
APPENDICE AU FASCICULE Vili 

E S S A I 
S U R 

L ' I S O M E R I E D E P O S I T I O N 

Avant d 'aborder l 'étude de l ' i somérie , nous croyons utile de résumer br iève

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 élèves qui ont puisé leurs principes à une source étrangère â la chimie 

atomique. L'abord des formules atomiques, nous le savons par nous -mème, 

étonne l'esprit, les hypothèses ne le satisfont pas toujours, et l ' emploi d'une 

notation qui n'est point familière est un nouvel obstacle. Nous nous sommes 

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 j ou r en j o u r une plus grande extension et dont l ' industrie des 

matières colorantes vulgarise l 'usage; nous avons passé sous silence la notion 

d'atome, et, élève de M. Fremy, nous nous sommes efforcé de n'appuyer la 

théorie que sur des faits. 

Nous débuterons par un exposé sommaire de la théorie des radicaux et de 

l ' isomérie dans la série grasse, ces notions étant indispensables pour compren

dre les formules relatives aux isomères de position. 

P a r A L B E R T C O L B O N 

R é p é t i t e u r à l ' E c o l e p o l y t e c h n i q u e . 

I N T R O D U C T I O N 
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C H A P I T R E P R E M I E R 

T H É O R I E DES RADICAUX 

Un radical est un groupement de plusieurs éléments, groupement réel ou 

hypothétique qui j o u e le rô le d'un corps s imple . Ampère imagina le premier, 

Vammonium, pour expl iquer les analogies des sels ammoniacaux et des sels 

alcalins ; mais cel le concept ion ne devint classique qu'à la suite de la d é c o u 

verte du cyanogène, qui permit à Guy-Lussac de prouver directement qu'un 

corps c o m p o s é peut réellement se compor ter c o m m e un corps s imple . 

Les radicaux ont été introduits en chimie organique à la suite des subsli lu-

l ions, et leur extension est devenue une des hases de la théorie atomique ; 

aussi allons-nous exposer leur filiation après avoir dit ce qu'est une formule 

de consti tution. 

Si une formule correspondait toujours a un corps unique, la notation chi

mique ne présenterait aucune difficulté, mais on est souvent condui t et par 

l 'analyse élémentaire et par l 'étude des propriétés physiques et chimiques à 

assigner une inèrne formule brute à des corps différents : de tels corps sont dits 

isomères. On distingue ces composés par les divers groupements dont ils sont 

constitués. C'est généralement la synthèse qui nous renseigne sur la nature 

de ces groupements . Cependant, avant que l 'on ait reconnu toute l ' impor

tance de la synthèse, de nombreux symboles étaient en usage dans la sc ience. 

Ainsi la formule AzO^IIO, dans la théorie dualistique, représentait l 'acide 

azotique et indiquait que ce corps est composé d'une quantité AzO 5 d'anhydride 

azotique unie à un poids d'eau 110. Le symbole AzO 8 ,H dans la théorie uni

taire représentait le m ê m e c o r p s ; il avait été introduit dans la science à la 

suite des études de II. Davy sur la décomposi t ion des acides ou des sels par 

la pile é lectr ique. 

En formulant l 'acide azotique d'après la théorie dualistique, l'azolate de 

potasse s'écrira : A z 0 5 K 0 ; l'azolate d'éthyle sera Azl) s ,C 4 Jl 5 0, à cause de la clèfi— 

n i l i o a d e s sels et du parallélisme des réactions suivantes : 

AzOMlO + K0,H0 = A z 0 s , K 0 - r - 2 H 0 

AzOMIO -4- CWO.IIO = AzlP.VIW 1-2110 
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ESSAI SUR L'ISOMERIE DE POSITION. 3 

Dans la deuxième théorie, la notation des azotates de potasse et d 'éthyle 

deviendra : 

AzO'.K AzO'.C'H 3 . 

O s conventions élémentaires vont nous permettre de distinguer un grand 

nombre d'isomères : 

Par exemple, la formule brute C'IPO 1 représente à la fois l 'acide acétique et 

le formiate de méthyle , mais nous avons admis que dans un ac ide il existe soit 

de l'eau basique, soit de l 'hydrogène méta l l ique, de sorte que l 'acide acét ique 

s'écrira : 

CHPOMIO ou C'rFOSrI, 

«t le formiate de méthyle : 

C»II0 S,C !I1 50 ou CTIC^C'li3. 

On distinguera également l'acétate de méthyle et le formiate d'éthyle 

<C 6H 60«), etc. 

Acétate de m é t h y l e . . . . C 4IF0%C sIF0 ou C'IFOSC'IP 

Formiate d'éthyle C 2 I10 3 ,C 4 H 3 0 ou C'IIO.C'Il». 

Ces formules mettent bien en évidence la dissemblance des groupes qui 

constituent les molécu les isomères : ce sont des formules de constitution. 

Il existe un autre, genre d ' isomerie plus délicat à saisir, que l 'on rencontre 

particulièrement dans la classe des carbures saturés, ou dans cel le des alcools 

gras qui s'y rattachent. Envisageons d 'abord des carbures saturés, par exemple 

l 'éthane; il est formé de deux groupes méthyle C srP,C !IP, car il s'obtient en 

chauffant l ' iodure de méthyle et le sodium dans les proportions indiquées par 

la réaction : 

2C 8H 3I + 2Na = 2NaI + C !rF,C !rF ; 

nous séparons les deux groupes méthyle pour indiquer qu ' i ls proviennent de 

deux molécu les différentes, c o m m e dans les acides nous isolons l'eau et l 'an

hydride (110,AzO 5), bien qu'il n 'existe plus ni eau ni oxyde dans le composé , 

ou , c o m m e dans les sels ammoniacaux, on convient de mettre en évidence soit 

le groupe AzlI'O, soit le groupe AzII'. 

C 4 IP0 3 ,AzlP0 C'IPOSAzH 4 . 

Substituons un équivalent d ' iode à l 'hydrogène de l'éLhane, nous obtiendrons 

€MP,(?IPI. Si nous répétons sur cet induré la réaction de l ' iodure de méthyle 

et du sodium, il se fera C81P\C IP ,CIP. 

Hans la constitution de ce carbure entrent trois résidus dont deux pro

viennent de molécules différentes. Ces résidus ne sont plus identiques, et, selon 
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1. S o u s r e v i e n d r o n s s u r c e l t e r é a c t i o n q u a n d n o u s p a r l e r o n s d e s i s o m è r e s d e p o s i t i o n . 

qu'un halogène remplacera l 'hydrogène dans les groupes rnéthyle ou dans le 

groupe CIV, il en résultera des corps dissemblables mais isomères . 

CMI^C'Il ' .CWI et C 5Il%C 2Hl 3C
aH s. 

Si l 'interprétation de la formation des carbures à l 'aide de groupements 

est rationnelle, nous obtiendrons le carbure C 2H !(CrII rj ! , soit au moyen des 

réactions successives que nous venons d ' indiquer, soit en soudant deux 

groupes mélhyle au méthylène CSII 5. Ces deux modes de synthèse ont 

été réalisés par MM. Friedel et Crafts. Au lieu d 'opérer sur des molécules 

identiques, ces savants onL remplacé l 'une d'elles par la benzine, et en pré

sence du chlorure d 'a luminium ont obtenu, soit successivement : 

C'IFCl -+- C 1 2tl 5 = IIG1 -+- C'MP.CTP 

C 1 !II S,C 2]1 2C1 -+- C'Ml8 = HG1 -+- (C , 21I 5) !C !11 2 ; 

soit d ' emblée , par l 'action du chlorure de méthylène sur la benzine : 

C'H'Gl'-f- 2 C 1 S H 8 = 2IICI -I- (C i*II s) 3C 3H s ( ' ) . 

Revenons aux deux iodures (G'IPj'CMII et C'IFC'II'jC'II'I. Ces isomères donne

ront naissance, par l 'adjonction d'un nouveau résidu méthyle, à deux carbures 

isomères C 8II 5G !II(CSI1 3)C !IP et (C 2I1 3)SC 2H(C !II=). 

La potasse étendue en réagissant sur les iodures fournit de même deux 

a lcools isomères : 

C 8 H r \C ! I I» ,C 2 M KO,IIO = C ! H\C 2 H 2 ,C S IP0 2 I1 + KL 

(C 3[1 !) !C SHI -t- KO.HO = ( C ' H ^ H O 2 ! ! -1- Kl. 

Ces deux alcools diffèrent, puisqu' i ls ne contiennent plus les mêmes résidus 

hydrocarbonés . En résumé, la synthèse nous conduit à penserque les réactions 

se passent c o m m e si des groupements hydrocarbonés et autres se juxtaposaient 

pour constituer la mat iè re ; et dans cette concept ion l ' isomère des corps présen

tant la même formule brûle résulterait de la différence des groupements ou radi

caux constituants. Ce qui donne un poids tout particulier à cette concept ion , 

c'est que la plupart des corps qu 'e l le fait prévoir ont été réalisés par les 

chimistes ou trouvés dans la nature. 

On est allé plus loin, et on a représenté chaque fonction ch imique par un 

groupement spécial . Avant de développer ce. point théorique, définissons les 

groupements o u ] radicaux équivalents . Dans les sels SO lNa, SOK, SO l Ag, 

SO'AzlI 1 , les quantités N Ta,K,Ag,AzIl' sont considérées c o m m e équivalentes 

parce qu 'el les saturent un m ê m e poids d 'acide sulfurique, un m ê m e radical 

électro-négalir SO*. 

Examinons des corps hydrogénés dans chacun desquels les divers équivalents 

d 'hydrogène ne sont pas distincts : 
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L'acide chlorhydr ique HG1, l'eau IPO 2 , l ' ammoniaque ÀzII 3, les carbures 

d'hydrogène, benzine C I 2I1 B , gaz des marais 0*11', etc. 

Dans ces corps , un équivalent d 'hydrogène fait équil ibre au reste de la molé 

cule, c o m m e dans un système de forces en équi l ibre l 'une d'elles neutralise 

l'effet des autres. Exprimons cette idée en écrivant : 

II,Cl II,0SII II.Azil» Il ,C l 2 Il 5 . 

L'énergie avec laquelle les radicaux Cl ,0 s I I ,Azl l 3 ,C 1 2 H 5 , etc. saturent l ' équi

valent d 'hydrogène écarté des autres est sans doute variable d'un corps à 

l'autre (la saturation de SO* par divers métaux l'est aussi), mais ces radicaux, 

s'alliant à un m ê m e poids d 'hydrogène seront équivalents tout c o m m e Na,K, 

Ag,AzH', qui font équi l ibre au groupement S 0 ! . Les radicaux ci-dessus, équ i 

valents à un seul équivalent d 'hydrogène, sont dits univalents. 

Les radicaux 0 2 ,Az l I ,C 2 H 2 ,C i 2 I l l , e tc . équivalents à II 2, sont nommés bivalents, 

et ainsi de suite. Celte interprétation des faits nous permet de prévoir que seuls 

les radicaux de valence semblable C10 SII AzlPI se remplaceront mutuel lement : 

CM15C1 -+- K.OMI = C'ff.Om + KC1 

2(C a H 5 l) l- AzU° = AzII(CIP) a -f- 2II1, 

tandis qu 'un seul radical univalent ne remplacera jamais II 2,AzlI, etc. Elle a 

en outre l'avantage de généraliser la théorie des substitutions. 

REMA.RQ.UK. — On ne rencontre point de radicaux 0II3,CU* parce que les équi

valents 0 = 8 , G — 6 n ' indiquent véri tablement pas les poids d 'oxygène et d e 

carbone qui se déplacent dans les combinaisons . Ces quantités sont 0 = 16, 

C — 1 2 . Nous allons essayer de l 'établir. 

Pendant longtemps les chimistes n 'ont accordé qu'une faible importance à 

la considération des densités des vapeurs des corps composés . Malgré les 

recherches entreprises par Dumas en 1827, puis continuées par Mitscherlich, 

il semblait indifférent que la formule ch imique répondit à un volume 2 , 5, 4 fois 

plus grand que le volume occupé par 8 grammes d 'oxygène dans les mêmes 

conditions de température et de press ion 1 . Dumas lui-même rapportait à trois 

volumes de vapeur la formule de l 'acide acétique qui ne pouvait êlre que 

C'II 40' d'après les analogies ch imiques . Les travaux de M. Cahours, en faisant 

disparaître de semblables exceptions, ont prouvé que les densités de vapeur 

des composés à fonction définie étaient 2 ou 4 a . Dès lors l ' idée de ramener 

toutes les formules à 4 volumes de vapeur prit une force nouvel le . L'exactitude 

de cette concept ion, dont Gerhardt fut un des ardents promoteurs, a depuis été 

surabondamment démontrée par la découverte des acides mixtes, par la théorie 

de l 'éthérification due à M. Wil l iamson, par les recherches de "Wurtz, par cel les 

1. D u m a s , Traité de chimie. 
2 . L e t r ava i l d e M . C a h o u r s e s t d e 1 8 4 7 . Il c o m p r e n d a u s s i l ' é t u d e d e l a v a p e u r d u p e n t a -

c h l o r u r e d e p h o s p h o r e . L ' e x c e p t i o n q u e p r é s e n t e c e c o r p s ( d o n t la f o n c t i o n c h i m i q u e e s t 

d ' a i l l e u r s m a l d é l i m e ) a é t é e x p l i q u é e d e p u i s , g r â c e à la d é c o u v e r t e d e la d i s s o c i a t i o n . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



de M. Berthelot. Elle est devenue la base incontestée de la notation c h i m i q u e ; 

el le a conduit à l 'établissement des poids moléculaires *. 

