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INTRODUCTION

Avant d'aborder I'étude de Visomérie, nous croyons utile de résumer briéve-
ment les principes usités par les atomistes pour symboliser la filiation des
corps organiques. Ces notions élémentaires ne s’adressent qu’aux débutants ou
aux éléves qui ont puisé leurs principes & une source élrangére 4 Ia chimie
atomique. L'abord des formules atomiques, nous le savons par nous-méme,
étonne I'esprit, les hypothéses ne le satisfont pas toujours, et 1'emploi d'une
notation qui n'est point familiére est un nouvel obstacle. Nous nous sornmes
proposé d'aplanir quelques-unes de ces difficultés en esquissant les idées fon-
damentales sur lesquelles reposent les formules dites de constitution, formules
qui prennent de jour en jour une plus grande extension et dont l'industrie des
malieres colorantes vulgarise I'usage; nous avons passé sous silence la notion
d'atome, et, ¢léve de M. Fremy, nous nous sommes efforcé de n’appuyer la
théorie que sur des fails.

Nous débuterons par un exposé sommaire de la théorie des radicaux et de
I'isomérie dans la série grasse, ces notions élant indispensables pour compren-
dre les formules relatives aux isoméres de position.
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CHAPITRE PREMIER

THEORIE DES RADICAUX

Un radical est un groupement de plusieurs ¢'éments, groupement réel ou
hypothétique qui joue le vale d'ou corps simple. Ampere imagina le premier,
I'ammonium, pour expliquer les analogies des sels ammoniacaux et des sels
alcalins ; mais cette conception ne devint classique qu'a la suite de la décou-
verte du cyanogéne, qui permil & Gay-Lussac de prouver directenient gqu'un
corps composé peul réetlement se comporter comme un corps simple.

Les radicaux ont été introduils en chimie organique & la suite des substitu-
tions, et lear extension est devenue une des bases de la théorie atomique;
aussi allons-nous exposer leur filialion aprés avoir dit ce qu'est une formule
de constilution.

Si une formule correspondait toujours & un corps unique, la nolation chi-
mique ne présenterait aucune difficulté, mais on est souvent conduit et par
I'analyse élémentaire et par 1'étude des propriélés physiques et chimiques a
assigner une méme formule brute 4 des corps différents : de tels corps sont dils
isoméres. On distingue ces composés par les divers groupements dont ils sont
constitués. Clest géndralement la synthése qui nous renseigne sur la nalure
de ces groupements. Cependant, avant que I'on ait reconnu toute I'impor-
lance de la syntheése, de nombreux symboles étaient en usage dans la science.
Ainst la formule Az0%5110, dans la théorie dualistique, représentait 'acide
azotique et indiquait que ce corps cst composé d'une quantilé Az0* d'anhiydride
azotique unie & un poids d'eau HO. Le symbole AzO%H dans la théorie uni-
laire représentait le méme corps; il avait été introduit dans la science & la
suite des études de H. Davy sur la décomposition des acides ou des sels par
la pile électrique.

En formulant I'acide azotique d'aprés la Lhéorie dualistique, l'azolate de
potasse s'écrira : Az0%K0 ; 'azotate d’éthyle sera Az0%,CHIP0, & cause de la deéfi-
nilion des sels et du parallélisme des rcéaclions suivantes :

Az0%,10 4 KO,HO = Az0%,K0 + 21O
Az05,110 4 (3130, 10 = A=205,CHIP0 - - 2HO
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ESSAI SUR L'ISOMERIE DE POSITION. 3

Dans la deuxieme théorie, la notation des azotates de potasse et d'éthyle
deviendra :
Az0%K AzQ8,CHI5.

Ces conventions élémentaires vont nous permettre de distinguer un grand
nombre d'isoméres :

Par exemple, la formule brufe (**0* représente a la fois I'acide acétique et
{e formiate de méthyle, mais nous avons admis que dans un acide il existe soit
de l'eau basique, soit de I'hydrogéne métallique, de sorte que l'acide acétique
s'éerira :

CGHIFO%,10 ou CHIPO%,H,
et le formiate de méthyle :
CA103,C2H20 ou C2HO*, G5,

On dislinguera également l'acélate de mdlhyle et le formiate d'éthyle
{CEHP04), ete.

Acétate de methyle. . . . CHPFQOS,CAFO0  ou  CHHROH,CE
Formiate d'éthyle. . . . . CHO,CHP0  ou  C2IOYCHMIE.

Ces formules mettent bien en évidence la dissemblance des groupes qui
constituent les molécules isoméres : ce sont des formules de econstitution.

Il existe un autre genre d’isomérie plus délicat & saisir, que I'on rencontre
particuliérement dans la classe des carbures saturés, ou dans celle des alcools
gras qui s'y rattachent. Envisageons d'aboerd des carbures saturés, par exemple
I'éthane; il est formé de deux groupes méthyle C2H3,CIP, car il s'obtient en
chauffant I'iodure de méthyle et le sodium dans les proportions indiquées par
. Ia réaction :

2G2H] —+ 2Na = 2Nal + C2H3,C2P° 5

nous s¢parons les deux groupes méthyle pour indiquer qu'ils proviennent de
deux molccules différenies, comme dans les acides nous isolons I'eau et 1'an-
hydride (H0,Az0%), bien qu’il n'existe plus ni eau ni oxyde dans le composé,
ou, comme dans les sels ammoniacaux, on convient de mettre en évidence soit

le groupe AzH*0, soit le groupe Azll*.
C*H0%,A711°'0 C*I%0%, Azlt,

Substiluons un équivalent d'iode al'hydrogéne de I'éthane, nous obtiendrons
CI,CIPL Si nous répétons sur cet iodure la réaction de l'iodure de méthyle
el du sodium, il se fera C2H3,C 1G5

Dans la constitution de ce carbure entrent trois résidus dont deux pro-
viennent de molécules dilférentes. Ces résidus ne sont plus identiques, et, selon
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4 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

qu'un halogéne remplacera I'hydrogéne dans les groupes méthyle ou dans le
groupe C2[*, il en résultera des corps dissemblables mais isoméres.

G215, G202, G et G213, C2HL, G2H5.

Si Tinterprétation de la formation des carbures a l'aide de groupements
est rationnelle, nous obtiendrons le carbure C2H2(C’H%)? soit au moyen des
réactions successives que nous venons d'indiquer, soit en soudant deux
groupes méthyle au meéthyléne 2. Ces deux modes de synthése ont
été réalisés par MM. ¥riedel et Crafts. Au lieu d'opérer sur des molécules
identiques, ces savants onl remplacé I'une d’elles par la benzine, et en pré-
sence du chlorure d’aluminium ont obtenu, soit successivement :

C2H5C] —+ C12H® = HCI -+ G203, G213
G118, GGl + G2H® = HC1 +- (Ct2115)2Ce 2,

soil d'emblée, par 'action du chlorure de méthyléne sur la benzine :
C2H2C1? = 201218 = 211C1 —+ (Ge2H3)2C°He ().

Revenons aux deux iodures (C?1F)2C2HI et C2IIC2I12,C2I%l. Ces isoméres donne-
ront naissance, par I'adjonetion d'un nouveau résidu méthyle, a deux carbures
isoméres CHECAI(CAH)CAIS et (C2H3)2C2H{CI%).

La potasse étendue en réagissant sur les iodures fournit de méme deux
alcools isoméres :

C*H3,C2H, C2H2I + KO, 10 = G2H7,C2H?,C2H20%H +- KI.
(C*tP)*C*NI + KO,H0 = (C*1°)*(*HO*1 +- KI.

Ces deux alcools différent, puisqu'ils ne contiennent plus les mémes résidus
hydrocarbonés. En résumé, la synthése nous conduit & penser que les réactlions -
se passent comme si des groupements hydrocarbonés et aulres se juxtaposaient
pour constituer la mati¢re ; et dans cette conception I'isomére des corps présen-
tant la méme formule brute résulterait de la différence des groupements ou radi-
caux constiluants. Ce qui donne un poids tout particulier & cette conceplion,
c'est que la plupart des corps qu'elle fait prévoir ont élé réalisés par les
chimistes ou trouvés dans la nature.

On est allé plus loin, et on a représenté chaque fonetion chimique par un
groupement spécial. Avant de développer ce point théorique, définissons les
groupements ou’ radicaux équivalents. Dans les sels SO*Na, SO‘K, SO'Ag,
NO*AzLS, les quantités Na,K,Ag,Az[l* sont considérées comme équivalentes
parce qu'elles saturent un méme poids d'acide sulfurique, un méme radical
électro-négatif SO%.

Examinons des corps hyvdrogénés dans chacun desquels les divers équivalents
d’hydrogéne ne sont pas distinets :

1. Nous reviendrons sur celte réaction quand nous parlerons des isoméres de position.
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ESBAT SUR L'ISOMELIE DE POSITION. 3

L'acide chlorhydrique HCl, 1'eau 11*0%, l'ammoniaque Azl les carbures
d'hvdrogéne, benzine G115, gaz des marais Gl1*, cte.

Dans ces corps, un equivalent d’hydrogéne fait équilibre au reste de la molé-
cule, comme dans un systéme de forees en équilibre l'une d’elles neutralise
l'effet des autres. Exprimons cette idce en écrivant :

11,Cl 11,01 1,Azll? I, G,

L’énergie avec laquelle les radicaux CL,0°ILAzN2, G, ele. saturent Yéqui-
valent d’hydrogéne écarté des autres est sans doute variable d'un corps a
'autre (la saturation de SO* par divers mélaux l'est aussi), mais ces radicaux
s'alliant 4 un méme poids d’hvdregéne seront équivalents tout comme Na K,
Ag,AzH*, qui font équilibre au groupement SO*. Les radicaux ci-dessus, équi-
valents a un scul équivalent d'hydrogéne, sont dits univalents.

Les radicaux 02, AzH,C2H2,C12H", ete. équivalents & [12, sont nommés bivalents,
et ainsi de suite. Celte interprélation des fails nous permet de prévoir que seuls
les radicaux de valence semblable Cl1O%II AzII'I se remplaceront mutuellement :

CHECL 4 K, 0 = CH3,0°01 + KCL
QCHBY) + Aall® = Azl[{CHI5)* -+ 2111,

tandis qu'un seul radical univalent ne remplacera jamais H2,AzH, ete. Elle a
en outre l'avantage de généraliser la théorie des substitutions.

Reyarque. — On ne rencontre point de radicaux ON2,CH* parce que les équi-
valents 0 =8, G== 6 n’indiquent véritablement pas les poids d’oxygéne et de
carbone qui se déplacent dans les combinaisons. Ces quantités sont O = 16,
(i=12. Nous allons essayer de I'¢tablir. '

Pendant longtemps les chimistes n’ont accordé qu’une faible importance a
la considération des densités des vapeurs des corps composés. Malgrs les
reclierches entreprises par Dumas en 1827, puis continuces par Mitscherlich,
il semblait indifférent que la formule ehimique répondit & un volume 2, 3, 4 fois
plus grand que le volume occupé par 8 grammes d'oxygéne dans les mémes
conditions de temptrature et de pression'. Dumas lui-méme rapportait a trois
volumes de vapeur la formule de l'acide acétique qui ne pouvait Gtre que
(MI%0* d'apres les analogies chimiques. Les travaux de M. Gahours, en faisant
disparaitre de semblables exceplions, ont prouvé que les densités de vapeur
des composés & fonction définie élalent 2 ou 4% Dés lors l'idée de ramener
toutes les formules 4 4 volumes de vapeur prit une force nouvelle. L'exactitude
de cette conception, dont Gerhardt fut un des ardents promotcurs, a depuis été
surabondamment démontrée par la découverte des acides mixles, par la théorie
de Uéthérification due & M. Williamson, par les recherches de Wurtz, pav celles

1. Dumas, Traité de chimie.

2. Le travail de M. Cahours est de 1847. Il comprend aussi 'étude de la vapeur du penta-
chlorare de phosphore. L'exception que présente ce corps (dont la fonction chimique est
d’'ailleurs mul définie) a été expliquée depuis, grice a la découverte de la dissociation.
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6 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

de M. Berthelot. Elle est devenue Ia base incontestée de la notation chimique;
elle a conduit a I'établissernent des poids moléculaires .

Si, partant de ce principe, nous faisons un tableau des formules moléculaires
(formules rapportées & 4 vol.) des corps oxygéneés :

Bau. . ... ... ... ..., IPO

Oxyde de ecarbone. . . . . . .. . QO
Aleool. . . . . .. . oo 0oL L CHeO
Ether. . . . . . . . . . . ... C8Iv0°
Acide acétique. . . . . . . . . . CIPOYete.,

nous nous apercevons que l'oxygéne entre toujours dans ces formules avec
un équivalent pair (0*) (0%)». La plus pelite quantité d'oxygéne qui se déplace
dans les combinaisons est done (0%) et non pas 0 = 8. Ce que nous disons de
I'oxygéne s’applique au carbone : c’est (C?) qui véritablement passe d’une com-
binaison & l'aulre,

A T'appui de ce court expos¢, citons un passage de la Mécanique chimique de
M. Berthelot :

« En chimie organique, dit M. Berthelot, pour exprimer les transformations,
il est utile de rapporter en géncéral les formules des corps a des poids qui
occupent les mémes volumes gazeux, tous les chimistes sont d’accord sur ce
point.... L'équivaleut du carbone Cpeul aussi étre doublé et identifié avec son
poids atomique 12 ; ce qui simplifie les formules. Pour I'oxygéne ct le soufre
il y a certainement quelque avantage, en chimie organique, & cn doubler aussi
I'équivalent . »

Indiquons maintenant quels sont les groupements dont les atomistes font
usage pour caractériser les fonctions acide, alcool, base en chimie organique.

1° Fonection acide. — La fonction acide est déterminée par 1o groupe
CG*O*H (at. CO’ll) joint & un radical hydrocarboné univalent; c'est-a-dire par
I'accumulation de I'oxygéne sur un méme équivalent C3G) de earbone.

1. Rappelons combien cette détermination présente de difficultés dans la pratique, & cause
de la dissociation possible du composé sur tequel on expérimente. La méthode indiguce par
MY. Troost et Hautefeuille dans leurs recherches sur la vapeur d'acide hypoazotique est la seule
qui donne des résultats certains, quand on ignore 4 quelle fonction chimique se rattache le com-
posé. La densité par rapport a I'air doit rester invariable quand on diminue la pression.

2. La déterminalion des poids atomiques de la plupart des ¢léments peut se faire en partant
1° de la considération des poids moléeulaires qui nous a conduit aux nombres 12 et 16 pour
équivalents rectifiés du carbone et de l'oxygéne ; 2° de la loi de I'isomorphisme. En effet, le poids
proportionnel de l'oxygéne étant 16, celui du soufre sera 32 4 cause des analogies admises. De
I'isomorphisme des sulfates et des chromates résulte que le poids proportionnel xrai du chrome
devient 52,4 ; mais le fer et 'aluminium, engendrant des aluns isomorphes de I'alun de chrome,
leur équivalent sera donc aussi double. La méme remarque s‘applique au zinc et au cuivre dont
les carhonates et les sulfates sont izomorphes du carbonate et du sulfate ferreux; elle est encore
vraie pour le calcium, & cause del'isomorphisme du fer spathique et du carbonate de chaux, etc.
I’exactitude de ces conclusions est d’ailleurs controlée par V'étude des composés organo-métal-
liques.

Pratiquement la {oi de Dulong et Petit est utilisée dans la détermination des poids atomiques -
elle ne donne évidemment qu’une approximation; cependant on ne doit pas oublier, entre
autres faits, qu’elle a été I'origine de la découverte de 'uranium.
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ESSAT SUR L'ISOMERIE DE DOSITION. 1

Nous savons, en clfct, 1° que I'acide cyanhydrique au contact de I'eau se
transforme en acide formique,

A0 4 1IC2 Az = 11C20H1, Azl
en atomes : 2011°0 ++ [1CAz = 1LICOIL, AzIF;

2 Que tous les eyanures alcooliques se comportent comme Tacide prussique

AHO + G0N e = G, G20 Al
at. 1 2120 + G0 Az == G GO, Aells.

L'examen de ces équations prouve que le carbone du eyvanogene s'oxvde
indépendamment du reste de la molécule conslituante.

Puisque la fonction acide ne dépend que du groupe C2OHL (at. COD), elle
doit présenter une certaine constance dans ses données thermiques : cefte in-
duction est confirmée par les recherehies de MM. Berthelot, Louguinine, Thomsen.
D'aprés ces savants, 1a chaleur de neutralisation de tous les acides monoato-
miques par les alcalis est voisine de 12,9 vers 15°, quand les corps sont en
solutions étendues.

I’acide correspondant & P'éthane CAP,CAEP ¢tant CI3,C20MI, Iacide du pro-
pane C*HSCHE ¢lant C#11P,C20M1, ete., comparons entre eux les sels de ces divers
corps :

Les acétates. . . . . . . . . . GIF,C0M at. @ CIF,CO2M

Les propionates.. . . . . . . . CHB,C0OM al. : C2I5,CO0M

Les scls gras en général. . . . . (FHLEOM at. o GrHEeLCOM
ne different des formiates. . . . . [1,G20M at. = I1,C02M

gu'en ce que I'hydrogéne est remplacé par un radical hydrocarboné, d'ou les
noms d'acides wmeéthyl-formique, éthyl-formique, ete., donnés parfois aux
acides acétique, propionique, elc.

2° Fonction aleool. — L’alcool étant le terme d'oxydation intermédiaire
-entre le carbure el I'acide, nous prévovons que cetle fonction devra son exis-
tence & Voxydation d'un seul groupe G5, qu’elle sera caraclérisée par le radi-
cal C*H2,071 (at. Ciiz,0H).

