempt de platine. Puis on y dirige la
flamme d'une soufflerie 4 gaz et on fond les métaux jus-
qu'a e qu'ils forment une petite boule homogéne, Cette
boule est laminée a fin de former une bande, qu'on chauffe
avec 25 c.c. d'acide sulfurique concentré, dans un creuset
de porcelaine (de 35 c.c.) pendant 20 minutes au bain de
sable jusqu'a Pébullition.

On déverse Vacide sulfurique chaud et on lave I'or et
le platine non dissous, qui ont encore la forme de la bande,
avec de ’eau; puis on les dissout dans une quantité d’eau
régale aussi petite que possible; on évapore la solution
4 siccité aa bain marie et finalement on élimine tout 'acide
azotique en l’évaporant avec un peu d'acide chlorhydrique
concentré.

On place alors le creuset dans une étuve, od on le chauf-
fe 4 170°—190° pendant un quart 4 une demi heure. L'or
se trouve alors sous forme de chlorure aureux insoluble;
le chlorure de platine n’est pas décomposé, senlement le
H, Pt Cl, a perdu un peu d’'acide chlorhydrique.
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On ajoute au résidu, qui contient aussi un peu d’AgCl,
parce que la totalité de l'argent n’a pas été éliminée par
I'acide sulfurique, denx gouttes (0,1 e.c.) d’un acide chlor-
bydrique !/; normal environ; on remue doucement, puis
on prend avec une baguette microchimique une gouttelette
microchimique, qu’on dépose sur un verre porte-objet et on
y ajoute une trace de KCl solide; aprés une minute on
voit sous le microscope la formation des octaédres jaunes
de K,PtCl,.

Puis on met de nouveau deux gouttes de I'acide chlor-
hydrique faible dans le creuset; on remue un pem; on
prend une seconde gouttelette et aprés addition de
KCl on l'examine sous le microscope comme la
premiére fois. On continue de cette fagon, jusqu'a
ce qu'il ne se forme plus d’octaédres sous le microscope
aprés une minute environ. Le meilleur grossissement est
de 140 linéaire.

On a donc & la fin une solution de platine diluée a tel
point qu'elle ne sépare pas des cristaux de chloroplatinate
de potassium par l'addition de K Cl, dans les conditions
oit 'on opére. Si dans ces mémes conditions on est parti
d’'un or 4 teneur connue en platine, on peut établir la valeur
de deux gouttes de I'acide chlorhydrique faible en millidmes
de platine dans l'alliage primitif. C’est ainsi que je trou-
vais, pour un milliéme de platine dans le quart de gramme
d’alliage employé, 20 gouttes d’acide chlorhydrique. Il est
évident que cette valeur des gouttes dépend du volume
des gouttes, donc aussi de la température; d’otr dépend
encore la solubilité du chloroplatinate. L’'image i laquelle
on g'arréte sous le microscope dépend de I'observatenr; il
faut done établir soi méme la valeur des gouttes dans cer-
taines conditions bien définies,

Si 'on veut examiner un alliage de plus forte teneur en or
on pése ', gr. et on y ajoute !/, gr. d’argent; alors 10
gouttes de l'acide indiquent nn milliéme de platine.

Si l'on doit examiner de I'argent sur la teneur en platine
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on prend un !/, gr. et on le fond avec !f; gr. d’or exempt
de platine.

Cette méthode fournit en quelques heures un résultat
que, méme par un examen trés détaillé, on ne saurait

atteindre plus exaetement.

Bussom.

(Regu le 25 Nov. 1916).



Sur la complexité de quelques combinaisons
organiques du mercure.

par M. EINAR BIILMANN et Mi: AGNES HOFF.

Dans des mémoires précédents une série de combinaisons
complexes du mercure a été décrite, qui se forment par
Iaction de sels mercurignes sur des combinaisons éthylé-
niques, 'oxhydryle et —Hg+, resp. —HgX (X étant reste
d’acide) se liant aux atomes de carbone dounblement liés.
C’est ainsi qu’on a obtenu des combinaisons mercuriques, dont
quelques unes sont si complexes qu'clles ae se décomposent
ni par de V'hydrogéne sulfuré ni par des iodures ou des
cyanures dissous, tandis que d’autres, quoique d'une com-
plexité moindre, sont encore assez complexes pour ne pas
se décomposer par les alcalis. D'autres combinaisons mer-
curigues complexes s’obtiennent par l’action de sels mer-
curiques sur l'acide malonique et ses dérivés; celles-ci sont
aussi solubles dans les alcalis sans décomposition, mais ne
sont pas assez complexes pour pouvoir résister & I'action de
I'bydrogéne sulfuré, des iodures ou des cyanures.

Dans un mémoire suivant nous allons décrire une combi-
naison nouvelle du dernier genre, obtenue par l'action de I'acé-
tate de mercure sur I'acide allylmalonique. Dans la formation
de ce corps I'acide allylmalonique réagit comme dérivé

1) Burmann: B. 83, 1641 (1900) 35, 2572 (1902); 43,573 (1910). Lie b.
Ann. 388, 259 (1912). Hormann et Sanp B. 33, 1340; 1358; 2698
(1900); 34, 1385, 2906, 2910 (1901).
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éthylénique. Dans le cours de ces recherches nous avons
aussi préparé quelques combinaisons complexes du platine.
Le but priocipal de ce travail cependant sera la recherche
du degré de complexité de différentes combinaisons organiques
du mercure du genre déji nommé.

A. Détermination de la complexité des combinaisons
mercuriques.

On peut déja juger du degré de complexité d’une série
de combinaisons mercuriques par leur résistance a différents
réactifs. On obtient pourtant un examen bien plus appro-
fondi en mesurant la concentration des ions mercuriques
dans un mélange d’'un sel mercurique et d’une combinaison
organique formant des corps complexes.

Si nous considérons, en prenant I'acide crotonique comme
exemple, la marche de la réaction que nous allons mesurer,
I'équation stoechiométrique de l'action de Pacide erotonique
sur un sel mercurique HgX,, en solution aqueuse, sera
la suivante:

CH,.CH:CH.COOH + HgX, + H,0 =
—CH,.CHOH.CHHgX.COOH + HX.

Eunvisagé comme réaction entre les ions I'équation de ce
qui se passe prend cette forme:
CH,.CH:CH.COOH + Hg++ + H,0 =

= CH,.CHOH.CH Hg*.COOH + H+

Sous la condition trés admissible que la réaction suit la
loi de l'action de masse, elle continuera jusqu’a un équi-
libre déterminé par la température et les masses des con-
stituants du mélange. La constante K de I'équilibre de la

réaction sera
[2<of |-[#*]
K=

[R].[Hg*t+]

oit [R] et [R <g§+] indiquent les concentrations du corps

organique formant la combinaison complexe et de l'ion
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complexe, tandis que [Hg++] et [H+] indiquent les con.
centrations des ions mercuriques non complexes et des
ions hydrogéne.

Si I'équilibre s’obtient tout de suite, la détermination de
la concentration des ions mercuriques, dans un mélange
préparé de maniére connue, suffira pour le calcul des autres
concentrations entrant dans la constante de l'équilibre.

Pour la détermination de la concentration des ions mer-
curiques, nous nous sommes seivis de deux méthodes élec-
trométriques différentes. Dans l'une nous avons formé un
¢lément galvanique avec deux électrodes dont 'une se com-
posait de mercure métallique et du mélange & examiner,
tandis que l'autre était une électrode a calomel décinor-
male; ces électrodes furent réunies par une solution aqueuse
de nitrate de potassium et de sodium. Il ne pouvait étre
question ici d’employer une solution de chlorure de potas-
sium saturée, 4 cause de l'action des ions chlore sur les
ions mercureux. Donc on peut représenter 1'élément ainsi:

KNO,

NaNO, 0.1 n KCl, HgCl (solide)| Hg.

Hg R<gﬁ+ et Hg+ +

Pour pouvoir se servir de I'¢lément indiqué 4 la mesure
de la concentration des ions mercuriques, il importe de
savoir qu’'une réaction prend place entre le mercure métal-
lique et les ions mercuriques de ia solution de 1'électrode
gauche, car cette réaction se continue jusqu’a ce que la
solution contient environ 235 fois plus de mercure en forme
d’ions mercureux qu'en forme d’ions mercuriques. Voila
pourquoi l'élément ne peut s’appliquer 4 la mesure voulue
que dans le cas oil la complexité au moment de 1'équilibre
est telle que la consommation des ions mercuriques et la
dissociation ultérieure — qui en résulte — d’une partie du
corps complexe pour la reproduection de I’équilibre est si
winime, que: 1° on n'a guére besoin de compter avec elle
en comparaison de la concentration totale du corps com-
plexe et 2° elle ne cause pas une concentration suffisante
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d’ions mercureux pour que des sels mercureux des acides
présents puissent &tre formés par des réactions secondaires
et préeipités.

Le potentiel entre les deux électrodes provient de ce
qu'on a versé sur le mercure des deux électrodes des
golutions contenant des ions mercuriques et mercureux de
différentes concentrations. Il a été mesuré de la fagon
ordinaire 4 l'aide d'un pont de Wheatstone et d'un
galvanométre contre un accumulateur dont le potentiel a
été déterminé au commencement de chaque mesure 4 l'aide
d’un élément normal. Si le potentiel de l'électrode gauche
(contenant la solution 4 examiner) est trouvé = volts plus
grand que celui de 1'électrode droite (I'¢lectrode de calomel
décinormale), alors on a puisque =, indique le potentiel
désiré de I'électrode gauche, et que le potentiel de 1'élee-
trode de calomel décinormale est compté de 0.337 volts

n—=rm, - 0.337.

Si la concentration des ions mercuriques est telle
qu’on ne peut se servir de ce procédé, on peut déterminer
la concentration des ions mercuriques par l'examen électio-
métrique d'un élément, préparé selon les préscriptions don-
nées par Lurtuer dans ses recherches sur la concentration
des jons mercuriques d’une solution de chlorure mercarique.
Par 14 on évite la mesure directe d'un élément, dans lequel
le lignide 4 examiner se trouve en contact avec du mercure
métallique. Dans notre cas nous l'avons obtenu de la
maniére suivante:

a. Premiérement nous avons mesuré le potentiel =, entre
du mercure métallique et une solution saturée de sulfate
wercureux dans de lacide sulfurique 0.5 normal. Cette
mesure a été faite contre I'électrode décinormale de calomel,
en employant une solution de nitrate de potassium et de
sodium pour réunir les liquides des deux électrodes. Le
potentiel total de cet élément fut trouvé de 0.3314 volts, done
m, est de 0.6634 volts. La réaction 4 I'é¢lectrode mesurée est:

Hg,S0, (solide) »—> 2 Hg (solide) + SO,” ~ + 2 F.
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b. Ensuite nous avons mesuré le potentiel =, entre du
sulfate mercureux solide et une solntion préparée en mélant
uue solution de sulfate mercurique contenant de V'acide
sulfurique libre 4 une solution du corps complexe organique
A examiner. La concentration des ions sulfate était & peu
prés la méme que dans une solution d’acide sulfurique 0.5
normale., Avant la mesure cette solution a été saturée a
la température d’essai par du sulfate mercureux solide en
les faisant tourner ensemble. Le potentiel de 1'électrode
fut mesuré contre une électrode de calomel décinormale,
une solution de nitrate de potassium et de sodium réunis-
sant ces deux électrodes. La réaction & ['électrode exa-
minée est:

2 R<gE’ + 2H* + 50, ~ »— Hg, SO,
(solide) + 2H,0 + 2R + 2F.
¢. La mesure directe du potentiel =, d’une électrode de
I'élément (v. p. 291).
Hg R<gg’ et Hgt+ I}%NI?O 10.1nKCl,
HgCl (solide) | Hg,

ne peut geffectuer dans les cas qui nous occupent ici,
parce que la concentration des ions mercuriques sera trop
grande. La réaction chimique qui cause =, s'exprime par
I’équation:

R<gkgi+ + B+ »— H,0 + R + Hg + 2F.
Done nous avons:
my : Hg, S0, (solide) »—> 2Hg + SO,” 7 + 2F
my 1 2R+ 2B + 50, »—> He, SO,
(solide) + 2H,0 + 2R + 2F
m:R<OE" + H»—> H,0 + R + Heg + 2F

__ Ty + T

et alors d'aprés Luther: =, — 3
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Donc les mesures de m, et m, permettent le calcul de =,.

Indépendamment de la maniére employée pour déter-
miver le potentiel de I'électrode, on trouve la concentra-
tion (¢) des ions mercuriques de la solution & l'aide de
I'équation:

0.0001983 . 298,
T, = & + -F In e=—¢, + —y log ¢,

ol & représente le potentiel normal des ions mercuriques
qui a été trouvé de 0.86 volts.

Ainsi on a

log ¢ = 33.84 (=, - 0.86)

Dans les essais on n’a pas tenu compte du potentiel de
diffusion. Dans la plupart des cas la concentration de V'acide
sulfurique a été 4 pen prés égale, et 'influence du poten-
tiel de diffusion doit alors étre regardés comme constante,

L’équation de la réaction nous dit que la concentration
des ions hydrogéne doit influer sur V'équilibre. Cette influ-
ence a été examinée par des essais spéciaux out la concen-
trations des ions hydrogéne a été trés variée, les concentra-
tions des autres composants étant constantes. Dans les
autres expériences an contraire la concentration des ions
hydrogéne était 4 peu prés la méme que dans un acide
sulfurique 0.5 normal, tandis que les concentrations des
autres composants variaient.

On peut examiner ainsi des combinaisons qui ne sunt
pas trop ditficilement solubles dans les conditions présentes,
car ni la concentration de la combinaison complexe, ni
celle de l'excés du corps organique, qui nous donne le
complexe, doivent étre trop petites, au cas que la concen-
tration des ions mercuriques doit étre bien définie et con-
stante. Autrement les réactions aux électrodes et d’autres
circonstances peuvent influer sur la concentration des ions
mercuriques. Le fait d’aveir pu reproduire les circonstan-
ces de nos essais et obtenir des potentiels trés constants,
et de voir les résultats conformes & nos suppositions, nous
a assurés de l'exactitude de la méthode employée.
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Nous avons examiné la complexité des mélanges de
I'aleool allylique, de I’acide allylacétique, crotonique et
maléique, avec une solution contenant du sulfate mercu-
rique et de l'acide sulfurique libre. L’alcool allylique et
I'acide allyl-acétique ont été examinés suivant la premiére
méthode, I'acide crotonique et l'acide maléique selon la
seconde. Quant aux essais sur l'influence des ions hydro-
géne, nous avons examiné l'acide crotonique selon I'uue et
'autre méthode.

Partie EXPERIMENTALE.
I. Alcool allylique.

Eu additionnant un excés d’aleool allylique & une solution
aqueuse d'un sel mercurique, il se dégage une trés grande
chalear et on obtient une combinaison complexe mercurique,
qui a été décrite il y a plusieurs années, par M.M. Hormann
et Sanp!) et par V'un de nous?). La combinaison est si
stable qu'elle n’est pas décomposée par | hydrogéne sulfuré,
mais donne au contraire un sulfure stable. La composition
du corps n’est pas tout i fait conforme & celle décrite ci-
dessus (p. 290), car la combinaison parait un anhydride du
produit d’addition primaire. Par exemple le sulfate n’est pas

(C,Hs(og)’)so‘ mais (CsH,0Hg)SO,. Cependant ce fait n'a

aucune influence sur les circonsiances que nous avons i
considérer. L’important, c'est que la réaction se fait entre
une mol. d’'aleool allylique, un ion mercurique et une mol.
d'eau, en formant on ion mercurique complexe et un ion
hydrogéne.

C,H,0H + Hg++ + H,0 ® > (,H,0Hg+ + H+ + H,0

Comme cette réaction se passe presque entiérement de
gauche & droite, la concentration des ions C;H,OHg+ peut

') B. 83, 1340, 1353, 1858 (1900).
*) BuLuasy, B. 38, 1642 (1900).
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étre regardée comme égale a4 la concentration totale du
mercure. Par 14 on suppose cependant que le sel complexe
gerait complétement dissocié, ce qui n’est pas le cas. Mais,
les bases complexes qui correspondent aux ions complexes
étant trées fortes, on doit admettre que le sel complexe a
un degré de dissociation & peu prés égal 4 celui de l'acide
sulfurique; et, comme dans tous les essais la concentration
des ions sulfate ne différe que trés peu, on doit admettre
que les nombres trouvés sont relativement justes.

On peut par exemple calculer les concentrations dans unp
mélange comme suit:

A 25 c.c. d'une solution aqueuse contenant 0.8 mol.
gr. d’alcool allylique, on ajoute 25 ec.c. d’une solution
aqueuse contenant 0.2 mol. gr. de HgSO, et du
H,S0, libre 1.0 normal. Par 14 on obtient un mélange
contenant &4 peu prés 0.1 mol. gr. du corps mercurique
complexe respectivement de son eation. Par la formation
d’'une mol. du corps complexe, on obtient un équivalent
d’acide et ainsi le mélange contiendra de 1'acide sul-
furique libre 0.6 normal. Quant & Dexcés d’alcool ally-
lique le mélange contient 0.3 mol. gr. Les concentra-
tions des autres mélanges mesurés ont été calculées de
cette maniére. Sauf d’autres indicatiumns, il a été partout
supposé et constaté par les expériences que la concentration
d’ions mercuriques non complexes est si minime que la
concentration du corps complexe doit étre comptée égale 4
la concentration totale du mercure. Les potentiels trouvés
() et les concentrations des ions mercuriques (c) ainsi que
la constante d’équilibre (K) sont donnés ci-desgous. Pourla
mesure nous avons employé un élément ol la solution 4
examiner se trouve en contact avec du mercure. Dans le
cours de 2--3 heures nous avons mesuré trois fois chaque
mélange; nous indiquons toutes les mesures pour démon-
trer la constance de I'électrode.

Les trois premiéres colonnes donnent la composition de
la liqueur examinée.
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A. étant la concentration en mol. gr. de I'excés d’alcool
allylique,

B. la concentration en mol. gr. du corps complexe, et

C. le titre de l'acide sulfurique libre.

Tab. 1. Aleool allylique. t=25° C.

A. B. C. . c. K.

0.25627
Ia 3/10 1/10 | 0.6 0.2531 10 =9.13 108.87
0.2527

0.2702
1la 1/10 1/10 | 0.6 0.2699 10 ;- 8.56 108.26
0.2701

0.2742
11 1/40 1/40 | 0.525 0.2717 10 - 8.44 108.14
0.2735

0.2762
Ile 1/60 | 1160 | 0.506 0.2741 10 = 8.40 108.10
0.2785

0.2750
Iia 1/640 | 1/640 | 0.500 0.2700 10 = 849 108.19
0.2715

On voit que dans les solutions assez faibles K est une
constante.

II. Acide allylacétique.

En ajoutant une solution de sulfate mercurique A une
solution d’acide allylacétique, on obtient une combinaison
complexe du mercure qui n’est pas décomposée par la soude
caustique. Nous n’avons pas isolé le corps complexe formé,
mais nous avons mesuré le degré de complexité, en em-
ployant I’électrode, contenant la solution i examiner, en
contact avee du mercure. Dans tous les cas, nous avons
fait deux déterminations 4 une demi heure d’intervalle.
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Dans le tableau II.

A. indique [a concentration en mol. gr. de I'excés de
'acide allylacétique.

B. [a concentration en mol. gr. du corps complexe et

C. le titre de I'acide sulfurique libre.

Tab. II. Acide allylacétique. t=25° C.

Ip 3/40 1/40 | 0.525 0.2341 10 + 977 10899
0.2313
lia 1/10 1/10 | 0.6 0.2489 10 = 9.27 108.95
0.2495 .
IIb 1/40 1/40 | 0.525 0.2487 10 < 9.29 108.99
0.2485
Ile 1/160 . 1/160 | 0.506 0.2503 10 =9.24 108.94

E 0.2495

On voit par 14 que la valenr de K est trés constante.

Si nous comparons les solutions Ila, IIb et 1llc aux
solutions correspondantes d’alcool allylique — c’est & dire
les essais dans lesquels les concentrations de A, B et C
sont égales — on trouve que 'acide allylacétique a pour
former des corps complexes un pouvoir plus grand que
Paleool allylique.