Si, partant de ce pr inc ipe , nous faisons un tableau des formules molécula i res 

(formules rapportées à 4 vol . ) des corps oxygénés : 

nous nous apercevons que l 'oxygène entre toujours dans ces formules avec 

un équivalent pair (O 5") ( 0 ! ) D . La plus petite quantité d 'oxygène qui se déplace 

dans les combinaisons est donc (O 8) et non pas U = 8 . Ce que nous disons de 

l 'oxygène s 'applique au carbone : c'est ( C ) qui véritablement passe d'une c o m 

binaison à l 'autre, 

A l'appui de ce court exposé, citons un passage de la Mécanique chimique de 

M. Berthelot : 

a Eu ch imie organique, dit M. Berthelot, pour exprimer les transformations, 

il est utile de rapporter en général les formules des corps à des poids qui 

occupent les mêmes volumes gazeux, tous les chimistes sont d 'accord sur c e 

poin t . . . . L'équivaleut du carbone C p e u l aussi être doublé et identifié avec son 

po ids a tomique 12 ; ce qui simplifie les formules . Pour l 'oxygène et le soufre 

il y a certainement que lque avantage, en ch imie organique, à en double r aussi 

l 'équivalent*. » 

Indiquons maintenant quels sont les groupements dont les atomistes font 

usage pour caractériser les fonctions ac ide , a l coo l , base en chimie organique. 

1° F o n c t i o n n c i d e . — La fonction acide est déterminée par 1". groupe 

C'O'H (at. C0!11) joint à un radical hydrocarboné univalent ; c 'est-à-dire par 

l 'accumulat ion de l 'oxygène sur un même équivalent C\G) de ca rbone . 

1. R a p p e l o n s c o m b i e n c e t t e d é t e r m i n a t i o n p r é s e n t e d e d i f f i c u l t é s d a n s la p r a t i q u e , à cause-

d e la d i s s o c i a t i o n p o s s i b l e d u c o m p o s é s u r l e q u e l o n e x p é r i m e n t e . L a m é t h o d e i n d i q u é e p a r 

M M . T r o o s t e t H a u l e f e u i l l e d a n s l e u r s r e c h e r c h e s s u r la v a p e u r d ' a c i d e l r y p o a z o t i q u e es t la s e u l e 

q u i d o n n e d e s r é s u l t a t s c e r t a i n s , q u a n d o n i g n o r e à q u e l l e l ' o n c t i o n c h i m i q u e se r a t t a c h e l e c o m 

p o s é . La d e n s i t é p a r r a p p o r t à l ' a i r d o i t r e s t e r i n v a r i a b l e q u a n d o n d i m i n u e la p r e s s i o n . 

2 . La d é t e r m i n a t i o n d e s p o i d s a t o m i q u e s d e la p l u p a r t d e s é l é m e n t s p e u t s e l 'aire e n p a r t a n t 

1° d e la c o n s i d é r a t i o n d e s p o i d s m o l é c u l a i r e s q u i n o u s a c o n d u i t a u x n o m b r e s 1 2 e t 1 6 p o u r 

é q u i v a l e n t s r e e l i i i é s d u c a r b o n e et d e l ' o x y g è n e ; 2 J d e la lo i d e r i s o m o r p h i s m e . E n ef fe t , le p o i d s 

p r o p o r t i o n n e l d e l ' o x y g è n e é t an t 1 1 , c e l u i d u Foufre s e r a 3 2 à c a u s e d e s a n a l o g i e s a d m i s e s . D e 

r i s o m o r p h i s m e d e s s u l f a t e s e t d e s c h r o m â t e s r é s u l t e q u e le p o i d s p r o p o r t i o n n e l v r a i d u c h r o m e 

d e v i e n t 5 2 . 4 ; m a i s l e f e r e t l ' a l u m i n i u m , e n g e n d r a n t d e s a l u n s i s o m o r p h e s d e l ' a lun d e c h r o m e , 

l e u r é q u i v a l e n t s e r a d o n c a u s s i d o u b l e . La même r e m a r q u e s ' a p p l i q u e au z i n c e t a u c u i v r e d o n t 

l e s r a r h o n a l e s e t l e s s u l f a t e s sont i s o m o r p h e s d u c a r b o n a t e et d u s u l f a t e f e r r e u x ; e l l e es t encore-
v r a i e pour l e c a l c i u m , à cause d e l ' i s o m o r p h i s m e d u f e r s p a t h i q u e e t d u c a r b o n a t e d e c h a u x , e t c . 

I , ' e x a c t i t u d e d e c e s c o n c l u s i o n s es t d ' a i l l e u r s c o n t r ô l é e p a r l ' é t u d e d e s c o m p o s é s organo-mètal-
l i q u e s . 

P r a t i q u e m e n t la to i d e D n l o n g e t Pe t i t e s t u t i l i s é e dans la d é t e r m i n a t i o n d e s p o i d s a t o m i q u e s : 

e l l e n e donne é v i d e m m e n t qu 'une a p p r o x i m a t i o n ; c e p e n d a n t o n n e doit p a s o u b l i e r , e n t r e 

a u t r e s fai ts , q u ' e l l e a é t é l ' o r i g i n e d e la d é c o u v e r t e d e l ' u r a n i u m . 

Eau , 

Oxyde de carbone 

Alcoo l 

Éther 

Acide acé t ique . . 

IPO 5 

C ' I 1 C 0 ! 

C 8 I1 1 0 0 2 

C*H*OS e tc . , 
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4II0 + I l C i A z = l l ( ? 0 l l l , A z l P ; 

en atomes : 2IP0 + IICAz = IICÛ !iI,AzIP ; 

2° Que tous les cyanures alcool iques se comportent c o m m e l 'acide prussique. : 

L'examen de ces équations prouve que le carbone du cyanogène s'oxyde 

indépendamment du reste de la molécu le constituante. 

Puisque la fonction acide ne dépend que du groupe C*04II (at. C0 5II), elle 

doit présenter une certaine constance dans ses données thermiques : cette in

duction est confirmée par les recherches de MM. Berlhclot, Louguinine, Thomsen. 

D'api'ès ces savants, ln chaleur de neutralisation de tous les acides monoafo-

miques par les alcalis est voisine de 1 2 t a l , 9 vers 15°, quand les corps sont en 

solutions étendues. 

L'acide correspondant à l'éthane CaIP,CMP étant C !IP,C sO'II, l 'acide du p r o 

pane C'IPCMP étant C'IPjC'CWI, e tc . , comparons entre eux les sels de ces divers 

corps : 

Les sels gras en général I . H I " + ' , ( ; j O l M at. : G"IP" + l,C0 2.M 

ne diffèrent des formiates Il,C20 l.M at. : I1,G05M 

qu'en ce que l 'hydrogène est remplacé par un radical hydrocarboné , d 'où les 

noms d'acides inôthyl-formique, éthyl-formique, e tc . , donnés parfois aux 

acides acétique, p ropionique , e tc . 

2° F o n c t i o n a l coo l . •— L'alcool étant le terme d'oxydation intermédiaire 

entre le carbure et l 'acide, nous prévoyons que cette fonction devra son exis

tence à l 'oxydation d'un seul groupe G'IP, qu'el le sera caractérisée par le radi

cal C sIP,0 !II (at. Cll 3,011). 

Cette proposit ion découle d'ailleurs d'un mode de synthèse général : Le 

chlore, en réagissant sur un carbure, dont la formule développée est : 

•1110 H- G 3 " IP n t , CAz = C" l l s " + l ,C s O l i I ,Az[p ; 

at. : 21IsO + G n H ! n + 1 GAz=:C"l I í " í - 1 G0 3 l l ,Az[P- . 

Les acétates. . 

Les propionates. 

C !LP,C !O lM 

C'IP.CWM 

at. : CIP,C0 2M 

al. : CW.CO'M 

C'IP.C'IP. . 

en atomes : (CIP.CIP. . 

(?IP,C 8IP 

CIP.CIP 

se placera forcément dans un radical C'H* (CIP) ou dans un radical GMP (CIP)-

Admettons d 'abord que la substitution se fasse dans un groupe GSIP. La formule 

Nous savons, on effet, 1° une l 'acide cyanhydrique au contact de l'eau se 

transforme en acide formique, 
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n = 0 H,G3I1TJ chlor . de méthyle 

n=-[ C !IF,C2IFC1 — d'éthyle 

n — 4 C'IF.C'IPCl — d'amyle 

C , s lI 5 ,C a H 2 Cl — de benzyle 

[],C 2H !,0 8JI aie. méthyl ique . 

C 2IF,C 2II 2,0 2I1 — ordin. 

C SH 8 ,C !1P,0 5H — amylique. 

C , 2IF,C 2IF,0 211 — benzylique. 

En dehors de la synthèse, de nombreux faits attestent l 'inactivité du radical 

bydrocarbonô qui accompagne le groupe caractéristique : témoin la constance 

de la limite d'éthérifieutioii. 

De même que tous les carbures gras dérivent du méthane, tous les acides 

se rattachent à l 'acide formique, tous les alcools à l 'a lcool méthyl ique et la 

nomenclature que nous avons ébauchée au sujet des acides s'applique aux 

a lcoo ls . 

Alcools secondaires. — Envisageons le carbure CMI't'C2!!3)8 par exemple ; et 

supposons que le ch lore ait attaqué le groupe C2Jla : 

C21IC1(C21F)2 at. : CIICl(CIF) 2. 

La potasse étendue enlèvera le ch lore , et l 'un des équivalents d 'hydrogène 

de CSIF sera remplacé par un groupe d'éléments (0M1) dont l 'or igine est diffé

rente de cel le des éléments qui composent le radical C 2II 2 et que , selon notre 

convention première, nous écrirons séparément 

C 2II,0 211(C 9IF) 2 at. : C11,0H(CIF)2. 

Ce corps est le type d'une nouvelle classe d 'a lcools désignés sous le nom 

d'alcools secondaires . Sa formule se déduit de cel le de l 'a lcool méthyl ique en 

remplaçant deux équivalents d 'hydrogène par deux radicaux C ?1F, de sorte que 

le symbole le plus général représentant cette catégorie de corps est : 

RR',C 211,0 21I; 

R et R' désignant des radicaux hydrocarbonés univalents. 

Alcools tertiaires. — Le triméthylméthanc C2H (C 21F) 3 soumis à l 'action suc 

cessive du chlore , puis de la potasse, fournit un nouveau type d 'a lcools , 

C 2 ,0 21I(C 21F) 3 , 

qui se rattachent à l 'a lcool méthyl ique par substitution de trois radicaux hyd ro 

carbonés à trois équivalents d 'hydrogène, 

RR'R"C,OML 

du composé deviendra ( i S n I I* n 4- 1 ,C ! I I s Cl. La potasse étendue remplacera Je chlore 

par 0 2 H dans le composé ch loré , et ces réaclions seront indépendantes du 

radical hydrocarboné qui , uni au radical C21F, constituait le carbure : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Ce sont les a lcools tertiaires. 

Nous arrivons donc à représenter par des symboles dissemblables trois caté

gories de corps isomères, et cela en écrivant isolément les divers groupements 

introduits dans la mo lécu le par synthèses success ives . 

line telle notation fait prévoir les faits. Ainsi les a lcools primaires sont seuls 

'capables d 'engendrer par oxydation un acide ayant même nombre d'équivalents 

de carbone, car une première altération du groupe a lcool ique le transformera 

en aldéhyde RC 80 21I, une deuxième phase en acide RC'LHI. 

Un alcool secondaire RR^CMRO 2 !] , après avoir perdu 1P par oxydation, se résou

dra en une acétone RR'jC'O2 (nous ne pouvons détacher de la mo lécu le une quan

tité d'hydrogène moindre que H 2 , puisque la molécu le d'eau est IPO 2). Et si nous 

voulons de nouveau fixer G3 sur l 'acétone (O 3 étant la plus petite quantité d 'oxy

gène qui puisse se mouvo i r dans les combina isons) , nous obtiendrons RR' ,C*0 ' . 

Or un tel corps, s'il existait, ne serait point un acide à cause de l 'absence d 'hy

drogène dans le groupe C20'1. 

Un alcool tertiaire IM\'R"(G!,0!H) n'engendrera ni aldéhyde, ni acétone, ni ac ide . 

Le premier degré d'oxydation du groupement a lcool ique G2,(PII est imposs ib le , 

parce qu'il contient trop peu d 'hydrogène pour former de l'eau par oxydation. 

• L'expérience vérifie tontes ces prévisions de point en point. Elle permet m ê m e 

de prouver, directement qu 'une acétone mixte ou ordinaire est constituée par 

l'adjonction de deux radicaux a lcool iques à l 'oxyde de carbone C 20*. Celui-ci , 

an contact du ch lore , donne C 2 0 3 CP, et le chlorure de carbonyle est transformé 

par les composés organo-mélal l iques en chlorure d 'acide, puis en acétone : 

CSÛ2CP -+- C'IIWa = XaCl -+- C20SCI,CSH3 

C202C1,C5IP + Ci l 'Na = NaCl H- C202,C2IP,C'IP. 

Fonct ion b a s e . — On représente la fonction base ou plutôt la fonction am

moniaque composée par le symbole AzIP.R (R étant un radical a l coo l ique) . En 

traitant les éthers cyaniques par l'eau, Wurtz obtint des corps jouissant des 

mêmes propriétés que l 'ammoniaque : il leur attiibua un symbole analogue. 

Il est facile de se convaincre, en considérant la formule de la réaction, que ces 

bases renferment des équivalents d 'hydrogène d 'origines diverses; les uns pro

viennent de l'eau, les autres du radical hydrocarhoné base de l 'éther cyanique . 

Suivant le principe admis, nous les séparerons encore dans la mo lécu le ammo

niaque composée : 

Théor . unit. : C'AzO'.C'H6 -+- 2110 = C 20' 1 -+- AzIP.C'IP. 

Théor . dual . : C 2Az0 ,C ' l l 50 + 2110 = C80* + AzIP,C4IP. 

Ajoutons que M. Hoffmann a reprodui t par une autre méthode les ammonia 

ques de Wurtz, et qu'il a trouvé les types AzlI.R.R' et AzRR'R", et que M. A. Gau

tier a découvert les carbylamines en comparant l 'acide cyanhydrique à l 'am

moniaque. 