Cette proposition découle d'ailleurs d'un mode de synthése général : Le
chlore, en réagissant sur un carbure, dont la formule développée est :

L0 0L | L 0% EN 0 6 o
en atomes : (CIB,CI2. . . . . . .. . . CIBGOPF

se placera forcément dans un rvadical G?H? (CII%) ou dans un radical C2H* (CIF).
Admettons d'abord que la substitution se fasse dans ungroupe 5. La formule
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8 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

du composé deviendra (][0 1 C2H2CL. La potasse étendue remplacera le chlore
par O?H dans le composé chloré, et ces réactions scront indépendantes du
radical hydrocarboné qui, uni au radical C2IF, constituait le carbure:

n=0 H,GII’Cl chlor. de mathyle  [1,C?H2,0% ale. méthylique.

n—1 CIB,CIPCl  —  d’éthyle C°H®,C2H2,0°1l — ordin.
n—4 CIC1Cl — damyle CFHA,CPH2,0'H —  amylique.
Gel5,CHC1 —  de benzyle G115, C2012,021 —  benzylique.

En dehors de la synthése, de nombreux faits attestent I'inaclivité du radical
hydrocarboné qui accompagne le groupe caractéristique : témoin la constance
de la limite d'éthérification.

De méme que fous les carbures gras dérivent du méthane, tous les acides
se rattachent & l'acide formique, tous les alcools & l'alcool méthylique et la
nomenclature que nous avons chauchée au sujet des acides s'applique aux
alcools.

Alcools secondutres. — Envisageous le carbure C12(C*H%* par exemple; et
supposons que le chlore ait attaqué le groupe CJI* :

C2IC1(C213)2 at. : CHCI(CIR)2.
La potasse étendue enlévera le chlore, et I'un des équivalents d'hydrogéne
de C*1® sera remplacé par un groupe d'éléments (001) dont l'origine est diffe-

rente de celle des élémenls qui composent le radical CH? et que, selon notre
convention premiére, nous €crirons séparément

CHI,0°TH(CAI1)? at. : CIL,OH{CHF),

Ce corps est le type d'une nouvelle classe d'alcools désignés sous le nom
d'alcools secondaires. Sa formule se déduit de celle de I'alcool méthylique en
remplacant deux équivalents d’hydrogéne par deux radicaux G4I7, de sorte que
le symbole le plus général représentant cetle catégorie de corps est :

RR’,C21,01;
R et R’ désignant des radicaux hydrocarbonés univalents.

Alcools tertiaires. — Le triméthylméthane C2H (C2H%)5 soumis & 'action suce~
cessive du chlore, puis de la potasse, fournit unnouveau type d'alcools,

C2, 0 (G,

qui se rattachent & Palcool méthylique par substitulion de trois radicaux hydro-
carbonés & trois équivalents d'hydrogéne,

RR'R"C,01.
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LSSAI SUR L'[SOMERIE DE POSITION. g

Ce sont les alcools tertiaires.

Nous arrivons donc & représenter par des symboles dissemblables trois caté-
gories de corps isoméres, et cela en écrivant isolément les divers groupements
introduits dans la molécule par synthéses successives.

Cue telle notafion fait prévoir les faits. Ainsi les alcools primaires sont seuls

“capables d'engendrer par oxydation un acide avant méme nombre d'équivalents
de carbone, car une premiére altération du groupe alcoolique le transformera
en aldéehiyde RC:0I, une deuxiéme phase en acide RCOML

[n alcool secondaire RV, G210, aprés avoir perdu II? par oxydation, se résou-
dra en une acétone RIV,C?0% (nous ne pouvons détacher de lamolécule une quan-
titée d’'hydrogéne moindre que 02, puisque la molécule d'eau est II°0%). Et si nous
voulons de nouveau fixer ? sur l'acétone (0% ¢lunt la plus petite quantité d’oxy-
gléne qui puisse se mouvoir dans les combinaisons), nous obtiendrons RR’,C?0%.
Or un tel corps, s'il existait, ne seraif point un acide i cause de 1'absence d'hy-
drogéne dans le groupe (20

Un alcool tertinire RR'R"(C?,0%H) n'engendrera ni aldeliyde, ni actlone, niacide.
Le premier degré d’oxydation du groupement aleoolique G20 est impossible,
parce qu'il contient trop peu d’hydrogéne pour former de 'eau par oxydation.
- L'expérience vérifie toutes ces prévisions de point en point. Elle permet méme
de prouver, directernent qu'une acétone mixte ou ordivaire est constituce par
I'adjonction de deux radicaux alcooliques 4 'oxyde de carbone G*0%. Celui-ci,
an contact du chlore, donne C20°CI% et le chlorure de carbonyle est transformé
par les composés organo-métalliques en chlorure d'acide, puis en acétone :

C22:C1> 4- CIIPNa — NaCl 4+ G202C1,C211
C202CL,C2P ~+ GHEPNa — NaCl +- C20%,C2U15, CHI5.

Fanetion base. — On représenle la fonction base ou plutol 1a {fonetion am-
moniaque composée par le symbole AzII%,R (R élant un radical alcoolique). En
traitant les éthers cvaniques par l'eau, Wurtz obtint des corps jouissant des
mémes propriétés que l'ammoniaque : il leur altithua un symbole analogue.
Il est facile de se convaincre, en considérant la formule de la réaction, que ces
bases renferment des équivalents d'hvdrogene d’origines diverses; les uns pro-
viennent de Peau, les aulres du radical hydrocarboué base de 1'éther cyaunique.
Suivant le principe admis, nous les séparerons encore dans la molécule ammo-
niaque composée :

Théor. unit. @ G2Az0,C3HE - 210 = C20% 4~ AzIL3, G35,
Theéor. dual. @ C2Az0,CHIP0 + 2HO = C20% + AzH2,CHH5.

Ajoutons que M. Hoffmann a reproduit par une autre méthode les ammonia-
ques de Wurltz, et qu'il a trouvé Ies types AzH,R.R’ et AzRR'R”, el que M. A. Gau-
tier a découvert les carbylamines en comparant l'acide cyanhydrique & I'am-
moniaque.

Pour rapprocher la théorie des radicaux de celle des substitutions, isolons par
la penséeles groupes univalents G112,0°H (alcool méthylique — I1): C*0*H (acide
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10 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

formique — 1), C?l1%, elc., auxquels nous nous sommes toujours gardés jus-

qu'ict dattribuer une existence reelle, et considérons Dalcool ordinnire

C2Hr, 212,010, I'acide acétique C2115,G*0%, 1, la méthylamine C2,Az112; tous ces

corps peuvent étre envisagés comme dérivant du meéthane par la substitution

des radicaux univalents CH1*02MH, C20*H et AzH?® & un équivalent d’hydrogéne.

De méme l'acide propionique, par exemple, :
Iy

M=
e G0H

n'est que le méthane C2HHIIH, dans lequel deux équivalents d'hydrogine sont
remplacés par G2 el par G201,

Une telle conceplion généralise la théorie des substitutions, {raduit ce fait,
démontré une fois de plus par les nombreuses synthéses obtenues & I'aide du
chlorure d'aluminium, que dans la molécule composée, les parties consti-
tuantes conservent I'empreinte de leur origine. Elle fait concevoir I'exis-
tence des singuliers corps découverts par M. Schinlzenberger (acétate d'iode, ete.),
celle des composés organc-mélalliques, etc.

Le tableau suivant est un résumé de ce qui précede. Rappelons les principes
fondamentaux : 4o If ¢t Cl se substituunt 1'un & 1'autre dans les combinaisons
sont considérés par les atomistes comme réellement équivalents.

2¢ Prenant un corps stable 1202, AzII?, C?l1%, (PrI*® +2, efc., on suppose que
dans chacun de ces corps |l fait équilibre au reste de la molécule, et que par-
tout Il équivaut a 1102, & AzIP, a C2[I5.... et réciproquement.

TABLEAU DES ISOMERIES DANS LA SERIE GRASSE.

11
[
Point de départ : gaz des marais C11* ou (2 mn
1
11 donne par substitutions dircctes :
Gl Cl cl Cl
H Gl Cl Gl
E 3 2 2
ol 1l ¢l “la
1 1 11 Gl
et par subslitutions indirectes :
Cols G C2I1s cip
i y G2 CIP . (WIE
“la o @ e e
11 H I Cs
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ou plus généralement :

Caf[entt (2nff2ntt GCinflan+1
R [I . GEMHEWH'i , C'Zmuzmﬂ
Gl Cln S T
H 1 1
ou encore :
Azl Azl
I | A
Ci i C“ 1 ele.
Il 1
de méme :
ol 011 ()
1 0
C2 1 c? I i ete.
U 1

Chacun des composés ainsi formés élant stable, donne lieu & de nouveaux
radicaux. Indiquons seulement la formation de certains carbures isomériques
par des radicaux issus des carbures ci-dessus mentionnés (tableau I) :

Carbures propyliques :

o CHps
CoLle I

2 N3

g “a
il I

Carbures butyligues :

A s Ik
| e e I
Gl g Gy

Il i 1

ISOMERIE DE FOSITION

Les cas d'isomérie que nous venons d’examiuer s'expliquent parla différence
des groupements qui constituent la molécule chimique.

1. Ce composé est instable et donne aussitdt C2I20% - H20%.
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12 ENCYCLOPEDIE CHIMNIQUE,

L'isomérie du phosphore rouge et du phosphore ordinaire, celle du eyano-
géne et du paracyanogéne, ete. résultent, comme l'ont montré MM. Troost et
[lautefeuille, d'une sorte de condensation qui obéit & des lois comparables a
celles de la dissociation et de 1'ébullition.

Rien de tel dans Disomérie de position : mémes gronpements constiluants,
densités de vapeur identiques; grande similitude dans les propriétés chimiques,
physiques, dans le mode de formation, tels sont les caractéres principaux de
ces composes, qui se rattachent tous & lu benzine 4.

11 ne suffit plus, pour expliquer l'isomérie des produits de substitution four-
nis par la benzine, de séparer les diverses moléeules intégrantes, car on con-
nait trois dérives bisubstilués de la benzine, ef-la formule

G412, CHH2, CHH

n'en fait prévoir que deusx,

G+Cl2, CH, Colle
ou
CHICLCHI*CL, CHe,

suivant que le chlore se place dansune ou dans deux molécules d’acétyléne.

Pour expliquer Dexistence des trois isoméres, il faut done admeltre que
les groupes acélyléniques ne jouent pas un réle identique ou faire une
hypothése ; les faits chimiques connus jusqu'a présent font écarter la premiére
supposition.

En effet, dans le cas ot ces molécules ne joueraient pas un réle identique,
il y aurait plusieurs dérivés monosubstitués de la benzine; or, on n’cn connait
qu'un seul : [a transformation des trois acides chlorobenzoiques en benzine
chlorée donne le néme produit que le chlore en réagissant sur le carbure.

Hypothése de Kekulé. — Les trois benzines bichlorées, faites de groupe-
ments identiques, sont des isoméres de position. Elles se distingucnt vraisem-
blablement par des différences dans leur énergie interne; mais une formule
chimique n'a point pour but d'exprimer un tel caractére : elle attribue des
symboles différents & des composis dissemblables. M. Kékulé admet que Pexis-
tence de tels isoméres est due aux posilions relatives qu'occupent dans la
molécule les divers équivalents ou les divers groupements substitués 4 I'hydro-
gene. L'éminent chimiste, se basant sur la tétratomicité du carbone, a comparé
la symétrie de la molécule benzinique & eelle d'un hexagone régulier, aux
sommels duquel seraient atfachés les groupes C2H ou plus simplement équi-
valents d'hydrogéne :

1. Cependant, dans la série grasse, G2H3,C2HI,C2H2,0212,02H5 et CiiP,C’ll‘-‘.CIII,Cilli,CiH’ sont
des isownéres de position.
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ESSAT SUR LISOMERIE DE POSITION. 13

H H 1 3

H 5

Les sommets de I'hexagone étant identiques, M. Kékulé prend 'un quel-
conque d'enlre eux pour poinl de départ, le désigne par le nombre 1, puis
continue & numeéroter les cinq autres sommets. Une telle formule permet a la
fois de prévoir les 3 dérivés bichlorés et de les distinguer par des symholes
divers.

Par exemple, les substitutions 1-2, 1-5, 1-4, sont deux & deux différentes,
tandis que les positions symétriques 1-6, 1-5 ce con’ondent avec les deux
premiéres. Un changement d’origine ou la syméclirie de la figure indique immé-
diaternent 1'identite des positions 1-6 et 1-2 :

o

Ce mode de notation est applicable & tous les produits de substitution de la
benzine, et I'expérience a [sit connaitre la presque totalité des corps esprimeés
par la formule hexagonale.

Discussion de I'hypothése de Keékulé. — La formule de M. Kékulé signifie
que les groupes acétyléniques se sont disloqués en se combinant et que
I'isomérie des dérivés benzéniques dépend uniquement des positions relatives
des groupes subslitués & I'hydrogéne de la benzine. Le premier point résulte
des considérations suivantes : supposons que I'individualitc des groupes acétyle-
niques se conserve dans la molécule composée; l'existence d'un seul dérivé
monosubstitué oblige 4 admettre que les trois molécules d’acétyléne joueni un
role 1identique; ce gque nous exprimons par les sehémas :

7
c*u?
P ‘H H
2 ‘ |
chHQ — /I \\\ — H"’ I H
= - X
Benzme , N ¥ c*
3.2/ B N
L0 GV < H H
Tnaccg/}ene

Si, pour expliquer la possibilité de trois dérivés bisubstitués, nous introdui-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



14 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

sons I'hypothese de la position et celle de 'individualite des molécules d’acé-
tylene, nous arriverons en effet & un symbole applicable a4 4 produits bisubsti-
tugs, car les positions 1-2 et 1-6, par cxemple, ne sont plus identiques,

1-2 correspondant i un méme groupe et 4-6 4 deux groupes acétyléniques.
D’aprés les récentes recherches de MM. Berthelot et Werner, trois des six
¢quivalents d'hydrogéne qui constitnent le phénol CUIE,0% paraissent avoir
la méme somme d’énergie. La substitution de I'un d'eux par le brome dégage
sensiblement 10,5, §'il en élait de méme pour les autres équivalents
d’hydrogéne du phénol, l'isomérie de position ne pourrait s’expliquer par des
différences dans l'¢nergie interne des isoréres, et I'hypothése de M. Kekulé
donnerait une image assez exacte de la constitution de ees nomhreux composés.
Nous reviendrons sur ces idees dans la suite de ce mémoire.

(loxsiQuexce. — Nous avons vu que dans la scérie grasse, 4 chaque chlorure
alcoolique se rattache une série de carbures par substitution d'un radical
hydrocarboné au chlore; pareillement d chacun des chlorures on bromures
benziniques s’enchaine une série de carhures; dans les deux cas les réactions
sont analogues, sculement les formules

GEIECEE 4 CHPPL 4+ 2Na = Nal + NaCl + GRI*CLCY 1P

GHCL, G +- CFH3I -+ 2Na == Nal 4 NaCl +- C2H(( 32
s'appliquent a trois benzines chlorées que 'on distingue par les préfixes: para,
ortho, meta, & trois ¢thylbenzines chlorées et enfin A trois diéthylbenzines dis-
tinctes qui proviennent de laction do sodium sur I'iedure d’éthyle et les ben-

zines chlorées. La notation de M. Kékulé affecte & chacun de ces corps les
symboles représentés dans le tableau sujvant :

1. Bulletin de la Société chim., 1885, 1, p. 148.
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TADLEAU DES ISOME(IES DANS LA SERIE AROMATIQUE.

Scrie ortho.

: oo =
m{‘Illlll'}2 |
= o

CL

it

=]
] @
= S

G
o]
.
b
-
= S
£
“

—
-

Yol nous allons tirer! :

C’H*CL

H

c*’cL H

H

Série méla.

cL
it 1
12
C
I l\/ o'n’
H
cH®

C*H’CL

- Les acides ct les composés de la série para étaient déji connus.

¢'HicL

Série para.

H

oo
@ ]
o> =

[}
|-

H

=
<i:::::j:>c
<

o =
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=

[

~

ool
o
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o
=
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o
©

jos]
P

H
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c*HcL

H
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16 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE-

TABLEAU DES ISOMERIES DANS LA SERIE AROMATIQUE (sutle).

Scrie ortho. Série méta. Serie para.

- C*H*Br C*H’Rr C'H’Br
H s
2 % H c'n’ H H H
=
i3
- H 29,3 H
8 % H H C'H
E
H H C°H*Br
C*H20H T CUHYO’H CH 0%
.S H oy’ i H
T =
gz
23 25 -
) i L i H c’d
\ H - H

CGes derniers donnent par oxydation :

Ik
c'o'H clo'H NG
ol
, ¢t

c*n’

Acides toluiques

c’*usr C*H’Br

C'H’Br
C’H*Br
C*H?Br

qui, par saponification, se fransforment en glycols :

Bibromures
xyléniques.
[
@
=
SN

C’H20'H
) C*H2 0% c™H 0™ :
C*HIO'H )
C'B20°H
\ ¢'Bi0™
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Acides phtaliques.

Tétrachlorures

xXyléniques.

ESSAI SUR L’ISOMERIE DE POSITION. 11

TABLEAU DES ISOMERIES DANS LA SERIE AROMATIQUE (Suite).

Série ortho. Séric méta. Série para.

Ces glycols oxydés fournissent trois acides bibasiques différents :
. 2nY
c*o*H C*0*H NG

L.

C'0'H

¢"0*H
C*0*H

Enfin, l. Gautier et moi avons préparé les tétrachlorures :

% 2
¢*H,cI? cner’ el

¢’

IC*R.Cl”
c'H,ClI”

Pour achever de faire comprendre la notation symbolique résumée dans le
tableau précédent, il nous reste & indiquer comment l'on reconnait qu'un
corps appartient 4 1a série para, 4 la série 7iéta ou & la série ortho.