I11. Acide crotonique.

Une combinaison mercurique complexe de l’acide croto-
nique a été décrite par 'un de nous !). Pour déterminer la
complexité de ce corps, nous avons examiné un mélange de
sulfate mercurique, d’acide sulfurique libre et d’acide cro-
tonique. Le potentiel de la solution sur le mercure n’avait
pas des valeurs constantes, au contraire il s'est trouvé que
la concentration des ions mercuriques pouvait &tre mesurée

') Bumanw, B. 35, 2574 (1902).
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selon la seconde méthode nommée ci-dessus, la solution
étant en contact avec du sulfate mercureux solide. Dans
'espace de 24 heures nous avons mesuré quatre fois
chaque wélange.

Dans le tableau III.
A. indique la concentration en mol. gr. de 'excés de
Vacide crotonique,

B. la concentration en mol. gr. du corps complexe,
C. le titre de l'acide sulfmique libre et
= le potentiel de I'¢lément:
Pt | Hg,SO, (solide), solution complexe | nitrate |

0.1 n KCl, Hg Cl (solide) | Hg | Pt.

Tab, III. Acide erotonique. t=25H°C.

A. B. C. ! 7, c. K.

0.3921
la | 3/10 §1/10 | 0.6 0.3911 10.6964 | 10554 10 4.76
0.8915
0.3921

0.4171
Ila | 1/10 | 1/10 | 0.6 0.4173 | 0.7094 | 10-=5.10 10 480
0.4181
0.4183

0.4204
1Ib | 1/40 | 1/40 | 0.525 | 0.4205 | 0.7122 10 = 5.00 10 ¢.70
0.4193
04205

0.4189
He |1/160{1/160 | 0.500 | 0.4187 |0.7120 | 10 = 5.01 10 411
0.4177
0.4185

Dans les calculs nous avous compté la concentration des
ions sulfatiques dans les essais Ia et Ila & 0.7 n, alors =,
se calcule de 0.664 volts; dans IIb nous avons évalué la
concentration des ions sulfatiques & 0.55 n; =, devient
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alors 0.6672 volts. Dans Ilc noms avons enfin calculé la
concentration des ions sulfatiques &4 0.5 n et pour =; nous
avons employé la valeur trouvée 0.6684 volts.

Si nous comparons les valeurs trouvées pour les concen-
trations des ions mercuriques dans des solutions correspon-
dantes de l'acide allylacétique et I’acide crotonique, nous
trouvons que le premier a pour former des corps complexcs
le pouvoir le plus grand. La concentration des ions mercu-
riques dans les solutions contenant de I'acide crotonique
est environ dix mille fois plus grande que dans les solu-
tions de l'acide allylacétique. En effet la présence du
groupe carboxyle diminne le pouvoir de former des corps
complexes mais si la distance entre la double liaison et le
groupe carboxyle s’agrandit, cet effet s'affaiblit.

IV. Acide maldique.

Une combinaison mercurique complexe de ’acide maléi-
que a été décrite par l'un de nous!). Elle a été formée
par I'action de l'acétate mercurique sur de I'acide maléique
et a été isolée comme sel mercurique trés peu soluble.

HO.CH.COO

| SHy
CH,.CO, .Hg.CH.COO

D’aprés la formule on voit que le corps est un acétate
et contient un atome Jde mercure n’appartenant pas au
groupe complexe de la molécule. Dans la formule cela est
indiqué en caractéres italiques. En faisant agir une solution
de sulfate mercarique contenant de I'acide sulfurique libre,
sur l'acide maléique, on n’obtient aucun précipité, mais la
solution countient un corps complexe dont le mercure n'est
pas précipité par les alcalis. En analogie avec les autres
solutions et avec la formule du corps complexe susnommé,

on doit supposer que la solution contient 1'ion
HO.CH.COOH

,2HO

|
+Hg . CH. COOH
) BrLuaxy, B. 35, 2576 (1902).
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Cet ion est si pen complexe que la concentration des
ions mercuriques a dfi étre mesurée sur du sulfate mercu-
reux solide. Dans le tablean 1V les désignations correspon-
dent i celles dun tableau III.

Les mesares sont faites dans le courant de 24 heures.

Tab. IV. Acide maléique. t=25°C.
A. B C. al LA c. K.
|

0.4351

Ic 3/160|1/160} 0506 | 0.4317 | 0.7194 | 10 = 476 10 8.97
0.4330
0.4901

Ilc | 1/160!1/160|0.506 | 0.4908 | 07479 10 =~ 8.79 10 3.49
0.4902
04603

IIad | 1/640) 1/640 | 0.500 | 0.4597 | 0.7329 10 + 4.30 10 4.00
0.4613

La concentration des ions sulfatiques dans ces essais
étant environ 0.5 normale, nous avons employé la valeur
trouvée pour m, 0.6684 volts (pag. 292).

En comparant l'acide crotonique & I'acide maléique, on
voit que la complexité n’est pas aussi compléte pour I'acide
maléique que pour l'acide crotonique; ce qui est di sans
doute au deuxiéme groupe carboxyle. Quoique la concen-
tration des ions mercuriques dans ces essais soit assez
grande, on peut cependant, comme nous alions le voir, la
négliger dans les caleuls. Si nous faisions entrer en ligne
de compte la concentration des ions mercuriques, nous aurions
dans Ile: A =1/160 4 1037 et B=1{160 —= 10+ 3P et
dans IId A =1/640 + 10+430 et B=1/640 =-10+4% K
gerait alors dans Ile 10347 au liea de 10%4° et dans Ild
K=103% au lien de 104, Mais ces corrections sont
sans importance en comparaison de I’exactitude obtenue
dans les expériences.
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V. Influence de la concentration des ions hydrogéne.

L’éguation donnée & la page 290 indique que la concen-
tration des ions hydrogéne doit influer sur I'équilibre de
telle maniére que la concentration des ions mercuriques
augmente, lorsque la concentration des ions hydrogéne
grandit. Ceci n’a pu étre vérifié¢ cependant, parce que la
concentration des ions bydrogéne n’a pas été assez variée
dans les essais décrits ci-dessus. Voild pourquoi nous avons
fait une série spéciale d’essais avec de l'acide crotonique
ol les concentrations de l'excés d’acide crotonique (a), de
la combinaison complexe de mercure et de SO,(D) étaient
constantes, tandis que la concentration des ions hydrogéue
était trés variée. A cause de la solubilité des corps em-
ployés, nous avons préparé les solutions comme suit:

D’abord nous avons préparé une solution (S) qui conte-
nait 0.1 mol. gr. du corps complexe de mercure, 0.1 mol.
gr. d’acide crotonique en excés, l'acide sulfurique libre
é¢tant de 1.0n et 1.1n quant au SO, total. Puis cetie
solution a été mélangée avec de l'eau et avec de la soude
caustique 1.0 normale, et c’est ainsi que nous avons obtenu
les mélanges suivants:

I 50 c.c. de la solution S 4 50 c.c. de l'au
mso , ., » » s+ 8 o » .« 445 cc.1.0n NaOH.
I11.50 ” LI » » +O'5 » ” " +49-5 LI ) . ]

Les concentrations en mol. gr. de ’excés de I'acide croto-
nique et du corps complexe étaient alors de 0.05. Les con-
centrations des ions bydrogéne de ces solutions n’ont pu
étre mesurées par la méthode électrométrique et la solu-
tion I n’a pu é&tre mesurée de maniére colorimétrique, 4
cause de la grandeur de sa concentration en ions hydrogéne.
La constante de dissociation du sulfate du corps complexe
n’étant pas connue, nous n’avons pas calculé la concentra-
tion des ions hydrogéne de cette solution et nous n'avons
done indiqué que la valeur de ¢, non pas celle de K. Par
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examen colorimétrique nous avons trouvé que la concentra-
tion des ions hydrogéne dans la solation II était de
10 +36 et dans III de 10+68,

Aur cours de 'examen nous avons trouvé que la concen-
tration des ions mercoriques était si grande qu’il a fallu
mesurer la solution I sur du sulfate mercureux solide, »'
a alors la méme signification que dans les essais avec
I'acide crotonique. Les solutions ne contenant que peu
d’ions hydrogéne étaient cependant si complexes qu’elles
ont d &tre mesurées sur le mercure. = a alors la méme
signification que dans les tableaux I et Il. Les mesures
de chaque solution étaient faites en 24 heures et comme
d’habitade 4 la température de 25° C.

Tab. V.

(H+] a! c. K.

0.4119
I 0.4115 10 = 6.14
0.4105
0.4099

n

0.2499
I 10 = 3.6 0.2497 10 +9.27 108.7
0.2490
0.2487

0.1756
III 10 65 0.1745 10 +11.8 1068
0.1731
0.1725

Les valeurs ¢ constatent l'influence supposée des ions
hydrogéne sur I'équilibre.
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B. Les affinités des réactions.

Les réactions examinées donnent toutes des corps si
complexes que la quantité de mercure qui reste 4 I'état
d’ion est extrémement petite. Cependant les essais llc dans
les tableaux 1—IV, faits avec des concentrations égales,
nous montrent que les complexités différent relativement

beaucoup. Les valeurs de ¢ et de K étaient:

Acide allylacétique ¢ =10 = 828

Alcool allylique 10 =- 840
Acide crotonique 10 = 601
Acide maléique 10 = 8.7

K=

108.94
108.10
10471
108.47

Par les valeurs de K on peut, comme on le sait, caleu-
ler les affinités (A) des réactions, suivant la formule

A=R.T.hK

Nous avons ainsi calculé les affinités pour toutes les

valeurs de K; elles sont:

Tab. VI. Affinités.

[ A, Moyenne.
{
Acide allylacétique Ib 12244
. . ! Ie 12612
» » : lia 12190 12493
. » | 1Ib 12244
. . | Ile 12176
Alcool allylique l Ia 11400
. N ! Ila 11250
. . . b 11085 11184
. . | Ile 11032
» R f 1id 11154
Acide crotonique i Ia 6483
. . I Y 6537 6459
,, . IIb 6401
. . e 6415
Acide maléique Ie 5407
, . e 4726 5180
. . 11d 5407
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Ci-dessus les affinités sont indiquées en calories-grammes.
On voit que l'affinité de I'acide allylacétique et de 1'alcool
allylique est environ deux fois plus grande que celle de
I'acide maléique et de I'acide crotonique.

Novembre 1916.
Laboratoire chimique de U Université de

Copenhague.
(Regu le 80 Novembre 1916).



Sur quelques combinaisons complexes du platine
¢t du mercure

rar M. EINAR BIILMANN et Mie AGNES HOFF.

Dans des communications précédentes, Burmann 1) et
Buumany et A. C. Anpemsen *) ont déerit quelques combi-
naisons complexes du platine, qui se forment en faisant
réagir l'aleool allylique avec le platochlorure de potassium,
suivant 1’équation

C,H,0H + K,PiCl, = (C,H,OH)PtCLK + KCi

et de méme avec le platobroinure de potassium. Dans les
mémoires déja cités, nous avons montré la relation de ces
combinaisons 4 la combinaison de platine et d’éthyléne,
décrite par M. Zgiss.

Nous n’avons pu former des combinaisons complexes
analogues en employant I'acide acrylique ou l'acide croto-
nique, ces acides ayant la liaison double entre I'atome de
carbone « et l'atome B. Au contraire en faisant agir, sur
le platochlorure de potassium, des acides non saturés dont
la liaison double est placée & une distance plus grande du
groupe carboxyle, des combinaisons complexes se forment.
Ainsi l'acide vinylacétique réagit avee le platochlorure de
potassium comme I’'alcool allylique, sauf que la vitesse de
la réaction est plus grande dans le dernier cas. Il se

') B. 33, 2198 (1900).
?) B. 36, 1568 (1903).
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forme par la réaction une solution jaune, et, par 'addition
de chlorure de platodiamine & cette solution, il ne se
précipite pas de sel vert de Maeyus, mais un corps eris-
tallin jaune paille. Nous n’avons pas en assez d’acide vinyl-
acétique pour obtenir la combinaison complexe & Vétat
pur. Mais en employant l'acide allylacétique et I’acide
allylmalonique, leur liaison double étant en position y—d,
nous avons préparé des corps complexes purs.

Combinaison complexe de Uacide allylacétique.

0.01 mol de platochlorure de potassium (4.2 g) fut dis-
sous dans 25 c.c. d’ean chaude et, aprés réfrigération a
la température ordinaire, 20 gouttes d’acide allylacétique
furent ajoutées. Aprés guatre jours la solution était encore
rouge et elle commengait & se troubler, ce qui est proba-
blement causé par la précipitation d'une petite quantit¢ de
platine. Alors 10 gouttes d’acide allylacétique de plus furent
ajoutées, et, aprés encore trois jours, la solution fut filtrée
pour éliminer un précipité faible. A la liqueunr filtrée nne
solution chande de 1.2 g. de chlorure de platodiamine
dans 5 cc. d'ean fut ajoutée. Alors un précipité jaune
microcristallin se déposa rapidement. Aprés deux heures, il
fut séparé par filtration 4 la trompe et lavé avec 6 x He.c.
d’eau froide et finalement avec de I'alcool méthylique.

Le rendement du corps séché & lair était de 4.2 g.
Quoique la substance paraisse étre pure en 'examinant sous
le microscope, elle ne I'est pas. Elle a été purifiée par cris
tallisation dans l’eau, mais le rendement est trés diminué
par cette opération. 3 g. du produit brut furent épuisés sur
un filtre avec 50 cc. d’eau chaude. Le résidu sur le filtre
contenait du sel de Maenus, et, dans la liqueur filtrée
refroidie, le sel de platodiamine avec la combinaison com-
plexe de l'acide ailylacétique et de platine se précipitait en
beaux cristaux jaunes. Le précipité a été essoré et lavé
avec un peu d'ean froide et d’alcool méthyligue. Pour I’ana-
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lyse la substance fut séchée dans le vide sur du pentoxyde
de phosphore.

0.1996 gr. de la subst.: 0.1092 g Pt

0.2629 gr. de la subst.: 0.1091 g CO,

0.2016 gr.dela subst.: 9.6 cc. N, de 18°C et 751 mm. Hg.

0.3014 gr. furent décomposés par combustion avec de
la chaux.

Le chlore fut déterminé d’aprés Volhard et équivalait &
16.42 c.c. 0.1028 n AgNO,.

Trouvé: C 11.32; N 5.41; Cl 19.86; Pt 54.71.

Calculé pour Cpo Heg O, N, Clg Pt;: C 11.26; N 5.26; Cl 19.97; Pt 54.86¢

On voit par 14 que le corps correspond 4 la formule

[Cs Hy CH, COOH Pt Cly}, Pt (NHy),.

La présence du groupe platodiamine peut €tre constatée
par addition de platochlorure de potassium, qui précipite
du sel de Macnus. Si 'on fait bouillir la solution aqueuse
de la combinaison, elle se décompose peu a peu.

Combinaison complexe de Uacide allylmalonique
el du platine.

0.01 mol (4.2 gr.) de platochlorure de potassium fut
dissous dans 25 c.c. d’ean chaude, A la liqueur refroidie
2 gr. d’acide allylmalonique furent ajoutés, qui se dissol-
vent rapidement en agitant. Aprés deux jours, la liqueur
trouble fut filtrée et une solution de 1.8 gr. de chlorure
de platodiamine dans 5 c.c. d’ean chaude fut ajoutée. Il
se déposa un corps jaune qui augmenta considérablement
par le temps. Aprés deux jours le mélange fut refroidi par
de la glace; le précipité cristallin fut essoré & la trompe
et lavé avee 20 c.c. d'eaun froide et finalement avec de
I'aleool. Rendement 3.8 gr.

Le corps, qui sera nommé I, n’était pas tout a fait pur;
il contenait une trace de potassium qui a influé sur le
dosage du platine aussi bien que sur celui du carbone. La
substance fut purifiée par cristallisation dans Veau. 3.0 gr.
dvo sel furent épuisés avec 10 c.c, d’ean chaude, et la
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liqueur fut filtrée 4 chaud; en se refroidissant, elle formait
une masse cristalline. Aprés qu’'elle cfit été refroidie pen-
dant une demi-heure avec de la glace, le précipité fut
essoré et lavé avec 10 c.c. d’ean froide et finalement avec
de I'alcool méthylique. Rendement 1.7 gr. Ce corps sera
nommé II; et III indique une troisi¢me substance égale-
ment recristallisée.

Le corps IV fut obtenu comme suit:

A une solution refroidie de 4.2 gr. de platochlorure de
potassium dans 20 c.c. d’eau chaude, 2 gr. d’acide allyl-
malonique furent ajoutés. Aprés 4 jours, une solution de
2.4 gr. de chlorure de platodiamine dans 5 ec.c. d'eaun
chaude fut ajoutée. Par refroidissement avec de la glace
un corps 8’est précipité, qui a été essoré aprés deux heures
et lavé avec 20 c.c. d’eau froide et avec de I'alcool méthy-
lique. Reoudement de 2.6 gr. seulement. La substance fut
analysée sans étre recristallisée,

Pour I'analyse, les substances ont é&té séchées 4 'aide
d’acide sulfurique dans le vide.

I. 0.3288 gr. de la subst,: 0.1438 gr. CO, et 0.0684 gr. H;0.
02212 gr. , , , :01172 gr. Pt.

IL. 0.2806 gr. , , , :0,1212 gr. CO, et 0.0595 gr. H,O.

02161 gr. , ., , : équivalait & 10.26 c.e. 0.1028 n. AgNQ;.
0.1988 gr. , . , :0.1041 gr. Pt.

IlI. 0.2900 gr. , , , :0.1228 gr. CO, et 0.0671 gr. H,O.
0.1939 gr. , , , :0.1023 gr. Pt.

IV. 0.3474 gr. , , , :0.1487 gr. CO, et 0.0757 gr. H,0.
03339 gr. , , , :180¢c.c. N a 18° C ot 763 mm. Hg.
0.3054 gr. , , , : équivalait & 14.67 c.c. 0.0985 n AgNO,.
0.1866 gr. : 0.0979 gr. Pt.

Trouvé: I, C 11. 93 E[ 2.83; Pt 52.98; I, ¢ 11.78; H 2.37; C117.31;
Pt 52.36; 111, C 11.55; H 2.30; Pt 52.76; IV C 11.68; H 2.43; N 6.22;
Cl 16.78 Pt 52.46.

Caleulé pour: C,gH,,0,;N,CL,Pt; C 11.61; H 2.55; N 6.02; Cl 17.15;
Pt 52.85.

La conformité entre les compositions trouvées des diffé-
rentes substances nous apprend que nous n’avons pas affaire
4 des mélanges, mais 4 un corps chimique de la composi-
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tion trouvée par les analyses. Comme formule possible nous
propousons:

[C,H,CH(COOH), PtCl,},Pt(NH,),,

[C;H,CH COOH

00 PICI;PUNH,),.
! |

Le fait, que justement cette combinaison compliquée se
précipite, doit étre causé par des différences de solubilité.
Ce corps nouveau chauffé avec de 'eau ou avec de l'acide
chlorhydrique se conduit comme la combinaison de l'acide
allylacétique.

L'anhydride de Uacide hydroxymercuriallylmaléique.
B,: - )
CH,: CH Cl?;>c<88(()l)ﬁ

A une solution de 12.8 g (0.04 mol) d’acétate mercuri-
que dans un mélange de 200 ce. d’eau et 8 gouttes d’acide
acétique concentré nous avons ajouté i freid une solution
de 5.8 g. (0.04 mol) d’acide allylmalonique dans 150 cc. d’ean.
Il se formait tout de suite un précipité blanc microeristal-
lin, qui fut essoré aprés 12 heures et lavé successivement
avec de l'ean, de I'alcool et de I’éther, puis séché dans I'air.
Pour I'analyse, la substance fut séchée al’aide de pentoxyde
de phosphore dans le vide.

0.2273 gr. ont donné 0.1529 gr. HyS.

0.3587 gr. , » 0.2780 gr. CO, et 0.0470 gr. H,0.

Trouvé: C 21.14; H 1.47; Hg 57.96.
Calculé pour C;H,0,Hg: C 21.05; H 1.77; Hg 58.47.

Le corps nouveau est trés pen soluble dans I'ean tant
froide que chaude. La solution aqueuse a une réaction
acide et le corps se dissout facilement dans une solution de
soude caustique, d’ammoniaque ou de carbonate de sodium.