Pour rapprocher la théorie des radicaux de cel le des substitutions, isolons par 

la pensée les groupes univalents C 2I1 5 ,0 2H (alcool méthylique — I I ) : C S 0'H (acide 
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n'est que le méthane C'IIHIIIJ, dans lequel deux équivalents d 'hydrogène sont 

remplacés par C41 3 et par G'OMl. 

Une telle concep l ion généralise la théorie des substitutions, traduit ce fait, 

démontré une fois de plus par les nombreuses synthèses obtenues à l 'aide du 

chlorure d 'a luminium, que dans la mo lécu le c o m p o s é e , les parties const i 

tuantes conservent l 'empreinte de leur or ig ine . Elle fait concevo i r l 'exis

tence des singuliers corps découverts par M. Schulzenberger (acétate d ' iode, e tc . ) , 

cel le des composés organo-métal l iques, e tc . 

Le tableau suivant est un résumé de ce qui précède . Rappelons les principes 

fondamentaux : 1° II et Cl se substituant l 'un à l 'autre dans les combinaisons 

sont considérés par les atomisles c o m m e réel lement équivalents. 

2° Prenant mi corps stable 1P0 2 , Azl l 3 , C-Il4, C î n I P n e t c . , on suppose q u e 

dans chacun de ces corps 11 fait équi l ibre au reste de la molécu le , et que par

tout II équivaut à I I0 ! , à Azll 3 , à C 2 I1 3 . . . . et réc iproquement . 

T A B L E A U D E S I S O M K I I I E S D A N S I . A S É R I E G R A S S E . 

Point de départ : gaz des marais C41 1 ou C ! 
11 

11 

II 

11 donne par substitutions directes : 

Cl 

II 

H 

II 

Cl 

Cl 

H 

II 

Cl 

Cl 

Cl 

II 

Cl 

Cl 

Cl 

Cl 

et par subslitutions indirectes 

II 

II 

II 

c» 

C4I 3 

C JI1 3 

11 

11 

C 2II 3 

C i l 3 

C i l 3 

II 

eu 3 

Cil3 

Cil3 

cil 3 

formique — II), C J I I \ e tc . , auxquels nous nous sommes toujours gardés j u s 

qu ' ic i d'attribuer une existence réel le , et considérons l 'a lcool ordinaire-

C'IPjC'Il'.Û'II, l 'acide acétique CMF.C'OMl, la mélhylamine G 2]! 3,Azll-' ; tous ces 

corps peuvent être envisagés c o m m e dérivant du méthane par la substitution 

des radicaux univalents C'IIWII, C S 04I et Azl l 8 à un équivalent d 'hydrogène. 

Ile m ê m e l 'acide propioniquc , par exemple , 
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ou plus généralement : 

Oil* 

C 2 

II 

II 

LI2 

C 2 "H J " + 1 

C*pll'p+' 

II 

ou encore 

AzIP 

Ii 

11 

II 

AzIP 

Az l l ! 

II 

II 

etc. 

de même : 

0 2 II 

II 

II 

II 

0 2II (') 

0*11 

II 

II 

e tc . 

Chacun des composés ainsi formés étant stable, donne lieu à de nouveaux, 

radicaux. Indiquons seulement la formation de certains carbures isomériques 

par des radicaux issus des carbures ci-dessus mentionnés (tableau I) : 

Carbures propyliques : 

Ci l " 

C2IF 

II 

II 

C41P 

II 

II 

II 

C 2 

C2IP 

cäir-
cu
ll 

Carbures butyliques 

C l IP 

C 2IP 

II 

H 

C6117 

II 

I I 

Il / 

ISOMERIE DE FOSITION 

Les cas d ' i somerie que nous venons d'examiner s'expliquent par la différence 

des groupements qui constituent la molécule chimique. 

1. Ce c o m p o s é est i n s t a b l e et d o n n e aus s i t ô t C ! i r 2 0 s + H"-0 3 . 
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1 2 _ E N C Y C L O P É D I E CIIIJIIQL'E. 

L'isomérie du phosphore rouge et du phosphore ordinaire, ce l le du cyano

gène et du paracyanogène, etc. résultent, c o m m e l'ont montré MM. Troost et 

Ilaulet'euille, d'une sorte de condensation qui obéit à des lois comparables à 

cel les de la dissociation et de l 'ébull i t ion. 

Rien de tel dans l ' isomérie de position : mêmes groupements constituants, 

densités de vapeur identiques; grande simili tude dans les propriétés chimiques, 

physiques, dans le m o d e de formation, tels sont les caractères principaux de 

ces composés , qui se rattachent tous à la benzine 

Il ne suffit plus, pour expl iquer l ' isomérie des produits de substitution four

nis par la benzine, de séparer les diverses molécu les intégrantes, car on con

naît trois dérivés bisuhstilués de la benzine, el-la formule 

f /II ' .C'f l ' .CTl 8 

n'en fait prévoir que deux, 

C'Cl ' .CW.C'lP» 

on 

C iIlCl,C 1H 8Cl,C 4lI s , 

suivant que le chlore se place dans une ou dans deux molécules d'acétylène. 

Pour expliquer l 'existence des (rois isomères, il faut donc admettre que 

les groupes acétyléniques ne jouent pas un rôle identique ou faire une 

hypothèse ; les faits ch imiques connus jusqu 'à présent font écarter la première 

supposition. 

En effet, dans le cas où ces molécules ne joueraient pas un rôle identique, 

il y aurait plusieurs dérivés monosubsti lués de la benzine ; or , on n'en connaît 

qu 'un seul : la transformation des trois acides chlorobenzoïques en benzine 

chlorée donne le même produit que le chlore en réagissant sur le carbure. 

n>|i<>tin-s<-, de K v k u l c . — Les trois benzines b icb lorées , faites de g roupe

ments identiques, sont des isomères de position. Elles se distinguent vraisem

blablement par des différences dans leur énergie interne; mais une formule 

ch imique n'a point pour but d 'exprimer un tel caractère : el le attribue des 

symboles différents à des composés dissemblables. M. Kékulô admet que l'exis

tence de tels isomères est due aux positions relatives qu 'occupent dans la 

molécule les divers équivalents o u ï e s divers groupements substitués à l 'hydro

gène. L'éminent chimiste, se basant sur la létralomicité du carbone, a comparé 

la symétrie de la molécu le benzinique à cel le d'un hexagone régulier , aux 

sommets duquel seraient attachés les groupes C2I1 ou plus s implement équi 

valents d 'hydrogène : 

1. C e p e n d a n t , d a n s la s é r i e g r a s s e , C ' H ' . C ^ I I I . C ^ . C ' I I ^ . C ' H 3 e t C î H ! , , C . ! H a

1 C I I I , C : ! I I , , C s H 5 s o n t 

d e s i s o m è r e s d e p o s i t i o n . 
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Les sommets de l 'hexagone étant identiques, M. Kékulé prend l 'un que l 

conque d'entre eux pour point de départ, le désigne par le nombre 1, puis 

continue à numéroter les c i n q autres sommets . Une telle fo rmule permet à la 

fois de prévoir les 3 dérivés h ichlorés et de les dist inguer par des symboles 

divers. 

Par exemple, les substitutions 1-2, l - ô , 1-4, sont deux à deux différentes, 

tandis que les positions symétr iques 1-6, 1-5 ?e confondent avec les deux 

premières. Un changement d 'o r ig ine ou la symétrie de la figure indique i m m é 

diatement l'identité des posi t ions 1-6 et 1-2 : 

5 

Ce mode de notalion est appl icable à tous les produits d e substitution de la 

benzine, et l 'expérience a fait connaître la presque totalité des corps expr imés 

par la formule hexagonale. 

D i s c u s s i o n d e l ' h y p o t h è s e d e l i i - k u l c . — La formule (le M. Kékulé signifie 

que les groupes acétylôniques se sont disloqués en se combinant et que 

l'isomérie des dérivés benzéniques dépend uniquement des positions relatives 

des groupes substitués à l 'hydrogène de la benzine. Le p remier point résulte 

des considérations suivantes : -supposons que l 'individualité des groupes acétylé-

niques se conserve dans la mo lécu l e c o m p o s é e ; l 'existence d'un seul dérivé 

monosubstitué ob l ige à admettre que les trois molécu les d 'acétylène jouent un 

rôle ident ique; ce que nous exprimons par les schémas : 

H H 

/ c 1 \ 

0 H = / \ — H : m 
Beiiunn / \ V;* cy 

C - H - ^ H H 

Si, pour expl iquer la possibil i té de trois dérivés bisubsti lués, nous introdui-
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e 

1-2 correspondant à un même groupe et 1-6 à deux groupes acétyléniques. 

D'après les récentes recherches de MM. Berthelot et Werner , trois des six 

équivalents d 'hydrogène qui constituent le phénol C J 2 iF ,0 3 I I paraissent avoir 

la même somme d 'énergie . La substitution de l 'un d 'eux par le brome dégage 

sensiblement 1 0 , a l , 5 ' . S'il en était de m ê m e pour les autres équivalents 

d 'hydrogène du phénol , l ' isomérie de position ne pourrait s 'expliquer par des 

différences dans l 'énergie interne des isomères , et l 'hypothèse de M. Kôkulé 

donnerait une image assez exacte de la constitution de ces nombreux composés . 

Nous reviendrons sur ces idées dans la suite de ce m é m o i r e . 

(ioiNsiÔQUENCE. — Nous avons vu que dans la série grasse, à chaque chlorure 

a lcool ique se rattache une série de carbures par substitution d'un radical 

hydrocarboné au ch lo re ; pareil lement à chacun des chlorures ou bromures 

lien/iniques s'enchaine une série de carbures ; dans les deux cas les réactions 

sont analogues, seulement les formules 

<;1 3IISC1' -+- C'-I151 + 2Na = Nal - | - NaCl -+- C 'MKil .CMl 5 

C 1 ! H l Cl ,C l H s -f- C ; l l s l -f- 2Na = Nal -+- NaCl -f- C"H l (C4I 3 ) s 

s'appliquent à trois benzines chlorées que l 'on dislingue par les préfixes: para, 

ortho, meta, à trois éthylbenzines chlorées et enfin à trois diéthylbenzines dis

tinctes qui proviennent de l 'action du sodium sur l ' iodure d'éthyle et les ben

zines ch lorées . La notation de M. Kékulé affecte à chacun de ces corps les 

symboles représentés dans le tableau suivant : 

1. Bulletin de la Société chim., 1 8 8 5 , I , p . 1 4 8 . 

sons l 'hypothèse de la position et Relie de l ' individualité des molécules d 'acé

tylène, nous arriverons en effet à un symbole applicable à 4· produits bisubsti-

<ués, car les positions 1-2 et 1-6, par exemple, ne sont plus identiques, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



E > S A I S Lit I .TSUMÉRIE DE P O S I T I O N , 1» 

T A B L E A U DES IS051ÉI1IES DANS LA SÉRIE A R O M A T I Q U E . 

S é r i e vrllw. S é r i e meta. S é r i e para. 

D'où nous allons t i r e r 1 : 

1. Les a c i d e s e l l e s c o m p o s é s d e la s é r i e para é t a i e n t d é j à c o n n u s . 
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T A B L E A U D E S I S O M K M E S D A N S L A S É R I E A R O M A T I Q U E (sUlle). 

S e r i e orlho. Se r i n méta. S é r i e para. 

Ces derniers donnent par oxydation : 

qui , par saponification, se transforment en g lycols : 

C H , 0 H C V O ' H 
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T A B L E A U D E S I S O M É M E S D A N S L A S É M E A R O M A T I Q U E (suite). 

S é r i e ortho. S é r i e méta. S e r i e para. 

Ces glycols oxydés fournissent trois acides bibasiques différenls : 

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

Pour achever de faire comprendre la notation symbol ique résumée dans le 

tableau précédent, il nous reste à indiquer commen t l 'on reconnaî t qu 'un 

corps appartient à la série para, à la série meta ou à la série ortho. 

Si réellement nous possédions un corps de la série para, provenant de la 

substitution d'un radical 11 à l 'hydrogène de la benzine, en le soumettant à 

l'action du chlore , nous n 'obtiendrions qu'un seul produit de substitution ; car 

est identique à 

L'acide nitrique donnerait de même un seul dérivé mononi t ré , et, au contraire, 

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

nitrés, et trois avec les corps de la série me'ta. 
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Produits dérivés de la série orlho : 

Produits dérivés de la série meta : 

donc un corps appartient à la série para ci-dessus symbolisée, et ne fournit 

qu'un seul dérivé monosubst i tué; par conséquent , rien de plus aisé à caracté

riser qu 'un corps appartenant à la série para. Il n 'en est plus de m ê m e quand 

le composé se rattache à l 'une des autres séries ; car s'il est relativement facile 

de constater la présence de plusieurs isomères , rien n'est plus délicat que de 

les séparer. En vue de reconnaître lequel des deux xylènes l iquides (ou lequel 

des acides toluiques fusibles l 'un à 105° l'autre à 10!J°) appartient à la série 

meta, on peut recouri r à une méthode indirecte. Le mésitylène, d'après son 

mode de formation, est une triinëlhylbenzine symétr ique, ayant par conséquent 

pour symbole 

H 

Comme contrôle de cette, formule, on remarque que ce carbure n 'engendre 

par substitution qu'un dérivé m o n o c h l o r é . 

Uxydons avec précaution le mésitylène, nous formons un acide monobas ique 

et un seul (nouvelle preuve de symétrie de constitution de ce corps) ; cet acide 

monobasique chauffé avec de la chaux perd C s0>, c o m m e l 'acide benzoïque et 

se transforme en un xylèue qui ne peut être que le métaxylène, d'après la> 

constitution même de l 'acide mésifylénique. 
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E S S A I SUR L ' I S O M E R I E D E P O S I T I O N . 