§i réellement nous possédions un corps de la série para, provenant de la
substitution d'un radical R & I'hydrogéne de la benzine, en le soumettant &
I'action du chlore, nous n'obtiendrions qu’un seul produit de substitution; car

R
. cl

est identique i
H H

L’acide nitrique donnerait de méme un seul dérivé mononitré, el, au contraire,

ces agents fourniront avee les corps de la série ortho deux dérivés chlorés ou

nitrés, et trois avec les corps de la série métfa.
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18 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Produits dérivés de la serie ortho :

Cl

Produits dérivés de la série méla -

donc un corps appartient & la série para ci-dessus symbolisée, et ne fournit
qu'un seul dérivé monosubstitué; par conséquent, rien de plus aisé & caracté-
riser qu'un corps appartenant a la série para. 11 n'en est plus de méme quand
le composé se rattache 4 1'une des autres séries; car s'il est relativement facile
de constater la présence de plusicurs isoméres, rien n'est plus délicat que de
les séparer. En vue de reconnaiire lequel des deux xylénes liquides (ou lequel
des acides toluiques fusibles I'un & 105° Pautre & 109°) appartient & la série
meta, on peut recourir i une méthode indirecte. Le ruésityléne, d’aprés son
made de formation, est une triméthylbenzine symctrique, ayant par conséquent
pour symbole

Comme coutrdle de cetle formule, on remarque que ce carbure n'engendre
par substitution qu’un dérivé monochloré.

Uxydons avee précaution le mésityléne, nous formons un acide monobasique
et un seul (nouvelle preuve de symétrie de constitution de ce corps); cet acide
monobasique chauffé avee de la chaux perd G20%, comme l'acide benzoique et
se transforme en un xyléne qui ne peut étre que le mélaxyléne, d'aprés la
constifution méme de l'acide mésitylénique.
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ESSAT SUR L’ISOMERIE DE POSITION. 1}
c'o'n H
H H H H
-+ 2Ca0 = 2Ca0,00®* +
¢ c'n® ’ R’ cnd

h:q H

Ce métaxyléne modérément oxydé donne 1'acide métatoluique

1
H i
o' c*o'l
i1

fusible a4 107°-108°. Par exclusion, on attribue an douxiéme xyléne solide
i —28°, la formule représentalive de la série orthobenzénique.

Pour savoir si un composé aromalique appartient a I'une ou & l'autre série,
il est parfois avantageux de faire usage d’une méthode élégante indiquée par
M. Werner? el qui est assez géncrale. Celte methode repose sur la grande
stabilité du phénol tribromé C*2113(0%11) 11y Br 2y Br (s, Brgy ou des types analogues.
Par exemple, cherchons A reconnaitre a quelle série appartient un acide oxyben-
zoi(que donné. Dans 'acide métaoxybenzoique seulement les positions (2) (4) (6)
sont libres ; done sa solulion, au contact d'une solution de brome titrée, donnera
un acide tribromé. Dans les mémes conditions, les deux autres isoméres déga-
geront (0% et fourniront du tribromophénol (1) (2) (4) (6). Reste a distinguer
I'acide orthoxybenzoique de I'acide para-oxybenzoique. On y arrive en se basant
sur celte remarque que le compose ortho est plus facilement transformé en
dérivé bromé que l'acide para, quand on diminue la dose de brome.

Youlons-nous de méme distinguer de ses deux isoméres 'acide dioxyben-
zofque (1) (D) (5). Trailons-en une molécule en solulion aqueuse par un poids
de brome correspondant &3 6 Br, ce compost sera inlégralement converti en
a-ide dioxybenzoique tribromé puisque les positions (2) (4) (i) sont libres.

2.

0"H 0O'H
- ~ 12 (6, B1 Br 1}

+ 6Br = 3lBr +
¢’o’n 0°H c*0*H Ao’

H Bp
1

Les deux aulres acides dioxybenzoiques, dans les mémes conditions se {rans-
formeront cn tribromorésercine avec perte de G204

1. Bull. de la Soc. chim., t. XLYI, p. 279.
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20 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Revaroue. — La formule générale G H™ —5 représente des composés qui
parfois n’ont aucune similitude. Le premier terme de la série, par exemple, la ben-
zine n’offre aucune analogie avec les derniers termes, G12(C2H?) ou C2(C4115)°, ele.,
qui engendrent des produits substitués comparables a ceux de la série grasse,
des acides parmi lesquels 1'acide mellique C*2(C20%) ¢, tandis que rien de pareil
n'existe pour la benzine : la formule générale Cl2»—¢ n’est pas au méme titre
que la formule C*n[[* + * Pexpression d'une famille de carbures!.

Les composés mixtes tels que les éthylbenzines, les méthylbenzines se for-
ment avec la plus grande facilité quand on fail réagir le ehlorure d’éthyle sur
la benzine en présence du chlorure d'aluminium. Cette méthode a permis &
ses auteurs, MM. Friedel et Crafts, d’isoler toutes les méthylbenzines.

Nous avons dit qu’il y avait trois méthylbenzines monochlorées G2HCI(CI%);
on connait un qumtriéme isomére : le chlorure de benzyle Ct1I3(C2H2Cl) dont
M. Cannizzaro a extrait le premier alcool aromatique, ['alcool benzylique.

Les premiers composés dans lesquels le chlore remplace I'hydrogene de la
benzine sont des chlorures phénoliques indécomposables par I'eau et méme
par la potasse. Le dernier, au contraire, étant formé par subslitulion du chlore
dans le groupement gras G*l® se comportera comme un chlorure alcoolique.
Cette théorie sera développée dans le chapitre suivant, ol nous exposerons les
modes de formation des dérivés xvléniques qui nous ont servi de point de
départ dans I'étude de I'isomérie de position. -

1. Il faut cependant remarquer que I'hexaméthyibenzine se rapproche’ de fa benzine par
plus d’un co6té : le brome par exemnple, l'attaque a [roid et la trausforme en produits bromes
extrémement difficiles & décuniposer par I'eau bouillante (A. Colsor, expér. inédites).
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CHAPITRE 1II

PREPARATION DES PRODUITS

Nous allons indiquer la préparation de composés récemment obtenus, et
celle des corps qui font 1'objet principal de ce mémoire.

Carbures. — Les trois xylénes ou diméthylbenzines G2*(C?H%)*- se trouvent
aujourd’hui dans le commerce. 1l est bon de les purifier par distillation ou
cristallisation lorsque I'on a besoin de produits purs.

Tous trois sont représentés par laformule C2I14(C2H7)*- at. : GSH*(CH%)*-, ¢'est-a-
dire qu'ils ne renferment (que guatre équivalents d'hiydrogéne phényliques.
Nous verrons en effet que, par une marche méthodique, on obtient des sels
GHMC204K)2- at. : C*HYCO%H)%- dont les dérivés chlorés sont indécomposables
par 'eau.

Fihers. — Deux méthodes permettent de remplacer par un haloide I'hydro-
géne des radicaux gras contenus dans les xylénes et de former des composés
identiques aux éthers d’hydracides. l.a premiére consiste & faire tomber goutte
& goutte dans le carbure, chauffé au bain d’huile vers 150-180° une quantité
de brome calculée a 'avance ; les formules : :

CHA(C?B)? —+ Br® = CI%(C?]I°)C*H*Br + HBr,
CHA(C2H3)® +- 4Br = C**H*(C*HBr)? + 2HBr,
indiquent Tes quantités respectives des matiéres qui entrent en réaction pour
former soit un bromure alcoolique, soit un bromure glycolique.
Le second procédé s’applique surlout aux dérives chlorés et donne d'excel-

lents rendements avec I'orthoxvléne et le paraxyléne. En voici I'historique, la
description et quelques applications :

NOUVEAU NODE DE CHLORURATION DES CARBURES

M. Colson, ayant remarqué que le perchlorure de phosphore transforme la
monoéthyline paraxylénique en aldéhyde téréphtalique, admit que le perchlo-
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29 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

rure agissait par son chlore dissoci¢, de sorte qu'au-dessous de 175° ce réactif
devait se comporter a4 1'égard des carbures d’hydrogéne comme un chlorurant
énergique et permetire d'iniroduire dans la molécule hydrocarbonuée une
quantité de chlore déterminée. Pour vérifier I'exactitude de cette prévision, il
entreprit avec la collaboration de M. Ienri Gautier une série de recherches
dont voici I'exposé sommaire et les résultats:

Méthode. — On chauffe en tube scellé 30 4 35 grammes de perchlorure de
phosphore sec avec un poids de carbure (méthylbenzine) calculé de fagon &
introduire la quantité de chlore voulue duns la molécule, sachant que Ph(l® se
dédouble en PhCIF+-CI%. La durée du chauffage varie de 4 & 6 heures, la tem-
pérature de 1707 & 2009, Lorsque les tubes sont refroidis, on les ouvre A la
lampe; le gaz chlorhydrique s'échappe en abondance, et le compusé cherché
reste dans le tube, généralement dissous dans le protochlorure résultant de la
déecomposition du perchlorure de phosplore. Ce solvanl est évaporé au bain-
marie, et le résidu traité selon sa nature.

Tolu¢me. — Proportions calculdes pour une bisubstitution de deux eéquiva-
lents de chlove, conformement & U'équaiion :

CUHE + 2PhCB = CHHPCI? + 2PhC1P 4 210l

Toluéne T centimeétres eubes ; perchlorure de phosphore 50 grammes.

Les tubes sont mainienus pendant deux heares & une température de 190%-
195°. ’

Dés que I'évaporation du trichlorure est achevée, il reste dans le ballon dis-
tillatoire un liquide qui passe enfre 195° et 205°, dont la composition chimique
répond & la formule G*II°C1*® et la conslitution & celle du chlorure de benzyléne
CUIB(CRHCD) [at. @ GSHA(CHCD?)|; car, chauffé en tube scellé a 1500, il se trans-
forme en essence d'amandes améres que nous avons pu combiner au Dbisulfite
de soude et transformer en acide benzoique fusible a 121°.

Xylenes. — Proportions calculees pour une substitution de deux equivalents
de chlore conformement & I'équation

G0 - 9PhOIE = C'R[13C12 - 2PhC1 + 2HCL
atome : G - 2Ph(ls —= C*HAC12 4 2PhCI5 4 2HCI,

— e e e
Xylénes, Perchlorure,
10 cent. cub. 35 gr.

On maintient le mélange pendant 2 heures & 199°-19350.

Paraxyleéne. — On reprend pas l'alcool bouillant la masse solide restée en
solution dans le trichlorure de phosphore, el 'on obtient par refroidissement
le chlorure tollyléenique de M. Grimaux CEH(CAI*CL)2, at. : GSH*(CH2CI)* fusible a
100° et transformable par sapounilication en glyeol tollylénique fusible & 113°.
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Orthoxyléne. — Le protochlorure de phosphore abandonne un produit hui-
leug que 'on soumet & la distillation sous pression réduite; on recueille les
portions qui passent &4 140° sous une pression de 2 millimétres de mercure.
Celles-ci sont constituées presque exclusivement par I'orthochlorure xylénique
CHI4(C2H2Cl)2, at.: COHMCICL?, décrit par M. Colson*.
Cette masse fluide se prend par refroidissement en cristaux qui, essorcs,
comprimés, recristallisés dans '¢ther de pétrole fondent a 54°,8, et se frans-
forment par saponification en glycol orthoxylénique fusible & 629,

Métaxyléne et Mésitylene. — Ces carbures sont encore facilement attaqués
par le perchlorure de phosphore, mais la substitution ne porte pas uniquement
sur les groupes méthyliques. Nous avons constaté la formation de dichlorhy-
drine métaxylénique Gi2}{CAI?CL)?, at. : CSII*(CIE2C1)%. L'huile déposée par suite
de I'évaporation du protochlorure de phosphore est soumise & l'action de I'eau
bouillante el alcaline. Aprés plusicurs heures d’ébullition, I'eau renferme
du glveol métaxylénique. On concentre cette solution, on la traite par l'acide
chlorhydrique et I'on obtient la dichlorbydrine fusible a 34°, conformément
aux travaux antérieurs de M. Colson.

Obtention de produits perchlorés.

TETRACHLORURES XYLENIQUES
C2[[4(CRHICIE) 2, at. : CoH4(CHCIZ)2,

Xylewes. — Proportions calculées pour une substitution de quatre équiva-
lents de chlore suivant I'équation :

C*SH'® + 4PhCI® = CG*HECL* + 4PhCLE + 4HC,
At. : G - APhCI® = C8HECY* - 4PhCI® - 4T11CL.

Il suffit de deux heures el demie de chauffe & 195° pour que la rdéaction
s'effectue. '

Paraxyléme. — Le protochlorure évaporé dépose des cristaux imprégnés
d’'un liquide visqueux qu’on enléve par filtration & 1a trompe. Des compressions
¢t des cristallisations dans I'éther permettent d'avoir des cristaux transparents,
incolores, répondant ala formule GI**Cl4, at. : CPH'CLE.

Ces cristaux dont les formes sont trés nettes, fondent & 93°. Ils se dissolvent
dans leur poids d'éther bouillant, dans une partie et demie d’étlier & la tem-
pérature ordinaire, dans 14 parlies d’é¢ther de pétrole; avec ce dissolvant,

1. Bulletin de la Société chim. 1884, t. 11, p. 129.
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Ia solubilité n’augmente pas beaucoup avec la température; de plus, les
cristaux déposés par évaporation sont opaques, tandis qu’ils sont transpa~
rents lorsqu'ils proviennent d’une dissolution dans I'éther. Le chloroforrae, la
benzine, etc., dissolvent ce tétrachlorure mais en proportion moindre que
I’éther. Enfin I'alcool, méme houillant, n'altére point le produit comme il le
fait pour les éthers chlorhydriques des glycols xyléniques.

l.a théorie prévoit Iexistence de deux xylénes tétrachlorés renfermant le
chlore dans les groupes méthyles; 1'un symétrique

G (CHC12)?,
at. : CSI¥(CIICIY)®

qui, par 'action de 1'eau, donne I'aldéhyde téréphtalique, I'autre dissymétrique

CIp(C2H2C1, CCI),
at. : C*H(CH*C],CC)

qui, dans les mémes circonstances, fournit 'acide para-oxyméthylbenzoique
de M. Kekule.

St I'on introduit dans un ballon une certaine quantité de chlorure cristallisé
avec environ cent fois son poids d'eau, et que ’on fasse bouillir le tout au ré-
frigérant ascendant pendant quatre heures, le chlorure disparait complétement,
et I'eau devenue acide dépose par refroidissement un corps cristallisé, fusible
a 114° exempt de chlore et colorant en rouge le cyanure de potassium en
solution alcoolique.

Ces propriciés earactérisent I'aldéhyde téréphtatique, et, par suite, on doit
attribuer au chlorure étudié la formule symétrique :

oI (CAIC?)?,
at. : CHH¥(CIICIY),

C’est dans la préparation de ce produit que se fait le plus sentir la nécessité
d’'employer du perchlorure de phosphore bien préparé. Aprés avoir isolé une
premiére fois le tétrachlorure paraxylénique, son mode de production nous &
tout a coup échappé malgré des opérations faites en apparence dans des condi-
tions identiques; nous nous sommes alors aper¢u qu'une altération légére de
notre perchlorure donnait lieu 4 des mélanges a proportions variables de déri-
vés trichlorés ct tétrachlorés dont il est impossible de retirer Ie tétrachlorure.

Orthoxylene. — En opérant avec l'orthoxyléne comme nous venons de
I'indiquer pour son isomére, on obtient aprés distillation du protechlorure, un
liquide qui se prend par refroidissement en une masse de gros cristaux. On les
sépare par filtration du liquide qui les mouille; puis on les dissout dans l'é-
ther, et on agite cette dissolution avec de I'eau pour détruire les traces de
protochlorure et de perchlorure qui souillent la matiére.
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On décante, on séche la solution éthérée sur du carbonate de potassium et on
abandonne 3 1'évaporation. On comprime de nouveau lamatiére, et on la redis-
sout dans I'éther pour la purifier totalalement.

Ce chlorure est” isomérique avec le précédent. Il fond & 86°. Il se dissout
dans son poids d’éther vers 1°, dans la moitié vers 35% il se dissout encore
dans la benzine, le chloroforme et I'alcool. Sa solubilité dans 1'éther de pé-
trale est double de celle du dérivé paraxylénique ; elle semble invariable avec
la température.

Dans la préparalion de ces deux tétrachlorures, on a facilement un rende-
ment supérieur au poids du xyléne employé.

Soumis & 'action de I'eau bouillante, ce téirachlorure abandonne tout son
chlore. La saturation de I'acide chlorhydrique formé exige un peu moins de
quatre molécules de soude pour une du produit. Celui-ci répond donc 4 la
formule

Gl (CPHICIE),
at. : CSH4(CHCI?)2.

Métaxyléene. — Le tétrachlorure correspondant est un liquide huileux de
densitée 1,53, bouillant vers 273° sous la pression atmosphérique. Le corps que
nous décrivons n’était pas exempt de produits de substitution dans le noyau
benzénique.

PENTACHLORURE ORTHOXYLENIQUE

En calculant les proportions respectives de carbure et de perchlorure de
fagon & substituer 6 atomes de chlore & I'hydrogéne, on ne parvient a déplacer
vers 200° que cinq atomes d'hydrogéne dans I'orloxyléne. Le composé obtenu
est en cristaux fusibles & 53°,6, solubles dans 1'éther, l'alcool, le pétrole, le
chloroforme, et dont la constitution est conforme au symbole :

2P cor
5 « {V6H 4
CAHICL al-: CH L e,

C1*H

Il renferme la quantité de chlore exigée rar la théorie (63,70 %), Au con-

tact d'une solution de potasse étendue, il abandonne la totalité de son chlore

pour se transformer en un composé & fonction mixte aldéhyde acide que nous
¢tudierons plus loin.

HEXACHLORURE PARAXYLENIQUE
Nous avons essayé d'arriver, en partant du paraxyléne, i la substitution com-

plete du chlore & I'hydrogéne des groupes méthyles. 11 suffit d’augmenter un
peu la proportion de perchlorure de phosphore, d'en meltre six molécules et
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20 EXCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

demie pour une molécule de carbure et de maintenir pendant dix heures le
mdlange a la température de 200°.