Si l'on emploie une quantité double du sel mercurique,
on obtient des précipités dont la composition dépend des
circonstances. Toutefois nous v’avons pas obtenn une com-
binaison dans laquelle 'acide allylmalonique ait réagi tant
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comme dérivé de l'acide malonique que par le groupe allyle
La teneur maximale de mercure trouvée était de 67.41 °),.

La constitution de l'anhydride de I'acide hydroxymer-
curiallylmalonique fut établie de la maniére suivante. 10 gr.
de I'acide furent dissous dans 100 cc. de NaOH 1.0 n. La
solution fut saturée avec de I'hydrogéne sulfuré; puis 100
e.c. H,SO, 1.0 n furent ajoutés. L’hydrogéne sulfuré dissous
fut chassé par de l'acide carbonique, la liqueur fut filtrée
et le sulfure de mercure fut lavé avec 50 c¢.c. d’eau. La
solution aqueuse fut épuisée par 5 x 100 c.c. d’éther; la
solution étherée fut évaporée au bain-marie et le résidu fut
séché sur du chlorure de calcium. Rendement 3.96 gr.: 94%/, de
la quantité calculée d’acide allylmalonique. Pour le purifier
le corps brut fut dissous dans 50 c.c. d’éther pur; un résidu
insoluble fut séparé par filtration et la liqueur filtrée fut
évaporée. Le résidu obtenu était d’une couleur jaune pile,
probablement causée par une petite quantité de sulfure. Il
fut dissous dans 10 c.c. d'eau, et la liqueur fut filtrée plu-
sieurs fois de suite, jusqu'a ce qu’elle fit complétement
claire. Alors 'eau fut évaporée dans le vide sur du chlo-
rure de calcium. Rendement 3.4 gr. Pour l'analyse, la sab-
stance fut séchée dans le vide sur du pentoxyde d. phos-
phore.

0.3104 gr. de la subst. ont donné 0.5680 gr. CO, et 0.1474 gr. H,O.

Trouvé: C 49.91; H 5.31.
Caloulé pour CsH,0,: C 49.98; H 5.59.

Si l'acide allylmalonique n’avait pas réagi comme dérivé
de l'acide malonique ainsi que nous I'avions supposé mais
comme dérivé éthylénique, on aurait obtenu, par la décom-
position avec I'hydrogéne sulfuré et en ajoutant ensuite de
I'acide sulfurique, une lactone de la formule

(i}H, -CH, - CH, - CH<OOOH
I
qui a exactement la méme composition que V'acide allyl-
malonique. Pour identifier I'acide obtenu, on a déterminé
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le point de fusion qui était de 98°—102° A 137° le corps
commenga 4 se décomposer. L’acide allylmalonique (de Kahi-
baum) employé fondait 4 96°—102° et sa décomposition a
commencé & 137°

Eunsuite l'acide obtenu par la décomposition du corps
mercurique fut purifié par eristallisation dans du benzéne;
il avait alors le point de fusion 103°2 tandis que le pro-
duit de Kahlbaum traité de la méme maniére avait le point
de fusion 103° ce qui était aussi le point de fusion d’'un
mélange des deux. Nous voyons par 1a que le corps est
véritablement ’acide allylmalonique et qu’il faut attribuer
la formule indiquée & la combinaison complexe du mercure.

Laboratoire chimique de U Université
de Copenhague.

(Recu le 30 Novembre 1916).

Quoique d’ordinaire ce Recueil ne comprend que des travaux, faits dans les
Pays.Bas ou dans ia Belgique, dans les circonstances actuelles cependant,
nous avons cru devoir insérer ces mémoires, présentés a la Rédaction, et
agir ainsi dans 'intérét de nos lecteurs et des auteurs.

La Rédaction.



Sur la formation et la décomposition de quelques composés
halogénés organiques,
par M. EINAR BIILMANN.

L
Action de Ueau de brome sur les dérivés de Uéthyléne.

Dans un mémoire classique, van 't Horr ') aindiqué pour
la recherche de ’ordie de réaction des processus chimiques,
une méthode simple consistant dans la détermination de
leurs vitesses initiales dans des solutions de concentration
trés variée; méthode, dont la valeur est toujours reconnue
et dont je me servirai dans mes recherches présentes.

Comme exemple expérimental de cette méthode, van 't Horr
cite la réaction entre I’acide fumarique et 'eau de brome,
et il admet qu'il se forme de l'acide dibromsuccinique.
D’aprés les faits notés dans la littérature de chimie orga-
nique, la réaction entre un dérivé de I'éthyléne et I'ean
de brome ne g’accomplit pas nécessairement de cette ma-
niére. Non seulement on sait que, dans ’action du brome
sur les solutions aqueuses des sels alcalins d’acides non
saturés, ce n’est pas le brome, mais 'acide hypobromeux
qui g'additionne; moi-méme ?) j'ai démontré, il y a plu-

') D’aprés des mesures de Rgicner, dans vax 'r Borr et CoHEN.
Etudes de dypamique chimique 109 (1896 7?).
?) Journ. pr. Chem. [2] 61, 217, (1900).
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sieurs années, qu'en l'absence de tels sels alcalins une
réaction analogue peut se produire, puisqu'il résulte une
addition par l'action de Ieau de brome sur l'alcool ally-
lique. Et dans les derniéres années, deux recherches ciné-
tiques I'une dfie & A. Pt et &. Carcasm ) I'autre 2
Bruner et Keorikowski ?) ont paru desquelles il résuite
que laction de l’eau de brome sur quelques acides non
saturés est ume réaction bimoléculaire; des recherches de
Bruner et Kroéuikowskr il suit encore qu'il se forme de
I’acide bromhydrique, comme van 't Horr I'avait déja ob-
servé, ce qu'ils expliquent par une action secondaire hydro-
lytique.

Cette explication me semble insuffisante, car les acides
bibromés 1.2 sont si stables en solution aqueuse, que p. e.
I'acide dibromsuccinique ordinaire, pour sa purification,
peut étre recristailisé dans l'eau. C’est pourquoi j'ai exa-
miné l'action de I'can de brome sur une série d’acides non
saturés, de maniére que la quantité consommée de brome
et, immédiatement aprés, la quantité formée d’acide biom-
bydrique, fussent dosées par voie titrimétrique. Il se trouva
alors que le brome principalement dans tous les cas est
additionné sous forme d’acide hypobromeux méme dans cer-
tains cas totalement ou presque totalement. Les équations
suivantes, servant d’exemples des réactions,

CHCOOH CHBr—COOH

Il + Br, »— |

CHCOO0H CHBr—COOH et
CH—COOH CHOH—COOH

1l - Br, + H,0 »—> | + HBr
CH—COOH CHBr—COOH

font voir que la quantité produwite d’acide bromhydrique
est tout simplement équivalente A celle de 'acide hypo-

) Gaz. chim. ital. 40, I, 577, (1910).
°) Bullet. international de I’Acad. des sciences de Cracovie. Cl des
sciences math. Série A 192, 1910.
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bromeux additionné, tandis que I'acide hypobromeux pro-
vient du processus hydrolytique:

Br, + H,0 »— HOBr + HBr.

Avec 'acide fumarique j'ai exécuté une série de mesures
et j’ai trouvé que l'acide bromhydrique formé ecorrespond
pas 4 pas & la quantité disparue de brome; que, par con-
séquent, dans ce cas-ci la réaction se passe complétement
comme une addition d’acide hypobromeux. Dans les autres
cas examinés, je n’ai effectué qu'une seule détermination
du brome consommé et de I'acide bromhydrique formé,
parce que les processus dans la plupart des cas marchent
si rapidement qu'un examen de la marche de la réaction
pas 4 pas est exclu.

Avant de communiquer les résultats des mesures, je
voudrais décrire une pipette qui m’'a servi utilement pen-
dant mon travail et qui pourrait &tre utilisée aunssi pour
d’antres mesures avec des solutions de substances trés
volatiles. J’ai trouvé que le prélévement des solutions de
brome au moyen d'une pipette ordinaire ne fournit pas de
valeurs exactes, puisque les solutions abandonnent peu i
peu du brome dans l’espace toujours agrandissant, au des-
sus du liqguide du flacon de provision.

La pipette a un réservoir A d¢ 400 c.c. environ lequel
contient la solution de brome. Par le robinet B deux fois
percé on introduit un peu de la solution dans C, puis un
remplit, en tournant le robinet, le tube D; finalement la
pipette est remplie en entier jusqu'a débordement et la
mesure se fait en la vidant jusq’a la marque m. La mesure,
aingi qu'on le comprendra aisément, est d’une exactitude
extréme. Pendant qu'on remplit la pipettte, I'air ne peut
8'y iantroduire, puisque E et A communiquent entre eux;
quand on la vide, I'air entre par le tube & boules F con-
tenant la méme solution que A et, par conséquent, l'air
est saturé de brome de la méme pression qui régne au-
dessus du liquide dans A. La sfrreté de la pipette est
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démontrée par les mesures suivantes, dans les-

F quelles le con-
tenu de la pipet-
te (24.36 c.c.),
aprés addition
d’iodure de potassium, fut titré
avec du thiosulfate 0.5 normal.

1. 24.36 c.c. d’eau de brome
correspondent a 24.30 c.c. de thio-
sulfate.

2. 24.36 c.c. d’eau de brome
correspondent & 24.25 c.c.de thio-
ulfate.

Aprés une série de mesures
avec la pipette, exécutées dans
Al 'espace de 4 heures et demie,
'eau de brome fut de nouveau
examinée.

3. 24.36 c.c. d’eaun de brome
correspondérent a 24.30 c.c. de
thiosulfate.

\ / C E Nous passons maintenant a la

description des mesures en par-

ticulier.
/\
1. Acide fumarique,
¢ Un mélange de 250 c.c. d’une
solution d’acide fumarique 0.0792
m norm. 125 ce. d’eau de brome

i B 0.156 n. et 25 c-c. d’eau fut versé
dans le réservoir A; le tube &
boules F et le tube D contenant

D la méme solution. Le mélange
contenait donc 0.025 mol. gram-
mes d’acide fumarique et 0.024
mol. gr. de brome (Br,) p. litre. Au
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moyen de la pipette on introduisit la solution dans des flacons
4 sceller d’une capacité de 30 c.c. environ soit 24.36 c.c.
par flacon; les flacons furent scellés aussi vite que possible
et placés dans un thermostat (Temp.=—=25°. Api¢s les
intervalles de temps indiqués dans la table, un des flacons
fut ouvert et on y versa une solution concentrée de 2 gr.
d'iodure de potassium; le contenu fut alors titré, d’abord
avec du thiosulfate 0.05065 n, puis avec de I’eau de baryte
0.04946 n. (Indicatear, phénolphtaléine). Le premier flacon
fut ouvert 18 minutes aprés avoir été placé dans le ther-
mostat. Les résultats sont consignés dans la table 1;
t indique le temps en heures.

Table 1.
t | cc. Na.S:0; | c.c. Ba(OH), | Mol mgr |\ ypyformg
Br, consommé

0 16.20 26.70

1 13.40 28.21 0.071 0.075

2 11.90 28.94 0.109 0.111

3 10.82 29.50 0.137 0.139

4 9.89 29.53 0.160 0.160
23 4.59 32.42 0.294 0283

On voit que pour chague mol. Br, qui est consommée,
une mol. HBr g'est formée et que par conséquent une mol.
HOBr a été additionnée. Ce processus semble le seul qui
se réalise ici; I'acide hromhydrique ne peut résulter d’une
réaction secondaire, parce qu’il est tout de suite présent
en quantité calculée,

2. Acides maléique, mésaconique, itaconique, acrylique
et crotonique.

Avec ces acides, jai examiné la réaction en ajoutant i
leurs solutions titrées, au moyen de la pipette, une solu-
tion aqueuse de brome titrée. Avec les acides acrylique et
crotonique la réaction se passait si vite, qu’il suffisait de
verser les solutions des acides dans des ballons ouverts et
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d’y ajouter l'eau de brome au moyen de la pipette, tout
en laissant la pointe effilée tremper tant soit peu dans la
solution d’acide. L’acide itaconique fut traité avec l'ean de
brome dans un flacon bouché A 1'éméri, mais les acides
maléique et mésaconique furent mis dans des flacons &
sceller, parce que, avec eux, la réaction se passait moins
vite. Aprés les temps indiqués dans la table 2, on ajouta
I'iodure de potassium et on titra avec du thiosulfate et de
l'eau de baryte. L’eau employée était toujours exempte
d’acide carbonique. Je fais remarquer encore que l'eau de
brome, vieille de quelques jours, montra aprés 'addition
de Viodure de potassium et la décoloration par le thiosul-
fate, une faible teneur en acide, correspondant a 0.05—-
0.20 ec.c. par pipette. Les résultats ont donc été corrigés.
Quoique la table 2 ne donne pas toutes les particularités
des expériences, il me semble pourtant qu’elle suffit & nos
besoins. Les quantités sont indiquées en meol. milligr. les
concentrations en mol. gr. par litre.

Table 2.

? Maléique Itaconigue Mésaconique | Acrylique | Crotonique | do +- KBr
Quantité d’acide | 0.602 1.19 1.19 0.616 2.10 1.24 1.96
Concentration 0.024 0.048 0.048 0.025 0.105 0.050 0.049
Quantité de brome | 0.577 0 602 0.602 0.598 0.602 0.516 0.516
Temps 22 heures| 10 Min. | 1 heure | 1.5 heure| aussitdt | aussitot | aussitdt
Brome reatant 0.157 0.0002 0 0.032 0 0 0
Brome consommé | (.420 0.602 0.602 0.560 0.602 0.516 0.516
HBr formé 0.403 0.414 0410 0.421 0.591 0.522 0.262
Diff. 0.017 0.188 0.192 0.145 0.011 |+ 0.006 0.254

On voit que I'addition de I'acide hypobromeux est toujours
la réaction principale. Si toutefois on fait reculer I'hydro-
lyse da brome par I'addition de bromure de potassium, on
peut, méme avec l'acide crotonique, atteindre une addition
de brome, quoique avec 'ean de brome seul il ne se pro-
duise qu’'une addition pure d’acide hypobromeux. La quan-
tité nécessaire de bromure de potassium était cependant
trés grande, & savoir 10 gr. sur 25 c.c. de la solution d’acide.
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1L

Action de Uiodure de potassium sur Uacide a-B-dibrom-
propionique.

1. 11 st connu que l'acide dibrompropionique est réduit
en acide acrylique par l'iodure de potassium, sous forma-
tion d'iode libre. Je vais montrer maintenant que cette
réaction ne se passe pas entre 1 mol. d’'acide dibrowpro-
pionique et 2 mol. d’'iodure de potassium, mais avec 3 mol.
d’iodure, tandis que le trilodare formé est inactif, donc:

CH.Br.CHBr.COOH + 8 KI »— CH,:CH.COOH + 2 KBr + KL,

D’ailleurs je prouverai que la réaction n’est pas sensi-
blement réciproque et enfin je montrerai que, au point de
vue cinétique, la réaction est bimoléculaire, de sorte qu’elle
a lieu primairement entre 1 mol. d’acide dibrompropionique
el 1 mol. d’iodure de potassinm.

Une série de mesures de la vitesse de réaction dans des
solutions de 1 mol. d'acide dibrompropionique et 2 mol.
d’iodure de potassium dans I'acide sulfurique me montré-
rent, que la réaction est piobablement bimoléculaire. Les
constantes de vitesse, en se fondant sur l'équation ordi-
nairement usitée:

CH;Br.CHBr.COOH + 2 K[ »— CH,:CH.COOH +- 2 KBr+1I,

étaient trés peu constantes, quand la réaction était traitée
comme bimoléculaire. En calculant sur une réaction tri-
moléculaire, j’obtins des valeurs trés constantes pour une
certaine concentration initiale; mais en changeant cette
concentration j'obtins des valeurs trés différentes.

C’est pourquoi l'ordre de réaction a été déterminé d’aprés
vaN 't Horr, en mesurant les vitesses initiales dans des
solutions de concentration trés variée.

J’ai examiné une solution contenant par litre 0.05 mol.
d’acide dibrompropionigue et 0.10 mol. d’iodure de potas-
sium dans de l'acide sulfurique 0.1 n. L'iode libéré par la
réaction fut titré, chaque fois dans 20 c.c. avee du thin-
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sulfate 0.04334 n.; x indique la quantité en c.c. du thio-
sulfate. Une réaction totale correspondrait & 46.14 c.c. Les
mesures furent effectuées a 25°.0; t représente le temps en
heures. Le calcul a été fait selon les indications de
vax ‘1 Horr.

| ‘ b Ca
t ! X Cu At
0 ; 0.00 46.14
¢ [y 288
32 ! 2.88 43.26 -
56.9 1 4.80 41,34 -%

La mesure a4 t=—32 fut effectuée aveec 50 c.c. et recal-
culée sur 20 c.c. Une partie de la solution précitée fut
diluée jusqu'a cing fois son volume et mesurée au reste
comme la premiére solution.

i
o G,
t X Cs i Tt
0 0.00 943
32 0.12 9.81 0.'5122
56.9 0.20 9.23 726%

Les mesures furent effectuées avec 150 resp. 50 c.c. et
recalculées sur 20 c.c.

Le calcul de l'ordre de réaction n a été fait d’aprés la
formule de vax 't Horr, en employant comme luiles valeurs
log (A Ca : L0

At JAYR
log (Ca: Cp)
moyennes des concentrations & o et t pour C, et Cp dans
le dénominateur.
On trouve alors pour t=—-32 n=2.00
t=56.9 n=2.02

Comme je I'ai déja dit, les solutions mesurées contenaient

1 mol. d’acide dibrompropionique sur 2 mol. d’iodure de

n—
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potassium et, pour le calcul, on a admis que seulement
2 mol. ont réagi, tandis que je démontrerai qu'en effet
3 mol. réagissent. Ceci n'a pas d’importance pour ce calcul.
La réaction est done bimolécvulaire.

2. Lorsqu’on fait le caleul d’une réaction cinétique bimo-
léculaire, se passant stoechiométriquement: 1 mol. d’acide
dibrompropionique +- 2 mol. d’iodure de potassium les valeurs
de la constante de réaction diminuent considérablement; ce
fait pourrait avoir pour cause la réciprocité de la réaction,
c’est 4 dire que liode libéré agirait sur P'acide acrylique
produit. J’ai pour cela mélangé 10 c.c. d’une solution de
0.1 mol. gr. d’acide acrylique p. litre avec 10 c.c. d’une
solution 0.1 n. d’iode dans de l'iodure de potassium.

Aprés un sé&jour de 41.5 heures a la température ordi-
naire, le mélange fut titré avec du thiosulfate 0.4919 n.;
17.68 c.c. furent nécessaires, tandis qu'on avait trouvé que
les 10 c.c. d'iode dans KI correspondaient 4 17.88 c.c. La
difference ne pouvait expliquer les changements de valeur
des constantes qui avaient é6té trouvés. Il était cependant
vossible que le bromure de potassium présent efit eu de
I'influence, car l'iode doit en libérer un peu de brome.
L’équation de 1'équilibre

|J,] . [HBr]?

[Br,] [HJ]?
montre, il est vrai, que cette quantité de brome ne peut
étre que trés minime. Néanmoins une expérience a é&té
faite tout comme la précédente, mais en ajoutant 5 gr. de
bromure de potassium solide au mélange des solutions
d’acide acrylique et d’iode dans KI. Le résuitat du titrage
fut cependant le méme.

=2.5.10%,

La réaction n’est donc pas réciproque a un
degré sensible.

3. L’iode libéré entrave la réaction. On s'en apergoit en
considérant les quantités d’iode — indiquées en c.c. du thio-
sulfate — formées en des intervalles de temps comparables
dans deux solutions, desquelles I'une A conticnt par lilre
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0.05 mol. gr. d’acide dibrompropionique et 0.1 mol. gr.
d’'iodure de potassium, tandis que l'autre B contient en
plus 0.025 mol. gr. d’iode (I,). Le dissolvant était dans les
deux cas de I'acide sulfurique 1.0 n; la température 25°.0.
Le temps est donné en heures. Chaque fois 20 c.c. furent
titrés avec du thiosulfate 0.04334 n.