C V l l H 

2CaO = 'iCaO.CO» 

c 'H 

Ce niétaxylène modérément oxydé donne l 'acide mctatoluique 

H 

C ' H : 

fusible à 107 0 -108". Par exclusion, on attribue au deuxième xylène solide 

;i — 2 8 ° , la formule représentative de la série or thobenzénique. 

Pour savoir si un composé aromatique appartient à l 'une ou à l'autre série, 

il est parfois avantageux de faire usage d'une méthode élégante indiquée par 

M. W e r n e r 1 et qui est assez générale. Cette méthode repose sur la grande 

slabililé du phénol tribromé C1 21I5(0211) (i)Br;2) Brfi; Br(6) ou des types analogues. 

Par exemple, cherchons à reconnaître à quel le série appartient un acide oxybcn-

zoïque donné. Dans l'acide métaoxybenzoïque seulement les positions (2) (·!•) (0) 

sont libres ; donc sa solution, au contact d 'une solution de b rome titrée, donnera 

un acide tr ibromé. Dans les mêmes condi t ions , les deux autres isomères déga

geront C'O 4 et fourniront du t r ibromophénol (1) (2) (4) (6) . Reste à dist inguer 

l'acide ortlioxybenzuïque rie l 'acide para-oxyheiizoïque. On y arrive eu se basant 

sur cette remarque que le composé ortho est plus facilement transformé en 

dérivé b r o m e que l 'acide para, quand on diminue la dose de b r o m e . 

Voulons-nous de même distinguer de ses deux isomères l 'acide d ioxyben-

zoïque (1} [?>) (5 ) . Traitons-en une molécu le en solution aqueuse par un poids 

de brome correspondant à 6 Br, ce composé sera intégralement converti en 

a/ide dioxybenzoïque tribromé puisque les positions (2) (4) (fi) sont l ibres. 

C O H 

= oIJBr 

Les deux autres acides dioxybenzoïques, dans les mêmes conditions se trans

formeront en tr ibromorésorcine avec perte de C s 0 4 . 

i. Bull, de la Soc. chini., t. X L V I , p . 2 7 9 . 
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R E M A R Q U E . — L a formule générale C Í Q H ! N ~ 5 représente des composés qui 

parfois n 'ont aucune similitude. Le premier terme de la série, par exemple, la ben-

zinen'offre aucune analogie avec les derniers termes, C 1 2 (C 2 IF) 6 ou C 1 2 (G 4 11 S ) B , e tc . , 

qui engendrent des produits substitués comparables à ceux de la série grasse, 

des acides parmi lesquels l 'acide mel l ique C 1 J (C 2 0*) 6 , tandis que rien de pareil 

n'existe pour la benzine : la formule générale C i n I l 2 n — 6 n'est pas au même titre 

que la formule C 2 n I I ! n + s l 'expression d'une famille de ca rbures 1 . 

Les composés mixtes tels que les élbylbenzines, les méthylbenzines se for

ment avec la plus grande facilité quand on fait réagir le ch lorure d'étliyle sur 

la benzine en présence du chlorure d 'a luminium. Cette méthode a permis à 

ses auteurs, MM. Friedel et Crafts, d'isoler toutes les méthylbenzines. 

Nous avons dit qu ' i l y avait trois méthylbenzines monoch lorées C^H'ClfC-'lF) ; 

on connaît un quatrième isomère : le chlorure de benzyle C121F(C2112C1) dont 

M. Cannizzaro a extrait le premier a l coo l aromatique, l 'a lcool benzylique. 

Les premiers composés dans lesquels le ch lore remplace l 'hydrogène de la 

benzine sont des chlorures pbénol iques indécomposables par l 'eau et même 

par la potasse. Le dernier, au contraire, étant formé par substitution du chlore 

dans le groupement gras C J iF se comportera c o m m e un chlorure a lcool ique . 

Cette théorie sera développée dans le chapitre suivant, où nous exposerons les 

modes de formation des dérivés xyléniques qui nous ont servi de point de 

départ dans l 'étude de l ' isomérie de posit ion. 

1. Il f au t c e p e n d a n t r e m a r q u e r q u e r i i e x a m é t h y l b e n z i n e s e r a p p r o c h e d e la b e n z i n e p a r 

p l u s d ' u n c ô t é : l e b r o m e p a r e x e m p l e , l ' a t t a q u e a froid e t la t r a n s f o r m e e n p r o d u i t s b r o m e s 

e x t r ê m e m e n t d i f f i c i l e s à d é c o m p o s e r p a r l ' e a u b o u i l l a n t e (A. C o l s o n , e x p é r . i n é d i t e s ) . 
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C H A P I T R E I I 

P R É P A R A T I O N D E S P R O D U I T S 

Nous allons indiquer la préparation de composés récemment obtenus, et 

celle des corps qui font l 'objet principal de ce m é m o i r e . 

C a r b u r e s . — Les trois xylènes ou diméthylbenzines C"D*(C 1IP)'- se trouvent 

aujourd'hui dans le c o m m e r c e . 11 est bon de les purifier par distillation ou 

cristallisation lorsque l 'on a besoin de produits purs. 

Tous trois sont représentés par la formule C 1 , II 4 (C , II 3 ) ' - at. : C 8 H 4 (CIP)S c'est-à-

dire qu'ils ne renferment que quatre équivalents d 'hydrogène phényliques. 

Nous verrons en effet que , par une marche méthodique , on obtient des sels 

C I I ' ^ W K ) * - at. : C B II 4 (C0 s H) J - dont les dérives chlorés sont indécomposables 

par l 'eau. 

Éthe rs . — Deux méthodes permettent de remplacer par un haloïde l ' hydro

gène des radicaux gras contenus dans les xylènes et de former des composés 

identiques aux ëthers d 'hydracides. La première consiste à faire tomber goutte 

à goutte dans le carbure, chauffé au bain d'huile vers 150-180°, une quantité 

de brome calculée à l 'avance ; les formules : 

C 1 ,H*(C ,IP)» -+- b V = C 1 2IP(C sIP)C sLPBr + HBr, 

C i ! II 4 (G'II 3 ) , + 4 B r = C » H 4 ( G ! H ! B r ) s + 2IlBr, 

indiquent les quantités respectives des matières qui entrent en réaction pour 

former soit un b romure a lcoo l ique , soit un b r o m u r e g lyco l ique . 

Le second procédé s'applique surtout aux dérivés chlorés et donne d 'excel

lents rendements avec l 'orthoxylène et le paraxylène. En voici l 'historique, la 

description et quelques applications : 

NOUVEAU MODE DE CHL0RURATI0N DES CARBURES 

M. Colson, ayant remarqué que le perchlorure de phosphore transforme la 

monoéthyline paraxylènique en aldéhyde téréphtalique, admit que le pe r ch lo -
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rure agissait par sou chlore dissocié , de sorte qu'au-dessous de 175° ce réaclif 

devait se compor te r à l 'égard des carbures d 'hydrogène c o m m e un chlorurant 

énergique et permetlre d ' introduire dans la mo lécu l e hydrocarbonnée une 

quantité de chlore déterminée. Pour vérifier l 'exactitude de cette prévision, il 

entreprit avec la col laborat ion de M. Henri Gautier une série de recherches 

dont voici l 'exposé sommaire et les résultats : 

Méthode. — On chauffe en tube scellé 50 à 55 grammes de perchlorure de 

phosphore sec avec un poids de carbure (métbylhenzine) calculé de façon à 

introduire la quantité de chlore voulue dans la m o l é c u l e , sachant que PhCFse 

dédouble en P h C P + C P . La durée du chauffage varie de A à 6 heures , la tem

pérature de 170° à 200°. Lorsque les tubes sont refroidis, on les ouvre à la 

l ampe ; le gaz cblorhydr iqi ie s 'échappe eu abondance , et le composé cherché 

reste dans le tube, généralement dissous dans le pro tochlorure résultant de la 

décomposi t ion du perchlorure de phosphore. Ce solvant est évaporé au bain-

marie, et le résidu traité selon sa nature. 

T o l u è n e . — Proportions calculées pour une bisubslitution de deux équiva

lents de chlore, conformément à l'équation : 

C l i I I 8 - h ' 2 P l i C l 3 = C u i P C l 3 + 2PhGP+211G1 : 

Toluène 7 centimètres cubes ; perchlorure de phosphore 50 grammes . 

Les tubes sont maintenus pendant deux heures à. une température de 190°-

19 j » . 

Dès que l 'évaporation du tr ichlorure est achevée, il reste dans le bal lon dis-

t i l l a t o i i T . un l iquide qui passe entre 195 0 et 200", dont la composi t ion chimique 

répond à la formule C 1 4I1 6CP et la constitution à cel le du chlorure de benzylène 

C'WtC'IICP) [at. : CCIP(GI1CP)] ; car, chauffé en tube scellé à 150°, il se trans

forme en essence d'amandes amères que nous avons pu combiner au bisulfite 

de soude et transformer en acide benzoïque fusible à 121°. 

X y l é n r s . — Proportions calculées pour une substitution de deux équivalents 

de chlore conformément à l'équation 

C 1 6IP° + 2PhCP = C'SII 8CP + 2PhCF - f - 211C1 

atome : C8LF° -+- 2PhCF = CPFCP - f - 2PhCP -+- 2HCI, 

X y l è n e s , P e r c h l o r u r e , 
10 c e n t . c u b . 3 5 g r . 

On maintient le mélange pendant 2 heures à 199°-l 95°. 

P n r a i j i i n e . — On reprend pas l 'a lcool bouillant la masse solide restée en 

solut ion dans le t r ichlorure de phosphore , et l 'on obtient par refroidissement 

le chlorure tollyléiiique de M. Crimaux C ' - ' ÏP^IFCl) 2 , at. : CTl'fCIFCI)' fusible à 

100° et transformable par saponification en glycol lo l ly lènique fusible à 113°. 
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Obtention de produits perehlorés. 

TÉTRACHLORURES XYLÉNIQUES 

C12II*(CsIICIa)a, at. : C«I1 1(C1IC1 2) 3. 

X y i e u e s . — Proportions ^calculées pour une substitution de quatre équiva

lents de chlore suivant l 'équation : 

C i 6 H'° -4- 4PhCP = C i 6H6Cl< 4 - 4PhCP -+- 4HC1, 

At. : C 8H 1 0 + 4PhCl 5 = C8H«CP + 4PhCP + 4IIC1. 

Il suffit de deux heures et tienne de chauffe â 195° pour que la réaction 

s'effectue. 

P a t - a x y i è n e . — Le protochlorure évaporé dépose des cristaux imprégnés 

d'un l iquide visqueux qu 'on enlève par filtration à la t rompe. Des compressions 

et des cristallisations dans l'éLher permettent d'avoir des cristaux transparents, 

incolores, répondant à la formule C^IPCl 1, at. : CIPCl 1 . 

Ces cristaux dont les formes sont très nettes, fondent à 95°. Ils se dissolvent 

dans leur poids d'étber bouillant, dans une partie et demie d'éther à la tem

pérature ordinaire , dans 14 parties d'éther de pétrole ; avec ce dissolvant, 

1. Bulletin de la Société chini. 1 8 8 4 , t. I I , p . 1 2 9 . 

O i - t i i o v j h - i u ' . — Le pro tochlorure de phosphore abandonne un produi t hui

leux que l 'on soumet à la distillation sous pression réduite ; on recuei l le les 

portions qui passent à 140° sous une pression de 2 mill imètres de mercure . 

Celles-ci sont constituées presque exclusivement par l 'or thochlorure xylénique 

C'U^C'H'Gl) 5 , a t . : C 8II'(CIPC1) !, décrit par M. C o l s o n 1 . 

Cette masse fluide se prend par refroidissement en cristaux qui , essorés, 

comprimés, recristallisés dans Tether de pétrole fondent à î)4 D ,8, et se trans

forment par saponification en g lyco l or l l ioxylénique fusible à C2°. 

M r t a x y i è n e e t M é s i t y i é n e . — Ces carbures sont encore facilement attaqués 

par le perchlorure de phosphore , mais la substitution ne porte pas uniquement 

sur les groupes méthyl iques. Nous avons constaté la formation du dichlorhy-

drine métaxylénique C l s H 1 (C s irClj ,

) at. : C8II''(CIISC1) !. L 'huile déposée par suite 

de l 'évaporation du protochlorure de phosphore est soumise à l 'action de l'eau 

bouillante et alcaline. Après plusieurs heures d 'ébull i t ion, l 'eau renferme 

du glycol métaxylénique. On concentre celte solution, on la traite par l 'acide 

chlorbydrique et l 'on obtient la d ichlorbydr ine fusible à 54°, conformément 

aux travaux antérieurs de M. Colson. 
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la solubili té n 'augmente pas beaucoup avec la température; de plus, lus 

cristaux déposés par évaporation sont opaques , tandis qu'ils sont transpa~ 

rents lorsqu' i ls proviennent d 'une dissolution dans l 'éther. Le ch loroforme, la 

benzine, e tc . , dissolvent ce tétrachlorure mais en proport ion moindre que 

l 'éther. Enfin l ' a lcool , même bouil lant , n'altère point le produi t c o m m e il le 

fait pour les éthers ch lorhydr iques des g lycols xyléniques . 

La théorie prévoit l 'existence de deux xylènes tétrachlorés renfermant le 

chlore dans les groupes méthyles ; l 'un symétrique 

C 1 311 4((?HCP)S 

at. : C 6H 4(CHC1') ! 

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

C ^ C T P C L C ' C l 3 ) , 

at. : C 6H l(CH 2CI,CCl 3) 

qui , dans les mêmes circonstances, fournit l 'acide para-oxymèthylbenzoïque 

de M. Kékulé. 