Le trichlorure de phosphore retient en solution un mélange de penta el
d'hexachlorure xyléniques. Ce dépot repris par P'éther abandonne au fond du
vase des cristaux transparents, maclés, ayant la forme de fer de lance, fusibles
A 110°. Sa constitution est représentée par la formule

Gl (Cl)? at. : CPHY(CCEB)2,

{alvso Matiére. . . 0,218
ABESC L o frouve . . 68,049, Théorie. . 68,05.

Un gramme de mati¢re chaulfé pendant 60 Leures au contact d'une solalion
tlitrée de soude abandonne tout son chlore :

Soude neutralisée 0:,782 au lieu de 0#,792; de plus, I'acide chlorhydrique
précipite de la liqueur alcaline 0#,490 d'un acide blanc infusible, dont I'éther
meéthylique entre en fusion 4158°: ces caractéres sont ceux de l'acide téréphta-
dique (paraphtalique).

En résumé :

Le perchlorure de phosphore agit sur les méthylbenzines a la fagon du
chlore. Il a sur ce dernier I'avantage de permettre d’introduire dans une mo-
ltcule de carbure une quantité de chlore déterminée & l'avance. Avee le pa-
raxyléne et D'orthoxyléne, la substilution porte totalement sur les groupes
méthyliques, ainsi que 'aclion du perchlorure sur 1'éthyline tollylénique le
fuisait prévoir. Au contraire, les dérivés (1-3) et (1-3-5) donnent & la fois des
substitutions latérales et des substitutions dans le noyau benzinique.

A chaque produit chloré correspond un produit oxygéné qui sc forme par
saponification :

G (C2HCl)? + 2H20% = CH(CeH?,00H)® + 2HC1
CrIB(CAICE)? - 211207 = C[1}(GI0%)?  + 411CL;
CHCGI? G?HO?
Crppt S0 = Gl SHGl;
cer comn
CeHy (GOl - 4110 =CIY(C20Ml)  + 6IICL.
Ces réactions ont ¢té réalisées; elles représentent de nouvelles synthéses de

glycolsaldéhydes et acides phtaliques et de corps intermédiaires a fonctions
mixtes. '

Glyeols. — La saponification du bichlorure tollylénique a fourni 4 M. Gri-
maux le glycol correspondant. La saponification des bromures ortho et
paraxyléniques a donné & M. Colson les isoméres du glycol tollylénique: elle
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se prodnit en faisant bouillir dans un ballon muni d'un réfrigérant ascen-
dant le chlorure ou Dbromure xylénique addilionné de 30 [ois son poids
d'eau légerement alcaline. Aprés huit & douze heures la transformation est
compléte.

Quand on opére sur un ¢ther distomique, on évapore & sec au bain-marie, et
onreprend le résidu par I'élher qui dissout le glycol. St on a mis en iraitement
un monochlorure ou un monobromure, il faut, pour séparer de l'eau l'alcool
monoatomique, saturer de clilorure de potassium la solution agueuse conformeé-
ment aux prescriptions indiquées par M. Colson !

Dialdéhydes xyléniques. — On peut les obtenir par oxvdation. Cest ainsi
que M. Grimaux a isolé 'aldéliyde téréphtalique.

La saponification par 100 fois leur poids d'eau des tétrachlorures xyléniques
CIMCHCL)?, at.: CMI*(CIICE?)?, fournit également les dialdéhydes correspon-
dant aux chlorures.

- Nous venons de voir que par ce moyen le tétrachlorure paraxylénique a été
changé en aldéhyde téréphtalique.

Aldéhyde orthephtaligue. — La saponification par I'eau du tétrachlorure
orthoxylénique nous a donné tantot un corps solide, tantdt un corps huileus,
selon le mode opératoire. Le corps huileux mentionné par M. Leser et étudié par
M. Hjelt? prend naissance rquand on évapore le produit brut de la saponification
parl'eaun du téirachlorure, méme sous pression réduite. Au contraire, si I'on
neutralise préalablement et exactement l'acide chlorhydrique formé par la sa-
ponificalion, on obtient un corps solide que l'on isole des chilorures alcalins
qu'il imprégne & I'aide de I'¢ther.

Aprés recristallisation dans Peau, ce solide posséde une couleur jaune
clair; il fund & 52° Sa composition est voisine de celle de 'aldéhyde phta-
lique,

Aldéhyde métaphtalique. — (Metarylenique). — Le tétraclilorure métaxy-
lénique, bouillant & 273°, fournit par sapounification une huile soluble dans
T'eau qui posséde le caractére suivant propre aux dialdéhydes :

Proprieie caracteristique des dialdehydes phtaliques. — Lorsqu'on ajoute de
'ammoniaque 4 une solution aqueuse d’aldéhyde téréphtalique, celle-ci donne
un précipité blanc eaillebotté qui, parfois, ne se forme qu'a la longue.

Dans les mémes conditions, l'aldéhyde métaphtalique fournit un précipité
semblable au précédent, mais si la liqueur est trés étendue, 1/500, le précipite
n'apparait souvent qu'au bout de plusieurs heures.

L'aldohyde orthophtalique (huileuse ou solide) donne un précipité coloré.
§i ]a solution est trés étendue, on constate une coloration verte, puis un pré-
cipilé bruan foncé, 4 la longue

1. Bullelin de la Société chim. 188%, t. 11, p. 129, 193, 609 et thése p. doctorat és sciences.
2. Deutsche chemische Gesellsch., t. XVIII, p. 2879, '
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G0l CoH
Acide orthophényléne glyoxyligue (1% COM at. : GSH?* l o On
C:HCl CHCI®
aqypn (A2H4 N af « (6174 , .
chauffe le pentachlorure G*H cep at.: Céll e pendant douze heures

avec de l'eau au réfrigérant ascendant; de temps & autre on neutralise I'acide
formé. Lorsque le chlorure a totalement disparu, on évapore a sec au bain-
marie; par I'éther, on extrait du résidu acidulé un corps solide qui, recristallisé
dans I'eau, est jaune eitron. Il fond 4 97°,2; sa densité est 1,404, Sa compo-
sition répond a la formule

C0H con
1244 . 6]]4
C'*H COM at.: GoII! cotl,

comme le démonfrent I'analyse et les réactions ci-dessus :

Théorie.

Matiére emplovée. . . 0,224 »
Co oo oo o e 63,61 9, 64,00
H. oo o000 4,11 4,00

Une molécule de ce corps (1#,50) exige une molécule de soude titrée (0,31,
pour étresaturée. Le sel de sodium, traité par le permanganate de potassium
en solution tiéde et alcaline, se transforme en acide phtalique que nous avons
reconnu par son point de fusion, 184°, et par celui de son anhydride, 128
Ces réaclions ne laissent aucun doute sur la nature du pentachlorure ni sur
celle de l'acide que nous en avous retiré. Cet acide i fonction mixte est ala
série aromatique ce que l'acide glyoxylique est 4 la série grasse. C'est pour
rappeler cette nouvelle analogie entre les deux séries que nous 'avons désigné
sous le nom d’acide ortho-phényléne-glyoxylique.

Obtention des acides phtaliqgues. — Nous avons vu qu'a la longue les
hexachlorures xyléniques, au contact d’une eau alcaline en ébullition, passnient
a l'état d’acide phtalique. Les produits de transformation sont absolument purs
puisque les corps qui les engendrent sont eristallisés. '

Nous avons signalé un deuxiéme procédé dans le cours des mémoires que
nous avons publiés sur les glycols xyléniques et sur les alcools toluiques. Ce
procédé est également applicable aux acides toluiques; le voici :

Les carbures (surtout le méfaxyléne qui n’est jamais pur) sont, par I'action
du brome a chaud, transformés en bromures C'*11*(CH?Br)?, at.: C*H:(CHDr)*.
La pureté de ces bromures se controle facilement puisqu'ils sont eristallisés.
Leur saponification par 1'eau fournit des glycols qui sont eux-mémes cristallisés
par conséquent purs. Ces glycols sont traités 4 une douce température par un
faible excés de permanganate de potasse que P'on ajoute & la liqueur portions
par portions. Les phtalates alcalins ainsi produits sont décomposés par I'acide
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chlorhydrique qui précipite les acides métaphtalique et paraphtalique. 11 suffit
de laver ces préeipités & I'eau bouillante pour avoir les eorps purst,

- Acides toluiques. — Ces acides peuvent s’obtenir, comme les acides phta-
liques, en oxydant les alcools foluiques par une solution tiéde de permanga-
nale de polasse.

1. L'acide phlaliq_ue ordinaire {ortho) s'obtient sans difficulté en soumecttant I'acide du com-
merce 4 des cristallisations répétées.
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CHAPITRE 111
RELATIONS CHIMIQUES

Nous nous occuperons seulement des dérivés bisubstitués qui, étant tous
solides & la température ordinaire, sont par 1a méme plus aisés & purifier.

ETHERIFICATION

Les glycols xyléniques se distinguent des glycols de la série grasse par les
caractéres suivants :

1o Les hydracides éthérifient indistinctement les deux groupes alcools :

CEHH (G021 - 211C] = GGG - 210,
at. @ COHH(CHLOM)E -1 QUOT = CFHHCHCI)? 2110,

20 La polasse alcoolique n’enléve pas aux dichlorures les éléments de 'a-
cide chlorhydrique, mais les transforme en éthylines:

IO CIPO*CHTE +- KCl
i3 $( 372, 2 — - (C12]]»
CHEIEC) + | gy =1 | o o p1ay,
2 2[5
al. = CSYCHICL)? - G115, 01 + KOH = eIt g:}laonc”u T O

5° Les éthylines aromatiques elles-mémes s'éthérifient par les hydracides;
la monoéthyline en particulier se dissout dans acide chlorhydrique et s’y
dépose en dichlorure dés qu'on éldve la température;

4° L'alcool réagit trées rapidement sur les bichlorures et les bibromures
xyléniques. Nous donnons ci-dessous des tableaux qui permettent de compa-
rer la vitesse de sapenification par les alcools des bromures et chlorures xylé-
niques.

Un abandonne en tubes scellés des poids égaux d’alcool et de bibromures 4
une tempeérature de 30° & 32°. De temps & autre, on ouvre les tubes et on dose
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I'acide mis en liberté & I'aide d’un compte-gouttes rempli de soude tilrée et
de phtaléine (pour avoir la soude exempte de carbonate, je dissolvais le so-
dium dans I'eau).

Quantitis d'acide libre.

Apres.. . 46t 120" 216%

Goultes.  Goultfes.  Goulles.

Paraxyléne bibromé. . . . . 3 5 8
Orthoxyléne. . . . . . . .. 10 15 24
Métaxyléne . . . . . . . .. 16 27 791

Au bout de 216 heures, les quantités d’éthers solides disparues sont a peuw
prés proportionnelles aux quantités d’acide libre, cur

Le parabromure avait perdn sur 400wer. . . . ., 23wer
L'orthobromure. . . . . . . . . . . . . . . .. 48
Le métabromure . . . . . . . . . . . . .. .. 140

Ainsi done :

1°  Les ¢thers simiples aromatiques sont nolablement attaqués par I'alcool &
des températures ou l'attaque des éthers gras n'est pas sensible;

2¢ La vitesse de saponification par l'alcool est maxima pour le dérivé du
mélaxyléne, minima pour celoi du paraxyléne. A 100° le méme mélange est
si vivement atlaqué en quelques heures, qu’il est impossible de doser le
bromure restant dissous dans les éthylines. Une faible pression se fait sentir
dans les tubes et 1'odeur de bromure d'éthyle se manifeste :

Quantités d’acide libre.
T T T T ——— T T
Aprés. ., . Hn 15m 6 29k

Goutles. Goultes. Gouttes. Gouttes.

Paraxyléne bibrome.. . . . . 5 24 60 40
Orthoxyléne — . . . .. 11 25 58 A2
Métaxyléne — ... 19 31 ] 40

Les vitesses d'éthérification conservent le méme sens que dans le cas précé-
dent jusqu'd ce qu'une premiére limite, correspondant & un maximum d’acide
libre, soit atteinie; aprés quoi la marche du phénoméne est identique pour
les trois isoméres, si I'on se rigle pour l'observer sur les quantités d’acide
mises en liberté.

1. Le liquide avait rougi.

2, 42 gouttes correspondent ici 4 6 pour 100 environ du brorue total contenu dans le bibro-
mure primitif.
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Prouvons :

10 Que les autres alcools de la série grasse, comme I'hydrate d’éthvle, de-
composent les éthers aromatiques ;

2 Que les chlorures aromatiques sont, comme les bromures, altérés par les
alcools quoique moins vivement.
Dans ce but, chauffons en tubes scellés Ialcool amylique et les produits
de substitution dans les proporlions indiquées par I'équation
Ci“?Bl- . ( CinOEG‘lOHH
12 90K, 02 = 121 )
G cpene ™ , | CHe0sCop

at. : CHHCH2Br)® -+ 200", 0l = C*I¥CH20C3{1')? -+ 2HBr.

-+ 21Br,

Quauntités d’acide libre.

Au bout de. . . . . oh 99n 938 5

Goultes. Gouttes. Gouttes. Gouttes.

Bibromure de paraxylénc. . . 28 24 24 24
—  orthoxyléne. . . . 25 26 no »
—  métaxyléne. . . . » 26 n »
— Dbichlorure . . . . 26 26 BB} 24

Bibromure inaltaqueé.

T ———— N ——___

Paraxyléne sur 400mer . . . . 185 » » »
Orthoxyléne — e 196 165 190 »

Métaxylene — e D) 60 » »
Bichlor. parax. (sur 294). 277 258 » 167

La décomposition presque totale du dérivée meétaxylénique parait indiquer
que celle série donne facilement des bromoamylines, comme si une moitié de
I'alcool suffisait & transformer I'éther aromatique, tandis que l'autre moitié
absorbe I'acide bromhydrique mis en liberté pendant la transformation, aiusi
qu’il résulte du tilrage. Ce sont ces faits qu'expriment les formules sui-
vantes :

{ G*Br » . C21120%CtH!
M, 00 = Gl
| coateme T C C*HDr
GO, 20l —+ HBr == G1°H!'Br + H202.

celgs —~+ HBr,

L’aleool propylique attaque ausst trés facilement les Dbibromures xylé-
niques.

Concrusioy. — ]l ressort de ces tableaux qu'il faut se garder d'employer les

alcools pour purifier les éthers aromatiques, particuliérement ceux de la mé-
tasérie.
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ACTION DE L'EAU

Les trois bromures xyléniques dérivent de glycols primaires, puisque cha-
cun d'eux, par oxydation, donne un acide possédant le méme nombre d'équi-
valents de carbone; ils devront donc a I'égard de I’cau suivre les lois établies
par MM. Berthelot et Péan de Saint-Gilles, e’est-d-dire avoir une limite de sapo-
nification identique. Une telle propriété établit une distinction remarquable
entre ce genre de corps isoméres et les éthers gras isoméres provenant d'al-
cools primaires, secondaires, fertiaires. Elle est le résultat des expériences
suivantes :

Nous chauffons, en tubes scellés & 100°, des quantités d’éthers bromhvdri-
ques et d’eau calculées selon 1'équation

G (C2H2Br)2 -+ 21120 — (2114 (G212, 020)® —+ 2HDBr.
at. :  CSI3(CIPBr)? +- 2[1*°0 = Cel1*(CI2,011)2 4 21 Dr,

puis nous dosons l'acide bromhydrique mis en liberté a 'aide d’une solution
titrée de soude obtenue par dissolution de sodium dans I'eau. Les tubes renfer-
mant le mélange étaient assez petits pour maintenir 'eau liquide. Afin de
remplir cette condition, on se servait (pour 0,8% de bromures) des tubes de
dégagement communément usités (diam. : 2»m 3 32=; long. : 50™™.) Dans un
tel tube, fcrmé a une extrémité, on plagait le bromure, et on étirait I'autre
sans la fermer; on abandonnait plusieurs jours tube el bromure dans le vide,
enfin on introduisait I'eau & l'aide d’une pipette elfilée et on fermait a la
lampe.
Voici los résultats obtenus :
Quantités d’acide libre.
T —— e ——__

Aprés. . . 1hgom 294 1148 2162
Gouttes.  Gouttes.  Gouttes. Gouttes.
Bibromure de paraxyléne. 28 45 47  décompose.
. , o1 9 A = { devenu
d’orthoxyléne. 12 A8 6 { Lrun.
— de métaxyléne. 8 435 48 »

A proprement parler, il n'y a donc pas limite, mais temps d'arrét dans la
décomposition, aprés lequel les corps se charbonnent. Le temps d’arrét a lieu
lorsque 9 pour 100 environ de l'acide tolal sont mis en liberté. La destruc-
tion compléte des bromures est probablement due 4 la déshydratation lente des
glycols par I'bvdracide gazeux et aux polymérisatious provenant de la déshy-
dratation.

On remarque que ceite limite s'écarte de celle que fournissent Ies alcools
gras mono et polyatomiques, car M. Villiers a donn¢ 87,7 pour limite da sys-
téme inverse GHHS0® + 1/,HCI (at. C2H°O -+ {/,HC).

<l
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ENCYCLOU'EDIE CUIMIQUE.

On trouverait done pour le systéme C*H0% ~-1ICL (at. C1°0 4 HCl) un nom-
hre plus petit et se rapprochant de la limite indiquée par MM. Berthelot et
Péan de Saint-Gilles pour les alcools moncatomiques et les acides gras.
Malgré ces différences entre les corps gras et les corps aromatiques, nous pou-
vons affirmer :

1° Que les bromures glycoliques primaires aromatiques onl tous méme
limite de décomposition par I'eau (arvét a la méme limite) ;

20 Que la vitesse seule de saponification les distingue ;

5° Que les bromures xyléniques qui résistent le mieux & l'action des al-
cools sont ceux qui résistent le moins 4 celle de 'eau.