A. B.
t c.C. t c.c.
22.9 2.55 35.7 2.59
78.8 715 106.5 6.64

Or comme 'action de l'iode, ainsi que nous ’avons trouvé,
ne repose pas sur une réaction avec l'acide acrylique, il
est vraisemblable que c’est la formation du triiodure de
potassium qui produit la diminution des constantes de
vitesse, lorsqu'on fait le calcul en supposant que 1 mol.
d’acide dibrompropionique réagisse avee 2 mol. d’iodure
de potassium.

4. J'ai essayé ensuite de calculer mes mesures en sup-
posant que le triiodure de potassium est sans action dans
le processus, de maniére que la réaction soit:
CH,Br.CHBr.COOH + 3 KI »— CH,: CH.COOH + 2 KBr + KI,.

Or comme les expériences ont été exécutées avec des
solutions contenant 2 mol. d’iodure de potassium sur 1 mol.
d’acide dibrompropionique, dans lesquelles I'iodure de potas-
sium a donc la concentration 2a, du moment que la concentra-
tion de l’acide dibrompropionique est posée = a, la constante

de réaction se calcule par 'équation dx =k (a—x) (2a—3x)

dt

1 a—Xx
et on trouve alors k= —.1n .
at a—3§ x

Comme dissolvant j'ai toujours employé de l'acide sul-
furique et les expériences ont été exécutées en chauffant
d’abord l'acide sulfurique i la température du thermostat
(25°). Les quantités exactement pesées de liodure de
potassium et de l'acide dibrompropionique y furent alors
rapidement dissoutes, puis on dilua avec de l'acide sulfn-
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rigne jusqu'a la concentration voulue; finalement on plaga
la solution dans le thermostat. Les mesures ont été faites sur
20 c.c. de la solution en titrant avec du thiosulfate 0.05 n.
aprés addition d’iodure de potassium et d’amidon. Le titrage
est trés exact, car la réapparition de la coloration bleue
est trés lente.

Dans les tables suivantes, on a mis pour t = 0 le moment
oll les substances étaient (ntrées en dissolution. Les autres
données pour t indiquent le moment ou le titrage est ter-
miné. Comme t est mesuré en heures et qu'on travaille
donc avec de grands intervalles de temps, cette maniére
d’opérer est trés exacte. x représente les quantités de thio-
sulfate employées pour le titrage de l'iode; a les quantités
qui auraient été employées, si la quantité totale de 'acide
dibrompropionique présent dans 20 c.c. avait été réduite
en acide acryligue. Comme j'ai opéré avec des solutions
de thiosulfate de différente valeur, les constantes directe-
ment calcnlées des c.c. n'ont pas été indiquées. Pour rendre
possible la comparaison désirée, K est calculé, de maniére
que la vitesse pour 1 mol. gr. p litre soit indiquée par heure.

Table 2.

0.1 mol. gr, Acide dibrompropionique, 0.2 mol. gr. KJ,
Dissolvant H,SO, 1.0 n.

t I X k
23.9 : 8.90 0.0280
44.0 ’ 14.75 247
542 | 17.23 226

1014 l 26.85 297
150.2 l 33.75 226
l a= 9228

On voit qu'en calculant de cette maniére, la valeur de
k est trés constante. Mais si I'on ne tient pas compte du
fait que l'iodure de potassium ne réagit pas, les valeurs de
cette série diminuent de 159/ environ.



324

Table 3.

0.05 mol. gr. Acide dibrompropionique, 0.1 mol. gr. KJ,
Dissolvant H;SO, 1.0 n,

t ! X k
48.7 4.83 0.0248
78.8 115 244

122.6 9.85 238

147.6 11.30 234

167.8 12,10 233

177.8 12.6) 234

225.3 14.40 228

273.9 16.03 226
a = 46,14

lei la constance de k est trés bonne, sa valeur est un
peu plus élevée que dans la table 2. Une comparaison avec
les valeurs des autres mesures montre gue trés probable-
ment la cause en est & la plus grande quantité d’acide
sulfurique par rapport 4 la quantité d’iodure de potassium.

Table 4.

0.05 mol. gr. Acide dibrompropionique 0.I mol. gr. KJ.
Dissolvant H.SO, 0.5 n.

t i x i k
102.7 2.50 0.0233
150.4 10.66 216
220.3 13.50 211

a=46.14

On voit que la valeur de k diminue ici un peu, proba-
blement parce que, dans la solution moins acide, une plus
forte décomposition de l'acide dibrompropionique a lieu.
J’y reviendrai.

Aprés avoir trouvé que la bonne constance de k est
obtenue en calculant aveec 3 KI, j'ai institué¢ deux séries
de mesures, dans lesquelles la concentration initiale de KI
était trois fois celle de 1'acide dibrompropionique. Avec



325

I'équation & employer alors i—f:k(a—-x) (3a—3x) on

trouve k:—l—( L *l)
3t \a—x a

Dans les tables suivantes t, a, x et k ont la méme sig-
nification que dans les précédentes.
Table 5.

0.1 mol. gr. Acide dibrompropionique, 0.3 wol. gr. KJ,
Dissolvant H;SO, 1.0 n.

t : x ; k
24.5 12.55 0.0221
51.3 20.40 ) 217
76.5 27.51 222

104.8 33.45 222

140.2 39.12 220

222.2 48,20 218
a = 8132

Ces valeurs trés constantes de k sont le mieux & com-
parer avec celles de la table 2. On voit que la différence
est trés faible. Le rapport entre KI et H,SO, semble cette
fois encore causer la différence.

Enfin j'ai a citer une série de mesures, dans lesquelles
la concentration de I'acide sulfurique est beaucoup plus
faible que dans les expériences précédentes.

Table 6.

0.05 mol. gr. Acide dibrompropionique, 0.15 mol. gr. KJ,
Dissolvant H;S0, 0.1 n.

t j x k
28.3 3.25 0.0205
403 4.38 200
63.6 6.50 199
85,5 8.23 198

109.5 9.78 193

144.9 12.00 193

180.9 13.90 192

253.2 16.82 186

353.4 15.90 18t

616.4 24.70 167
a = 40.66
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Le fait que déja les valeurs iunitiales de k sont moins
élevées que dans les expériences précédentes, semble pro-
venir de ce que la quantité d’acide sulfurique, par rapport
4 celle de liodure de potassium, est plus faible ici que
dans les autres mesures. J'attribue a4 'hydrolyse de 'acide
dibrompropionique la forte diminution de k pendant la
durée trés longue des expériences.

Finalement je citerai une preuve en effet synthé-
tique de la justesse de la considération totale de la réac-
tion, par le calcul selon mes suppositions, des mesures
citées ci-dessus au paragraphe 3, avec une solution contenant
de l'acide dibrompropionique, de I'iodure de potassium et
de l'iode libre, Cette solution contenait par litre 0.05 mol.
gr. d’acide dibrompropionique, 0.1 mol. gr. d’iodure de
potassium et 0.025 mol. gr. I,. Quand cet iode se combine
avec 0.025 mol. gr. KI sous formation de KI, et que
ce dernier corps est inactif dans la réaction, il faudra
calcnler seulement avec 0.075 mol. gr. de KI actif. Mettons
la concentration de l'acide dibrompropionique en mol. gr.
égal 4 a; celle de l'iodure de potassium est alors 1.5 a,
EE=k(a—x\) (1.5 a—3x)
dt

a—x
3at | a—2x

De cette maniére les valeurs de k ont été calculées
dans la table 7.

et k est calculé par I'équation

on trouve alors k=

Table 7.

0.05 mol. gr. Acide dibrompropionique, 0.075 mol. gr. KJ,
0.025 mol. gr. KJ,.
Dissolvant H,SO, 1.0 n.

t X k
35.7 ' 2.59 0.0229
106.5 6.64 231

a = 46.14



3217

On voit que ces valeurs concordent assez bien avec les
autres valeurs de k et on a par li une confirmation impor-
tante de la supposition.

Les relations cinétique et stoechiométrique de la réaction
étant ainsi éclairées, il reste i discuter le mécanisme du
processus.

Nous examinerons d’abord, si la réaction est produite
par l'ion iode ou par les molécules non dissociées (HI et
KI). Puisque les valeurs de k, obtenues en mesurant avec
des solutions dans Yacide sulfurique 1 n, ne différent pas
beaucoup des valeurs qu'ont données des mesures dans
l'acide sulfurique 0.1 n, nous concluons que ce ne peut
étre l'acide iodhydrique non dissocié; car sa quantité est
beaucoup plus grande dans le premier que dans le dernier
cas. Nous calculons eusuite en supposant que ce sont
les ions iode, qui réagissent. Cependant il ne nous est pas
permis de déduire de ce qui est connu, de guelle maniére
les ions iode réagiront avee Vacide dibrompropionique.
Rappelons cependant que I'action des ions iode sur les
acides monohalogénés se passe aussi sous libération d’'iode.
Pour autant que je sache peu d’exact en est connu. Silon
ajoute p.e. de I'iodure de potassium & une solution aqueuse
d’acide g-chlorpropionique ou o-brompropionique, la solution
se colore en brun, surtout lorsqu’on la chauffe; et 1’acide
B réagit méme plus rapidement que I'acide «. Il fant admet-
tre ici, que 1'acide halogéné est réduit en acide propionique.
L'acide brombenzylmalonique est aussi rédunit en solution
aqueuse par l'iodure de potassium. En déterminant 4 la
fois la quantité d'iode et le changement de l'acidité, j'ai
trouvé que cette réaction se passe selon ’équation
CsH; . CH,. CBr(COOH), + 2 KI + H,O »—

CsH; . CH,.CH(COOH), + KBr + I, + KOH.

Les particularités de cette expérience seront communi-
quées plus tard avec d'autres encore dans un mémoire
suivant.

Il semble opportun d’admettre pour I'acide dibrompro-
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pionique que dans le processus bimoléculaire, il se forme
primairement un acide iodbrompropionique, qui n’est pas
réduit, mais qui se scinde spontanément en bromure d’iode
et acide acrylique.

Je mentionnerai encore avoir trouvé, par des mesures de
vitesse initiale, que la réaction entre I'iodure de potassium
et 'acide dibromsuccinique ordinaire (forme méso) est aussi
bimoléculaire. Ce qui explique le fait connu de la forma-
tion d'acide fumarique. Avec une réaction trimoléculaire,
il fandrait admettre que les deux atomes d’halogéne seraient
enlevés 4 la fois et alors I'acide maléique serait le seul
résultat naturel. Mais, &’il se forme d'abord un acide brom-
iodsuccinique, il n’est pas de rigmeur qu’il corresponde &
I'acide mésodibromsuccinique. Au contraire, une migration
de WaLpen, avec le mécanisme imaginé par WenNer ?)
pourrait se produire et méme, selon les considérations que
j'ai communiquées il y a quelques années, c’est ce qui est
le plus probable. Et la scission spontanée qui suit aunssitot
donnera, & c4té du bromure d’iode, 'acide fumarique comme
produit & prévoir 2),

Mes recherches sur la cinétique des réactions entre l'io-
dure de potassium et les composés organiques halogénés
seront poursuivies.

Laboratoire chimique de U Universitd
de Copenhague.

(Regu le 29 Janvier 1917.)

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 44, 881. {1911\

%) Aon. pe Liesiec 388, 330 (1912). J’examinerai en détail &’il faut
tepir compte d’un produit intermédiaire lactonique, comme B. Horx-
BERG 1'a démontré dans plusieurs réactions. La formation d’acide fuma-
rique pouvait aussi étre due & une action d’iode sur de I’acide maléique
primairement formé. Toute ois j'ai démontré il y a quelques années
que l'acide fumarique est formé aussi par l'action de xanthogénate de
potassium sur l’acide dibromsuccinique (Ann. de Liebig, 339, 372, 1905).
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WILLEM STORTENBEKER.
(1862—1916.)

Pendant 'année qui vient de s’écouler un nouveau deuil
a frappé la Rédaction du ,Recueil”.

Le 25 mai 1916, M. le Docteur WiLLEM STORTENBEKER,
rédacteur et collaborateur d’ancienne date, est décédé dans
sa cinquante-cinquiéme année.

Qu'il me soit permis de donner ici un court résumé de
l'oeuvre du défunt, hautement estimé de nous tous, tant
pour sa personnalité discréte, que pour la valeur de ses
travaux scientifiques.

On pourra trouver une biographie plus détaillée dans un
article de M. le Dr. J. E. Enktaar, paru dans le journal
hebdomadaire de la ,Nederlandsche Chemische Vereeniging”
du 7 octobre 1916, Cet article contient toutes les données
propres 4 intéresser ceux qui ont connu intimément
STORTENBEKER ).

Né en 1862 a La Haye, Stortenseker passa d’abord
par l'enseignement ordinaire, puis il suivit les cours de
Chimie & I'Université de Leyde et y sountint sa thése de
doctorat le 11 juillet 1888. Il avait pris comme sujet:
»Lies combinaisons du Chlore el de 'lode”. Vivant dans
ce milieu particulier 4 Leyde, il se sentit de bonne heure
tout spécialement attiré vers la chimie physique, étude toute

') Chemisch Weekblad, 13, 1116—1136. (1916).
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nouvelle 4 cefte époque la. Ceci ne nous surprend pas de
la part d'un éléve de Francummont et de Van BemMeLew;
de plus la fréquentation de Baknvis Roozesoon et de
ScHREINEMAKERS, qui commencaient alors & Leyde leurs
travaux dans le domaine de la théorie des phases, eut sur-
tout au sujet de la chimic physique une trés grande influence
sur le jeune savant.

Aprés avoir été successivement professeur de chimie &
sl'école secondaire’” de Goes, & une ,école de laiterie” de
Oudshoorn, puis au ,gymnase” de Delft (1892), il fut
nommé professeur i l'école militaire supérieure de LaHaye
en 1898, fonction qu’'il occupa jusqu'a sa mort. En 1896
il obtint la permission de donner des cours d’électrochimie
A I'Université¢ de Leyde. Il faisait partie de la Rédaction
de ce ,Recueil” depuis 'an 1915.

Malgré les multiples occupations que ses différentes char-
ges lui eréaient, StorTENBEKER a toujours voulu et su trouver
le temps, de satisfaire son gofit prononeé pour les recher-
ches scientifiques. La science a eu en lui un serviteur
fidéle et désintéressé, détestant tout ce qui visait & l'effet
et au suceeés, dédaignant ce qui sentait la réclame, mais
qui a su de la maniére tranquille et discréte, qui lui était
propre, accomplir avee amour et exactitude la tiche qu'il
s’était imposée.

L’oeuvre scientifique de StorTEnseker peut étre divisée
en deux phases principales. La premiére comprend ses
recherches, qui avec d’autres sujets plus généraux concer-
nent surtout la chimie physique et inorganique. La seconde
s'¢tend a4 la période, pendant laquelle il étudia presque
exclusivement les cristaux mixtes, et continue en quelque
sorte les travaux de.J, W. Rercers, qu'il poursuit et étend.
Le lien qui relie ces deux champs d’expérience fut V'intérét
constant, qu’il portait 4 la théorie des équilibres hétéro-
génes. Le fait, qu’il a publi¢ quelques petits travaux de
chimie d'un caractére plus analytique, n’est pas pour nous
surprendre de la part d'un savant, attaché a I'école mili-
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taire, chargé entre autres choses de 'examen pratique des
matiéres premiéres destinées 4 I'armée, et dont la maniére
de travailler était analytique sous plusieurs aspects. La
bibliographie qui se trouve & la fin de cet article est divisée
d’aprés ce groupement; 'on y trouve réunis dans un qua-
tri¢me groupe des acrticles se rapportant a des sujets isolés
ou qui sont d’un caractére plus populaire.

Le sujet de la thése de StorTENBEKER peut étre considéré
comme le premier exemple d'une analyse presque compléte
d'un systéme de deux composants dans lequel apparaissent
des combinaisons chimiques dissociables. Si 'on considére
que l'interprétation théorique des équilibres hétérogénes a
trois phases coéxistantes dans les systémes binaires avec
des combinaisons dissociables, tels que ICl, était bien moins
avancée que de nos jours, nous ne pouvons qu'admirer la
maniére dont SToRTENBEXER est parvenu i sorienter parmi
les phénoménes généralement trés compliqués, en présence
desquels il se trouvait. Dans ces données il ne manque que
la connaissance de la composition des phases de vapeur
binaires coéxistantes, pour fournir la représentation compléte
en p, t, el z, que Roozesoom a donnée plus tard en s8’ap-
puyant sur les expériences de STORTENBEKER; et on aurait
pu retrouver alors toutes les particularités, sur lesquelles
'attention des observateurs a été fixée par les considéra-
tions théoriques postérieures, concernant les systémes binaires
ot les combinaisons dissociables de ce genre peuvent se
présenter.

En plus de ICl,, qui fond sous une pression maximum
de 16 atmosphéres & 101° C, StorTenBekEr découvrit une
combinaison ICI, fondant i envivon 27°.2 C, et qui pré-
sente 4 cette température une tension de vapeur de 39 m.m.
de mercure. Il remarqua aussi, qu'il existait encore une
geconde modification métastable de ce corps, fondant vers
13°.9 C. La petite vitesse de transformation correspondant
4 ces températures et aux températures avoisinantes, per-
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mit & StorTenBeker de réaliser, au moins partiellement, la
triple ligne métastable, sur laquelle cette modification est
4 basse température, la phase solide toujours coéxistante
avec les liqunides =t les vapeurs binaires.

Les expériences de StorTeEnseker sur les équilibres hétéro-
génes binaires entre les éléments chlore et iode, sont
mentionnées depuis longtemps comme étant le seul exemple
de recherches & peu prés complétes de ce genre: Cesexpé-
riences ont été d'une importance capitale aussi pour con-
vaincre les chimistes de la valeur de la théorie des phases,
comme guide dans les expériences chimiques de ce genre.

Plus tard, 4 Delft, StonTENBERER a encore fait une série
de déterminations calorimétriques concernant la chaleur de
transformation des deux modifications de ICl, et une série
de mesures cryoscopiques pour la fixation du poids molé-
culaire de ICl et ICl,, dissous dans l'acide acétique. II
a ajouté & ces investigations quelques considérations théo-
rigues au sujet de la loi de Raourt. L'un et I'autre com-
plétent heureusement les expériences dont nous venons de
parler, ce qui nous prouve une mnouvelle fois, que STORTEN-
BEKER ne Se reposait pas avant d’avoir envisagé un probléme
4 tous les points de vue, et de I'avoir poussé aussi loin
que les circonstances données le Ini permettaient.

Dans les déterminations cryoscopiques, o 'acide acétique
servait de dissolvant, il a réussi 4 établir entre autres, que
ICl conserve en cet état son poids moléculaire normal,
mais que ICl, avec unc dilution progressive, se dissocie de
plus en plus, et se décompose presque complétement en
ICl et Cl, dans les solutions extrémement diluées.

Son étude des changements de couleur dans les solutions
de chlorure de cobalt, déja connus depuis longtemps, forme
la transition entre les études précédentes et ses recherches
concernant les cristaux mixtes.

StorTENBEKER établit la composition des hydrates, qui sous
des températures différentes sont coéxistants avec leurs
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solutions saturées, et qui peuvent jouer le rdle de phases
solides stables ou métastables. Puis il prouva au moyen
de la econductibilité électrique, qu’une variation abrupte,
dans le degré de dissociation électrolytique avec change-
ment de température, n'était guére probable.

Les études concernant les cristanx mixtes, qui ont occupé
StToRTENBEKER en premier lien, se rattachent directement
aux recherches faites aux Pays-Bas par Rercers. Conformé-
ment a 1'évolution secientifique spéciale des deux observa-
teurs, on peut remarguer que, pour STORTENBEKER, c¢'est le
moment chimique qui est plutét mis en relief, bien que,
pour Rercers, c¢'était le moment cristallographique, qui
dominait dans son oeuvre. Ce qui I'intéressait au plus haut
point, ¢’était les rapports entre la composition des solutions
et celle des cristanx mixtes homogénes en équilibre avec
ces solutions, plutdt que I'étude détaillée des propriétés
pbysiques des édifices cristallins dans leur dépendance de
la composition stoechiométrigue.