Si l 'on introduit dans un ballon une certaine quantité de chlorure cristallisé 

avec environ cent fois son po ids d'eau, et que l ' on fasse boui l l i r le tout au r é 

frigérant ascendant pendant quatre heures, le chlorure disparaît complètement , 

et l 'eau devenue acide dépose par refroidissement un corps cristallisé, fusihle 

à 114°, exempt de ch lore et colorant en rouge le cyanure de potassium en 

solution a lcoo l ique . 

Ces propriétés caractérisent l 'aldéhyde téréphtatique, et, par suite, on doit 

attribuer au chlorure étudié la formule symétrique : 

C s i I ^ ' I I C l ' ) ' , 

at. : C'HMCIICP)*. 

C'est dans la préparation de ce produit que se fait le plus sentir la nécessité 

d 'employer du pcrch lorure de phosphore bien préparé. Après avoir isolé une 

première fois le tétrachlorure paraxylénique, son m o d e de product ion nous à 

tout à coup échappé malgré des opérations faites en apparence dans des c o n d i 

tions identiques; nous nous sommes alors aperçu qu 'une altération légère de 

notre perchlorure donnait lieu à des mélanges à proport ions variables de dér i 

vés tr ichlorés et tétrachlorés dont il est impossible de retirer le tétrachlorure. 

Or t i i oxy i cne . — En opérant avec l 'or thoxylène c o m m e nous venons de 

l ' indiquer pour son isomère, on obtient après distillation du pro toch lorure , un 

l iquide qui se prend par refroidissement en une masse de gros cristaux. On les 

sépare par filtralion du l iquide qui les moui l le ; puis on les dissout dans l ' é 

ther, et on agite cette dissolution avec de l 'eau pour détruire les traces de 

pro tochlorure et de perchlorure qui souillent la matière. 
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PENTACHLGRURE ORTHOXYLÉNIQUE 

En calculant les proport ions respectives de carbure et de perch lorure de 

façon à substituer 6 atomes de chlore à l 'hydrogène, on ne parvient à déplacer 

vers 200° que c i n q atomes d 'hydrogène dans l 'o r loxylène . Le composé obtenu 

est en cristaux fusibles à 53°,6, soluhles dans l 'éther, l ' a lcool , le pé t ro le , le 

chloroforme, et don t la constitution est conforme au symbole : 

C"H* 
C C I 3 

CIICL 8 
at.:CGII 4 

CCI3 

cnici* 

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

tact d'une solution de potasse étendue, il abandonne la totalité de son ch lo re 

pour se transformer en un composé à fonction mixte aldéhyde acide que nous 

étudierons plus lo in . 

HEXACHLORURE PARAXYLÉNIQUE 

Nous avons essayé d'arriver, en partant du paraxylène, à la substitution c o m 

plète du ch lore à l 'hydrogène des groupes môthyles. Il suffit d 'augmenter un 

peu la proport ion de perchlorure de phosphore, d'en mettre six molécu les et 

On décante, on sèche la solution èlhèrèe sur du carbonate de potassium et on 

abandonne à l 'évaporation. On compr ime de nouveau la matière, et on la redis

sent dans l'éther pour la purifier totalalement. 

Ce chlorure est i somérique avec le précédent . Il fond à 86°. Il se dissout 

dans son poids d'éther vers 1°, dans la moit ié vers 35°; il se dissout encore 

dans la benzine, le ch loroforme et l ' a lcool . Sa solubilité dans l 'éther de pé

trole est double de ce l l e du dérivé paraxylénique ; elle semble invariable avec 

la température. 

Dans la préparation de ces deux tétrachlorures, on a facilement un rende

ment supérieur au poids du xylène employé . 

Soumis à l 'action de l'eau bouil lante, ce tétrachlorure abandonne tout son 

chlore. La saturation de l 'acide chlorhydrique forme exige un peu moins de 

quatre molécules de soude pour une du produit . Celui-ci répond donc à la 

formule : 

C ' ! H l ( C H C l ! ) 5 , 

at. : CH^CHCl ' ) 3 . 

Métaxy lène. •— Le tétrachlorure correspondant est un l iquide hui leux de 

densité 1,53, bouil lant vers 273° sous la pression a tmosphérique. Le corps que 

nous décrivons n'était pas exempt de produits de substitution dans le noyau 

benzénique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



En résumé : 

Le percb lorure de phosphore agit sur les méthylbenzines à la façon du 

ch lo re . Il a sur ce dernier l'avantage de permettre d' introduire dans une m o 

lécule de carbure une quantité de ch lore déterminée à l 'avance. Avec le pa

ra xylene et l 'ort l ioxyléne, la substitution porte totalement sur les groupes 

mètliyliques,, ainsi que l 'action du percb lorure sur l 'éthyline tol lylénique le 

faisait prévoir . Au contraire, les dérivés (1-3) et (1-3-5) donnent à la fois des 

substitutions latérales et des substitutions dans le noyau benzin ique . 

A chaque produit chloré cor respond un produi t oxygéné qui se forme par 

-saponification : 

C 1 8H*(C SH !C1) 5 -+- 2 H 2 0 2 = C^IIWHSIVH)* 2IIC1 ; 

G^IFCG^IICl3)5 -4- 2 IP0 5 C"I l l (C ! I IO ! ) ! -+- 4IIG1 ; 

C'IIO» 
C 1 ! II l 

C41C1 

C C I ' 
- f -3IPO = C I 2 I P 

C 8 0 i n
 + 5 I I C 1 ; 

C ' H ^ C ' C l 1 ) 1 + 4 H s O = C"IP(C ! O l I l) 2 + 0 I I C 1 . 

Ces réactions ont été réalisées ; elles représentent de nouvel les synthèses de 

g lyco l s aldéhydes et acides phtaliques et de co rps intermédiaires à fonctions 

mixtes. 

G i v r o l s . — La saponification du b ichlorure tol lylénique a fourni à M. Gri-

maux le g lyco l correspondant . La saponification des b romures ortho et 

paraxyléniques a donné à M. Colson les isomères du g lyco l to l ly lén ique : elle 

demie pour une molécu le de carbure et de maintenir pendant dix heures le 

mélange à la température de 200° . 

Le tr ichlorure de phosphore retient en solution un mélange de penta et 

d 'hexachlorure xyléniques . Ce dépôt repris par l'éther abandonne au fond du 

•vase des cristaux transparents, màc lés , ayant la forme de fer de lance, fusibles 

-à 1 1 0 \ Sa constitulion est représentée par la formule 

C , 2 lP(C ! i : i r ' ) 8 at. : C 6H*(CC1 5)S. 

Matière. . . 0 ,218 

< na yse. c , l r ( m v é _ _ 6 8 , 0 1 % . T h é o r i e . . 68 ,05 . 

Un gramme de matière chauffé pendant 60 heures au contact d'une solution 

titrée de soude abandonne tout son chlore : 

Soude neutralisée Os r,782 au lieu de 0° ' r , 792 ; de p lus , l 'acide chlorhydr iqne 

précipite de la l iqueur alcaline f> r ,490 d'un acide blanc infusible, dont l'étlier 

méthylique entre en fusion à l 3 8 ° : ces caractères sont ceux de l 'acide téréphla-

4ique (paraphtalique). 
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se produit en faisant boui l l i r dans un ballon muni d'un réfrigérant ascen

dant le chlorure ou bromure xylénique addiLionnô de 30 fois son poids 

d'eau légèrement alcaline. Ap rè s ' h u i t à douze heures la transformation est 

complète. 

Quand on opère sur un éther dia tomique, ou évapore à sec au bain-marie, et 

on reprend le résidu par l'éLher qui dissout le g lyco l . Si on a mis en traitement 

un monochlorure ou un m o n o b r o m u r e , il faut, pour séparer de l'eau l 'a lcool 

monoatomique, saturer de chlorure de potassium la solution aqueuse conformé

ment aux prescriptions indiquées par M. Colson 1 

D i a i d é h y d e s x y i « - n ! q n e s . — On peut les obtenir par oxydation. C'est ainsi 

que M. Grimaux a isolé l 'aldéhyde téréphtalique. 

La saponification par 100 fois leur poids d'eau des tétrachlorures xylôniques 

C , î I l 4 (C i I lCl ! ) ,

1 at. : CII^CUCl 5 ) ' , 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. 

A l d é h y d e o r t i i o p i i t a l i q u e . — La saponification par l'eau du tétrachlorure 

orthoxylénique nous a donné tantôt un corps sol ide, tantôt un corps hui leux, 

selon le mode opératoire. Le corps huileux mentionné par M. Léser et étudié par 

II. I l jclt 8 prend naissance quand on évapore le produit brut de la saponification 

par l'eau du tétrachlorure, m ê m e sous pression réduite. Au contraire, si l 'on 

neutralise préalablement et exactement l 'acide chlorhydr ique formé par la sa

ponification, on obtient un corps solide que l 'on isole des chlorures alcalins 

qu'il imprègne à l 'aide de l'éther. 

Après recristallisation dans l 'eau, ce solide possède une couleur jaune 

clair ; il fond à 52°. Sa composi t ion est voisine de ce l le de l 'aldéhyde phta-

lique. 

A l d é h y d e m é t a p h t a U q u e . — (Métaxylénique). — Le tétrachlorure métaxy-

lénique, bouillant à 273°, fournit par saponification une huile soluble dans 

l'eau qui possède le caractère suivant propre aux dialdéhydes : 

Propriété caractéristique des dialdéhydes phtaliques. — Lorsqu'on ajoute de 

l'ammoniaque à une solution aqueuse d'aldéhyde téréphtalique, cel le-ci donne 

un précipité b lanc cail lebolté qui , parfois, ne se forme qu'à la longue . 

Dans les mômes condi t ions , l 'aldéhyde métaphtalique fournit un précipi té 

semblable au précédent, mais si la liqueur est très étendue, 1/500, le précipité, 

n'apparaît souvent qu'au bout de plusieurs heures . 

L'aldéhyde orthophtalique (huileuse ou solide) donne un précipité co lo ré . 

Si la solution est très étendue, on constate une colorat ion verte, puis un pré

cipité brun foncé , à la longue 

1. Bulletin dp. la. Sociétr. chim. 1 8 8 4 , t. I I , p. 1 2 9 , 1 9 3 , G09 et I b è s e p. doclorat es sciences. 
2 . Deutsche chemische Gesellsch., t. X V I I I , p . 2 8 7 9 . 
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E N G Y C L O P È D I E C H I M I Q U E . 

CHJ'H 
i l c ide o r t l i ophêny lëne g l j oxy l i q i i e Cil' 

C3HCl 
chauffe le pentachlorure C l ! H 4 

C-Clr> 
al. : G6J1* 

C 8 0 4 H 

CIIC1 

CCI3 

, al. : C 6II 4 
COU 

C0 JH" 
On 

pendant douze heures 

avec de l 'eau au réfrigérant ascendant; de temps à autre on neutralise l'acide 

formé. Lorsque le chlorure a totalement disparu, on évapore à sec au bain-

mar ie ; par l 'éther, on extrait du résidu acidulé un corps solide qui , recristallisé 

dans l 'eau, est jaune ci tron. Il fond à 97° ,2 ; sa densité est 1,404. Sa compo

sition répond à la formule 

C 1 2H 4 
C'O'H 

C 3 0 4 H 
at.:C GII 4 

COU 

com, 

c o m m e le démontrent l 'analyse et les réactions ci-dessus 

Théorie. 

Matière e m p l o y é e . . 

C . 

II. 

0 ,224 » 

63,61 % 64,00 

4,11 4 ,00 

Une molécu le de ce corps (l& r ,50) exige une molécu le de soude titrée (0 H ' , 3 I ; 

pour être saturée. Le sel de sod ium, Iraité par le permanganate de potassium 

en solution tiède et alcaline, se transforme eu acide phlal ique que nous avons 

reconnu par son point de fusion, 184°, et par ce lu i de son anhydride, 128°. 

Ces rèaclions ne laissent aucun doute sur la nature du pentachlorure ni sur 

cel le de l 'acide que nous en avons retiré. Cet acide à fonction mixte est à la 

série aromatique ce que l 'acide g lyoxyl ique est à la série grasse. C'est pour 

rappeler cette nouvel le analogie entre les deux séries que nous l'avons désigné 

sous le n o m d'acide or tho-phénylène-g lyoxyl ique . 

ob ten t i on «les ac ides p i i t a i i qncs . — Nous avons vu qu'à la longue les 

hexachlorures xyléniques, au contact d 'une eau alcaline en ébull i t ion, passaient 

à l'état d 'acide phtalique. Les produits de transformation sont absolument purs 

puisque les corps qui les engendrent sont cristallisés. 

Nous avons signalé un deuxième procédé dans le cours des mémoires que 

nous avons publ iés sur les glycols xyléniques et sur les a lcools toluiques. Ce 

procédé est également applicable aux acides to lu iques ; le voici : 

Les carbures (surtout le métaxylène qui n'est j amais pur) sont, par l 'action 

du brome à chaud, transformés en bromures C , ,Il*(C !H ,Br)>, at. : C BH 4(CH 3Br)'. 

La pureté de ces b romures se contrôle, facilement puisqu' i ls sont cristallisés. 

Leur saponification par l 'eau fournit des g lyco l s qui sont eux-mêmes cristallisés 

par conséquent purs. Ces g lyco l s sont traités à une d o u c e température par un 

faible excès de permanganate de potasse que l 'on ajoute à la l iqueur portions 

par port ions. Les phtalates alcalins ainsi produi ts sont décomposés par l 'acide 
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E S S A I SUR L ' I S O Î I È R I E D E P O S I T I O N . . 2 9 

chlorhydrique qui précipite les acides métaphtalique et paraphlalique. Il suffit 

de laver ces précipités à l'eau bouillante pour avoir les corps p u r s 1 . 

• Acides to lu îqucs . — Ces acides peuvent s 'obtenir, c o m m e les acides plita-

liques, en oxydant les a lcools toluiques par une solution tiède de permanga

nate de potasse. 