Quand on ajoute un excés d'eau, la vitesse de saponification augmente. Nous
avons vu précédemment qu'au bout de 1845™ le paraxyléne dégage une quan-
tité d’acide représentée par 28. Un autre tube chauffé en méme temps et
contenant le double d’eau a fourni une quantité d'acide égale & 42 en 1v45m.

Contre toule atlente, la limite de saponification des chlorures est infe-
rieurc & celle des bromures : elle s’éléve & 4 pour 100 environ de lacide
total.

A 100° 1ICI libre.

Aprés, L . Gh 4 a0n

Gouttes.  Gouttes.  Gouttes.
Chlorure paraxylénique. . . . 15 19 21

A 15591400 d'acide libre.

T T ———— T e~ —

Apris. oo 4on 65t
Goutles, Gouttes.
Chlorure paraxylénique. . . . . . 21 22

La limite est indépendante de la température, A 140° le dérivé xylénique
commencait A noireir dans la derniére expérience.

ACTION DE L'ETHER VINIQUE

L'éther réagit sur les bromures aromatiques dés la température de 100
Aprés un contact de quelques heures, & 180°, ces deux corps donnent du bro-
mure d'ethyle qui distille entre 40° et 50°. Quoique mélangé d'éther, le li-
(uide condensé est plus lourd gue I'eau, un pea soluble, sucré; il bride avec
une flamme verte. La formule suivante rend compte du phénoméne.

G (CHBr)? + 2(C*150)? = Gr2H4(C2H>02C 1)t 4 2C*H°Br.

Cetle réaction ne semble pas limilde. En chauffaot de I'éther ordinaire et
des bromures ou chlorures aromatiques en tubes scellés et en proportions
indiguées par 'équation précédente?, la quaniité de corps solides inattayués
est bien petile au bout de 96 heures, ainsi qu'il résulte de ce tableau :

1. La contenance des tubes scellés est environ 7 3 8 fois le volume de I'éther. Bromure
employé dans chaque expérience : 1e-,003.
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Action de l'éther ordinaire.

Températures observées ; 157°, 167°, 158°, 160°, 1507, 167°.
Moyenne 160°.

Quantités de bromures inattaqués

pour 100.
e ——
Au bout de. . . 17% 434 6k
Parabromure. . . . . . . 39 6,9 2,0
Métabromure, « . . . . . » 6 ) 1,2
Parachlorure. . . . . . . » 28 plus de 6

Parabromure inattaqué 4 200° au bout de 40" : 1,1 9.

On voit donc que :

{v L'attaque augmente avec le temps et avec la température jusqu’'a dispari-
tion presque totale des bromures;

20 Que les chlorures sont aussi atltaqués par Udther quoique moins rapidement
que les bromures.

L'éthyline est, avec le hromure d’éthyle, le principal résultat de I'opération;
cependant on constate la formation de traces d’acide hromhydrique et d'eau,
bien que I'éther ait été distillé deux fois sur le sodium.

La présence de I'hydracide est certainement lice 4 celle de l'eau. J'ajoute
que les mélanges prennent avec le temps une teinte brune de plus en plus
foneée, ce qui laisse des doutes sur la limite de l'attaque; seul le tube de
parachlorure, chauffé pendant 43 heures, est resté &4 peu prés incolore.

Consiquexce. — La réaction étant presque totale, un excellent moyen d’ob-
tenir les éthylines aromatiques consistera a chauffer vers 150° les bromures et
chlorures correspondant aux éthylines avec un exces d'éther; mais on devra
se garder de laisser un espace vide trop considérable dans le tube scellé,
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CHAPITRE 1V

RELATIONS PHYSIOQUES

FORMES CRISTALLOGRAPHICUES

Il existe cerlainement entre tous ces corps des relations cristallographiques.
mais il n'est pas aisé de les mettre en évidence parce que les glycols et les dé-
rivés du métaxyléne fournissent difficilement des eristaux mesurables.

Cependant on remarque sans peine que le bichlorure est I'isomorphe du bi-
bromure dans la série du paraxyléne, celle de l'orthoxyléne, mais non dans
celle du métaxyléne.

Entre les paramétres des cristaux isoméres, semblent exister des relations
analogues & celles que M. Schrauf, de Vienne, a signalées pour les corps oxy-
génés. Avant d'étudier les composés xyléniques, résumons le.mémoire de
M. Schrauf. D’aprés ce savant :

Les carbures oxygénés appartenant aux systémes orthogonaux ou au sys-
téme monoclinique (pourvu que l'aréte inclinée se rapproclie de 90°) ont deux
param¢lres seusiblement égaux si leur molécule contient : 1° nombre égal d’a-
tomes de carbone et d’hydrogéne, ou 2° nombre égal d'atomes de carbone et
d'oxygeéne, quelle que soit 1a fonction chimique.

EXEMPLE.

I Tartramide. . . 0815 1 §(0,801) ==1,013
n=—88  Paranitraniline . 2(1,017) 1 1,42 =1,011
n=8U00 Tribenzylamine. 4,924 1 1,013 Z=1,013
= 81'30" Acide anisique.. 2(1,033) 1 1(1,084) %:1,035

Il Mannite.. . . . 0,574 0,608 1,265 3:1,059

Sorbine.. . . . 0,574 0,602 2(1,140) 221,0’19
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Je passe la considération théorique de polarite axiale invoquée par M. Schrauf
pour expliquer ses résullats. (La malitre se groupe autour des axes eris-
tallographiques de fagon que les atomes, 4 la suite les uns des autres, inter-
ceptent sur les axes des longueurs déterminées, dites atométres.)

Jarrive & une deuxiéme proposition énoncée par M. Schranf.

Les corps polyméres sont homomorphes, c'est-a-dire que a, b, ¢ étant les pa-
raméfres d'un cristal, ¢’, ¥, ¢’ les paramétres d’un cristal polymére, deux pa-
ramétres sont égaux 4 chacun b =10, c=c'.

EXEMDPLE.
Cantharidine.. . . ... . 0,5588 1 2(1,341)
Xanthoxyline.. . . . . . 0,6102 1 1,3307
n = 97°3(

Examinons maintenant si les propositions énoncées par M. Schrauf s’appli-
quent aux dérives xyléniques.

L'ortho et le parabromure appartiennent au systéme monoclinique avee une
inclinaison faible : la premiére condition posée par M. Schrauf se trouve done
remplie. _

Yoyons d’abord si, malgré Ia présence du brome, I'égalité de deux paramétres
subsiste, puis cherchons ce que devient 1'homomorphisme dans le cas d'isomérie.
Les paramétres ont été calculés d’aprés les données suivantes :

DOXNEES.

Orthochlorure . mm = T6° ele! = 1020 pht—=»n=—=98°
Parachlorure. . mnm = 48" pat =115¢ pht =9 =—=99°
RESULTATS.

Orthochlorure.  a==0,019 b—1  c==10,889 2:1,035

o' —9,273 . 7/ |
Parachlorure. . 91a, = 94 >< 0,000 =1 8c/— 85 0,916

Les paramétres a et ¢ de 'orthochlorure sonl égaux ou du moins dans les
liinites admises par le savant viennois; mais il parait difficile de croire a I'é-
galité de deux paramétres du parachlorure. La relation d’homomorphisme au
contraire est applicable.

a b
EZ:LOII 'b‘,—:i
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38 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

De plus le rapoort c£ s¢ rapproche de l'inverse de % en supposant simple le
rapport de 1 & 8% ‘ '

Enfin on remarque que tous ces cristaux sont trés biréfringents; I'écar-
tement des axes & l'intérieur du cristal (2V) est grand, voisin de 90°. I7écar-
tement dans lair (2E) a pu étre mcsuré a quelques degrés prés, grice au
dispositif imaginé par M. E. Bertrand.

On a trouvé pour :

Orthobromure. . . . . . . . . . . . . 154
Métabromure. . . . . . . . . . . . . o 1258°

Dans ces corps isoméres, ayant des formes cristallines trés voisines (des
zones identiques), 2E augmente avec la densité.
M. Fouqué a trouvé pour l'orthoglycol

9E—=134.

Densités et relations calorifiques,

Nous allons d’abord établir par voie expérimentale un certain nombre de
conslantes physiques, points de fusion, densités, chaleurs spécifiques, cha-
leurs latentes, etc.; nous chercherons comment varient ces quantités sous
Paction de la température, et nous nous efforcerons d’interpréter les résultats
expérimentaux en faisant usage de théorémes empruntés 4 la thermodynamique
joints & quelques considérations rationnelles.

DENSITES

Liquides. — Les densités des liquides ont é1¢ déterminces par la méthode
du flacon légérement modifiée. Les flacons se terminaient par une pointe ca-
pillaire. Aprés avoir mesuré sa capacité totale on le remplissait de xyléne, on
le portait A la température voulue & 'aide d'un bain d’ean, puis spres Vavoir
essuyé, on le laissait revenir a la température ambiante et on pesait. V, étant
le volume de 'enveloppe, & (°, K le coefficient de dilatalion du verre, ¢ la
température du bain, P le poids du liquide resté dans le flacon, 1'expression
du volume occupé par celui-ci & ¢° est :

Vo(1 +- K¢
et I'expression de sa densité a ¢
P
Vo1 - Ki)

1. Ces résultats approchés peuvent offrir quelque intérét au point de vue des reclations entre
la forme cristalline et 'isomérie.
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YVoici les nombres trouvés pour les carbures :

TanLeat I.

Densités des xyldnes a diverses températures.

Température. . 900 005 600,5 1000

Orthoxyléne.. . . 0,881 0,862 0,8456 0,8120
Metaxyléne, . . . 0,8673 0,848% 0,8516 0,7965
Paraxvléne. . . . 0,8627 0,844 0,8270 0,7923

La lecture de ce tableau apprend que I'accroissement des densités entre
deux températures données est le méme pour chaque carbure.

Difiérences
—— T N cnmp———
Entre. . 20° et 4095 207 et 60° 200 et 100 60° et 100°

Orthoxyléne . . . 19 33,4 6Y 33,6
Métaxyléne. . . . 19 35,8 70,8 55,1
Paraxyléne. . . . 18,7 35,7 70,4 35,1

En outre, pour tous les carbures la densité diminue proportionnellement &
la température, car pour un méme intervalle (60-20) ou (100-60) la densite
diminue d'une quantité fixe 0,055. En désignant par D, et D, les densités & O,
el a {°, par a une conslante, les équations

D, ==D,(1 —at)
aD, = b = conslante pour les 3 xyleénes,

representent la densité d'un xylene A la température ¢.

En d’autres termes :

La densité d'un xyléne diminue proportionnellement a la température; le
coefficient de dilatation est en raison inverse de la densité a 0°.

Rapportons nos mesures & ['unité de poids.

Alors
VD———‘j et D_—::‘s
d'ou
1 1
v_vﬂ—at),
ou
A

V:m:\’o(l+at+a’t’—%—a‘t‘+...}-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Comme a est iris petit, on a approximativement

¥ = V,(1 -+ al).

Remplacons V, par Dio’ a pargo (b est le méme pour les 3 carbures) :
Vorr. = S—O (1 :I:_Ut d'ou en différenciant : {lj{':”, :D—b—o
() : @ =

. . {t 1 1
Dy, Dy, Dy étant des quantités peu différentes, —» —» — possédent des valeurs
[T
a peu pros identiques, de sorle que

AV dVy  d¥yp

a —a —q  dome:

Les xylenes possedent & peu prés le méme coefficient de dilatation, du moins
entre 20° et 100",

Cette propricté semble commune & tous les isoméres ; ainsi le glycol ortho-
xylénique et le glycol parvaxylénique placés successivement dans un méme
réservoir thermométrique et ehauflé de fagon & parcourir une longueur capil-
laire identique ont exigé¢ une élévation de température égale :

17¢,3 pour I'orthoglycol, entre 36°

et 520
1847 — le métaglycol — 60° et 77

0

Cette expérience permet de constater un autre fait: c'est quela dilatation est
réguliére méme lorsque le liquide surfondu s’abaisse au-dessous du point de
fusion ; une égale longueur de la tige capillaire est en effet occupée pur 'or-
thoglycol quand le liquide s'¢leve de 60°,2 4 67° ou de 66° 4 72,8.

Tapreav II.

Densités liquides approximatives.

Paraxyl. Orthoxyl. \Iéta'(yl
Bichlorures  CHIY{C*Cl)*. » 1,209 (8% 1,200 (409
Bibromures  GUH*(C2H*Br)®. 4,850 (155°) 1,680 (95% 1,615 (86°)
Teétrachlorures C2H*(C2HCI)? . » D 1,53 (0%)
Hexachlorures CoIYCCEF)2. . » - 1,60 (09
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Les données de ce tableau ne sont pas rigourcuses : le maniement de ces
corps devenant trés difficile deés qu'on ¢léve la température : ils piquent les
veux. Elles ont été évaluées a l'aide d’ampoules jaugées dans lesquelles la
natiére était aspirée et pesée.

Tam.eav .

Solides.

lLes densitées solides inscrites dans le tableau suivant ont éié délerminées
par la méthode du flacon : les cristaux, placés dans l'eau, ont été purgés
d'air par un vide prolongé. La densité de l'orthoxvléne a été prise d'une
autre maniére : le carbure bouilli était placé dans une smpoule surmon-
itz d'un tube capillaire recourbé : celui-ci plongeait dans le liquide sou-
mis 4 l'expérience. On refroidit alors l'ampoule jusqu'a solidification du
carbure et on pése la masse solide. Cette méthode ne donne pas de bons
résultats, quelque soin que 'on prenne : les carbures en effet malgré Iébulli-
tion retiennent des gaz en solution; ceux-ci s'échappent pendant la prise en
masse et apportent une perturbation telle que je n’ai jamais réussi a obtenir
1 pour densité du paraxyléne, au lieu que directernent on arrive i 1,041,

Tasueav IV,
Densités solides a 09,

Paraxylénc. Métaxyléne. Orthoxyléne.

Carbures CeIIF(Cel™2. . . . . . 1,041 7 1,0 (9)

Bichlorures CtH*(C2CL2. . . . 1,417 » 1,395

Bibromures . . . . . . . . . 2,019 1,959 1,988

Tétrachlorures C*HYCICEE)* . . 1,600 Y] 1,601
C2H*H

Acides oxybenzoiques G*21* 1,495 9] 1,437

0
Ces deux dernieres constanles ont été diterminées par la méthode du flacon

en faisant usage d'acides purifiés par de nombreuses cristallisations et d'eau
saturte de ces acides.

POINTS DE FHSION

Les points de fusion des dérivés bisubstitués ont été déterminés de la fagon
suivante : on chauffe trés lentement au bain d’huile un tube & parois minces,
renfermant une petite quantité du produit i étudier. Ce tube est accolé au
réservoir d'un bon thermomeétre. La température de fusion correspond au mo-
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42 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

ment ou le produit est totalement fondu. Les observations concernant les com-
posés xyléniques sont consignées dans ce tableau :

Tasreav V.

Points de fusion.

Paraxyléne. Orthoxyléne. Métaxyléne
Bibromure. . . . 145 94,9 71
Bichlorure. . . . 100,5 54,8 34,2
Glycol.. . . . . 115 62 46,5
Carbures.. . . . 16 — 28,5 — 53

De I'inspection de ce tableau il ressort que :

Revation. — D'une cérie & une awutre, la différence enire les poinls de fusion
des composes similaires est conslante. Elle est €gale & 66° de la série du parary-
léne & celle du métaxylene et & 45°-48° de la serie du paraxyléne & celle de
Uorthoxylene.

Cette relation n’a licu que si fous les groupes latéraux sont allérés de la
méme fagon par voie de substitution et par une double décomposition réver-
sible (cas des glyeols); elle ne s'étend ni aux acides ni aux corps dérivant des
produits de substitution par une réaction non réversible.

Les points de fusion des carbures ont été pris en observant un thermomélre
plongé dans le carbure pendant qu'on refroidit celui-ci & 1'aide du chlorure
de méthyle,

Si 'on réfléchit qu'il est impossible d'obtenir ces hydrocarbures 4 I'état de
pureté absclue, on admetira que la relation ¢noncée plus haut exprime assez
approximativement la loi qui unit enire eux les points de fusion de ces dérivés
xyléniques.

CHALEURS SPECIFIQUES ET CHALEURS LATENTES

La détermination de ces coefficients a été faite par la méthode des mélanges
4 I'nide de I'appareil de Regnault. Le procédé de M. Berthelot a été employé
pour les solides fusibles au-dessous de 76°.

Voici la marche qui, dans ce dernier cas, a sans cesse donné des résultats
constants : afin d’obtenir aussi exaclement que possible la termpérature ini-
tiale du solide, on souffle une boule a4 parois trés minces i I'extrémité d’un
tube A essai, on y place la matiére au sein de laquelle pénétre un thermo-
metre divisé en dixiémes de degré et qui est maintenu par un bouchon gu'il
traverse a frottement.

Le tube 4 essai est suspendu de la méme fagon que le thermométre au cen-
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tre d'une pile de vases de Bohéme profonds. Cette pile est entourée d’eau ticde,
dont on maintient la température au degré voulu. Les cristaux s’échauffent
peu a peu, '

Au bout d’'une heure environ, quand leur température a atteint celle de
l'eau tiede & un degré pris, on transporte la pile de vases 4 portée d’un calo-
rimétre Berthelot, puis on ¢léve rapidement le ballon au-dessus du calori-
métre et on le brise en appuyant Ie thermométre sur le fond. La matiére, avec

des débris de verre dont le poids n'a jamais atteint | !5 du poids total, tombe
dans l'eau du calorimétre. On mesure I'élévation de température épronvée par
I'eau, et I'on fait le calcul en négligeant le poids des débris de verre. Avec des
corps mauvais conducteurs en morceaux assez gros pour ne pas surnager, on
obtient des résultals concordants entre eux et avec les nombres trouvés a
I'aide du calorimétre de Regnaultt. Ainsi, en faisant usage de ce dernier appa-
reil, j'ai trouvé 0,194 pour chaleur spécifique du bibromure orthoxylénique
entre 20° et 77%; et obtenn 0,200 pour chaleur spécifique du hibromure para-
xylénique entre 20° et 98° : ces nombres se¢ confondent avec ceux qui sonl
inserits dans le tableau suivant {tableau VI) et qui ont été déterminés 4 T'aide
du calorimétre Berthelot.