Eun dépit de cela il faisait un fréquent emploi du micros-
cope de polarisation, et savait habilement définir et étudier
en toutes circonstances les propriétés les plus caractéris-
tiques des phases solides coéxistantes avec les solutions
saturées de concentrations connues,

Il choisissait de préférence comme sujet de ses recher-
ches les sels hydratés, qu'il étudiait comme composants
dans les systémes ternaires, ol 'eau est toujours le troisiéme
composant. Il choisissait aussi bien les sels qui peuvent
donner une série ininterrompue de cristanx mixtes, que
ceux pour lesquels les mélanges cristallins ne sont pas
toujours stables dans un certain intervalle de concentration,
ou pour lesquels on ne peut, pour U'une ou l'autre raison,
obtenir des cristaux mixtes homogénes. Aussi il fixa son
choix sur certains sels, formant plusieurs hydrates de forme
cristalline différente, qui pouvaient tous fonctionner comme
composants stables dans les séries de cristaux mixtes entre
certaines limites de concentration.



334

Il lui fat possible de donner dans sa série de recherches
une représentation graduellement plus compléte de la forme
des lignes isothermes de solubilité, et d’établir les points
d’intersection des courbes correspondant a des phases solides
coéxistantes différentes, ce qui le mettait 4 méme de trou-
ver la composition de la solution, pouvant 4 une certaine
température coéxister simultanément avec deux phases soli-
des binaires de type différent. Il réumssit maintes fois 4
résoudre le probléme suivant: quels types de cristaux mixtes
doivent, par rapport 4 d'autres, &tre considérés comme les
plus stables dans des circonstances de température et de
concentration données? A ces recherches se rattachent les
vues théoriques au-moyen desquelles il a tdché d’expliquer
le phénoméne de la stabilité de quelques hydrates chez
les sels employés, que l'on ne peut obtenir des solutions
saturées pures, wmais bien comme composants de certains
cristaux mixtes, —— par des circonstances de solubilité trés
spéciales existant pour ces cristaux mixtes par rapport aux
concentrations des solutions liquides, coéxistant avec eux,
De cette maniére il sut donner fréquemment une explica-
tion rationnelle de la métastabilité de ces sels hydratés par
rapport & leur solutions pures.

En général on peut dire, que STorTENBEKER, lors de ses
expériences sur les cristaux mixtes, a toujours eu une pré-
férence marquée pour les phénoménes spéeianx d’équilibre,
qui se présentent dans les solutions olt I'ean est un des
composants du systéme. Il avait peu de sympathie pour I'étude
des équilibres existant entre les cristanux mixtes et leurs
phases liquides binaires; — équilibres, qui cependant repré-
sentent le probléme théoriquement moins compliqué. Fre-
quemment il affirma dans des entretiens particuliers, qu’il
ressentait une certaine méfiance, ou du moins une certaine
crainte sur I'exactitude des résultats obtenus par cette voie,
car il doutait, qu’on piit jamais arriver 4 un équilibre réel entre
les cristaux mixtes et leurs phases liquides binaires. L’in-
fluence du dissolvaut lui a semblé un facteur extrémement
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favorable pour atteindre ces équilibres réels; et grice a la
plus grande facilité de réaction, et 4 la plus grande certi-
tude d’avoir atteint réellement I'équilibre hétérogéne
correspondant, la solution des problémes les plus compliqués
lni a parn plus facile & trouver, que dans les cas oit I'on
avait employé seulement les composants fondus. Sans aucun
doute, ce raisonnement I'entraina trop loin; car il s’abstint
par 1a de toute recherche de ce genre. Mais il faut avouer
d’autre part, que bien des fois l'arrivée lente et imparfaite
des équilibres a faussé les conclusions.

SrorTENBEKER commenga la série des expériences que
nous avons mentionnées, par 'étude des eristaux mix-
tes entre le chlorure de cobalt et le chlorure
de manganése.

En évaporant les solutions mixtes des chlorures de cobalt
et de manganése, il obtint deux sortes de cristaux mixtes:
des cristaux rouges, contenant 6 H,0, isomorphes avec
I'hydrate du chlorure de cobalt étudié par Marienac; et des
cristaux violets, qui se présentérent sous laforme monoclinique,
étant isomorphes avec la modification « du MnCly + 4 H,O0,
décrite par RammeLssere. Ce dernier sel a aussi une modi-
fication 8 moins stable, qui fut également étudiée par
ManieNac, Les cristaux mixtes violets se déposent des solu-
tions contenant plus de 2 Mn pour 1 Co. STORTENBEKER
estime que, par conséquent, les hydrates: CoCl, -4 H,0
et MnCl, + 6 H,O, doivent exister, quoign’on n’ait jamais
pu les obtenir & l'état libre, La forme 8 de MnCl, 4+ 4 H,0,
qui est moins stable, peut aussi former des cristaux mixtes
avec le chlorure de cobalt. Cette forme 8 est isomorphe &
celle du chlorure de fer (+ 4 H,0), qui peut donner avec
elle des cristaux mixtes violet pile. Afin de vérifier ses
raisonnements concernant l'intersection des isothermes de
stabilité des divers sels hydratés, il fit des expériences du
genre décrit sur le sulfate de cuivre et le sulfate
de zinc, d’abord, puis avee le sulfate de cadmium
et le sulfate de fer.
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Les sulfates de zinc et de cuivre produisent premiére-
ment des hydrates tricliniques & 5 H,0, puis des hydrates
4 7 H,0, qui peuvent étre ou monocliniques, ou rhombiques,
et qui sont isomorphes avec le sulfate de fer (< 7 H,0).

Il découvrit que trois séries de cristaux mixtes de ces
sels pouvaient se réaliser. Les cristaux mixtes rhombiques,
pouvant contenir de 0 & 1.97 de pourcentage moléculaire
Cu, sont déposés des solutions contenant de 0 a 8.36°/, Cu;
les cristaux mixtes monocliniques, dont la composition varie
entre 1.49°) et 31.9%, Cu, sont coéxistants avec des solu-
tions qui contiennent de 8.36 %, & 21.5%, Cu; tandis que
les cristaux mixtes tricliniques, qui contiennent de 82.89f,
& 100°%, Cu, peuvent exister & coté de solutions contenant
de 21.5°, & 100°, Cu. Les cristaux mixtes ne se dépo-
sent donc des solutions mixtes de sulfate de cuivre et de
sulfate de zine, que lorsque la teneur des solutions en sulfate
de cuivre est inférieure & 21.5°, Cu.

Les cristaux mixtes monocliniques psendo-ditrigonaunx
deviennent opaques, quand on les agite avec la solution,
parce quune partie du zinc est alors remplacée par le
cuivre. Les cristaux mixtes tricliniques restent petits et
rudimentaires, quand ils contiennent plus de 79/, de sulfate
de zinc.

Entre CdSO, et FeSO, deux séries de cristaux mixtes
sont possibles, qui tous deux ont une symétrie monoclinigue,
mais dont l'une posséde la forme cristalline propre au sel
de cadminm (+ § H,0), tandis que l'autre a 'aspect du
sel de fer (+ 7 H,0). Srortespekek trouve ici pour les
séries de cristaux mixtes, d’autres limites que celles déter-
minées auparavant par Retcers, — ce qui peut étre la
conséquence du fait que, dans les expériences de ce der-
nier, I'équilibre final n'avait pas encore été atteint, aussi
bien que de la formation des cristanx & structure zdnale,
dont les différentes zdnes ont une composition chimique
différente. Les cristaux a zdnes se trouvaient surtout dans
le cas, ou les cristaux mixtes sont relativement grands;
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tandis qu'un développement rudimentaire et imparfait des
cristaux mixtes se présente constamment, lorsqu’on dépasse
certaines limites de concentration.

En comparant les résultats obtenus par les deux savants
on est frappé de la différence de composition que causent
les facteurs mentionnés:

Rereers: STORTENBEKER:
Cristaux mixtes (mon) [Cd]: 100— | 100—99.19% Cd :solutions: 100—79.8%
99.8% Cd cd.
Cristaux mixtes (mon.) [Fe]: 44.4 — | 36.6—09% Cd; solutions: 79.9—0% Cd.

0% Cd.

Les différences entre les résultats obtenus par les deux
savants sont encore beaucoup plus grandes pour les cristaux
mixtes dn sulfate de cuivre et du sulfate de man-
ganése. L'on a affaire ici 4 une série triclinique (+ 5 H,0)
de la forme du sel de cuivre, interrompue par une série
monoclinique (+ 7 H,0) de la forme du sel de manganése:

REercERs: STORTENBEKER :
Cristaux mixtes (tricl.) [Cu]: 100 — | 100—22.9% et 10.5%— 0% Cu; solu-
90.8% et 2.11—0% Cu tions: 100—15.9% Cu, et 10.27—0%
Cristaux mixtes (mon.) [Mn]: 37.8— Cu.
4.929% Cu 23.5—16% Cu; solutious: 15.9—
10.279% Cu.

Ce n’est que lorsque 109, resp. 959, Cu est présent
dans les cristaux tricliniques, que ceux-ci sont déja beau-
coup plus petits et moins développés que les cristaux purs
du sel de cuivre; ils sont microscopiquement petits avee
209, resp. 90°, Cu. Les cristaux mixtes contenant 25—
859, Cu sont si petits, qu’ils ont échappé & Rercers. Au
dessous de 10° C. la forme stable est MnSO, + 7 H,0;
au dessus de 23° C. les heptahydrates sont absolument
instables.

La question de savoir, s’il est possible, que des lacu-
nes se présentent dans les séries de cristaux
mixtes des substances isomorphes, a souvent in-
spiré 4 StorTEnBEKER des recherches expérimentales.

Il découvrit que pour KCIO; et TICIO,, aussi bien que
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pour KNO, et TINO,, il y a certaines lacunes, quoique
jusqu’ici ces corps aient été considérés comme rigoureuse-
ment isomorphes entre eux. Ce probléme devait rappeler
aussi & STORTENBEKER la question: de savoir par quel crité-
rium on pourrait donner une définition précise du phéno-
méne d'isomorphisme” en général?

L’isomorphisme est un phénoméne d’analogie, et
I’ ,analogie’” suppose une limite incertaine et flottante, mal
définie. Toute tentative de définition est superflue ici; seul
I'instinct de 1'observateur qui a étudié pendant longtemps
et avec leur détail de minutieuses différences, les phéno-
meénes qui 8’y rapportent, peut, tel le fil d’Ariang, le guider
a travers ce dédale. A la question de savoir si le ,degré
d’analogie” est tel, que le phénoméne attendu puisse se
produire, il ne lui est possible de répondre qu'en considé-
rant instinctivement I'état des choses. L’isomorphisme com-
prend non pas un phénoméne unique, mais toute une série
de phénoménes, qui reposent sur des analogies existant
entre certains objets; tentative pour trouver une seule défi-
nition précise doit échouer, puis qu’elle ne peut saisir 4
la fois qu'une petite partie du contenu des analogies qui
se présentent.

SToRTENBEKER, pas plus que d’autres, n'a échappé au senti-
ment énervant de I'incertitude, auquel est en proie I'obser-
vateur minutieux, qui doit avoir recours aux ,analogies’.
Chez lui aussi on peut constater les tentatives faites pour
déterminer exactement la présence ou I’absence de l'isomor-
phisme entre les substances cristallines qu’il étudie. Dans
Uexpérience citée plus haut, il emploie 4 cet effet le crité-
rinm déja proposé souvent: le pouvoir que possédent les
corps isomorphes de supprimer la sursaturation des solu-
tions I'un de l'autre par inoculation d’un germe ecristallin.

Dans ce cas, il trouve qu'une solution sursaturée de
KNO,, a 12° C., ne peut pas &tre amenée & la cristalli
sation par un cristal de TUNO,; et ceci ne se produit pas
plus avec les solutions de KCIC; et de TICLO,. Plus tard
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il prend comme ecritérinm pour ’isomorphisme en toutes
proportions, — et en contradiction avec 1'isodimorphisme, —
le fait de la formation d'une série continue de cris-
taux mixtes entre les deux composants. Peu 4 peu Sror-
TENBEKER lui-méme s’est rendu compte, que ce critérium si
simple n'est pas non plus 4 méme de préciser nettement
le phénoméne de l'isomorphisme. Dans un de ses articles
postérieurs, lors d'une analyse de la valeur de la loi des
mélanges énoncée par Reteems, il en arrive a dire, que
le probléme est encore & résoudre, de savoir 8'il existe une
continuité des propriétés physiques des cristaux mixtes
entre les corps isomorphes; 2° jusqu’ot s'étend cette con-
tinnité, et quand devient-elle impossible par la présence
de lacunes, par l'isopolymorphisme, ou par I'apparition
d’une combinaison chimique entre les composants?
I’opinion de Retcers, qui croyait que la miscibilité cris-
talline de deux composants isomorphes empécherait I'appa-
rition d’une combinaison chimique entre eux, fut jugée
erronée: le cas du dolomite: CaMg(CO,),, les recher-
ches de van 't Horr au sujet da glasérite, les cristaux
mixtes du brome et de l'iode, du cadmium et du
magnésium, ete., forcérent les savants 4 renoncer 4 cette
hypothése. Les lacunes dans les séries des cristaux mixtes
seront certainement possibles, d’aprés STorRTENBEKER, méme
13, oi les composants sont dits rigoureusement isomorphes
entre eux, quand l'instabilité architectonique des cristaux
mixtes, empéche leur apparition dans certaines limites de
concentration. L.a expériences d'HoLLuany sur la valeur de
]a pression maximale de la vapeur d’eam, changeant abrup-
tement dans des séries continues de ecristaux mixtes entre
des sels hydratés isomorphes; I'anomalie connue des angles
des cristaux mixtes entre des composés exactement définis
par les mesures cristallographiques (KC!O, et KMnO;
K,80, et K,CrO,, etc.); enfin ses propres expériences au
sujet des oxalates doubles du sodium et de 1’alu-
minium, en rapport avec les oxalates doubles d’am-
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monium et de 'aluminium, et de rubidium et de
'aluminium; — tous ces faits avaient finalement con-
vaincu StorTexseker de 'impossibilité de détinir strie-
tement la notion d’isomorphisme. Et c’est ainsi que lui
aussi arrive & se convaincre, que tous les critérinms, énon-
cés jusqu'ici A cet effet, ne représentent qu'une partie de
la vérité, et ne doivent &tre considérés par U'expérimen-
tateur que comme des moyerns auxiliaires.

Tout en faisant ces recherches, il a étudié encore d’autres
couples de sels, savoir les cristaux mixtes du fluosili-
cate de zinc et du fluostannate de zinc, ainsiqu'un
grand nombre de sels du potassium et du thallium,
dont il mettait en doute I'isomorphisme a cause de ses
expériences sur les sulfates et les chlorates. K,S0, et T1,S0,,
KClO, et TICIO,, furent reconnus comme couples de sels
pouvant donner des séries continnes de eristaux mixtes.
A l'encontre de ceci il déconvrit une miscibilité restreinte
dans le cas du K,H(S0,), et TI,H(S0,),, ou il constata
deux séries de cristaux mixtes, sans trouver une solution
liquide, qui dans ce cas pouvait étre en éyuilibre simul-
tanément avec les deux phases solides limitantes 4 une
certaine température. Il trouva constamment ici comme
phase solide, un mélange isomorphe de la composition:
(K, Tl); Hg(SO,),. En dépit de toute analogie, selon lui
les deux sulfates acides sont visiblement isodimorphes.

Pour KHSO, et TIHSO0, il constate trois séries de cristaux
mixtes: ceux du type KHSO, avec 0—3.6°, TIHSO,;
ceux du type T!HSO,, avec 98.3-—100%, TIHSO,, et entre
eux une troisidéme série, aboutissant 4 29.8°/, et 59.6%,
TIHSO,.

Il trouve quelque chose du méme genre pour K,S,0, et
T!,8,04, ou Von peut avoir successivement des cristaux
mixtes trigonaux, rhombiques et monocliniques. Aussi il
accepte l'isodimorphisme pour les sulfates de potassinm et
de thallium.

En plus de ces expériences, qu'il compléta encore vers
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la fin de sa vie par une analyse des cristaux mixtes des
sels pseudosymétriques de KNO, et de RbNO,, et qu'il
aurait voulu compléter par des recherches sur la formation
de ecristaux mixtes entre l'«-, et S-naphtol, StorTEN-
BEKER a également publié quelques courtes études en rap-
port plus ou woins étroit avec les précédentes, dont les
principales sont: I’étude sur le polymorphisme du bichro-
mate de rubidium et du sulfate acide thalleux:
TIHSO,.

Pour le premier sel, il s’agissait d’expliquer la discor-
dance entre le résultat obtenu par Wyrousorr (Bull. d. L
Soc. Min. 4, 120. (1881); 13, 302. (1890)) et la théorie
des équilibres hétérogénes ternaires. Wyrousorr croyait avoir
constaté, que les modifications tricliniques et monocliniques
du Rb,Cr,0,, pourraient &tre coéxistantes simultanément
durant toute une série de températures, en contact avec
des solutions saturées. StorTENBEKER prouva, qu’il ne s’agis-
sait pas ici d’états d’équilibre réels, mais que, par suite
de la transformation extrémement lente entre la modifica-
tion monoclinique et la forme triclinique plus stable, des
phénoménes de ralentissement entraient en jeu ici, et que,
par ces retards, la conduite si étrange des deux modifica-
tions mentionnées, par rapport a4 la solution liquide, trouve
son explication rationnelle.

Il constate aussi que, pendant la cristallisation entre 35°
et 40° C., on voit constamment apparaitre 3 coté de la
forme triclinigne rouge, la forme monoclioique orangée;
ces deux modifications sont, d’aprés lui, monotropes, tandis
que la forme monoclinique est & toutes les températures un

peu plus soluble que la forme triclinique, — ce qui est
naturel, vu la stabilité plus petite de la modification mono-
clinique.

Le, phénoméne du dimorphisme fut aussi constaté par
lui dans le cas du TVHSO,; une modification, cristallisant
en aiguilles affectant la forme du sel double: K,80, +
6 KHSO,, remplace lentement une modification eristallisant
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gsous la forme de cristaux tabulaires plats. On pourrait se
demander ici, 8’il s’agit bien d'wn phénoméne de dimor-
phisme pur, et si ce n’est pas plutdt le TIHSO,, qui, sous
I'influence du dissolvant, se change graduellement en sel
double de 77, correspondant avec le sel de potassium men-
tionné ci-dessus?

Voici, résumée briévement, quelle a été 'oeuvre scienti-
fique de Stortenseker. Exact au plus haut degré, patient,
doué d’'un esprit pénétrant, et animé d'une véritable pas-
gion pour ses recherches, il a durant un quart de siécle,
accompli silencieusement et discrétement sa tiche, laissant
une oeuvre, qui assurera 4 son nom une place durable
parmi les savants des Pays-Bas. Puissent sa modestie,
I'absence dans son ecaractére de toute prétention, et ses
éminentes qualités d’homme et de savant servir pendant
longtemps d'exemple 4 nos chimistes hollandais.

F. M. JAEGER.
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Une nouvelle hydrazone de quelques monosaccharides (para-
tolylhydrazone de l-arabinese, de rhamnose, de
fucose, de d-mannose et de d-galactose),

par M. A. W. VAN DER HAAR.

Tandis que les phénylhydrazones des monosaccharides
sont connues depuis longtemps, on ne connait pas encore
d’hydrazones de monosaccharides du para-homologue de
la phénylbydrazine, de la psara-tolylhydrazine.

Dans cet article j'ai étudié quelques-unes de ces para-
tolylhydrazones.

D’abord il faut constater que, comme cela se voit géné-
ralement ¢n cas d’homologie, les propriétés de solubilité se
modifient. La solubilité des para-tolylhydrazones est moin-
dre que celle des phénylhydrazones, en ce que non seule-
ment les paratolylhydrazones de d-mannose et de fucose
sont moins solubles, mais aussi celles de rhamnose, de
l-arabinose et de d-galactose.