I. L ' a c i d e p h t a l i t j u e o r d i n a i r e ( o r t l i o ) s ' o b t i e n t s a n s d i f f i c u l t é e n s o u m e t t a n t l ' a c i d e d u c o m 

m e r c e à de s c r i s t a l l i s a t i o n s r é p é t é e s . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C H A P I T R E III 

R E L A T I O N S C H I M I Q U E S 

A'ous nous occuperons seulement des dérivés bisubstitués q u i , étant tous-

sol ides à la température ordinaire, sont par là même plus aisés à purifier. 

ËTKÉRIF1CATI0N 

Les g lyco l s xylëniques se distinguent des g lycols de la série grasse par les-

caractères suivants : 

1° Les hydracides éthérifient indistinctement les deux groupes alcools : 

C I Ï H 1 ( ( 1 ! I 1 S 0 2 I I ) Ï + 2IIC1 = C I I ^ C W C I ) 8 + 211*0*, 

at. : G c H i (GII â ,0l l ) ï -1-2IIC1 = C fH'(CIPCI) 2 + 2 1 1 ! 0 ; 

2" La potasse a lcool ique n 'enlève pas aux dicl i lorures les éléments de l 'a

cide ch lorhydr ique , mais les transforme en ôthyl ines: 

C H ^ C H ' C l ) » -
C'IPO'H 

KO'H 
:C i S I l 4 

GII-'0«CsIIs + KC1 

CII s0 2H -+-IIC1, 

at. : C»H l (CH ! Cl ) 4 -r -CHl 3 ,011 + K0H = C aII 4 
CIPOC'H8 

CH',011 
+ 1IG1 -+- KG1 ; 

ô° Les éthylines aromatiques e l les-mêmes s'éthérifient par les hydracides ; 

la monoéthyl ine en particulier se. dissout dans l 'acide ch lorhydr ique et s'y 

dépose en d ichlorure dès qu 'on élève la température ; 

-4° L'alcool réagit très rapidement sur les b ich lorures et les b ib romures 

xylëniques . Nous donnons c i -dessous des tableaux qui permettent de compa

rer lu vitesse de saponification p a r l e s alcools des bromures et chlorures x y l é -

niques. 

On abandonne en tubes scellés des poids égaux d 'a lcool et de b ibromures à 

une température de 30° à 52°. De temps à autre, on ouvre les tubes et on dose 
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ESSAI SUIt L ' I S O M É R I E I)E P O S I T I O N . 5 f 

l'acide rais en liberté à l 'aide d'un compte-gouttes rempli de soude titrée et 

de plitaléine (pour avoir la soude exempte de carbonate, je dissolvais le s o 

dium dans l 'eau). 

Q u a u t i l é s d ' a c i d e l i b r e . 

A p r è s . . . 4 6 ' 1 2 0 " 2 1 0 " 

G o u t t e s . G o u t l e s . G o u t t e ; . 

Paraxylène b ib romé 3 5 8 

Orthoxylène 10 15 24 

Môtaxylène 16 27 72 1 

Au bout de 216 heures , les quantités d'éthers solides disparues sont à peu 

près proportionnelles aux quantités d 'acide l ibre , car 

n i g r Le parabromure avait perdu sur 400'"^' 23 

L'orthobrornure 48 

Le métabromure 140 

Ainsi donc : 

1° Les éthers simples aromatiques sont notablement attaqués par l ' a lcool à 

des températures où l'attaque des éthers gras n'est pas sensible; 

2° La vitesse de saponilicaLion par l 'a lcool est maxima pour le dérivé du 

métaxylène, ininima pour celui du paraxylène. A 100° le même mélange est 

si vivement attaqué en quelques heures, qu ' i l est imposs ible de doser le 

bromure restant dissous dans les étliylincs. Une faible pression se fait sentir 

dans les tubes et l 'odeur de bromure d'éthyle se manifeste : 

Q u a n t i t é s d ' a c i d e l i b r e . 

A p r è s 5 « 1 5 » <>k 2 2 h 

G o u t t e s . G o u t t e s . G o u t t e s . G o u t t e s . 

Paraxylène b ib romé 5 24 60 40 

Orthoxylène — 11 

Métaxvlène — 19 51 00 40 

Les vitesses d'éthérification conservent le m ê m e sens que dans le cas précé

dent jusqu'à ce qu 'une première limite, correspondant à un m a x i m u m d'acide 

libre, soit atteinte; après quoi la marche du phénomène est identique pour 

les trois isomères , si l 'on se règle pour l 'observer sur les quantités d'acide 

mises en l iberté. 

1. Le l i q u i d e a v a i t r o u g i . 

2 . 4 2 g o u t t e s c o r r e s p o n d e n t i c i à 0 p o u r 1 0 0 e n v i r o n d u b r o m e to ta l c o n t e n u d a n s le b i b r o -

raure p r i m i t i f . 
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5 2 E N C Y C L O P É D I E CHIMIQUE. 

Prouvons : 

1° Que les autres a lcools de la série grasse, c o m m e l'hydrate d'éthyle. dé

composent les éthers aromatiques ; 

2° Que les chlorures aromatiques sont, c o m m e les b romures , altérés par les 

a lcools quoique moins vivement. 

Dans ce but, chauffons en tubes scellés l 'a lcool amyl ique et les produits 

de substitution dans les proport ions indiquées par l 'équation 

c»n. S om-vw ^ G S H W H V 2 i i p , r 

at. : C cH l(C[I 3Br)» -+- 2C 5 II",0H = C'H^CII'OC 5!! ' 1) 8 -f- 2IIBr. 

Q u a n t i t é s d ' a c i d e l i b r e . 

A u b o u t d e t> 2 2 h 2 3 * 5 { k 

G o u t t e s . G o u t t e s . G o u t t e s . Gou t t e ; 

Bibromure de paraxylène. . . 28 24 24 24 

— or thoxyléne . . . . 25 26 I) » 

— métaxyléne . . . . » 26 » 
— hichlorure . . . . 2(1 26 55 24 

B i b r o m u r e ina l t a r r aé . 

Paraxylène sur i00mer . . . . 185 )) » » 

Orthoxyléne — . . . . 196 165 190 

Métaxyléne — . . . . 1) 60 » 
Bichlor . parax. (sur 2 9 4 ) . . . 277 258 167 

La décomposi t ion presque totale du dérivé mélaxylénique paraît indiquer 

que cette série donne facilement des b romoamyl incs , c o m m e si une moitié de 

l 'a lcool suffisait à transformer l 'éther aromatique, tandis que l'autre moitié 

absorbe l 'acide bromhydr ique mis en l iberté pendant la transformation, ainsi 

qu' i l résulte du titrage. Ce sont ces faits qu 'expr iment les formules sui

vantes : 

Ci.ll* \ ™ V C « I P ' OTI-C-IP \ C W C O T 

C , D11",°04I + HBr = C ' tP 'Br + H*0B. 

L'alcool propyl ique attaque aussi très facilement les b ib romures xylô-

niques. 

COKCLUSIOX. — 11 ressort de ces tableaux qu ' i l faut se garder d 'employer les 

a lcools pour purifier les éthers aromatiques, part iculièrement ceux de la mé-

tasérie. 
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ACTION DE L'EAU 

Les trois bromures xyléniques dérivent de g lycols pr imaires , puisque cha

cun d'eux, par oxydation, donne un acide possédant le m ê m e nombre d ' é q u i 

valents de c a r b o n e ; ils devront donc à l 'égard de l'eau suivre les lois établies 

par MM. Berlhelot et Péan de Saint-Gilles, c'est-à-dire avoir une l imite de sapo

nification identique. Une telle propriété établit une distinction remarquable 

entre ce genre de corps isomères et les éthers gras isomères provenant d'al

cools primaires, secondaires , tertiaires. Elle est le résultat des expér iences 

suivantes : 

Nous chauffons, en tubes scellés à 100°, des quantités d'éthers b romhydr i -

ques et d'eau calculées selon l 'équation 

C^H'tC'IPBr)» -+- 21P0 3 = G 1 2 I l ' (G 2 IP,0 2 U) a -+· 2IIBr. 

at. : C 6 I I i (CII 'Br) 3 +211*0 = C6II4(C[I*,OII)* -+- 2IIP.r, 

puis nous dosons l 'acide b romhydr ique mis en liberté à l'aide d'une solut ion 

titrée de soude obtenue par dissolution de sodium dans l 'eau. Les tubes renfer

mant le mélange étaient assez petits pour maintenir l'eau l iquide . Afin de 

remplir cette condit ion, on se servait (pour 0 , 8 i de bromures) des tubes de 

dégagement communémen t usités (diam. : 2 m m à 5 m m ; long. : 5 0 m m . ) Dans un 

tel tube, fermé à une extrémité, on plaçait le b romure , et on étirait l'autre 

sans la fermer ; on abandonnait plusieurs jours tube et b romure dans le vide, 

enfin on introduisait l 'eau à l 'aide d'une pipette effilée et on fermait à la 

lampe. 

Voici les résultats obtenus : 

Q u a n t i t é s d ' a c i d e l i b r e . 

A p r è s . . . 22" l l i h 21G" 

Bibromure de paraxylône. 

— d 'or thoxylène. 

— de métaxylène. 

A proprement parler, il n 'y a donc pas l imite, mais temps d'arrêt dans la 

décomposi t ion, après lequel les corps se charhonnent . Le temps d'arrêt a lieu 

lorsque 9 pour 100 environ de l 'acide total sont mis en liberté. La destruc

tion complète des bromures est probablement due à la déshydratation lente des 

glycols par l 'hydracide gazeux et aux polymérisations provenant de la déshy

dratation. 

On remarque que cette l imite s'écarte de cel le que fournissent les a lcools 

gras mono et polyatomiques , car M. Villiers a donné 87,7 pour limite du sys

tème inverse C'IPO* + '/2IIC1 (at. C*H60 + V211CI). 

G o u t t e s . G o u t t e s . G o u t t e s . G o u t t e s . 

28 45 47 décomposé 

12 48 05 | 
d e v e n u 

L r u n . 
05 | 

d e v e n u 

L r u n . 

8 45 48 » 
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1. La c o n t e n a n c e d e s t u b e s s c e l l é s e s t e n v i r o n 7 à S f o i s le v o l u m e d e l ' é l h e r . B r o m u r e 

e m p l o y é d a n s c h a q u e e i p é r i e n c e : l f ' , 0 0 3 . 

On trouverait donc pour le système CIFO* -+- IIC1 (at. C ! II 6 0 + IIC1) un nom

bre plus petit et se rapprochant de la l imite indiquée par MM. Berthelot et 

IV:aii de. Saint-Milles pour les a lcools monoatmiiiqucs et les acides gras. 

Malgré ces différences entre les corps gras et les corps aromatiques, nous pou

vons affirmer : 

\ ° Que les bromures g lyco l iqucs primaires aromatiques ont tous même 

limite de décomposi t ion par l 'eau (arrêt à la m ê m e l imi te ) ; 

2° Que la vitesse seule de saponification les distingue ; 

o" Que les b romures xyléniques qui résistent le mieux à l 'action des al

coo ls sont ceux qui résistent le moins à ce l le de l 'eau. 

Quand on ajoute un excès d 'eau, la vitesse de saponification augmente. Nous 

avons vu précédemment qu'au bout de ' l h 45 I T l le paraxylène dégage une quan-

lilé d'acide représentée par 28. I n autre tube chauffé en même temps et 

contenant le double d'eau a fourni une quantité d 'acide égale à 42 eu 1 L 45'". 

Contre toute attente, la limite de saponification des chlorures est infé

rieure à cel le des bromures : elle s'élève à 4 pour 100 environ de l 'acide 

total. 

A 100» [ICI l i t r e . 

A p r è s . . . C h 2 4 h r iO h 

G o u t t e s . G o u t t e s . G o u t t e s . 

Chlorure paraxyléniqne. . . . 13 19 21 

A 1 5 5 " - 1 4 0 ° d ' a c i d e l i b r e . 

A p r è s . . . 4 , > 6 5 h 

G o u t t e s . G o u t t e s . 

Chlorure paruxylénique 21 22 

La limite est indépendante de la température. A iW le dérivé xylénique 

commença i t à noircir dans la dernière expér ience. 

ACTION DE L'ÉTHER VINIQUE 

L'élher réagit sur les bromures aromatiques dès la température de 100". 

Après un contact de quelques heures, à 180°, ces deux corps donnent du b r o 

mure d'élhyle qui distille entre 40° et 50°. Quoique mé langé d'éther, le l i 

quide condensé est plus lourd que l 'eau, un peu so lub le , s u c r é ; il brûle avec 

une flamme verte. La formule suivante rend compte du phénomène . 

C'MI^C'IPBr) 8 -+- 2 (C l H 5 0) ? = C ^ H ^ H W C ' I l 3 ) 8 -+- 2C 4II 3Br. 

Celle réaction ne semble pas l imitée. En chauffant de l'éther ordinaire et 

des .bromures ou chlorures aromatiques en tubes scel lés et en proport ions 

indiquées par l 'équation p récéden te 1 , la quantité de corps sol ides iiiattaqués 

est bien petite au bout de 96 heures, ainsi qu' i l résulte de ce tableau : 
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Action de l'e'ther ordinaire. 

Parabromure. 

Métabromure 

Parachlorure 

32 0,5 

6 

2,0 

1,2 

plus de 6 

Parabromure inattaqué à 200" au bout de 4û h : 1,1 

On voit donc que : 

l u L'attaque augmente avec le temps et avec la température jusqu'à dispari

tion presque totale des bromures ; 

2" Que les chlorures sont aussi attaqués par l'éther quoique moins rapidement 

que les bromures. 

L'éthyline est, avec le b romure d'éthyle, le pr incipal résultat de l 'opération; 

cependant on constate la formation de traces d'acide b rombydr ique et d'eau, 

bien que l'éther ait été distillé deux fois sur le sod ium. 