Voici le résumé de quelques opérations failes par la méthode Berthelot mo-
difiée : la quantité d’eau contenue dans le calorimetre a varié de 75 a 90« .
Les matiéres mises en ccuvre sont le bibromure orthoxylénique et le bibromure
nmétaxylénique :

1. Quand on fait usage de l'appareil Regnault, on enfermela matiére dont on vent déterminer
la chaleur spécifiqne dans un serpentin aplati, en verre trés mince, qu’on laisse tomber dans le
calorimétre dés quiil a atteint la température voulue. Le calorimétre employé éfait a triple
enveloppe, de capacité 250,
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Flévation
Poids, Temp. init.  Abaissem®. le C‘;Télfim' Correct.  Chal. spéc.

Bib. ort. . 9sr A1 28%% 0°50 0 0,1_856

— 8,10 30,06 38,07 0,60 0 0,184

— 6,50 75,8 65,6 1,06 0,02 0,192
Bib. méta. 883 Al0 290 0047 0 0,184

— 8,3 oD » 0,40 0 0,184

—_— 7,5 60,1 15 0,725 0,01 0,191

Nous allons indiquer maintenant les principaux résultats obtenus & diverses
températures, avee un eertain nombre d'isoméres de position.

Tasresn VI

Chaleurs spécifiques des solides.

Paraxyléne entre 0°ct 12° . . . . . . . 0,815

Bibromures xylenigues.

Fntre 150 et 40°. Entre 159 et 60°. Entre 200 et 1009,

Paraxyl. . . 0,180 0,188 0,200

Orthoxyl . . 0,183 0,189 - 0,150 »
Mdt. Regn.  Bert.

Métaxyl. . . 0,184% 0,191 »

Richlorures.

Fntre 15 at 409, Entre 159 et
Paraxyl.. . . . 0,282 0,315
Orthoxyl. . . . 0,283 »

Tetrachlorures CeHYCRCIY)?; at. GOI¥(CHCI?):.
Paraxyl.. . . . » 0,242
Orthoxyl. . . . 0,217 0,240

Acides oxybenzoiques.
Entre 159 et 1000,

Acide para-oxybenzoique, . . . . . . . 0,270
Acide ortho-oxybenzoique. . . . . . . . 0,280

1. Ce chiffre a été déterminé avec une trés petite quantité de matiére, 3¢7,500 enviren.
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Ces deux derniers nombres ne sont qu'approchés parce que ces eorps étant
volumineux, mauvais conducteurs et altérables par I'eau, la détermination de
leur chaleur spécifique offre des incertitudes. Les nombres ci-dessus repre-
sentent la moyenne de plusieurs opérations. (Les résultats ont varié de 0,265 2
0,276 pour l'acide para-oxybenzoique, et & peu prés entre les mémes limites
pour son isomeére.)

CHALEURS SPECIFIQUES LIQUIDES ET CHALEURS LATENTES

Ces quantités ont été caleulées en partant des nombres consignés daps le
tableau précédent, joints & de nouveaux résultats fournis par 'appareil de
Regnault, d’aprés les données suivantes empruntées ¢également & Regnaull :

Chaleur spécifique du verre de laboratoire servant d’enveloppe a la ma-
tiere 0,198. — Chaleur spécifique du laiton 0,4977. — Valeur en ean du calo-
rimétre et du thermomeétre 3,45,

Voici la marche de quelques expériences :

Métabromure xylénique mat 9,092; verre 6,858 ; poids total 1927,950.

EXEMPLES D'OPFRATIONS.

Bibromure mctazylenique.
Elévation

Heures. Températures. Températ, mit, Corrections. de temp- calorim.
102207 » 98,60 ) »
10,51 142,060 98,60 » »
32 06 » n »
33 060 » » »
34 07 , » » »
35 075 98,60 by »
Mélange. » » »
37 15,86 » » »
o8 16,03 » D »
o9 19 » n »
40 26 » » »
Al 27 » - —+0,08 2,35
42 25 » » »
A3 9% ' » » »
A4 22 » ) ‘ »
AD 20 » p) »
A6 18 A » » »
47 117 W » »
48 ' 15 b} b »
49 . 13 » )} »
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Tetrachlorure orthozylénique,
(Matiére 8er,095; verre Ter,948; platine additionnel 3e,02).
. L ) Elévation
Heures. Températures. Températ. init. Corrections. de temp. calorim
1v517 » 930 95 » »
35 140,645 » » »
36 615 » » »
» ? » » »
38 G0S » » »
39 605 » » »
Mélange. 980,925 » »
1649’ 169,22 » » I
42 61 » » D)
43 75 » » »
Ak 79 n 00,075 20,965
45 78 i » »
46 76 ) » »
47 '’ » » »
48 72 » » »
49 70 D » »
50 68 » » »
51 » » » »
52 6% » » »
Les tableaux VII et VIII font connaitre les vésultats caleulés.
TasLeau VIIL
Chaleurs spécifiques des liquides.
Bibromures.
Para.. . . . . .. .. .o, 9
Ortho. . . . . . . .. . ... ... . admis 0,253
Méta . . . . . . . .. L. .. 0,253

Chlorures.

Para.. . . . . . .. . . . ... .. 9
Ortho. . . . . . . . . . . .. .. .. 0,404
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Enlre

Paraxylene. ,

Orthoxyléne.
Métaxyléne. .
Ethylbenzine. .

ESSAI SUR L’ISOMERIE DE POSITION.

159 et 50°.

0,430

0,436
0,419

Carbures. -

159 et 309, 150 et 400.
497

0,412 0,4257

0,4235
0,416 0,426
0,408 0,415
0,424 0,427

n

169 et 600,

0,454

»
0,428
P

169 et 900,

0,438
0,%48
0,437
0,444

Les données relalives aux carbures ont été trouvées par la méthode de
M. Berthelot : 125 grammes de carbure étaient chauffés dans une poire en
platiue sapportée par un thermomélre divisé en dixi¢mes de degré. On agitait
continucllement et dés que la température demeurait fixe, on plongeait rapi-
dement la poire dans un calorimétre Berthelol renfermant 400 cenlimétres
cubes d'eau & une température connue.

Les nombres de la derniére colonne de 16° 4 90° ayant été déterminés avee
ung quantité_de earbure moindre que 125 grammes sont sans donte un peu
{aibles : suivent quelques exemples d'opérations :

Température
dans Température
Heures. le calorim. du carb.
1107 15°15 28°.70
13 14 »
15 14 )
17 14 »
Mélange. 28°,72
19 160,08 » r
20 16 ] !
21 175 » ‘
29 175 »
23 v » i
24 165 »
95 16 » E
96 153 yoo
97 15 » |
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10
11
12
13

14

15

Tempéraiure
dans
le calorim.

160,02
15,99
98
Mélange.
169,80
90

90

89

88

87

86

Températare
du carb.

29°,1%
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Tasreau VIII.

Chaleurs latentes de fusion.

Paraxylene. . . . . . a49el 30 D)

Bibromure orthoxyl . . - 24,25 enadmettante (') =—0,199
Bibromure métaxyl . . 21,45 — c==0,192
Bichlorure orthoxvl . 29,00 — c—=10,985
Dichlorure paraxyl. . . 52,70 — c=10,315

Tétrachlorure paraxyl.. 1, -+ 5,60 ==23%!,20(%)

U avee o— 0.9
Tétrachlorure orthoxyl. L;+ 9,20 = 23,70 \ avee ¢=0,24

COURBES DES TENSIONS DE LA VAPEUR DES CARBURES XYLEN.QUES

Noire methode d’observation a été calquée sur celle dont Regnault a fait
usage pour déterminer les tensions de la vapeur d'eau & de hautes pressions.

Le carbuare était placé dans un Dballon distillatoire muni d'un réfrigérant
ascendant; ce dernier communiquait avec un gros hallon dans lequel on déter-
minait une pression réduite a 'aide d'une trompe a eau. Des admissions d'air,
commanddées par des fubes capillaires, permettaient de faire varier la pres-
sion. Epfin un thermométre & mercure divisé en dixiémes de degré plongeant
dans la vapeur dua carbure donnait la température d'ébullition.

Le controle des observalions élait obtenu en lisant la température quand la
pression allait en avgmentant, puis quand elle diminuait. Les leclures n'étaient
considérées comme valables que si le thermométre restait stationnaire pen-
dant deux minutes au moins.

Yoici le tableau des observations faites sur L'orthoxyléne :

Orthoxyléne.
Pressions croissantes. DPressions descend'e. Températures. Moyenne admise.
Millim. de mercure. Millim. — —
245 » 105°,2 » 10502
250 » 105,8 » 105,8
265 265 107,2 107°,4 107,53
272 272 108,2 108,2 108,2
280 » 109,2 » 109,2
290 290 110 110,1 110,05

1. ¢ étant la chaleur spécifique du solide.
2, C étant la chaleur spécitique du produit liquide.
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Pressions croizsanles.
Millim. de mercure.

182

760mm
739
720 .
702 .
625

336
332
514

278
235

206

ESSAL SUR I'ISOMERIE DE ['OSITION.

Pressions descends,
Millim.

»
185
189
191,5

RESULTATS MOYENS POUR LE PARAXYLENE

Temupératures.

97,2 »
» 97,4
» 98
» 98,2
104 »
110,2 »
» 142,1
» 140,4
» 139,4

49
Moyenne a lmise.

97,2
97.4
98

98,2
102

110,1
1421

140.4
159,4

sy
[}
[ox]
e
<

Lt
Ll Lo =
oo

o

[5

(

e i e
[T IS R |
(SRR R

9
=

110
109,6
108,25

105
101,1
97,4

Le métaxyléne pur du commerce ne fournit pas de nombres trés concor-
dants probablement parce que ce carbure n'est jamais absolument pur. Lors-
qu'on le distille, il passe en effet, entre 156° et 138? et le thermomeltre nmonte
régulicrement; j'ai d’ailleurs par bromuralion extrait d’un metaxyléne pla-
sieurs fois rectifié & la colonne Lebel-Henninger du bibromure paraxylénique.
le rappelle que le métaxylene de synthése renferme également du paraxylene,
puisqu’en traitanl le carbure synthétique par le brome MM. Ladziszewski et
Wispeck ont obtenu du bibromure paraxvlénique impur, ainsi que je I'ai deé-
montré. Yoici quand méme quelques nombres obtenus avee du métaxyléne

bouillant presque tolalement a 1379,5.

Pressions.

60, . .

2000 000 L.
646. . . . . . .
270. .

240. . Ce
01, . ... ..
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Tewmpératures.

15705
154,6

103,7
101,1

95,5



50 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Voici la representation graphique des phénomeénes observés sur la vapeur
de P'orthoxyléne et sur celle de paraxyléne. N

L'inspection des deux courbes permet de fornuler immédiatement une re-
marque, Savoir :

A une pression donnee, la chaleur latente de volatilisation du paraxyléne dif-
fére peu de celle de I'orthoxyléne.

I elfet, si Yon désigne par L la chaleur latente de volatilisation du paraxy-
léne; par T la température absolue donnée (T =273+~ ¢); v” le volume occupé

; - L i o

par 1 kilogramme de vapeur 4 T°; » le volume liquide du paraxvléne; -{f—;

le coefficient angulaire de la tangente 4 la courbe que nous venous de tracer
au poiut correspondant & la température T, la formule rationnelle qui lie ces
quantités est

On aura de méme pour L'orthioxyléne, trés sensiblement

1 dt’

Ll::’yQS T ('U —l‘) a}’),
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d'ont
dp
L B
L, dt
(lp’

d d
Dapres les courbes, lf est foujours un peu supérieur & lp” mais T est toujours

e " dp
un peu inférieur & 'l l” par conséquent

L=L".

, de sorte que T l— differe peu de T

Le tableau VIII, prouve au contraire que les clialeurs latentes de fusion de
deux isoméres ne sont pas égales. Les calculs suivants montrent que la chaleur
latente moléculaire de fusion est proportionnelle & la temperature absolue de
fusion :

. 175 >< 32,7 -

Bichlorure paraxylen. . . . . . 27—3%— = 15,3
175 >< 29

Biehlorure orthoxylén. . . . . . e 15,4

273 —~ 5d
964 < 21 45

Bibromure métaxylén. — 1 =164
¥ 975 + 71 ’
. 264 >< 24,25
Bibromure orthoxvlén. . . . . . ——0— = 17,0
y 273 + 93
Q44 >< 21
Tétrachlorure orthoxvylen. | T — == 14
: 975 + 86
o 244 >< 22,1
Tetraclilorure paraxvlen. . . . . ———— = 14,7
" 275 -+ 45
Paraxyléne. . . . . . . . . . .. ... .. =144

Il existe un écart assez grand entre la constante relative aux bribromures
el 14,4. Cet écart est probablement di 4 la moindre stabilité des hromures.
(Juoi qu 11 en soit, la constance est remarquable pour les chlorures et les
carburcs : elle nous permct de caleuler la chaleur latente de Vorthoxylénc et
celle da métaxyline.

Coxskquence. — L'élévation du point de fusion par I'inlluence de la pression,
sera proportionnelle au produit de la pression par la coutraction, pour deux
isoméres.

] L . . dn
En effet si 7 = cons™, il s’ensuit que (v —v) d—}t: const;

dolt a+t=K (' —2)p, cn intégrant.
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DONNEES THERMIQUES

MM. Berthelot et Werner ont réussi a trouver tout un ordre de composés,
engendrés par substitution, qui se forment & froid dans le calorimétre sans
aucune réaction seeondaire : I'étude de ces composés leur a fourni des données
précieuses sur la constitution thermique de la molécule du phénol :

Dans le phenol, la substitution du brome a Uhydrogéne (jusqu'a 3 éqnivalents),
degage une quantile de chaleur sensiblement proportionnelle au brome substitué.

€2]1°0% solide + Dr? gaz = C2H*Br0? solide 4~ HBrgaz. .. 4~ 12%01
C211°0% solide + 2Br* gaz = C2I1*B1?0% solide + 2HBr gaz. .. + 20,4
Cr1°0? solide +- 5Br® gaz = CVIFBr20? solide —+ 3HBr gaz. . . 4+ 31,0

D'aprés les trois nombres ci-dessus, on voit en effet, que chaque équivalent
de hrome substitu¢ dégage & peu pris + 10005 (1),

Yoici la marche qui a conduit MM. Bertlielot et Werner i la détermination
des nombres précédents.

Tribromo-phénol. — Soit d'abord la formation du phénol tribrome. La
réaction qui I'engendre cst la suivante ;
G180 + 5Br? == C2I1PBr302 + SllBr
at. CIF0 —+3Br? = CAIFBrr 0 —+ SliBr.

La chaleur dé formation de ce eorps a é1é mesurée par quatre procédes dis-
tincts, savoir :

{o Action du brome pur, pese dans une ampoule, sur une solution aqueuse de
phenol, employce en proportion eéquivalente (8¢°,512 =1 1it.).

La réaclion est lente; elle dure une demi-heure et il se forme toujours
quelque trace de produit sccondaire. Cependant la réaction fondamentale ri-
pond & U'équation ci-dessus, corume le prouvent les dosages de Pacide hrom-
hydrique formé. La chaleur dégagée a +-10° a été trouvee + 79,27, ce qui
répond &

CPI1%0? dissous —+- 3Br?® liquide — CRIPB=0? eristallisé + SHBr dissous.

On a oblenu une réaction pluas rapide et plus nette, en ajoutant a Iavanee &
la solulion aqueuse de phénol une certaine dose de bromure de potassium
(environ 14 par équivalent dc Dhrome emplové). On a obtenu ainsi 4 14":
~+ 71%,69; avec le brome dissous & l'avance, on aurait obtenu 3,5 de moins
soit + 68,39,

1 Bertholet et Werner., Comples rendus, t. XCYIII, 19 mai 1884,
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9 Action du brome dissous & l'avance dans Ueau (25¢7, = 1 1it.) sur le phenol
dissous.

L'experience marche plus vite et plus nettement; on a oblenu a 10° :
-+ 68,185.

Comme contréle de la réaction, on a dosé I'acide bromhydrique et, dans un
autre cas, pesé le tribromo-phénol.

2° Action du brome sur le phénate de soude.
(:*[15Na0? +- 313r® = C2H3Br°02 + NaBr + 2HBr.

Ce procédé est plus prompt encore que le précédent, la réaction étant immé-
diate. On a obtenu :

Phénate dissous (11, =— 4 lit.) + Brome dissous (25", =1 lit.) o T45,56.

Pour comparer ce chiffre aux précédents, il faut en retrancher la différence
entre les chaleurs de neutralisation de la soude par 'acide hromhydrique et
par le phénol, soit 15,7 — 7,4=6,3, ce qui raméne & + 68,26, On a done
en définitive :

Ier procéde. . . . . . . . .. .. . .. . . 68%39
¢ procede. . . ..o L L0 L L. 68,18
3 proeéde. . . .. ..o L L. 68,26

Moyenne. . . . . . . 68,28

Cette réaction se rapporte a tous les corps dissous, excepté le tribromo-
phénol.

Phénol bibromeé. — MM. Berthelot et Werner ont d'abord essayé de former
ce compose, en faisanl agir seulement la proportion équivalente de brome sur
le phénol dissous :

C2{150? dissous + 2Br? dissous = CG2H*Br2(0* + 2HBr dissous.

ils ont trouvé dans deux essais vers 100 @ -~ 44% 40

Mais ce chiffre n’est qu'approximatif, le produit renfermant une certaine
(quantité de tribromo-phéncl, facile a isoler par les dissolvants,

Un procédé plus exact consiste & former d’avance le phénol bibromé et i le
changer en phénol tribromé au moyen d'une dose équivalente de brome. La
réaction directe marche mal; mais on réussit Irés bien en opérant sur lo sel
de soude dissous dans I'eau. L.a grande stabilité du phénol tribromé permet
d’arréter Ia réaction 4 un terme defini :

C*NaB 20 dissous (1267 dans 500¢) + Br? dissous
= GI*Br*0° +- NaBr dissous. . . . 4+ 31,
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Pour passer de 13 & la chaleur dégagée par la substitution opérée sur le
phénol bibromé, il suffit de retrouver la diftérence entre la chaleur de neutra-
lisalion bromhydrique par la soude et celle du phénol bibromé.