Puisque les phénylhydrazones de d-mannose et de fucose
sont également peu solubles dans les dissolvants, la diffé-
rence pour ces derniéres est moins frappante. Cette diffé-
rence est plus grande pour le rhamnose, l-arabinose et
d-galactose, dont les para-tolylhydrazones cristallisent aussi
dans de plus grandes quantités de liquide, ce qui n’est pas
le cas pour les phépylhydrazones. Il en résulte que les
para-tolylhydrazones sont moins spécifiques pour le d-man
nose et le fucose, quon ne le constate pour les phény)
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lydrazones. Ainsi que pour les phénylhydrazones les para-
tolylhydrazones de xylose et de d-fructose se refusent i la
la cristallisation. La para tolylhydrazone de d-glucose ne
cristallise pas aprés 24 heures. A la longue nne hydrazone
finit bien par se précipiter, mais en méme temps il se
présente une décomposition partielle, et 'on ne parvient
pas 4 rendre incolore par la recristallisation I'hydrazone
jaune brundtre qui s’est produite. La para-tolylhydrazine
ne peut donc non plus servir 4 l'identification de d-glucose.

Les para-tolylhydrazones de l-arabinose, de rhamnose, de
fucose, de d-mannose et de d-galactose se forment facile-
ment, sont parfaitement incolores et bien cristallisées.

Comme les para-tolylhydrazones de ces monosaccharides
sont plus subtiles que les phénylhydrazones y correspon-
dant, il faut les former dans une solution neutre alcooligue.
Dans une solution acétique diluée ou concentrée, la décom-
position ne tarde pas i se produire en donnant 3 la solu-
tion une couleur jaune ou brune et il se forme des hydra-
zones brun jaunitre, c. a. d. des hydrazones impures.

La para-tolylhydrazine elle-méme est une substance facile-
ment décomposable. On se sert avantageusement du produit
de la fabrique ,Kahlbaum’'. Cependant il est nécessaire de
la recristalliser dans de l'’eau bouillante, afin de la rendre
facilement incolore. Pour obtenir les hydrazones, il faut se
servir de I’hydrazine incolore ou presque incolore.

l-Arabinose.

On chauffe des quantités égales de l-arabinose et de para-
tolylhydrazine avec 20 parties d’alcool élhylique (96 /)
au bain-marie, jusqu’a ce que le l-arabinose ait tout A fait
disparu et ensuite pendant !/, heure. Pendant le refroidis-
sement de petits macles incolores cristallisaient bientot, qui
aprés 24 heures, sont essorés & la trompe et lavés avee de
'alcool & 96°/,. Aprés deux recristallisations dans de Pal-
cool & 96°,, on obtient de petits cristanx incolores et bril-
lants, qui, sous le microscope, se présentent comme de
longues aiguilles prismatiques. (Fig. 1).
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Cette figure et les suivantes ont été faites 4 !/, grandeur
d’aprés des microphotographies (agrandissement 60 fois).

La para-tolylhydrazone est peu soluble ou insoluble dans
le benzéne, le chloroforme, 1'éther, la benzine, le tétra-
chlorure de carbone et le sulfure de carbone, un peu plus
soluble dans de l'acétone; elle se dissout bien dans de
Paleool méthylique et éthylique chaud ainsi que dans de
I'eau chaude, mais mal dans de I’eau froide; facilement dans
la pyridine et 'acide acétique glacial. Cette derniére solu-
tion ne tarde pas a jaunir.

La rotation, observée en dissolvant 1'hydrazone dans
2 volumes de pyridine, en ajoutant ensuite 3 vol. d’alcool
absolu est 4+ O (¢ ==1.195). Cette solution devient égale-
ment jaundtre.

Point de fusion 160° dans V’appareil de Rorn.

Analyse: 885 m.gr. d’hydrazone ont donné 10.15°, d’Az.
Calculé pour C,.H,sO,N;: 11.05°%, d’Az.

Quand V'hydrazone est recristallisée dans de 'eau et enfin
lavée aveec de I'alcool, il se produit de petits eristaux trés
faibles, jaunatres et penniformes. (Fig. 2.) (Point de f. 159°).

La recristallisation dans de 1'alcool est done préférable a
celle dans de eau.

Rhamnose.

Traité comme le l-arabinose, il ne forme pas de cristaux
aprés quelques heures. Au bout de 24 heures il se forme
des cristaux jaundtres, qui, aprés recristallisation dans de
Palcool a4 96°%,, se présentent comme de petites feuilles
parfaitement incolores et brillantes. (Fig. 3).

Les solubilités de cette hydrazone sont égales a celle du
l-arabinose.

Point de fusion 166°.

Si l'on recristallise dans de 'eau, on voit se former les
mémes feuilles incolores et brillantes, mais le p. d. f. est
plus bas de 3° (163°).

Anpalyse: 112.5 m.gr. d’hydrazone ont donné 9.869% d’Az.
Calculé pour C,;H,;,O,N,: 10.4% d’Az.
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d-Mannose.

A un traitement comme pour l-arabinose, I'hydrazone se
forme trés vite. Elle se caractérise par une solubilité extréme-
ment difficile dans de 'alcool et dans de I'eau, aussi & la
température d’ébullition, de sorte qu’il faut beancoup d’aleool
pour la recristallisation. Dans de I'alcool on obtient de
beaux petits cristaux incolores et brillants, de forme plus
ou moins rhomboidale. (Fig. 5).

Les cristanx obtenus étaient petits, mais bien formés;
quoiqu’on puisse en obtenir de plus grands par une cristal-
lisation lente, je les ai photographiés (agrandissement 60 fois),
afin de pouvoir les comparer, quant A la grandeur, avec
ceux des autres hydrazones représentés par les autres figures.

Solubilités comme pour l-arabinose, mais & un moindre
degré. Cette hydrazone est de beaucoup la plus difficile,
quant 3 la solubilitt dans de V'alcool et dans de I'ean.
P. d. f. 190°—191°.

Analyse: 124.75 m gr. d’hydrazone ont donné 9.54% d’Az.

Calculé pour C,;Hy,0,N.: 986% d’Az.

Rotation faiblement dextrogyre.

Aprés recristallisation dans de leau, cette hydrazone a
le méme point de fusion, est & peine jaunitre, mais tend
4 la forme rectangulaire. (Fig. 4).

Fucose.

En traitant le fucose comme il a été dit pour l-arabinose,
une hydrazoue ne tarde pas i se précipiter, comme une
masse volumineuse tendant fortement & 'amorphie. Au bout
de 24 heures, I'hydrazone a été recristallisée dans de 'alcool
4 969, et se présenta sous la forme d’une substance ayant
une forte tendance & I'amorphie. Aprés recristallisation dans
de l'eau chaude, elle forme de petites aiguilles trés allon-
gées et extrémement filipenduleuses et entrelacées. Aprés
une seconde recristallisation dans de 'eau, on obtient des
cristaux aciculaires, incolores et gerbés. (Fig. 6).

Le p. d. f. reste stationnaire 4 169°.

Solubilités comme pour l-arabinose.
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Rotation, comme il a été dit pour l-arabinose, est 4- 0
(c==1.143). Cette solution aussi devient jaune.

Iei Ia recristallisation dans de I'eau est donec préférable
A celle dans de ’alcool.

Analyee: 74} m.gr. d’hydrazone ont donné 11% d'Az.

Calcnlé pour C,3H,,04N;: 10.49% d’Az.
d-Galactose.

A un traitement comme pour l-arabinose, il se produit
de petits batons brillants et incolores, de forme prismatique,
aprés recristallisation dans de l'alcool a 96°9),. (Fig. 7).

Les rapports de solubilité sont 4 peu prés comme pour
l-arabinose.

Traitée comme pour l-arabinose, I’hydrazone a une rota-
tion faiblement 4 droite (¢=0.99), en 1 dm. tube + 12
minutes.

P. d. f. 168°.

Analyse: 76 m.gr. d’hydrazone ont donné 9.48% d’Az.

Caleoulé pour Cy3HzO;N,o: 9.86% d’Az.

Par la recristallisation dans de |’eauw, il se forme des
micles donnant de moins beaux ecristaux, tandis que le
p- d. f. est de 164°.

Valeur d’identification.

Si les cinq monosaccharides susnommés se présentent
seuls, leurs p-tolylhydrazones se prétent trés bien 4 l'iden-
tification, aussi en ce qui concerne leur forme cristalline.
La solubilité dans I'alcool diminue dans l'ordre suivant:
rhamnose, l-arabinose, d-galactose, fucose, d mannose.

A coté de xylose, de d glucose ou de d-fructose, chacun
pour soi, dans des proportions pas trop défavorables, les
p-tolylhydrazones peuvent servir trés bien 4 leur identifica-
tion, parce que le xylose, le d-glucose et le d-fructose ne
se séparent pas.

On peut identifier trés facilement le d-mannose, & coté
des autres monosaccharides, méme dans des proportions
défavorables (p. d. f. 190—191). I’Arabinose également 4
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¢0té de rhamnose, dans des proportions pas trop défavora-
bles; pourtant & une proportion de 50 m.gr. de l-arabinose
et de 250 m.gr. de rhamnose, on obtient seulement les
cristaux, typiques pour le rhamnose.

On ne peut pas identifier 50 m.gr. de l-arabinose a c6té
de 50 m.gr. de xylose, + 50 m.gr. de d-fructose -+ 50 m.gr.
de d-glucose.

Pour s'orienter, il est d’importance de comparer les for-
mes cristallines. A ['occasion, je m’efforcerai d’obtenir les
ortho-tolylhydrazones.

Utrecht, Février 1917.
(Regu le. 20 Février 19117.)



La définition chimigue-analytique des sucres'),

par M.M. H. C. MILIUS et N. SCHOORL.

Lorsque, 4 la fin du siécle dernier, la définition ancienne
des hydrates de carbone, ¢. a. d. des substances possédant
la formule C,(H,0)., fit devenue inadmissible par la con-
naissance de la structure des sucres, il s’agit de trouver
une définition, spécialement pour les sucres simples, une
définition, qui devait tenir compte des propriétés, détermi-
nées par la constitution de la molécule.

Les recherches de E. Fiscugr avaient prouvé, que les
sueres typiques se distinguent par le groupement fonctionnel:

(|3=O

t .
CHOH

On s'est tenu 4 cette conception pendant les années qui
suivirent. Plus tard cependant la chimie a été enrichie de
substances telles que la digitoxine et le métasaccharopen-
tose de Kiriani, que celui-ci considérait comme des sucres
4 cause de certaines de leurs propriétés chimiques, mais
qui ne possédent pas le groupement fonctionnel typique.

Or, en consultant les manuels de chimie organique géné-

') Thése du Dr. H. C. Miuius, pharmacien, Utrecht, 1916, A. H.
Kruyt Amsterdam.
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rale et ceunx de la chimie spéciale des sucres, on est frappé
de la grande divergence sur la notion des ,sucres’”.

Un seul auteur, & savoir E. Scamint!), se tient encore
toujours 4 la notion ,hydrate de carbone”. Quelques chi-
mistes donnent des définitions trop limitées, d’autres n'en
donnent aucune.

Vicror Mever u. Jacosson ?) donnent I'exposé suivant des
monosaccharides:

»Die Monosaccharide sind Aldehydalcohole oder Keton-
alcohole mit offener Kohlenstoff-Kette, deren Moleciil eine
Carbonylgruppe und mehrere Hydroxylgruppen enthiit und
zwar eine der Hydroxylgruppen in Nachbarstellung (1.2)
zar Carbonylgruppe”.

En accord avec cela HoiLeman 3) écrit dans son traité:
pLes hydrates de carbone les plus simples possédent un
groupe carbonyle et plusieurs groupes hydroxyle, dont un
est pourtant toujours fixé & l'atome de carbone, li¢ directe-
ment au carbonyle. Le groupement caractéristique de ces
combinaisons est donec —CHOH . CO—-.”

Pour les monosaccharides, il faut done admettre selon ce
qui précéde:

1° qu’ils sont des aldols ou des cétols voisins,

2¢ qu'ils sont des poly-alcools.

La combinaison de ces deux conditions va limiter le
domaine des sucres peut-étre plus que nécessaire; puisqu’il
est bien possible que la premiére condition suffirait déja
pour caractériser un corps chimique comme sucre.

Bogsgken* ) donne la définition suivaute des monosaccha-
rides: ,Un monosaccharide est une combinaison de C, H
et O avec un ou plusieurs groupes hydroxyle et un groupe
carbonyle.”

Selon Boeseken un groupe OH suffirait, quelle que fit

1) Ausf. Lehrb. der Pharm. Chem. 5 Afl., Bd. II, 1910, 897.
%) Lehrbuch der Org. Chem. Bd. I, 1893, 878.

%) Leerboek der Org. Chem. 6¢ druk, 1915, 287.

) Beknopte scheikunde der suikers, 1912, page 4.
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sa place par rapport au groupe C = 0. Il ne regarde comme
nécessaire auncune des deux conditions susdites. Sa défini-
tion comprend tous les aldols et tous les cétols, y compris
les non-voisins.

Les grands Manuels: von Lapemann (1904) ,Die Chemie
der Zuckerarten’, Maquenne (1905) , Les sucres et les prin-
cipaux dérivés”’. Torrens (1914) ,Kurzes Handbuch der
Kohlenbydrate” ne donnent aucune définition des sueres.
C’est assez éfonnant, car on pouvait s'attendre, 4 voir donner
une définition de la classe méme avant de passer en revue
les différents corps qui la représentent. Cette lacune dans
les oeuvres de ceux, qui Je plus se sont occupés de I'étude
des sucres, montre précisément la difficulté qu’'il y a &
définir exactement ces corps,

Si T'on veut obtenir une définition aussi exacte que pos
gible au point de vue de la structure des sucres, il faut
arriver 4 résoudre la question: Quelie est la combinaison
de fonctions nécessaire et suffisante pour caractériser un
corps chimique comme sucre?

En considérant les monosaccharides les plus communs,
caractérisés par le pouvoir réducteur d’une solution alcaline
d’oxyde de cuivre et par d’autres réactions, i savoir: I'es-
sai de Troumer (1841) et la formation d'osazone de Fiscuer
(1884), il apparait que la concordance est due 4 la présence

du groupement d’atomes C=—0, donc i deux fonctions:

(IJHOH
I
carbonyle et carbinol, voisines.

Le pouvoir réducteur est attribué ordinairement aun
groupe aldéhyde (chez les aldoses), et pourtant les cétoses
(le fructose p. e.), qui ne possédent pas de groupe aldé-
hyde ont un pouvoir réducteur au moins aussi fort que les
aldoses. On en donne 'explication, par influence de I'alcali
fort du réactif de FeHLiNG, qui transforme par migration
intramoléculaire le cétose en aldose, comme on sait que le
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fructose p. ex. passe en glucose et mannose. (Loery vE
Bruvyn et Arerna van Ekensteiv, 1895 et 1897). Cette
explication pourtant ne tient pas debout, puisque le fruc-
tose réduit bel et bien en milien légérement alcalin le
réactif de Lurr (solution d’oxyde de cuivre, alcaline par
du carbonate de sodium) et le réactif d’Ost, (solution
d'oxyde de cuivre, alcaline par du bicarbonate de¢ potas-
sium), et méme d’aprés Barroep une solution d’oxyde de
cuivre, acide par de l'acide acétique.

Puisque les aldéhydes ordinaires, qui ne possédent pas un
groupe carbinol, n’ont pas d’influence réductrice sur les solu-
tions de Lurr, Ost et Barroep, il faut conclure des faits men-
tionnés ci-dessns, que c’est la configuration particuliére de
la molécule du sacre, qui rend les groupes earbinol plus
aptes i 'oxydation par I'oxyde de cuivre, en solution légére-
ment acide aussi bien qu’en solution alcaline. Le pouvoir
réducteur des mounosaccharides ordinaires est aussi plus fort
par rapport 4 la solution de Lurr qu’a celle de Fenring,
probablement parce que celle-ci produit par I'aleali fort une
action polymérisante et destructive.

L’essai de Trommer fournit une autre propriété distine-
tive des monosaccharides. En ajoutant de la soude caustique
et un peu de sel de cuivre, une coloration bleue se produit,
alors que plus tard il se manifeste une réduction, plus
rapide en chauffant.

On explique d’ordinaire cette réaction, en attribuant le pou-
voir dissolvant du cuivre A la fonction poly-alcool et 1a réduec-
tion qui suit & la fonction aldéhyde. Puisque dans le grou-

pement C=0 la fonction poly-alcool manque, il faut

|
CHOH
|
admettre qu’en solution aqueuse le groupement C<OH existe.
| “OH
CHOH
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Comme les aldéhydes ne donnent pas la réaction de
Troumer, tandis que les e«-oxyacides avee le groupement

_OH
C=0 , possédent au contraire la propriété de dissoudre
~CHOH

I'oxyde de cuivre en milien alcalin, mais sans avoir celle
de réduire a4 chaud, le résunltat positif de la réaction de
TrouMer donne une belle combinaison des deux propriétés
caractéristiques importantes et est donc tout particuliére-
ment indiqué pour définir un corps chimique comme sucre.

La formation d’osazone enfin a été considérée ordi-
nairement comme une propriété exclusive du groupement

l:O
CHOH

Les dibydrazones voisines des 1.2 aldols et des 1. 2 cétols
seules sont connues a I'état cristallisé. Ce qui n’empéche
que les dihydrazones non-voisines pourraient se produire de
la méme maniére avec les aldols non-voisins, et que par
conséquent, elles auraient droit an nom d’osazone, quoique

la propriété subordonnée d’étre peu solubles dans I'eau leur
fasse défaut.

Les trois réactions mentionnées ci-dessus sont done causées
par le pouvoir réducteur des sucres. Pour obtenir une défi-
nition des sucres simples fondée sur des propriétés analy-
tiques pratiques, il faudra donc bien mettre en évidence
ce pouvoir réducteur.

ScHoorr ') a constaté en 1912, que tous les aldols et les
cétols voisins se caractérisent par les trois réactions susdites
et que en entreposant un ou deux atomes de carbone non-
oxydés, le pouvoir réducteur sur la solution faiblement alcaline

'} Chem. Weekhl., 9, 906—911.
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de Lurr, devient moins considérable on méme nul, tandis
que l'essai de TroMmmer et la formation d’une osazone inso-
luble, deviennent négatifs. En raison de ces faits il proposa,
de considérer au moins comme sucres, tous les aldols et
tous les cétols voisins, et d’examiner ultérieurement.s’il y
a encore d’autres aldols et cétols, qui possédent les pro
priétés caractéristique des sucres.

La recherche suivante a pour but de vérifier, si le groupe-

ment d’atomes C=—0 v’est pas seulement suffisant, mais

(:}HOH

aussi nécessaire pour caractériser un corps comme sucre,
en admettant, qu’il ne faut pas faire dépendre la recon-
naissance d’'un corps comme sucre de la détermination de
sa coostitution chimique, mais qu’elle doit pouvoir &tre
effectnée en vertu des propriétés chimiques analytiques
susdites.

La question précédente revient alors pratiquement aux
deux suivantes:

1° Tous les corps possédant le groupement d’atomes

=0 se comportentils comme des sucres, sans aucune

l
C
(IIHOH
|
exception?
20Y a-t-il encore d’'autres substances avec un autre
groupement d’atomes, qui se conduisent comme des sucres.
En réponse 4 la premiére question, il faut examiner ies
corps les plus différents avec le groupement d’atomes

C=—0O0 aussi p. e. ceux avec des substituants aromatiques.
l

CHOH

l

En réponse a la seconde question, sont d’importance les
corps, qui possédent un groupement apparenté d’atomes,



358

comme le métasaccharopentose CH,OH—CHOH—CHOH —

0
CH,——C< etledigitoxose CH;~-~-CHOH—CHOH—CHOH—
H

o
CH,—C< de Kiviani, lesquels ont probablement un atome
H

de C non oxydé entre les groupes C =0 et CHOH, mais
possédent plus d’'un groupe OH A des atomes de carbone
voisins. Ces corps ont été considérés déja comme sucres
par Kiuians, 4 cause de certaines de leurs propriétés; mais
jusqu'a présent ils ne sont pas regardés comme faisant
partie de ce groupe, surtout parce qu'on n’a pu en obtenir
les osazones.

Il serait intéressant aussi de savoir, si en raison de ce
gque nous venons d'avancer, il fandra considérer comme

H

sucre un corps comme le glyoxal C =0, par rapport aux

C=0
\\H

configurations, qui peuvent se produire en solution aqueuse.