La présence de l 'hydracide est certainement liée à ce l le de l 'eau. J'ajoute 

que les mélanges prennent avec le temps une teinte brune de plus en plus 

foncée, ce qui laisse des doutes sur la limite de l 'at taque; seul le tube de 

parachlorure, chauffé pendant 43 heures, est resté à peu près incolore . 

CONSÉQUENCE. — La réaction étant presque totale, un excellent moyen d 'ob 

tenir les éthylines aromatiques consistera à chauffer vers 150° les bromures et 

chlorures correspondant aux éthylines avec un excès d 'é ther ; mais on devra 

•se garder de laisser un espace vide trop considérable dans le tube scel lé . 
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C H A P I T R E I V 

R E L A T I O N S P H Y S I Q U E S 

FORMES CRISTALLOGRAPHICUES 

Il existe certainement entre tous ces corps des relations crislal lographiques. 

mais il n'est pas aisé de les mettre en évidence parce que les glycols et les dé

rivés du métaxylène fournissent difficilement des cristaux mesurables . 

Cependant on remarque sans peine que le b ich lo rure est l ' i somorphe du bi-

b romure dans la série du paraxylène, ce l le de l 'or thoxylène, mais non dans 

cel le du métaxylène. 

Entre les paramétres des cristaux isomères, semblent exister des relations 

analogues à celles que M. Schrauf, de Vienne, a signalées pour les corps oxy

génés. Avant d'étudier les composés xyléniques, résumons l e - m é m o i r e de 

M. Schrauf. D'après ce savant : 

Les carbures oxygénés appartenant aux systèmes orthogonaux ou au sys

tème monoc l in ique (pourvu que l 'arête incl inée se rapproche de 90°) ont deux 

paramètres sensiblement égaux si leur mo lécu le contient : 1° nombre égal d'a

tomes de carbone et d 'hydrogène , ou 2° nombre égal d'atomes de carbone et 

d 'oxygène, quel le que soit la fonction ch imique . 

I Tartramide. . . 0,815 1 1(0 ,801) ^ = 1,015 

», = 88° Taranitraniline . 2 (1 ,017) 1 1,42 ^ = 1,017 

r, = 8 i ° o 0 ' Tr ibenzylamine. 1,224 1 1,015 ^ = 1 , 0 1 3 

,¡ = 81*50' Acide anis ique . . 4(1 ,053) 1 { ( 1 , 0 8 4 ) | = 1,033 

II Mannite 0 ,574 0,608 1,265 ^ = 1 , 0 5 9 

Sorbine 0,574 0 ,602 { ( 1 , 1 4 0 ) - = 1 , 0 4 9 
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E X E M P L E . 

Cantharidine . 0 ,5588 1 - |(1,341) 

Xanthoxyline 0,6102 1 1,3307 

v = 97°30' 

Examinons maintenant si les proposit ions énoncées par M. Schrauf s'appli

quent aux dérivés xyléniques. 

L'ortho et le parabromure appartiennent au système monoc l in ique avec une 

inclinaison faible : la première condit ion posée par M- Schrauf se trouve donc 

remplie. 

Voyons d'abord si, malgré la présence du b rome , l 'égalité de deux paramètres 

subsiste, puis cherchons ce que devient l'homomorphisme dans le cas d ' i somér ie . 

Les paramètres ont été calculés d'après les données suivantes : 

Or thochlorure . mm = 76° e'e' — 102° J;/I> = >j = 98° 

Parachlorure. . m?ii = 4 8 1 / m 1 = 115° phl = YJ = 99° 

R E S U L T A T S . 

Orthochlorure . a — 0,919 6 = 1 c — 0,889 ^ = 1,035 

n u a' = 2,273 c ' _ . 7 , 3 4 
Parach lo ru re . . ^ = <2< x 0,909 8c; = 8x0,916 

Les paramètres a et c de l 'or thochlorure sont égaux ou du moins dans les 

limites admises par le savant v iennois ; mais il paraît difficile de croire à l ' é 

galité de deux paramètres du parachlorure. La relation d 'homomorph isme au 

contraire est appl icable . 

Je passe la considération théorique de polarité axiale invoquée par M . Schrauf 

pour expliquer ses résultais. (La matière se g roupe autour des axes eris-

tallographiques de façon que les atomes, à la suite les uns des autres, inter

ceptent sur les axes des longueurs déterminées, dites alomètres.) 

J'arrive à une deuxième proposit ion énoncée par M. Schrauf. 

Les corps polymères sont homomorphes, c 'est-à-dire que a, b, c étant les pa 

rarnètres d'un cristal, a', b', c' les paramètres d'un cristal po lymère , deux pa

ramètres sont égaux à chacun b = b', c = c'. 
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De plus le rapoort — se rapproche de l ' inverse de — en supposant simple l e 

rapport de 1 à 8 *. 

Enfin on remarque que tous ces cristaux sont très biréfringents ; l 'écar-

tement des axes à l ' intérieur du cristal (2V) est grand, voisin de 90°. L'écar-

tement dans l 'air (2E) a pu être mesuré à quelques degrés prés, grâce au 

dispositif imaginé par M. E. Bertrand. 

On a trouvé pour : 

Orlhohromurc 154° 

Métabromure 125° 

Dans ces corps i somères , ayant des formes cristallines très voisines (des-

zones ident iques) , 2E augmente avec la densité. 

M. Fouqué a trouvé pour l ' o r thoglycol 

2 E = 1 3 4 . 

Densités et relations calorifiques. 

Nous allons d 'abord établir par voie expérimentale un certain nombre de 

constantes physiques, points de fusion, densités, chaleurs spécifiques, cha

leurs latentes, e tc . ; nous chercherons comment varient ces quantités sous 

l 'action de la température, et nous nous efforcerons d'interpréter les résultats 

expérimentaux en faisant usage de théorèmes empruntés à la thermodynamique 

joints à quelques considérations rationnelles. 

DENSITÉS 

Liquides. — Les densités des l iquides ont été déterminées par la méthode 

du flacon légèrement modif iée. Les flacons se terminaient par une pointe ca

pil laire. Après avoir mesuré sa capacité totale on le remplissait de xylène, on 

le portait à la température voulue à l 'aide d'un bain d'eau, puis après l 'avoir 

essuyé, on le laissait revenir à la température ambiante et on pesait. V„ étant 

le volume de l ' enveloppe, à 0°, K le coefficient de dilatation du verre, í la 

température du bain, P le poids du l iquide resté dans le flacon, l 'expression 

du volume o c c u p é par celui-ci à Ia est : 

V„(l + Kt) 

et l 'expression de sa densité à i° 

P 

V „ ( H - K t ) 

1 . Ces r é s u l t a t s a p p r o c h é s p e u v e n t o f f r i r q u e l q u e i n t é r ê t au point d e v u e d e s r e l a t i o n s e n t r e 

la f o r m e c r i s t a l l i n e et l ' i s o m e r i e . 
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TAIII.EAU I. 

D e n s i t é s d e s x y l e n e s à d i v e r s e s t e m p é r a t u r e s . 

T e m p é r a t u r e . . 2 0 ° 4()",5 U0° ,5 1 0 0 ° 

Orthoxylène. . . . 0,881 0,862 0 ,8456 0,8120 

Métaxylène. . . . 0 ,8073 0 ,8484 0,8516 0,7965 

Paraxylène. . . . 0 ,8627 0,844 0,8270 0,7923 

La lecture de ce tableau apprend que l 'accroissement des densités entre 

deux températures données est le m ê m e pour chaque carbure . 

D i f f é r e n c e s 

E n t r e . . 20° e t 40" , . ï 2 0 ° et 6 0 ° 2 0 ° e t 1 0 0 ° 6 0 ° e t 1 0 0 " 

Orthoxylène . . . 19 35 ,4 69 33,6 

Métaxylène. . . . 19 35,8 70,8 55,1 

Paraxylène. . . . 18,7 55 ,7 70 ,4 55,7 

En outre, pour tous les carbures la densité diminue proport ionnellement à 

la température, car pour un même intervalle (60-20) ou (100-60) la densité 

diminue d'une quantité fixe 0 ,055 . En désignant par D 0 et D t les densités à 0„ 

et à t", par a une constante, les équations 

D, = D 0(1 — at) 

aD 0 = h = constante pour les 3 xylenes, 

représentent la densité d'un xylene à la température t. 

En d'autres termes : 

La densité d'un xylene diminue proport ionnel lement à la température; le 

coefficient de dilatation est en raison inverse de la densité à 0° . 

Rapportons nos mesures à l'unité de po ids . 

Alors 

d'où 

ou 

VD — \ et D = ^> 

1 1 

Va - — ° — - = V„(i + at 4 - aV -+- a>? •+-. 
1 — at " 

Voici les nombres trouvés pour les carbures : 
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4 J E N C Y C L O P É D I E CHIMIQUE. 

Comme a est très petit, on a approximativement 

V = V0(1 + a Q . 

1 b 
Remplaçons V 0 par j - , a par — (b est le m ê m e pour les 5 carLures) : 

V0r(. = ÏT (l — rr î ) d 'où en différenciant : f ^?i i - — A 
I) 0 \ I) 0 J dl Do 

v 1
 ( i _ L _ H , \ D Y » B 

= " = B T -

1 1 1 
D 0 i r>J. D£ étant des quantités peu différentes, j-r2. ^ possèdent des valeurs 

JI 0 t ) 0 1> 0 

à peu près identiques, de sorte que 

rfVon dV„ d \ e , 
—rr- = - 7 7 - = - 7 7 ; donc : 

dl dl dl 

Les xylènes possèdent à peu près le même coefficient de dilatation, du moins 

entre 20° et 100". 

Cette propriété semble c o m m u n e à tous les isomères ; ainsi l e g l y c o l or tho-

xylénique et le g lycol paraxylénique placés successivement dans un même 

réservoir thermométr ique et chauffé de façon à parcourir une longueur capil

laire identique ont exigé une élévation de température égale : 

ila,7> pour l 'o r l l iog lycol , entre 50° et 52° 

18",7 — le métaglycol — 60° et 77° 

Celte expérience permet de constater un autre fait : c'est que la dilatation est 

régulière même lorsque le l iquide surfondu s'abaisse au-dessous du point de 

fusion ; une égale longueur de la tige capil laire est en effet occupée par l ' o r -

tboglyco l quand le l iquide s'élève de 60°,2 à 67° ou de 66" à 72",8. 

TABLEAU II. 

D E N S I T É S L I Q U I D E S A P P R O X I M A T I V E S . 

P a r a x y l . O r t h o x y l . M é t a x y l . 

Bichlorures C ' W ^ H ' C l ) 5 . » 1,209 (55") 1,200 (40") 

Bibromures C 'WfC ' IPBr ) 8 . 1,850 (155°) 1 ,680(95°) 1 ,615(86°) 

Tétrachlorures C 1 J H 4 (C S HC1 3 ) ! . » » 1,53 (0°) 

Hexachlorures C I 5 II l (C»Cl 3 ) ' . . » - » 1,61 (0°) 
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T A H L E A U 111. 

S o l i d e s . 

Les densités solides inscrites dans le tableau suivant ont été déterminées 

par la méthode du flacon : les cristaux, placés dans l'eau, ont été purgés 

d'air par un vide p ro longé . La densité de l 'orl l ioxylène a été prise d'une 

autre manière : le carbure boui l l i était placé dans une ampoule surmon

tée d'un tube capillaire recourbé : celui-ci plongeait dans le l iquide sou

mis à l 'expérience. On refroidit alors l 'ampoule jusqu 'à solidification du 

carbure et on pèse la masse sol ide. Cette méthode ne donne pas de bons 

résultats, quelque soin que l 'on prenne : les carbures en effet malgré i 'ébull i-

tion retiennent des gaz en solu t ion; ceux-c i s 'échappent pendant la prise en 

masse et apportent une perturbation telle que je n'ai jamais réussi à obtenir 

1 pour densité du paraxylène, au lieu que directement on arrive à 1,041. 

T A B L E A U IV. 

D e n s i t é s s o l i d e s à 0 ( l . 

P a r a x y l è n e . M é t a x y l é n e . O r t h o s y l è n e . 

Bichlorures Ci!H4(C5H2Cr)s. 

Tétrachlorures C1 2I1''(C2ÏIC1S)5 . . 

C 2II liI 
Acides oxybenzoïques C ,2I1* 

Ces deux dernières constantes ont été déterminées par la méthode du flacon 

en faisant usage d'acides purifiés par do nombreuses cristallisations et d'eau 

saturée de ces ac ides . 

1,041 (?) 1,0(7) 

1,417 » 1,595 

2,012 1,959 1,988 

1,606 ('•') 1,601 

1,405 (!) 1,457 

POINTS DE FUSION 

Les points de fusion des dérivés bisubstilués ont été déterminés de la façon 

suivante : on chauffe très lentement au bain d 'huile un tube à parois minces , 

renfermant une petite quantité du produit à étudier. Ce tube est accolé au 

réservoir d'un bon thermomètre . La température de fusion correspond au m o -

Les données de ce tableau ne sont pas r igoureuses : le maniement de ces 

corps devenant très difficile dès qu 'on élève la température : ils piquent les 

yeux. Elles ont été évaluées à l 'aide d 'ampoules jaugées dans lesquelles la 

matière était aspirée et pesée. 
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TABLEAU V . 

P o i n t s d e f u s i o n . 

raraxylène Orlhuiylène. M ë l a x y l è n e 

Bibromure . . 

Richlorure . . 

145 

100,5 

94 ,9 

54,8 

77 

34 ,2 

Carbures. . 

Glycol 115 

10 

62 

— 28 ,5 

40,5 

— 53 

De l ' inspection de ce tableau il ressort que : 

R E L A T I O N . — D'une série à une autre, la différence entre les points de fusion 

des composés similaires est constante. Elle est égale ci 66° de la série du paraxy-

lène à celle du métaxylène et à 45°-48° de la série du paraxylène à celle de 

l'orthoxylène. 