Or, on a trouve direclement :

GUI*Br?0% sol. 4+ Na?0 étend. — GIFBr0®Na diss. +~HO ... 40,84
atome : CSlI*Br*0  sol. + 3Na®0 étend. = C°H*NaDr?0 diss. + £I20+ ... 4,84

15,7 — 4,84 =1 8,86;
51,01 — 8,86 = 9901 {5

telle est la chaleur dégagée par Ia réaction

CL2H*Br202 solide 4+ Br* dissous = CU2H3Br30? solide - HBr dissous
atome: CSH*Br20  solide 4+ Br2 dissous = CHI°Br’0 solide — HDr dissous

En la retranchant de 68,28, on a la quantité cherchee; c'est-a-dire la cha-
leur de formation du phénol bibromé :

G250 diss. 4 2Br? diss. — G?II*Br20? sol. 4~ 2[DBr diss. + . . . 46,75
at : Col1f0  diss. + 2Br? diss. = C¢lI*Br?0 sol. 4 21Br diss. + ... 46,73,

nomhre que nous adopterons comme e plus exact.

Phénol monobromeé. — Fp faisant agir 2%. de brome dissous sur le
phénol dissous ([v9. =25 lit.) MM. Berthelot et Werner, out obtenu, vers 10° :
2906 98, Mais le produit rerfermait en méme temps que le phénol mono-
bromé une certaine dose de composés hibromés ef tribromds, séparables par
les dissolutions et la distillation. Le phénol monobrom¢é lui-méme demeure en
partie dissous ce qui rend l'expéricnce moins exacte.

Le pliénate de soude, traité par Br?, donune une réaction plus nelle; la cha-
leur dégagée, ramenée au phénol par le calcul, a été trouvée + 2297, Majs
le produit demeurait en partie dissous. Pour éviter ces causes d'erreur, on a eu
recours au méme artifice inverse que ci-dessus, c’est-d-dire qu'on a transforme
le monobromophénate de soude préparé i l'avance en phénol tribromé par
une dose de brome équivalente :

C2HsNaDBr0? diss. + 2Dr2 diss.
= G"I3Br0” précip. -t~ NaBr diss. + OBr diss. - ... 51%L 16
On a d’ailleurs pour la neutralisation par la soude étendue du phénol monn-
bromé :
C*H°BrO?ligq. +NaO élend. . . . . . . . . . +7%43
»  sol.+ » e e e e e 4,42

En retranchant + 13,7 — 4,4 =+ 9%.,3 du nombre précédent, on obtient,
en définitive, pour la réaction :
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CIPBr0® sol. + 2Br? diss. = C*H*Br*0 sol. -+ 2HBr diss.. .. - 42val,
at. : CHEBrO  sol. 4 2Br? diss. = COII*Br"0  sol. + 2HBr diss.. .. 4+ 42.

la méme expérience effectuée directement avee de I'eau de brome et le
monobromo-phénol liquide, a donné - 45%.36; soit pour le corps solide
4901 55, ee qui concorde avec le résultat précédent et donne pour moyenne
43&1[’2_

On en déduit pour chaleur de formation du phénol monobromé,

C1H%0? diss. + Br? diss. = CeI*Br0%sol. + IBrdiss.. .. + 261
at. : CU°0 diss. 4 Br*diss. = C&IPBr0 sol. + UBrdiss.... +—~ 26,1

En résumé nous voyons que :

C12He02 diss. + Br? diss. — C2[I*Br0? sol. + IMBr diss.. .. + 26¢a 4
» »  —+ 2Brzdiss. = C2BrQ? » B 46,0
» »  — aBrtdiss. = C[FBrs0® » » 68,3

Ces nombres sont & peu prés proportionnels, quoique suivant une progres-
slon légérement déeroissante. Pour les rendre plus comparables, on peut les
rapporier aux corps separts de 'ean, les phénels élant solides et I'hydracide
gazeux, on arrive ainsi aux nombres cités au début de ce chapitre.

MM. Berthelot et Werner ont encore mesuré la chaleur dégagée lorsque les
isoméres de position éprouvent des transformations paralléles; par exemple
lorsque les phénols d’atomicité diverses se combinent aux bases, au brome etc.

Yoici Jes conclusions qu'ils ont tiré de leur travail? :

Les phenols diatomiques hydroquinon et reésorcine G0 at. C3I14(OH)?| jouent
le vile de phenols bibasiques ; c'est-d-dire que leur saturation par les hases dé-
gage eunviron deux fois plus de chaleur que la saturation du phénol par les

mémes bases.

Le troisiéme biphénol, la "pyrocatéchine au confraire se comporte thermique-
ment, & Uégard de la soude, comme un phénol alcool.

Les phénols triatomiques pyrogallol et phloroglucine se comportent & la
fagon d'un phénol bibasique et d’'un alcool ordinaire :

Yoici les nombres trouvés.

1. Comples rendus, t. C, 2 mars 1885
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Neutralisation de la résorcine dissoute dans l'eau.

Dissolution :

— 50l 94

CINe0s (1% = 5 1jt) s %NaO (LLit), vers 100, . -+ 4,182

’ 8,226
= 2e éNa(J » —+ 4,044
1.
-+ 3e ‘-)-haO » 3,881
; : 7,559
-+ e 51\'30 » 3,478
o1 .
—+- be Q"aO » 0,705
1 0,705
-+ B¢ §NaO » 0,000

(ies nombres montrent que la neutralisation de la seconde basicité n'est pas
tout & fait compléte tout d'abord et exige un exeés d'alcali : ce qui indique
que te second composé bibasique est plus dissocié par I'eau que le premier.

Neutralisation de I'hydroguinon.

Dissolution : — 4faL 18,
CUNe0* (6 1it.) + 1 NaO (1 lit), vers 11O . . . . . 48,00
» —+ 2¢ Na0 » .- ... —+5636 15,56
» —+ 3¢ NaO » e e o 1,20
) -+ 4¢ NaO » e e 0,00
Neutralisation de la pyrocatéchine.
Dissolution : — 4Cal, 92 N
CRHO (B1it) +— 17 NaO (2 1it.), a fte. . . . . . 4-6,257
1 —+ 2¢ Na0 » oo oo 1,405 8,267
» —+ 3¢ Na0 » e e e e e 0,605
Neutralisation de la phloroglucine.
Dissolution : — (Cal 68
(12108 (121it.) - 1er NaO (2 1it.), a 41, o . . . 8,347
» —+ 2¢ Na0 » e e —+—8,§86 18,269
n -3¢ Na0O » e e .. +1,536
] -+ 4° Nao » e e e —+ 0,000
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Neutralisation du pyrogaliol.

Dissolution : — hcal 715
GUlE08 (120t ) -4 NaO @ Lik), adle.. . . . . + 6,397
» —+ 2= NaQ ) e - - . . 6,386 15.80
» -+ Na0 » Ry 101 B (e
» -+ 4¢ NaO D) . . . . . —=+0,000

Les résultats inscrits dans les tableaux précédents indiquent d’une maniérc
sulfisante la méthode employée par MM. Berthelot et Werner : c'est la méthode
calorimétrique qui sert i la détermination de la chaleur de formation des sels
dissous.

De son e¢6té M. Werner a mesuré la chaleur de neulralisation par la soude
des divers phénols bromés, el 3 obtenu ces résultats?t :

Solide. Liguide.  Dissous.
Phénol C211°0°. . . . . . 5,0 -+T7,4 —+ 17,5 (Berthelot.)
Phiénol bromé ClsBr0O. . —+4,4 7,4 -+ 8,0
—  bibromeé CH*Br202. 4-4,9 4+ 8,4 »
— tribromé G21FBr30? -+ 5,4 » »

« On voit, ajoute M. Werner, que les chaleurs de neutralisation du phénol
ef de ses dérivés bromés sont & peu prés les mémes dans 1'état solide. 1l serail
Intéressant de les comparer dans I'état dissous. En effet, les phénols chlorés
el les phénols nitrés ne différent pas beaucoup a cet égard entre eux et aver
le phénol pris dans 'élat solide d'aprés les mesures de MM. Berthelot et
l.ouguinine, tandis que les différences s'accentiuent avec le degré de subslitution
dans I'état dissous :

Solide. Dissous.
GeefeQz . . . . . . oL L L + 5,3 -+ 7,5
Geil3(Az0%)0® (ortho). . . . . . . . » -+ 9,3
COIB(AZOSY0 . . . . . . . . .. . 466 13,7
GeHeO: . . o0 L L L -+ 5,3 —+ 71,9
CesCI0 (métay.. . . . . . L L. —+ 7.1 - 1,8
COTICI0" (méta).. . . . . . . . .  —+48 + 91

« C'est surtout la dissolution qui développe la diversit¢ dans le caractére
acide, lequel s'accuse de plus en plus & mesure que la substitution par Ies
¢lements ¢lectronégatifs devient plus avancée. »

MM. Berthelot et Werner ont encore raesuré les chaleurs de neutralisation

1. Weiner. Comptes rendus, 26 niai 1884.
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des acides oxybenzoiques. Nous venons de voir que les dérivés metabenzéniques.
¢t parabenzéniques répétent deux fois vis-a-vis des bases la fonction phénolique,
tandis que les dérivés orthobenzéniques la manifestent une fois de moins.
Il importait donc de savoir si cette relation pouvait éfre géndéralisée; or
MM. Berthelot et Werner ont constalé que les résultats obtenus sur les trois
acides oxybenzoiques isoméres lui sont enlicrement conformes.

Voicei les faits!.
Acide orthoxybenzoique ou salicyligue.

fo GE°0° (1 eq. == 69 1it.) + 1er NaO (1 eq. = 65,9) a10°, 120,94

» -+ 22 Na0 » .. 4+ 0 .81
Total. . . 1364, 79
90 Acide solide -+Na0 (1eq. =4lit.).. . . . . . . . . 4 69,56
» +NaO (leq.=210it.)y.. . . . . .. .. + 2 ,07
Total. . . 8¢ 63
Chaleur de dissolution de l'acide. . . . . . . . —6,33

Acide métaoxybenzoique.
NaQ — 5 lit.

CHE0e diss. (1 eq. — 60 Lit.) + 1o NaO (1 eq. — 6 1it.) . . 415,28 12,8
» 2¢ NaO » 8,42 —+ 8,20
Total. . 921,70
» FeNaO. . . . . . . -+ 0,70
» 4°NaO. . . . . . . —+ 0,00
Total. . . . . 21,70
Chaleur de dissolution de 1'acide. . . . . . . . —6,18

Acide parabenzoique.

Clialeur de dissolution de 'acide déshydraté. —5,58
Acide dissous + 1" Na0O élendue dégage . . . . . . . . 12,97
» 2 Na0D, . . .. . . ... ... .. + 95053
Total. . . 22,30

Voici encore, d'aprés M. Berthelot, les chaleurs de saturation de phénols-
alcools et de phénols-aldélydes?®,

1. Bulletin de la Société chim., t. XLV, n° €, p. 61.
2. Bulletin de la Société chim., t. XLV, n° 2, p. 67.
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Saligenine.
C#1180¢ (1 éq. = 40 1ik.) +~ 1er NaO étendue. . . . . . . . 46,22
— +2 NaO.. . . . . .. . ... 40,00
Aldehyde salicylique.
GUH0* (40 1it.) 4~ 1er NaQ (£1itYy.. . . . . . . . . . .. +80
— 2 Nab. .. .. ... 000 .. +000
Acide para-oxybenzoique.
CUHe0 (40 lit.) Ao NaO (A Lit). . . . . . o . . . . .. 49,12
— 2 NaO. .. ... .. ... .. .. 40,00

Enfin nous avons, nous-méme, délermingé les chaleurs de formation de
quelques-uns des sels des trois acides phtaliques isomeres. A cet elfet, nous
avons commencé a préparer les acides purs: 'acide orthophtalique par cris-
tallisutions de l'acide du commerce; ses isoméres par oxydation des glycols
correspondants a 'aide du permanganate de potasse, ainsi qu’il a été dit au
chapitre qui traite de la préparation des produits.

Acide phtalique (ortho) :

Dissolution.

CIER diss. (7o . litre) 15 NaO (Llit). - 1A ) o
— +2 NaO. . . .. —12 67"

Les autres acides phtaliques sont 4 peu prés insolubles. Gomparons done
ces corps non dissous :

Acide phtalique (solide) 4- 2Na0 — phialate dissous + 1202 .+ 22¢1.06
Acide métaphtalique (solide) + 2Na0 — » + 17,5
Aride paraphtalique (solide) + 2NaO = » -+ 16,5
La dissolution dansUeaun de 1 moléc. d orthophtalate Col*(08Na® dégage -+ 0,24
» » mélaphtalate ) — 0,80
» » paraphtalate » — 0,60
D'ott 'on tire pour les chaleurs de formation :
Orthophlalate de soude solide (eau liquide). . , . . . . —+-51%,6
Metaphialate » » . .- . 4 281
Paraphialate » » e e e e e 96,9

Les chaleurs de formation des sels de plomb et d’argent onl aussi ¢fé déter-
minées :
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Orthophtalate de plomb C*I*0%Pb2.. . . . . . . . . . . 4907
Métaphtalate » » e L 1Y
Paraphtalate » n P R N (]
Orthophtalate d'argent CH¥HMOPAZ2 . . . . . . . . . . . 4+ 9%8
Métaphtalate » » B S
Paraphtalate  » » i

Pour faire comprendre l'utilité des mesures précédentes, citons guelques
excmples empruntés aux mémoires de M. Berthelot!, Youlons-nous savoir quelle
est la fonction chimique des crésylols, dissolvons-les dans I'eau et traitons-
les par nne dissolution de soude.

Crésylol (para) :

Chaleur de dissolution. —2,08
Solution +;'n() (Tequ=1t). . . . .. +7_,79
On ajoute %Na(). | ) 1| 8,19
Crésylol (ortho) :
Chaleur de dissolution. — 2,13
Solution —*—;30. e e e e +:7_,64
On ajoute %NaO.. C e e e e ... 1043 8,21

On voit que ces deux isomeres fournissent des nombres exlrémement voisins
de ceux du phénol ordinaire; on pourrait donc prévoir la fonction chimique
de ces deux corps, si elle n'était counue.

L'acide mellique est regardé comme hexabasique a fonction simple : les
expériences thermiques sont conformes & cette maniére de voir : Les trois pre-
miers équivalents d'aleali dégagent 444,50, les trois derniers un peu moins
591,13, ‘ '

1. Bulletin de la Société chim., t. XLV, n° 2, p. 17.
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CITAPITRE V

RELATICNS ENTRE LA PHYSIGQUE ET LA CHIMIE

Réactions réversibles. — [I. Sainte-Claire Deville, aprés avoir découvert la
dissociation, signala I'analogie qui existe entre ce phénomene et la vaporisa-
tion. Cerlains corps, par I'effet de la chaleur, éprouvent une décomposition
progressive caraciérisie par une tension de dissociation, susceptible comme
la tension d'une vapeur d'étre mesurée en millimelres de mercure.

L'expérience de M. Debray sur la décomposition du spath d'Islande est le
type d'nn cas parliculier de dissociation dans lerquel la fension ne dépend que
de la température. Elle a permis de rattacher la chimie 4 la thermodynamique.
Les formules attribuées par M. Clausius anx phénoménes de vaporisation et de
fusion sont en effet direclement applicables & la dissociation du spath d'Islande
ainst que M. Moutier! I'a établi. La principale relation introduite par M. Moutier
dans I'¢tude de la dissociation est I'équation des changements d'état physique
dont Clapeyron avait indiqué les premiers ¢éléments el dont M. Clausius a
précise les termes. Klle s’éerit : :

- L=AT (v'——v)i]Tf

p represente alors la tension de dissociation & la température absolue T

A I'équivalent calorifique du travail ;

I. la quantité de chaleur absorbée par la décomposition d'un kilogramme
d'un corps composé & la température T, sous une pression constamment égale
4 la tension de dissociation p

v le volume oceupé par un kilogramme du corps composé i la température T
sous la pression p;

v’ le volume occup? dans les mémes conditions par un kilogramme du mé-
lange formé par les éléments dissociés.

Jigquati » M. Clausius indi n seule 1§ variali ‘éprouve
['équation de M. Clausius indique non sealement les variations qu’épro

1. Moutier. Comples rendus, juin 1871. Le mmoire de M. Peslin est postérieur : Annales
e physique et de chimie, septembre 1871.
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Ia tension de dissociation sur U'influence de [a fempérature, elle permet encore
d'apprécier la quantite de chaleur absorbée par la décompaesition d'un kilo-
gramme d'un corps i une température delerminée T et & une pression (ixe
p correspondant 4 la tension de dissociation observée a T°.

Ainsi, lorsque la tension de dissociation est une fonction de la température
seule, en d'autres termes, quand laction chimique est réversible, la chaleur
dégagée par la combinaison est reliée rigoureusement a certaines données
physiques.

MM. Troost et Hautefeuille en étudiant les transformations isomériques du
paracyanogéne en cyanogtne, de l'acide cyanique en acide eyanurique, du
phospliore rouge en pliosphore blane, etc., ont ¢tendu la voie de la thermo-
dynamique dans le champ de la chimie. Les expériences de ces savants mailres
prouvent en effel la réversibililé de ces phénoménes, de sorle qu'avec M. Moulier
nous pouvons d'aprés 1'équation

L=—AT{o' —2) l’%’

calculer la chaleur de polymérisation de chacun de ces composés, la courbe
des tensiong de transformalion p = f (1) étant connue.