H

_~—"H A CcZOH
=0 c ol ~OH
| - —> i\OH »—
Y — K <—&
(J\—i% C\: 0 Cﬁgg
~H ~H

Il suit des recherches précitées que les corps avec un
groupe carbonyle et un groupe carbinol, en position voisine,
produisent une plus forte réduction sur le réactif de Lur,
que sur celui de Feavive, tandis que la proportion change
pour les corps, qui possé¢dent un ou plusieurs atomes de
carbone non-oxydé entre les groupes carbonyle et carbinol.
L’estimation de la relation réductrice Fenuing—Lurr
sera donc d’importance pour identifier un corps comme sucre.
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Il faudra aussi contrdler la conduite des corps sucrés par
rapport 4 ’essai de TromMer, si l'on alcalinise avec du
carbonate de sodium au lien de soude caustique, et exa-
miner plus en détail la formation d’osazone.

Car I'essentiel ici, n’est pas d’isoler plus ou moins
facilement I'osazone mais de Ia produire en effet; et
comme la formation par oxydation du suere va de
paire avec la formation d’aniline et d’ammoniaque, il est
d’importance en premier lieu de démontrer la présence
de ces produits de réaction. Celle de l'aniline a été
démontrée de la maniére suivante en présence de phé-
nylhydrazine: En ajoutant & une solution de glucose un
excés de chlorbydrate de phénylhydrazine et d’acétate de
sodium, et en chauffant le mélange pendant quelque temps
au bain-marie bouillant, il se forme un précipité d’osazone
qui, aprés refroidissement, est séparé par filtration. A quelques
gouttes du liquide filtré, alcalinisées avec de la soude
caustique I'on ajouta du phénol liquéfié et de ’hypochlorite
de sodium. Il se produisit une couleur d’un bleu-verditre
foncé, qui vira au rouge lorsqu’'on y ajouta un acide. Un
essai 4 blane, commencé en méme temps, ne donna qu’une
opalescence jaune.

Pour démontrer la présence de ’ammoniaque, une autre
partie du liguide filtré fut alcalinisée par de la scude
caustique et bouillie, en faisant passer la vapeur a travers
d’un tube en U dans lequel se trouvaient quelques gouttes
d’acide chlorhydrique. Aprés une ébullition de quelques
minutes, I'acide chlorhydrique fut évaporé a sec, et le résidu
fut dissous dans une goutte d’eau. Aprés addition d’un peu
de chlorure de platine, les petits cristaux ecaractéristiques
de chloroplatinate d'ammonium se formérent. Dans un essai
4 blanc nous n’avons pas réussi & démontrer de 'ammo-
niaque de la maniére déerite.

Les résultats de I'examen sont consignés dans le tablean
qui suit,
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»LUFF 2 norm.” est une solution qui contient par litre
0.1 aeq. de sulfate de cuivre

1 aeq. d’acide citrique

2 aeq. d'un excés de carbonate de soude, ce qui cor-

respond &:

35 gr. de sulfate de cuivre

70 gr. d’acide citrique dissous jusqu’a un litre.
429 gr. de carbonate de soude

Pour déterminer la relation réductrice nous nous sommes
servi de la détermination iodométrique de sucre d’aprés
LEesMANN— ScHOORL 1).

La détermination a été effectuée avec ,,Lure 2 norm.” aussi
bien qu'avec la solution de Fenring. J’ai toujours employé
25 c.c. de ,Lurr 2 norm.” ; je remplissais jusqu’a un volnwme
total de 50 c.c., et je faisais bouillir pendant 5 minutes,
temps qui suffit & produire une réduction maximale chez
les sucres ordinaires.

Pour le reste la détermination avee ,Lurr 2 norm’’ se passa
de la méme maniére que celle avec la liqueur de Fenring,

Par relation réductrice on entend la relation entre
les réductions maximales sur ,Lurr 2 norm.” et Fencing; qui
sont atteintes d’ordinaire aprés une ébullition de 5 min.
respectivement 2 min.

Les propriétés de 1'aldéhyde lactique ont été prises dans
la littérature.

Pour le diméthyleétol, ainsi que pour le métasaccharo-
pentose, la réduction maximale sur ,Lurr 2 norm.” ne s’at-
teignit pas en 5 min., il fallut faire bouillir plus longtemps.

Le lactose et le maltose, des sucres 4 poids moléculaire
plus élevé, ne donnent aussi la réduction maximale avec
wLUFF 2 norm.”” qu'aprés une ébullition plus longue.

Cette réduction plus lente devient encore plus prononcée,
lors qu'on se sert de la solution d’oxyde de cuivre légére-
ment acide de Barrokb.

') ScHoory, 1912, Chem. Weekbl, 9, 687.



FeaLING.
(2 min.)

(5 min.)

Rplatioh 7

réductrice.

BARFOED.

TROMMER
NaOH.

Osazone.

CH,OH

I
C=0
~H

CH,OH

CHOH
CH;
CA.OH
C=0
(')H,OH
CsH;
C=0
(EHQOH
CsB;
C=0
(!)HOH
CsH;
CH.,OH
CH,

CHOH

CH,

CH.0H
CH.OH
Eron
éHOH
éa,

I
C=0
~H

CH,

CHOH
(lJHOH
('DHOH

Aldéhyde glycolique.

Aldéhyde lactique.

Acétol.
par 200 mgr.

Diméthylcétol.
par 50 mgr.

Dioxyacétone.
par 28 mgr.
Benzoylearbinol.

par 100 mgr.

Benzoine.

Aldéhyde hydracrylique.
par 100 mgr.

Aldol.
par 100 mgr.

Alcool diacétonique.
par 100 mgr.

Alcool acétylpropylique.

par 10U mgr.

Métasaccharopentose.

par 26 mgr.

Digitoxose.

par 10 mgr.

Glyoxal.

par 100 mgr.

+
0.87 co. /1o D

+ (litt.)

+
17.92 ce. '/jo 1.

+
16.36 cc. !/, 0.

6 ce. !/, b,

+
12.7 cec. Yo 1.

+
3.5 ce. !

10 B.

+
5.42 cc.

10 1.

+
0.2 ec. !

+
0.54 cc.

+
8.11 ce.

.+.
243 ce. !

2 ce. '[ion.

/o .

1.26 ce. '[,° m.

+
23.66 ce.

+
13.24 cc. !/, n.

+
11.9 ecc. /o 1.

+
14.2 cec.

2.72 ¢c. ![,o 1.

+
0.1 cc.

Y10 1.

0 ce. Y,on.

+
0.097 ce.

.+.
6.51 ce.

+
1.09 cc.

+
0.4 cc.

1o M.

10 m.

Y10 D.

10 D.

Yo M.

1.45

1.32

0.8

1.98

L11

0.77

0.018

0.18

0.8

0.44

0.2

?

+ (litt.)
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Iei la réduction du lactose et du maltose ne s'effectue
gu’aprés une ébullition prolongée ce qui apparemment est en
rapport avec la chaine de carbone plus longue et avec le
poids moléculaire plus élevé, qui en résulte, de méme que
Patome de C non oxydé du métasaccharopentose et du
digitoxose entre les groupes carbinol et carbonyle provoque
probablement ce méme effet.

Cette réduction lente avee ,Lurr 2 norm.”’ va done toujours
de paire avec une légére réduction de la solution d’oxyde
de cuivre, acide par de 'acide acétique, 4 moins que cette
réduction ne manque tout i fait.

La relation réductrice de la benzoine n’a pu &tre déter-
minée A cause de son insolubilité presque totale dansl'eau.

Résumé des résultats.

Il résulte de Vétude des diverses propriétés chimiques
des sucres ordinaires comme des corps, dont il est douteux
g'ils sont A& classer parmi les sucres, que les définitions
suivantes sont les plus rationnelles:

Les sucres ouverts !) sont des corps organiques,
consistant en C.H et O, qui possédent les propriétés
analytiques & indiquer ci-dessous.

Ces corps ont la structure chimique des aldols ou des
cétols voising ou non-voising, mais dans le dernier cas avec
la fonetion de poly-alcool.

Les sucres fermés sont des corps organiques, con-
sistant en C.H et O, qui par hydrolyse forment des sucres
ouverts.

Parmi ceux-ci se trouvent les disaccharides et les poly-
gaccharides avec une liaison fermée de carbonyle et aussi
les glycosides, qui peuvent posséder en outre N et S.

') Sueres ouverts et suores fermés sont des expressions abré-
viées pour sucres avec une liaison (ouverte resp. ferméde)
de carbonyle, des paraphrases ordinairement employées, qui sont
plus longues mais pas plus claires.
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Au point de vue chimique-analytique les sucres ouverts
sont caractérisés par:

1. La réaction de Taommer, qui effectuée avec le carbo-
nate de soude aussi bien qu'avec la soude caustique, est
valable pour ces corps généralement et presque spéci-
fiquement.

2. La réduction de la solution de Lurr, une solution
d’oxyde de cuivre, alcaline par du carbonate de sodium,
qui est plus spécifique que celle de la liqueur de Fenvine.
La réaction est valable généralement pour les sucres
ouverts, en tant qu'elle n’est pas tout a fait spécifique,
parce qu'elle peut apparaitre aussi chez les aldols et les
cétols non voisins, qui ne sont pas & la fois des polyalcools.

3 Une relation réductrice denviron 1, ¢.ad. que
la solution de Lurr, aprés une ébullition assez prolongée,
est au moins aussi fortement réduite que la solution de
Fenvive.

Les sucres le plus fort réducteurs parmi les sucres ouverts
peuvent posséder en outre les deux propriétés suivantes, qui
se trouvent d'ordinaire réunies:

4. la réduction de la solution d’oxyde de cuivre d’aprés
Barroeo, faiblement acide par de l'acide acétique.

5. La réduction de la phénylhydrazine en ammoniaque
et en aniline et par 1a la formation d’osazone.

Le benzoylcarbinol et la benzoine sont des sucres aro-
matiques ouverts.

Utrecht, Avril 1916.
Lab. Pharmac. de U Université,
(Regu le 6 Mars 1917.)



Remarque concernant mon 4¢* mémoire sur les terpénes
forméniques,

par M. C. J. ENKLAAR.

Dans le mémoire en question je disais: Dans cette étude
(le mémoire de M.M. v. Auwers et Ersenvosr) on donne
comme mon opinion que ociméne et l'allo-ociméne seraient
des stéréo-isoméres, tandis que j’avais prié au contraire
M. v. Auwers d’insérer de ma part comme ,Privatmittei-
lung” la remarque, que la partie de I'allo-ociméne possé-
dant le point d’ébullition le plus élevé contiendrait un
1. 3. 5-triéne !); ce passage a donné lieu & un échange de
lettres, qni me force A reveuir encore hriévement sur ce point.
Aprés que l'une et l'autre partie efit éclairé et développé
son opinion et que M. le Prof. v. Auwers m’efit envoye
une reproduction photographique de ma lettre originale, il
m’éerit en dernier lieu: ,Da Ich, wie ich Ihnen schon
schrieb, Ibre jiingste Arbeit sehr schitze, wiirde ich gern
einen Streit mit Ihnen in der Oeffentlichkeit vermeiden, und
Herr Emsencoar denkt ebenso. Es wiirde uns gentigen, wenn
Sie in einer kurzen Notiz erklérten, dass Sie nach Kenntniss
von dem Wortlaut Ihres fritheren Briefes sihen, Sie hiitten
sich damals weniger bestimmt tiber die Natur des Allo-
ocimens geiussert, als sie sich zu erinnern glaubten, und
wir hiétten daher lhre damaligen Ansichten missverstehen

') Ce Rec. 36, 215. (1917).
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und in guten Glauben irrtimlich darstellen kdnnen. Im
Anschluss daran wiirden wir weiter bitten auch die Bemer-
kung iber die von uns vermutete Verunreinigung des
Ocimens (s. 241—242) zu berichtigen, d. h. zu sagen dass
jene Vermutung sich auf die frither bekannten optischen
Daten von Dienen stiitzte:.... nach den jetzigen
Beobachtungen liegt kein Grund mehr vor an der Reinheit
des Ocimens zu zweiflen, wihrend das frither sehr wohl
der Fall war'.

Je prends note de la rétraction de ces Messieurs quant
4 I'impureté de l'ociméne. Pour ce qui concerne la demande
de M. v. Auwems, je reconnais volontiers que dans la
lettre, dont la copie se trouve devant moi, je me suis pro-
noncé sur la nature de l'allo-ociméne avec moins de déci-
sion que je ne l’écrivais dans ce Recueil. Un malentendu
était donc possible et le Prof. v. Auwers a été en tout cas
de bonne foi en donnant comme mon avis que I’ailo-ociméne
serait un stéréo-isomére exclusivement et celd en rapport
avec la haute dispersion. Mais le Prof. v. Auwers n’a pas
fait droit 4 ma demande de publier la note, cong¢ue comme
suit: ,Beim erhitzen des Ocimens bis zum Siedepunkte
en*steht ein alipbatischer Kohlenwaterstoff mit drei Doppel-
bindungen, der dem Ocimen #hnlich ist. Er ist Allo-oci-
men genannt, weil er vermutlich ein Stereo-isomer des
Ocimens enthilt. Wahrscheinlich ist im rohen Allo-ocimen
noch ein anderer Kohlenwasserstoff anwesend, der die sehr
hohe Dispersion bewirkt. Die hochsten an den hoher
giedenden Fractionen beobachtete Daten sind oben mit-
geteilt”.

Je m’apergus que d’autres lecteurs crurent non seulement
que je tenais encore exclusivement & la structure stéréo-
isomére, mais aussi 4 une haute dispersion en rapport avec
cette derniére et que je ne pensais pas 4 une autre possi-
bilité. C’est alors que j'en fis la remarque dans mon dernier
mémoire. Dans la note, se trouvant dans ma lettre originale,
je ne parlaies cependant pas d'un 1. 3. 5-hexatriéne,
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Dans ma lettre originale & M. v. Auwers par contre je donnai
une explication détaillée en paroles et en formules. Je lui
disais a. 0. ,die hthe Dispersion soll dann aber wesentlich
anf Rechnung dieses Kohlenwasserstoffs kommen, der drei
an einander stoszende Doppelbindungen besitzt’”. Le Prof.
v. Auwers a pris ce dernier point comme s’il s'agissait
seulement d’'une impureté, d’une question accessoire; tandis
que j'étais d’avis qu’il fallait admettre la probabilité de la
présence d'un tel hexatriéne dans I'allo-ociméne, qui devait
étre considéré comme un mélange. Comme il me fallait
attendre les résultats de l'ozonisation, je ne pouvais parler
encore que de probabilité et j'avais done ajouté que tout
cela n’étail pas encore mfir pour la publicité. C’est par
conséquent 4 bon droit que M.M. v. Auwers et EisenLonr
n’en ont pas parlé dans leur mémoire. Mon intention était
seulement de leur faire savoir que je croyais probable qu'a
coté du stéréo-isomére il existit dans I'allo-ociméne un hydro-
carbure de la structure de I'hexatriéne et que jattribuais
4 sa présence la haute dispersion.

Par ce que je viens de dire j’ose croire avoir fait dispa-
raitre le malentendu surgi & ce propos entre M,M. v. Auwers
et EisesLoBr et moi. Je tiens encore 3 remercier la Rédae-
tion de ce Recueil, qui a bien voulu insérer cette explica-
tion et me mettre 4 méme de satisfaire 4 la demande de
M.M. les professeurs v. Auwers et Ersenrour.

La Haye, 27 Mars 1917.
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de condensation avec la thio-urée, 185, transformation par I'acide
sulfurique, 188. B. Sjollema et Mlle A. J, H. Kam. Propriélés
pour caractériser le corps cemme sucre, 360. Table. H, C.
Milius et N. Schoorl.

Dioxyde de manganése. Dissolution dans des acides organiques,
179. J. Boeseken et P. E. Verkade.

Dissolvant. Influence sur la photolyse de chlorures d’acides, 123.
S. C J Olivier.

Dosage. Microchimique deé platine en présence d’or et d’argent,
285 M. van Breukeleveen.

.

Ether comme dissolvant pour la photolyse, 124. S. G. J. Olivier.

Ether chloré. Formation pendant la photolyse de chlorure d’acides
en solution éthérde, 119, 8. C. J. Olivier.

Etincelle ¢lectrique comme pulvérisateur de solutions pour obtenir
de la lumiére monochromatique, 110. G. Hirschel.

F.

Formaldéhyde. Formation dans la glycolyse, 180. Préparation de
méthylimidazol, 188. B. Sjollema et Mlle A, J, H. Kam,

Formaldoxime. Constitution des chlorures et la force des bases
dont ils dérivent, 1—23. C. H. Sluiter.

[La formaldoxime donne avec HCl un sel contenant des molé-
cules égales de l'oxime et d’HCI, et un sel contenant 3 mol.
d’oxime pour 1 mol. HGI. Discussion de deux formes de la for-
maldoxime, et explication des propriéiés de la formaldoxime suivant
ces deux formules, interprétation de la décomposition hydrolytique].

Fucose p-tolylhydrazome. Prép, propr., 350. A. W. v. der Haar.

Fumaryl-di-glycinamide. I ép. propr., 254. J. Th. Bornwater.

Fumaryl-di-glycinate-diéthylique. Piép., 254. J. Th. Born-
water,
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G.

d-Galactose p-tolylhydrazone. Prép. propr., 351. A.W.v.d. Haar.

Géranioléne. Pi. d. f., 248. C J. Enklaar.

d-Glucose p-tolylhydrazone. 347. A. W. v..d. Haar.

Glycolyse, Formatin de méthyl-glyoxal et de formwaldéhyde dans
la glycolyse, 180. B. Sjollema et Mlle A, J. H. Kam.

Glyoxal. Proprié¢ és chimiques pour caraclériser le corps comme
sucre, 358, 360. Table. lI. C. Milius et N. Schoorl.

| = O

Hexadiéne 2.4. Pt. d'¢b. constantes réfractométriques, 238.
Pi. d. f. 248. C. J Enklaar.

Humidité, Influence sur la photolyse de chlorures d’acides, 122.
S G J. Olivier.

Hylratation, Vitessc et consiantes des anhydrides d’acides de la
série grasse, 194—211. P. E. Verkade.

Hydrocarbures (diénes). Puints de fusion, 247, C. J. Enklaar.

Hydroxylamine. Formation par décomposition hydrolytique de la
formaldoxime, 20. C. H. Sluiter.

X.

Iodure de potassium. Action sur {’acide «.f-dibrompropionique,
319 —327; sur I'acide dibromosuccinique, 328. Einar Biilmann,

Isopréne. Pi. 4'éb. et const. réfr,, 239. Pt.d.f. 243.C.J. Enklaar.

1sovalérate de phényle. Préparation, propriétés, 33. Nitralion, 59.
Mle J. M. A. Hoellake.

Iminodiacétimide, Préparation; combinaison avec l'acide chlor-
hydrique «t avec I'acide azotique, 88. A. P. N, Franchimont
et J.V. Dubsky.

Iminodiacétate-diméthylique. Combinaison avec D'acide iodhy-
drique, 94. A. P. N. Franchimont et J. V. Dubsky.

Inversion du saccharose par les chiorures de la formaldoxime,
16. C. H. Sluiter,

L.

Luff. Essai de Luff comme propriété caracléristique des sucres,
358—362. H. C. Milius et N. Schoorl.

Lumiére monochromatique. Méthode pour Ioblenir, 110. G
Hirschel,
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M.

d-Mannose p. tolylhydrazone. Prép. propr., 350. A. W.v. d. Haar.

Mercure. Complexité de queiques combinaisons organiques de mer-
cure, (Voir aussi complexit¢), 289—306. Einar Biilmann et
Mlle Agnes Hoff.

Métasaccharopentose. Proprié'és chimiques pour caractériser le
corps comme sucre, 360. Table. H. G. Milius et N. Schoorl.

Méthylglyoxal. P:éparation, 186. Bissemicarbazone, 189. Action
de I'hydrate d’hydrazine, 191. Préparation de méthylimidazol, 188.
Condensation avec la thio-urée, 185. B. Sjollema et Mle A, J.
H. Kam.

Méthylgiyoxime. P:ép., 187. B. Sjollema et Mle A J H.
Kam.

Méthyl-5-heptadiéne 1.5. ol. 4. Prép., 224. Pt. d’éb.; const. phy-
siques, réfract. exaltation, absorption d’oxygéne, dédoublement en
octatrigne et eau, 226. C. J. Enklaar.

Méthyl-5-heptatriéne L. 3. 5. (octatriéne). Prép., 223—226. Pi.
d’6b.; réfract. exaltation, hydrogénation, polymérisation par le
sodium, 228, Propr. du produit de polymérisation (caoutchouc arti-
ficiel), absorption d’oxygéne. C. J. Enklaar.

Méthylimidazol. Piép. par le méthylgiyoxal et la formaldéhyde,
188, par la dioxyacétone, 190, oxalate, 189. B. Sjollema et
Mlle A J. H. Kam,

Méthyliminodiacétdiamide. Prép. propr., 95. Combinaisons avec
I'acide chlorhydrique et I'acide azotique, 96. A. P. N, Fran-
chimont et J. V. Dubsky.

Méthyliminodiacétimide. Prép. propr., 97. Combinaisons avec
I'acide chlorhydrique et I'acide azotique, 98. A. P. N. Fran-
chimont et J, V. Dubsky.

Méthyl-5-octadiéne 1.5. ol. 4. Prép. propr. phys., 230. réfract.
exaltation, déhydratation, 234. C. J. Enklaar.

Méthyl-5-octatriéne 1. 3. 5 (nonatridme). Piép. pt. d’éb. réfract.
exaltation, 233. Pt. d. f. 249. C. J. Enklaar.

Mierochimie. Dosage microchimique de platine en présence d’or
et d’argent, 285. M. van Breukeleveen.

N.

Nitration du carbonate de p-crésyle, 274. A. F. Holleman et
MHe j M. A. Hoeflake.
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Nitration. Quantitative de quelques dérivés du phénol. Phosphate
monophénylique, 55. Phosphate diphénylique, 56. Phosphate tri-
phénylique, 55. Carbonate neutre de phényle, 57. Carbonate de
mélhyle et de phényle, 57. Acétate, isovalérate et stéarate de phé-
nyle, 59. Mile § M. A. Hoeflake.

8-Nitrobenzophénone, Prép. propr. 260. P. J. Montagne.

Nitrochloro-acétanilides, 2. 4. P:ép. 127; 3. 4. Piép. 128; 4. 2.
Prép. 135; 5. 2. Prép. 136; 6.2, Prép. 137; 4.3. Prép. 147;
6.3. Piép. 147. Dosage des isomeres, 152, 156, 460. Considéra-
tion théorique sur la quantité des isoméres formés, 161—165.
A. F. H. Lobry de Bruyn.

Nitrochloroaniline, 2. 4. Prép., 127. 3. 4. Prép. courbe de fusion,
131. Formation pendant la nitration de la p-chloroaniline; dosage
des isoméres, 153. A. F. H. Lobry de Bruyn

Nitrochloroaniline, 4. 2. Pcép., 155, 5.2, P1ép. 155. Formation
pendant la uitration de I'o-chloroaniline, dosage des isomeéres,
155. A. F. H. Lobry de Bruyn.

Nitrochloroaniline, 4. 3. Prép., 258. 6. 3. Prép. 159. Formation
par nitration de la m-chloroaniline, dosage des isoméres, 159.
A. F. H. Lobry de Bruyn.

Nitro p. crésol Cll; . NO,. Ol 1.2.4. Prép. 272. Dosage, 274.
CHy .NO, . OH. 1. 3. 4. Prép., 273. Dosage, 274. A, F. Holle-
man et Mlle Hoeflake.

Nitrophénol-ortho. Détermination de la quantité dans les produits
nitrés et saponifiés, 4 I'aide de la variation de la température
critique de dissolation du systdme: eau — phénol par un troisi¢éme
constituant, 48. Mle J. M. A. Hoeflake.

Nitro-iminodineétimide. Prép. propr., 89. A. P. N. Franchi-
mont et J. V. Dubsky.

Ol

Ociméne, Formule de constitution, 2147, Constante réfractométrique,
241, 364. C. J. Enklaar.

Or. Dosage microchimique de platine en présence d’or et d’argent,
285. M. van Breukeleveen,

Osazone, Formation d’osazone, propriété caractéristique des sucres,
356. H. C Milius et N. Schoorl.

Oxalyl-di-(aspartate diéthylique). Prép. propr., 256. J. Th.
Bornwater.
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Oxalyl-di-leucylglycinate d’éthyle. Prép. propr., 253. J. Th.
Bornwater.

Oxalyl-di-(phénylalaninate d’éthyle). Prép. propr., 255. J. Th.
Bornwater.

Oxalyl-di-sarcosinate d’éthyle. Prép. propr., 251. J. Th. Born-
water,

1>,

Peroxyde d’éthyle. Formation pendant la photolyse de chlorures
d’acides en solution éthérée, 125. 8. C. J. Olivier.

Phénétol la nitration quantitative est impossible, 25. Mile J. M.
A. Hoeflake.

Phényl alaninamide. Prép. propr.,, 256. J. Th. Bornwater.

Phényl alaninate d’éthyle. Prép., 255. J. Th. Bornwater,

Phosphate diphénylique. Préparation, propr., 27. Anhydre et
hydrate, 2 aq, 27. Nitration, 56. Mile J. M. A. Hoetlake.

Phosphate diphénylique paranitré. Préparation, propriétés, hy-
drate, 60. Mlle J. M. A. Hueflake.

Phosphate monophénylique. Préparation, propriétés, 26. Nitration,
55. J. M. A, lloefluke.

Phosphate monophénylique p-nitré. Préparation, 64. Ml J.
M. A, Hoetlake.

Phosphate triphénylique. Préparatien, pt. d. f., 28, Nitration, 55.
Mlle J. M. A Hoellake.

Phosphate triphénylique p-nitré. Préparation, 60. Mle J, M. A.
Hoeflake.

Photolyse de quelques chlornres d’acides, 117. Influence de I’humidite,
122, Produits de décomposition, 118. Influence du dissolvant, 123.
de la concentration, 125. des chlorures, 124. S. C. J. Olivier.

Pipette pour mesurer des solutions de substances trés volatiles,
315. Einar Biilmann.

Platine. Dosage microchimique en présence d’or et d’argent, 285.
M. v. Breukeleveen. Combinaisons complexes, 306. Einar
Biilmann et Mlle Agnes Hoff.

Points de fusion de quelques hydrocarbures (diénes) possédant un
systéme de liaisons doubles conjuguées, 247. C. J. Enklaar.
Potasse caustique. Action sur les cétones en solution alcoolique,

258. P. J. Montagne.

Pulvérisateur de solutions pour obtenir de la lumiére monochro-

matique, 140. G. Hirschel.
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r.

Réduetion. Pouvoir réducteur comme propriété caractéristique des
sucres, 354, H. C. Milius et N. Schoorl.

Relation réductrice Féhling — Lufl, estimation pour identifier un
corps comme sucre, 358, 360, 362. H. C. Milius et N.Schoorl.

S.

Saponification de l'acétate éthylique par les chlorures de la for-
maldoxime, 5. G. H. Sluiter.

Sarcosinate d’éthyle. Action sur le chlorure d'oxalyle, 251.
J. Th. Bornwater.

Série grasse. Vitesse d’hydratation des anhydrides de quelques
acides, 194—213. P. E. Verkade.

Stéarate de phényle. Préparation, propriétés, 33. Nitration, 59.
Mle J. M, A. Hoeflake.

Structure des acides campholéniques, 64. J. R. N. van Kregten.

Sucres définition chimique-analytique, 352. Groupement typique des
sucres, carbonyle et carbinol, 354. (Définition chimique). Défini-
tion analytique: 1. pouvoir réducteur, 354. 2. essai de Trommer,
355. 3. formation d’osazone, 356, Sucres ouverts, 361. Sucres
fermés, 361. H. C. Milius et N. Schoorl.

T,

p. Tolylhydrazine 1éactif pour P'identification des monosaccharides,
346. A. W. v. d. Haar.

p. Tolylhydrazones de l-arabinose, 347. d. glucose, 347. rham.
nose, 348. d.mannose, fucose, 350. d.galactose, 351. A, W.
v. d. Haar,

Transposition moléculaire de Beckmann de la formaldoxime,
19. C. H. Sluyter.

2. 8. 6. Tricéto-5-benzylpipérazine. 256. J. Th. Bornwater.

1. 1. 2, Triméthyl-cyclopentanone 8. Prép. propr., 77; oxime.
Piép. propr., 78; semicarbazome. Prép. propr., 78; dérivé
benzylidénique. Prép. propr., 78. J. R. N. van Kregten.

Trommer. Essai de Trommer comme propriété distinctive des mono-
saccharides, 355—361. H. C. Milius et N. Schoorl.
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V.

Vitesse d’hydratation des anhydrides de la série grasse, 194—211,
P. E. Verkade.

Vitesse de réaction de 'eau de brome avec les acides fumarique,
maléique, mésaconique, itaconique, acrylique, crotonique, 318; de
'iodure de potassium avec l'acide -8 dibrompropionique 319-—327;
avec l'acide dibromsuccinique, 328. Einar Biilmann.



TABLE DES FORMULES DES SUBSTANCES

ORGANIQUES.
Groupe C,.
1. 1L
CH,0. Formaldéhyde, 181—188.
1. 1L
CH,OK. Formaldoxime, 4—23,

Groupe C,.

2. 1.
C.H,0,. Glyoxal, 360. Table.
¢,1,0,. Acide oxalique, 169.
C,H,0,. Aldéhyde glycolique, 360 Table.

¢,0,C1,. Chlorure d'oxalyle, 250—257.

2, IIT,
C,H,0Cl,, Chlorure de chloracétyle, 117.
€.H,0C1. Chlorure d’acétyle, 147.

Groupe C,.
3. 1L
¢.H,0,. Acide acrylique, 318. Méthylglyoxal, 180,186,
188, 191.
¢.n0,. Acide malonique, 170.
C,H,0. Alcool allylique, 295.
¢, H,0,. Acétol, 360, Table. Aldéhyde hydracrylique,

360. Table. Aldéhyde lactique, 360. Table.
C,H,0,. Dioxyacétone, 185, 190, 191, 360. Table,



C,H,0,Br,.
C,E,0.N,.

c,H,0,.

C,H,N,.
C,8,0,

C,H,0,.
C,HN,.
¢,H,0,.

C,H,0,N,.
¢.8,0.Br,.
C,H0,N,.
C.H,0.X,.
CHON,.
,B,0,1,.

CH,.
6,8,0,.
6,H,0.
CH,0,.
C,H,0,.
csntoor

C.H,,0,.

C,H,0,1,.
cEHl oozls "
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3. I

Acide «-f.dibrompropionique, 319.
Méthylglyoxime, 187.

Groupe C,.
4 1L

Acide fumarique. Acide maléique, 170, 171,
300, 317, 318.

Iminodiacétonitrile, 105.

Acide crotonique, 298—318.

Acide succinique, 170.

Méthylimidazol, 188, 190.

Diméthylcétol, 360. Table. Aldol, 360. Table.

4 1L

Nitro-iminodiacétonitrile, 106.

Acide dibromsuccinique, 318.
Nitro-iminodiacétimide, 89.
Iminodiacétimide, 87. + NO,H 88 - HCI 88.
Acide nitro-iminodiacétique, 99.
Nitro-iminodiacétdiamide, 104.

Groupe C;.

5. L
Isopréane. 239, 248.

5. I

Acide glutaconique, 171. Acide itaconique,
Acide mésaconique.

Aldéhyde tiglique, 244.

Acide allylacétique, 297, 307.

Ac de glutarique, 170.

Acide isopropylacétique, 195. Acide méthyl-
éthylacétique, 202. Alcool diacétonique’
360, Table.

Métasaccharopentose, 360.

5. IIL

Méthyliminodiacétimide, 96.
Bissemicarbazone du méthylglyoxal, 187,



C,H,,0.K.
CH,,0,K,.

Co,0, .
C.H, 0,
Cef 1,0,
conl 202‘
C.H,,0,.

C,H,0,N,.
C,B,0,K.
c,H,0,Hg
6,H HCL.
C,H,0,P.
CeH,0,¥,.
C,H,,0,N,.
C.H, 0,N.

C,H,0,C1,S.
C,H,0,C1S.
C,H.0,K,C1

C,H,0,HP.

C,H,0,KCIS.

C,H,001.
C,H,0,N,.
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Sarcosinate d’éthyle, 251.
Méthyliminodiacétdiamide, 95.

Groupe C,.
6. L

Hexadiéne 2. 4., 238, 248. «,«.Diméthylbuta-
diéne, 238, 240. f.y.Diméthylbutadidne,
240, 248.

6 II.

Acide allylmalonique, 308.
Acide adipique, 170.

Acide diéthylacétique, 206.
Alcool diacétonique, 360. Table.
Digitoxose, 360. Table.

6. IIIL.

Dinitrophénol 2.4, 63; p., 49.

Nitrophénol o,, 48, 63. p. 49.

Acide hydroxymercuri-allylmalonique, 310.
Chloraniline o.m, p.,, 153, 155, 157, 165.
Phosphate monophénylique, 26, 55.
Acétyliminodiacétimide, 91.
Nitro-iminodiacétate diméthylique, 103.
Iminodiacétate diméthylique, 102. - HJ, 94.

6, IV.
Chlorure p.¢hlorbenzdnesulfonique, 117,124.
Ghlorure benzénesulfonique, 117, 124.
Nitrochloranilines 1.2.4; 1.2.5; 1.3.4; 1.3.6;
153—166.
Phosphate p.nitrophénylique, 61,

6. V.
Chlorure m.nitrobenzénesulfonique, 117,124.

Groupe C,.

7. 1L
Chlorure de benzoyle, 117.
Dinitroanisol. Dinitro p.crésol, 277.



C,B,0,N.
¢, ,0,N.

£,9,0,C1S.

C.H,,.

¢,8,0,.

C,H,0,.
Ce8,,0

C,H,0.N.
C,H,,0,,.
C,H,,0N.

¢,H,0,8,CL.
C,H,0,K,01
¢,H,0NC1.

C.B,..

Col, ¢

CoH, 0.

C,H, 08,
C,H,,0N,.
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Nitro p.crésol 1.2, 4; 272, 1.3.4; 273,

Méthyliminodiacétate diméthylique, 95.
7. IV,

Chlorure p.tolué¢nesulfonique, 117, 124.

Groupe C;.

8. L

Octatriéne=—méthyl Sheptatriéne 1.3.5;223,
226.

8. II.
Acétate de phényle, 32, 59, Benzoylcarbinol,
360, Table.
Carbonate de méthyle et de phényle, 29, 57.
Méthyl S5heptadidne 1.5. ol 4., 224, 226.
1.1.2. Triméthylcyclopentanone 3, 77.

8. IIL

Carbonate de méthyle et de nitrophényle, 61.

Fumaryldiglycinamide, 253.

1.4.2.Triméthylcyclopentanone 3 oxime, 78.
8. IV.

2.6Dinitro 4. chloro-acétanilide, 128.
Nitrochloro-acétanilides, 127, 150.
Chloro-acétanilides o. m.p.,, 127—161.

Groupe C,.
9. L
Nonatriéne. (Méthyl Soctatridéne 4.3.5). 249.
Géranioléne, 248.
9. 1L
Méthyl Soctadiéne 1.5. ol 4., 230, 231.

9. IIL

Phénylalanine amide, 255.
1.1.2. Triméthylcyclopentanone3. semicar-
bazone, 78.



cl OHIG‘
clonii‘

cl Onlﬁol'
clonlsor

clonl 803 :

C,,H,,0N.

C,oH, (0 NCL.

C,0H,50,KBr.

C1oH,,0,N,CL.Pt,

cliuiloi

CHHQZOS‘
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Groupe C,;.
10. L
Ociméne, 241; allo-ociméne, 235, 364.
Décane. (2. 6diméthyloctane), 243.
10. IL

Acide campholénique a et 8., 64, 68, 69.

Acide 8. A'.campholénique, 75.

Acide dihydrocampholénique o« et f.
(e campholanique), 69, 71, 72, 73.

Anhydride isopropylacétique, 197 et mé-
thyléthylacétique, 203.

10. III.

Acidedihydrocampholénique a et 8,
70, 72.

10. 1IV.
Chloracétylaspartate didthylique, 283.
aBromisocapronylglycinate d’éthyle, 253.
10. V.
{CHy = CHCH,CH,COOHP1Clg), Pt (NH,),, 308.

Groupe C,,.

11. IL
Isovalérate de phényle, 33, 59.

11, 1L
2.3.6.Tricéto 5.benzylpipérazine, 256.
Anilide isopropylacétique, 197.
Anilide méthyléthylacétique, 204.
Phénylalaninate d’éthyle, 255.

Groupe C,,.
12. 1L
aet f Dihydrocampholénate d’éthyle,
71, 73.
Anhydride diéthylacétique, 206.



C,,H,0,,P.

clsnlool'

C,,H,0.1,.
€,8,0,1.
G, H,,0N.
C,,H,,0N.
C;.8,,0,1,

Cysly 0N,

¢, B,0NCI,.
C,,B,0NBz,.
¢, H,,08Cl

C,,H,,00Br.

¢,.H,,0NCl,.
C,.H,,0NBr,.

C,,H,,08C].

C,.H,,0NBr.

389

12. IlIL

Phosphate diphénylique, 27, 56.

Amide benzoyl d-amino valérique, 283.

Fumaryldiglycinate d’éthyle, 255,

Oxalyl di(sarcosinate d’éthyle), 254.

Acide fdihydrocampholénique monobromé,
Ether 6thylique, 75.

12. 1v.
Phosphate diphénylique p.nitreé, 60.

Groupe C,,.
13. 11
Carbonate diphénylique, 29, 57.

13. 1L

Carbonate diphénylique p.p. nitré, 61.

3.Nitrobenzophénone, 260,

3.Aminobenzophénone, 260, 261.

3.Aminobenzhydrol, 260.

p. Tolylhydrazone de rhamnose, 348; de
fucose, 349.

p. Tolylhydrazone de d.glucose, 347, de
mannose, 350, de galactose, 351.

13. IV

4.4 Dichloro-3-aminobenzophénone, 268.

4.4’.Dibromo-3-aminobenzophénone, 369.

4.Chloro-3-aminobenzophénone et 4chloro-
3-aminobenzophénone, 262, 263.

4.Bromo-3-aminobenzophénone et 4bromo-
3-aminobenzophénone, 263, 266.

4.4 Dichloro-3-aminobenzhydrol, 268.

4,4 Dibromo-3-aminobenzhydrol, 269.

4. Chloro-3-aminobenzhydrol et 4 chloro-
3-aminobenzhydrol, 263, 266.

4.Bromo-3-aminobenzhydrol et 4 browmo-
3-"aminobenzhydrol, 265, 267.



C,.H,50,N.

€, H,,0,8,C1.

€, H,,0N.

cl7nlsoil2'

CyaH,50,oN,P.

390

Groupe C,,

14. IL

Benzoine, 360. Table,
Carbonate de p.crésyle, 271—278.

14. IiL
Benzoyld-aminovalérianate d’éthyle, 282,

14. IV.

Benzoy! d.diaminovalérate d’éthyle 4
HCI, 283.

Groupe C,;.

15, II.

Carbonate de p.crésyle, 272.
Benzylidéne 1.1.2, triméthylcyclopenta-
none 3, 78.

Groupe C,,.
16, IIIL.

Anilide dihydrocampholénique a« et §,
71, 74.

Groupe C,,.
17. IIL

Dibenzoyl propénediamine, 189,

Groupe C,,.

18. 11l

Phosphate triphénylique, 28, 55.
Oxalyldi(aspartate diéthylique), 256.

18. IV.
Phosphate triphénylique p.nitré, 60.

18. V.

C,5H,,0,,N,CL,Pt; [CH,= CH .CH(COOH),PtCl], Pt (NH,),, 308.



391

Groupe C,,.

22. III.
C,,H,.0,8,. Oxalyldi(leucylglycinate d’éthyle), 253,

Groupe C,,.
24. II.
C.\B,,0,. Stéarate de phényle, 33, 59.
24. 1L
C,.H,,0,§,. Oxalyldi(phénylalaninate d’éthyle), 255.



ERRATA.

Page 180, ligne 3; au lieu de B. J. SjoLLEMA lire: B. SioLLEMA.
» 810, ligne 11; au lieu de hydroxymercuriallylmaléique

lire: hydroxymercuriallylmalonique.
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