Réactions irréversibles. — La chaleur dégagée dans Ies actions chimiques
est I'une des données expérimentales qui, sous Uimpulsion de M. Berlhelot,
prend une place prépondérante. Déja les travaux de lillustre savant, ceux
de MM. Sarrau, Vicille, Louguinine, Thomsen, ont fourni des résullats d'une
importance hien connue.

Malheureusement il n'est pas toujours aisé de délerminer avec une approxi-
mation suffisante la quantité de chaleur dégagée dans la combinaison de deux
corps, car cette quantité dépend des conditious dans lesquelles la décomposition
s'effectue; et si, dans le cas des réactions réversibles, on arrive indirectement
4 la mesure rigourcuse de la chaleur dégagée, il n’en est plus de méme dans
les réactions irréversibles qui sont les plus nombreuses. Dans l'étude ther-
mique de l'isomérie, par exemple, la délermination directe est le plus souvent
impuissante a I'établissement des donndes : elle n’indique pas de différence
sensible entre les chaleurs de formation de deux isoméres, ce qui est inad-
missible. Une seule marche, celle qu'ont suivie récemment MM. Berthelot et
Werner dans leur étude des acides oxybenzoiques est susceptible d'une grande
précision !

Elle repose sur ce principe : L’eau de brome transforme une solution d’acide
ortho-oxybenzoique (acide salicylique) ou d'acide para-oxybenzoique en un
méme produit final ; le téirabromophénol de Bénédickt :

1. Bulletin de la Scciété chim., t. XLV, n° 2, p. 63,
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o'Br O Br
Br Br Br Br
¢’ alome
H H H H

B BY

La réaction qui exprime cettc {ransformation cst :

C1H608 +- 4Br* = 4HBr + C?0* 4 C2HBr>0?
at.  CTHPOP + 4By® —= 4HBr + €02 - CSH3Brs, 0817,

Supposons 'acide para-oxybenzoique formé avee une plus grande quantité de
chaleur que 1'acide ortho-oxybenzoique ; pour arriver au ménie élat final, le
premier exigera alors moins de chaleur que le second, et la dilférence mesurera
I'excés de chaleur préalablement possédé par Uacide méta-oxybenzoique. Cetle
méthode est d’une trés grande précision, et U'exceés trouve pour U'exemple pré-
cédent est environ 1¢*,2 par molécule d’acide solide.

La méthode de MM. Berthelot et Werner n’est pas géncrale, et celle de M. Lou-
guinine ne serait pas exempte d'incertitudes dans le cas de composés chloves,
c’est pourquoi nous avons cherché une solution indirecte du probleme.

M. Louguinine a étudié¢ avec beaucoup de soin la chaleur de combustion
d'un certain nombre d'isoméres appartenant a4 la série grasse et réussi a
trouver des différences. La méthode qu’il a suivie est décrile dans les Annales
de chimie et de physique (t. XXVII; 1882) et voiei quelques-uns des résultats
publiés par cet habile physicien!.

Alcool propylique normal, 481%.,7 (moyerme de plusieurs expériences dont
les résultats ont varié entre 480,4 et 483,7.)
Fuabre et Silbermann avaicnl trouve avee le calorimeéire & mercure. 481,2

Alcool propylique secondaire. A79¢'5 (moyenne comprise

entre . . . . . A80,% et 478,7
Alcool isobutylique . . . . . 638,5 (moyenne comprise
entre . . . . . 637,35t G4, 1
Alcool isobutyl. de fermentation. 656,17
Actions physiques. — Avaut d'exposer le résultat de nos réflexions sur la

différence des chaleurs de combinaison des isoméres avec les haloides,. indi-
quons la démonstration d'une formule admise par M. Person® et démontrée
ensuite expérimentalement par M. Ed. Desains dans ses recherches sur la soli-
dification d'un liquide refroidi au-dessous de son point de fusion®.

1. Rulletin de la Société chim., t. XXXIV, p. 681 et t. XXXVI, p. 309. °
2. Annales de chimic et de physique. 3¢ série, t. XXI, p. 312,
3. Annales de chimie et de pliysique. 3¢ série, t. LX1V, p. 448.
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L étant la chaleur latente de fusion d’un corps au point de fusion ¢.
1/ 1a chaleur latente du méme eorps a la température de surfusion ¢,
(i la chaleur spécifique solide; €' la chaleur spécifique liquide.
M. Person a écrit :
L—L=C—=0(t—1)
Démontrons cette formule et discutons-la.

Si la chaleur spécifique d’un corps était indépendante de la température, il
faudrait pour 1'écbanffer, & pression constante, depuis le 0 absolu jusqu'a la
température absolue T une quaulité de chaleur CGT; en réalité, puisque € est
fonction de la température, il faudra une quantitée de chaleur représentée par

~

T
J CdT.
0

Supposons, ainsi que cela arrive pour certains corps (glycérine, ete.), que le
corps puisse rester indéfiniment en surfusion. En appelant (7 la chaleur spéci-
lique du corps & l'état liquide, la quantité de chaleur qu'il possédera depuis

T
le 0 absolu jusqu'a T sera f (’dT. Si T est la température de fusion, celte
0

-
dernicre expression équivaudra a f CdT —4-1a chaleur latente L de [usion
0
(%
T N T .
/ Cr= [ e+ L.
Jo 0
Lxpression que l'on peut écrire :

{‘ (L —(‘)ll—[l-
i
0

o

Daus le cas particulier ow, entre deux températurves T et 17, les chaleurs
specifiques demeurent sensiblement constantes, 1'équation devient

el

(o —€) ju dT =L

ou

(e — T =1L ()

Si le corps au liea de fondre a T reste cn surfusion jusqu'a la tempéralure
T’, rien n'est chang® aux raisonnements préeédents et 'on peut poser

(=T =1 )

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ESSAI SUR L'ISOMERIE DE DOSITION. 63

En combinant les équations (1) et (2), on trouve

©—C)(T—T) ~L—L

ou
(=0 {{—t)=L—L,
puisque
T=273- -t
el que

T =273+ ¢.

La théorie précédente explique encore de singuliéres concordances
résultant des expériences de Person.

D'aprés ce physicien, un certain nombre de corps se comporleraient 3
I'égard de la chaleur comme si leur zéro absolu correspondait & — 160°
environ; e'est-a-dire qu'au-dessous de 160° ces corps ne posséderaient plus de
chaleur. En d'autres fermes, la formule empirique

L=(160°2-¢) (C'—C)

dans laquelle L désigne la chaleur latente de [usion, C'la chaleur spécifique
liquide, Cla chaleur spécifiqne solide, est satisfaite pour un grand mombre de
corps: soufre, salpétre, etc. Pour appliquer cette formule, M. Person suppose,
il est vrai, quc C' et G restent constants, ce qui est inexact; mais il est possible
que la différence C’—C reste sensiblemenl constante pour les corps soumis
a I'expérience®. M. Person en concluait que le zéro absolu, dans la pratique, se
rapprochait de — 160° centigrades; il apportait & I'appui de son opinion les
expériences de Pouillet sur la température des espaces célestes.

Les expériences de MM. Cailletel, Pictet, Wroblewski et Olzewski sur la
liquéfaction des gaz démontrent le néant de cette hypothése; d'un autre coté
la formule rationnelle qui donne L en fonction des chaleurs spécifiques est,
nous venons de le voir :

T
L:ﬁ (¢’ —C)dT.

Si, pour un certain nombre de corps, L est nul & — 160°, ¢’est-a-dire & la

113
température absolue, 113°, cela signifie que l'intégrale ./(; (G —C)dT estnulle

pour les corps considérés.

Il n’est pas illogique de supposer cette quantité nulle parce que la diffé-
rence (’— G est toujours nulle & partir d¢ 113° et au-dessous, ce qui revient
4 dire que pour les corps considérés la chuleur spécifique solide se confoud
avec la chaleur spécifique liquide, en d'autres termes que ces corps soul for-
cément solides au-dessous de 113°, Il n’existerait done aucun moyen de main-

1. Aucune reclierche n’a ¢té tentée dans celie voie.

or
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tenir en surfusion au-dessous de 113° (t =—461) les corps dont parle
M. Person, et 'expression générale de leur chaleur latenle sous pression con-
stante aurait pour expression:

T
L=f (¢'— C)aT.
115

Revenons a la chimie. 8i, au zéro absolu, I'énergie chimique cessait tout aussi
bien que l'énergie mécanique ou calorifique, un raisonnement semblable a
celui qui nous a permis de donner U'expression de la chaleur latente de fusion
nous permettrait aussi de trouver la chaleur de formation d'un corps : une
telle supposition paraissant peu fondée, nous allons exposer une autre méthode
qui, si elle ne donne la valeur de la chaleur de formation, donne du moins
des indications sur la chaleur dégagée dans 'attaque des isoméres.

RELATION ENTRE LES CONSTANTES PHYSIQUES DES ISOMERES

Nous avons remarqué dans la suite de nos expériences que, toutes choses
égales, 'isomeére dont la densité solide est la plus grande se forme plus aisé-
ment que ses semblables. Par exemple, le bibromure paraxylénique, qui est
le plus dense des bromures xyléniques, prend naissance avec une extréme
facilité si on laisse tomber du brome goutte & goutte dans un mélange de
xylénes chauffés & 140°. A tel point que si I'on bromure le xyléne commereial,
presque tout le paraxyléne qu’il contient passe a I'état d'éther bromhydrique
que l'on sépare par refroidissement des nombreux composeés formés en méme
temps que lui. Bien plus, un mélange de métaxyléne avee peu de paraxyléne
fournit principalement du bibromure paraxylénique lorsqu'on y verse du
brome  chaud : ce phénomeéne inattendu s induit en erreur plusieurs chimistes
qui ont décrit le dérivé paraxylénique, légérement imprégné de ses isoméres,
comme dérivé soit de 1'orthoxyléne, soit du métaxylénet.

De méme que le bichlorure paraxylénique, plus dense que ses isoméres, se
forme avec la plus grande facilité dans la chloruration du xyléne commereial,
et c'est dans cette réaction que MM. Lauth et Grimaux l'ont obienu pour la
premiére fois.

Dans les réactions ou les trois xylénes prennent naissance a la fois (distilla-
tion de la houille, action du chlorure de méthvle sur la benzine en présence
du chlorure d'uluminium), celui dont la chaleur spécifique est moindre se
forme en plus grande quantité.

Cette remarque m'a conduit & chercher s'il yn'existait aucune corrélation
entre la densité solide des isoméres et leur chaleur spécifique :

Densités et chaleurs spécifignes. — Des tableaux (1V) et (V1) qui donnent
les densités et les chaleurs spécifiques des solides, nous déduisons le tableau
suivant, dans lequel la troisiéme colonne indique le produit de la densité par
la chaleur spécifique.

1. Radeiszewski et Wispek, Berichie, 1882, p. 1743. Ravman, Soe. ch., t. XXVI, 42.
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Bibromures C**H}C*H*Br)? :

Densités. Chal. spéc. Produit C><D.

Paraxyléne.. . . . . 2,012 0,180 0,362
Orthoxyléne. . . . . 1,988 0,185 . 0,363
Métaxyléne,. . . . . 1,959 0,184 0,360

Bichlorures CtI*(C*HCI)® -
Paraxyléne.. . . . . 1,417 0,282 0,400

(0,318 entre 200-770)

Orthoxyléne. . . . . 1,395 0,289 0,395

Téirachlorures C*H*(C*HC1?)?
Paraxyléne.. . . . . 1,606 0,242 0,593
Orthoxyléne. . . . . 1,601 0,240 0,390

. . av b O

Acides oxybenzoiques C*H ) P
Acide para-oxybenz. . 1,495 0,270 () 0,405
Acide ortho-oxybenz.. 1,457 0,285 (M 0,410

Liq. entre 159 et 90°,

Paraxylene.. . . . . 1,044 0,343 (sol.) 0,428
Orthoxyléne. . . . . 1,000 (%) » 0,431
Métaxylene.. . . . . M v 0,420

On voit que le produit de la chaleur spécifique par la densité, pour les
bromures, donne un résultat identique; les chlorures fournissent également
des nombres voisins. Jai étendu cette remarque 4 d'aulres isomeéres, aux
tétra-chlorures et acides oxybenzoiques. La lecture du tableau ci-dessus montre
donc que :

Rewamion 1. — Pour les isoméres de position, le produil de la densité par la
chaleur spécifique est constant.

Nous avons en oufre vérifié que les corps tsomeriques possédent méme coef-
fictent de dilatalion sous pression constante. — De ces deux propositions découle
une conséquence :

M. I. Moutier a établi que pour des corps qui posséderaient méme coefficient

1. Ces deux nombres ne sont qu'approximatifs, les acides benzoiques étant volumineux, mau-
vais conducteurs, altérables par L'eau.
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de dilatation sous pression constante et sous volume constant, le produit de la
chaleur spécifique par la densité serait constant.

En appliquant une réciproque de cette proposition nous pouvons conclure
que :

Revarion [I. — Les isoméres de position possédent méme coefficient de dila-
tation sous volume constant.

Ces relations ont leur base dans l'expérience; elles paraissent s'étendre a
plusieurs classes d’isomeéres de position, et présenient quelque intérét 4 cause
de ce caractére de généralilé. De plus, elles rattachent l'un & l'autre les deux
cas mentionnés ci-dessus : formation presqu'exclusive du métaxyléne et du bro-
mure paraxylénique; car affirmer qu'un jsomére est le plus dense, c'est dire
qu'il posséde la plus petite chaleur spécifique.

En admettant que la chaleur de combinaison mesure 'affinité chimique, ce
qui est sensiblement vrai pour les réactions vives, il devient vraisemblable
que le parabromure xylénique dégage pour se former plus de chaleur que ses
deux isoméres; car la réaction du brome a chaud sur les xvlenes est une action
vive. Cela revient a dire que la chaleur dégagée par la substitution du brome
a 'hvdrogéne dans un carbure est lice i la densité solide du composé.

Voici comment on peut concevoir cette corrélation : pour les corps solides,
le travail extérieur (produit par la dilatation) est trés petit; si la température
est trés basse, le travail intérieur devient lui-méme trés petit, partant trés voisin
pour deux isoméres: la chaleur spécifique des bromures xyléniques monlre
que le travail interne est petit vers la température ordinaire; elle se rapproche
en effet de 0,164, chaleur spécifigue absolue (¢’est-a-dire chaleur spécifique
des bromures exempts de travail interne). Il ne nous reste donc & envisager
dans de tels corps que Iattraction chimique, c’est-d-dire I'affinité. Or il est
évident que l'alfinité entre deux particules sur lesquelles on n’'a pas & teair
compte du travail interne est d'autant plus grande que les deux particules
sont plus rapprochées : cette supposition est du moins conforme aux lois de
I'attraction. Et I'isomére dans lequel les particules sont plus rapprochées est
¢videmment le plus dense. Pour détruire l'altraction des particules dans
célui-ci, il faudra évidemment plus de travail que pour obtenir le méme
effel sur un isomére moins dense.

Ces considérations ne s’appliquent pas aux liquides ; car, dans la clhaleur de
formation des liquides, est contenue la chaleur de fusion qui dépend de la
contraction du liquide lorsqu’il passe & I'état solide, phénoméne dans lequel le
travail interne n'est plus négligeable 1.

D'aprés ce qui précéde, ladiiférence de densité de deux solides isoméres donne-
rait le sens de la chaleur de transformation de 2 corps formés en partant de
composants identiques ; et, de fait, les expériences de MM. Berthelot et Werner,
que nous avons relatées, indiquent que la chaleur de transformation de Pacide

1 Cela résulte de I'examen de I'"équation de Clapeyron : ¢ = —— T(v' — v) o—
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para-oxybenzoique en acide salicylique (ortho-oxybenzoique) est 4+ 1,2; or les
densités que nous avons trouvées donnent une différence positive 1,495 — 1,437
==~ 0,048 pour ces acides qui tous deux se font par 'action de CO* sur le
phénate de soude.

Nous voild loin des prineipes rationnels qui ont été appliqués aux actions
réversibles, el cependant, il existe une théorie rationnelle des réaclions irre-
versibles : La théorie de M. Gibbs donne les conditions d'équilibre dans une
réaction ol tous les termes sont connus. Elle repose sur I'inégalité établie par
M. Clausius pour exprimer la non-réversibilité d'un cvele

X0

(dQ chaleur dégagée), et sur la conception de I'énergie libre, due a M. Clausius.

M. Clausius sépare la chaleur dégagée dans une réaction chimique en deux
portions : la chaleur compensée et la chaleur non compensee.

La chaleur compensée dépend uniquement de la température et des valeurs
initiales et finales d'une fonction mathématique de I'état des corps appelée
entropie.

La chaleur non compenseée est ioujours posilive; elle correspond & un travail
non compense qui a pour expression la variation prise en signe contraire d'une
fonction nommée energie-libre.

S’appuyant sur l'inégalité E 5ng > 0, M. Gibbs a énonceé ce principe:

Dans une transformation isothermique, 1'équilibre a lieu lorsque I'énergie
libre est minima. .

Ce principe conduit & une théorie des réaclions limilées, que M. Lemoine
a exposée dans son beau mémoire sur les équilibres chimiques?; il marque a
I'énergie libre une place importante dans I'étudc des actions chimiques.

Depuis, M. Helmholtz, dans ses recherches sur la pile an chlorure de mercure,
a réussi & prouver que la chaleur non compensée se confond avec la chaleur
voltaique?®, en sorle qu'il devient possible de mesurer la chaleur non compensée.

Nous avons avons juge utile de mentionner des travaux aussi importants,
quoiqu’ils sortent du cadre que nous nous éfians trace.

1. G. Lemoiue. Equilibre ehimique : Encyclopédie Fremy.
2. Moutier (Journal le Lumiére électrigue, aoiit 1884) a traduit le travail de M. Helmholtz.
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