Cette relation n'a lieu que si tous les groupes latéraux sont altérés de la 

m ê m e façon par voie de substitution et par une double décomposi t ion réver 

sible (cas des g l y c o l s ) ; 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 tbermomèlre 

p longé dans le carbure pendant qu 'on refroidit celui-ci à l 'aide du chlorure 

de méthyle. 

Si l 'on réfléchit qu' i l est imposs ible d 'obtenir ces hydrocarbures à l'état de 

pureté absolue, on admettra que la relation énoncée plus haut exprime assez 

approximativement la loi qui unit entre eux les points de fusion de ces dérivés 

xyléniques . 

La détermination de ces coefficients a été faite par la méthode des mélanges 

à l 'aide de l 'appareil de Regnaul t . 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 exactement que possible la température, ini

tiale du sol ide, on souffle une b o u l e à parois très minces à l 'extrémité d'un 

tube à essai, on y place la matière au sein de laquelle pénètre un the rmo

mètre divisé en dixièmes de degré et qui est maintenu par un bouchon qu'i l 

traverse à frottement. 

Le tube à essai est suspendu de la même façon que le thermomètre au cen-

CHALEURS SPÉCIFIQUES ET CHALEURS LATENTES 

ment où le produit est totalement fondu. Les observations concernant les c o m 

posés xyléniques sont consignées dans ce tableau r 
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tre d'une pile de vases de Bohème profonds. Cette pile est entourée d'eau tiède, 

dont on maintient la température au degré vou lu . Les cristaux s'échauffent 

Au bout d'une heure environ, quand leur température a atteint cel le de 

l'eau tiède à un degré près, on transporte la pi le de vases à portée d'un c a l o 

rimètre Berthelot, puis on élève rapidement le hallon au-dessus du ca lor i 

mètre et on le brise en appuyant le thermomètre sur le fond. La matière, avec 

des débris de verre dont le poids n'a jamais atteint du poids total, t ombe 

dans l'eau du calor imètre . On mesure l 'élévation de température éprouvée par 

l'eau, et l '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 résultats concordants entre eux et avec les nombres trouvés à 

l'aide du calorimètre de R e g n a u l t i . Ainsi, en faisant usage de ce dernier appa

reil, j ' a i trouvé 0 ,194 pour chaleur spécifique du b ib romure or thoxylénique 

entre 20° et 77° ; et obtenu 0,200 pour chaleur spécifique du b ib romure para-

xylénique entre 20° et 98° : ces nombres se confondent avec ceux qui sont 

inscrits dans le tableau suivant (tableau VI) et qui ont été déterminés à l 'aide 

du calorimètre Berthelot. 

Voici le résumé de quelques opérations faites par la méthode Berthelot m o 

difiée : la quantité d'eau contenue dans le calorimètre a varié de 7 5 c c à 9 0 t c . 

Les matières mises en œuvre sont le b ibromure orthoxylénique et le b ib romure 

niétaxylénique : 

1. Quand o n fait u s a g e d e l ' a p p a r e i l R e g n a u l t , o n e n f e r m e la m a t i è r e d o n t o n v e u t d é t e r m i n e r 

la c h a l e u r s p é c i f i q u e d a n s u n s e r p e n t i n ap la t i , e n v e r r e t rès m i n c e , q u ' o n l a i s s e t o m b e r d a n s le 

c a l o r i m è t r e d è s qu'il a a t t e in t la t e m p é r a t u r e -vou lue . Le c a l o r i m è t r e e m p l o y é était à t r i p l e 

e n v e l o p p e , de c a p a c i t é 2 5 0 " . 

peu à peu. 
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É l é v a t i o n 

P o i d s , T c m p . iuit. A b a i s s e i n ' . d a n s 

l e c a l o r i m . 
C o r r e c t . Cha i . s p é c . 

Bib. o r t . . •il 1 1 2S°4 0°30 0 0,1856 

— 8,10 50 ,00 38,07 0,60 0 0,184 

— fi,50 75,8 65,6 1,06 0,02 0,192 

lîilj. muta. 8»"'5 •il" 29» 0"47 0 0 ,184 

— 8,3 55 0,40 0 0 ,184 

•— 7,5 60,1 45 0,725 0,01 0,191 

Nous allons indiquer maintenant les principaux résultats obtenus à diverses 

températures, avec un certain nombre d ' isomères de posit ion. 

TABI.F.AIJ V I . 

C h a l e u r s s p é c i f i q u e s d e s s o l i d e s . 

Paraxyléne entre 0° et 12° 0,513 

Bibromures xyléniques. 

E n t r e 1 5 ° e t 4 0 ° . E n t r e 1 5 ° e t 0 0 ° . E n t r e 2 0 ° et 1 0 0 ° 

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

Orthoxyl . . 0 ,185 0,189 - 0 ,190 i, 
M e t . I t c g n . B e r t . 

Métaxyl. . . 0 ,184 0,191 » 

Bichlorures. 

E n t r e l . V e t 4 0 ° . E n t r e l à 0 e t 

Paraxyl 0 ,282 0,515 

Orthoxyl. . . . 0 ,283 » 

Tétrachlorures C^II^C'IICPj 5; at. C 6IP(CI1CP) 2. 

Paraxyl » 0 ,242 1 

Orthoxyl. . . . 0 ,217 0,240 

Acides oxybenzoïques. 

E n t r e l à 0 e t 1 0 0 ° . 

Acide para-oxybenzoïque 0 ,270 

Acide or lho-oxybenzoïque 0,280 

1. Ce c h i f f r e a é t é d é t e r m i n é a v e c u n e t r è s p e t i t e q u a n t i t é d e m a t i è r e , 3 £ r , S 0 0 e n v i r o n . 
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Ces deux derniers nombres ne sont qu 'approchés parce que ces corps étant 

volumineux, mauvais conducteurs et altérables par l 'eau, la détermination de 

leur chaleur spécifique offre des incertitudes. Les nombres ci-dessus repré

sentent la moyenne de plusieurs opérations. (Les résultats ont varié de 0,205 à 

0,276 pour l 'acide para-oxybenzoïque, et à peu près entre les m ê m e s limites 

pour son i somère . ) 

CHALEURS SPECIFIQUES LIQUIDES ET CHALEURS LATENTES 

Ces quantités ont été calculées en parlant des nombres consignés dans le 

tableau précédent, joints à de nouveaux résultats fournis par l 'appareil de 

Hegnault, d'après les données suivantes empruntées également à Regnaull : 

Chaleur spécifique du verre de laboratoire servant d 'enveloppe à la ma

tière 0 ,198. — Chaleur spécifique du laiton 0 ,1977. — Valeur en eau du c a l o 

rimètre et du thermomètre 3 M , , 4 5 . 

Voici la marche de quelques expériences : 

Métabromure xylënique mat 9 , 0 9 2 ; verre 6,838 ; poids total 19s r , 930 . 

E X E M P L E S D ' o r É R A T l O S S . 

Bïbromure métaxylénique. 

É l é v a t i o n 

H e u r e s . T e m p é r a t u r e s . T e m p é r â t , i n i t . C o r r e c l i o n s . d e t e m p , c a l o r i m 

1 0 h 2 0 ' » 98,60 Il 

10,51 14", 060 98 ,60 11 » 
32 06 » 1) » 

33 065 » 1) » 

34 07 » » 

35 075 98 ,60 1) 

Mélange. )) 

57 15,86 1) 

58 16,03 )) » 

59 19 » ft 
40 26 » » 

41 27 » - h 0,08 2 ,55 

4 2 25 » » 

43 24 » » 

44 22 » II 

45 20 1) » 

46 18 » Ì) » 

47 17 1) )) 

48 15 1) :) 

49 13 ]) 1) 
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Tétrachlorure orthoxylénique. 

( M a t i è r e 8 E ' , 0 9 5 ; v e r r e 7 ^ , 9 4 8 ; p l a t i n e a d d i t i o n n e l 3 « ' , 0 2 ) . 

H e u r e s . 

l b 5 1 ' 

35 

3G 

» 
38 

39 

42 

45 

Aï 

45 

4(5 

47 

48 

49 

50 

51 

52 

T e m p é r a t u r e s . T e m p é r â t , i n i t . 

14°, 615 

615 

? 
605 

605 

Mélange. 

10°, 22 

61 

75 

79 

78 

76 

L I 

72 

70 

08 

» 

0 1 

9S°,25 

» 

» 

» 

» 
98°,25 

M 

C o r r e c t i o n s . 

)) 

H 

!) 

I) 

» 

)) 

0°,07ô 

» 

» 

» 
» 

É l é v a t i o n 
d e t e m p , c a l o r i m 

2°,2fi5 

» 
» 
I! 

)) 

)) 

» 

» 

» 

Les tableaux VII et Vili lont connaître les résultats ca lculés . 

T A B L E A U VII. 

C h a l e u r s s p é c i f i q u e s d e s l i q u i d e s . 

Bibromurcs. 

Para ? 

Ortho a d m i s 0 , 2 5 5 

Méta ° ' 2 5 3 

Chlorures. 

r a r a 

Ortho. M ° * 
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ESSAI SU Pi L'ISOMÉKIE DE POSITION. 47 

Carbures. 

E n l r e 1 5 ° et 3 0 ° . i ô ° e t 4 0 ° . 1 5 ° et 5 0 ° . 10» et 6 0 " . 1 6 ° e t 0 0 ° . 

Paraxylène . . . 0 ,412 \ Q ^ 0,430 0,434 0,438 

Orthoxylène. . 0 ,416 0,426 0,436 » 0,448 

Métaxylène. . . 0 ,408 0,415 0,419 0,428 0,437 

Ethvlbenzine. . 0 ,424 0,427 » » 0.444 

Les données relatives aux carbures ont été trouvées par la méthode de 

M. Berthelot : 125 grammes de carbure étaient chauffés dans une poire en 

platine supportée par un thermomètre divisé en dixièmes de degré . On agitait 

continuellement et dès que la température demeurait fixe, ou plongeait rapi

dement la poire dans un calorimètre Berthelot renfermant 400 centimètres 

cubes d'eau à une température connue. 

Les nombres de la dernière co lonne de 10° à 90° ayant été déterminés avec 

une quantité de carbure moindre que 125 grammes sont sans doute un peu 

faibles : suivent quelques exemples d'opérations : 

H e u r e s . 

1"10' 

13 

15 

17 

19 

20 

21 

22 

25 

24 

25 

26 

27 

2 8 

T e m p é r a t u r e 

dans 
le c a l o r i m . 

15°, 15 

14 

14 

14 

Mélange. 

16°,08 

16 

175 

175 

17 

165 

16 

155 

15 

145 

T e m p é r a t u r e 

d u c a r b . 

28° ,70 

28 ( 

H e u r e s . 

5 h 0' 

5 

9 
10 

11 

12 

13 

14 

15 

T e m p é r a t u r e 

d a n s T e m p é r a t u r e 
l e c a l o r i m . d u c u r b . 

16°,02 

15,99 

98 

Mélange. 

16°,80 

90 

90 

89 

88 

87 

86 

29° , 14 

» 

29", 15 

!) 

I) 

« 
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TABLEAU VIII. 

C h a l e u r s l a t e n t e s d e f u s i o n . 

Paraxylène . . . . 

Bibromure orthoxyl 

Bibromure métaxyl 

Bicliloi ure ortlioxvl 

Bichlorure paraxyl . 

24 ,25 

21 ,45 

29 ,00 

52 ,70 

en a d m e t t a n t e ! 1 ) ^ , 1 9 9 

— c ^ 0 , 1 9 2 

— e = 0 ,285 

— c — 0 ,315 

Tétrachlorure paraxyl . . L - f - 5,(iC = 2 3 C a ' , 2 0 ( ä ) 

Tétrachlorure or thoxyl . ^ + 9 , 2 0 = 23 ,70 
avec c = 0 , 2 i 

COURSES DES TENSIONS DE LA VAPEUR DES CARBURES XYLÉNIQUES 

Noire méthode d'observation a été calquée sur ce l le dont. Regnault a l'ait 

usage pour déterminer les tensions de la vapeur d'eau à de hautes pressions. 

Le carbure était placé dans un ballon distillafoire muni d'un réfrigérant 

ascendant; ce dernier communiquai t avec un gros ballon dans lequel on déter

minait une pression réduite à l'aide d'une t rompe à eau. Des admissions d'air, 

commandées par des tubes capillaires, permettaient de faire varier la pres

sion. Enfin un thermomètre à mercure divisé en dixièmes de degré plongeant 

dans la vapeur du carbure donnait la température d 'éhull i t ion. 

Le contrôle des observations était obtenu en lisant la température quand la 

pression allait en augmentant, puis quand elle diminuait . Les lectures n'étaient 

considérées c o m m e valables que si le thermomètre restait stationnaire pen

dant deux minutes au moins . 

Voici le tableau des observations faites sur l 'ortl ioxylène : 

OrihoxylènR. 

P r e s s i o n s c r o i s s a n t e s . P r e s s i o n s d e s c e n d ' " . T e m p é r a t u r e s . M o y e n n e a d m i s e . 
J l i l l im . de m e r c u r e . M i l l i i n . — — 

245 » 105°,2 » 105°,2 

250 » 105,8 » 105,8 

265 265 107,2 107°,4 107,5 

272 272 108,2 108,2 108,2 

280 » 109,2 » 109 ,2 

290 290 MO 110,1 110 ,05 

t . c é tan t la c h a l e u r s p é c i f i q u e d u s o l i d e . 

2 . C é t a n t la c h a l e u r s p é c i f i q u e d u p r o d u i t l i q u i d e . 
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P r e s s i o n s c r o î . » s a n l c s . P r e s s i o n s d e s c e n d ' ^ . T e m p é r a t u r e s . M o y e n n e a I m i s c 
M i l l i m . d e m e r c u r e . î l i l l i m . — 

182 » 97 ,2 » 07,2 

» 185 » 97 ,4 97,4 

» 189 » 98 98 

» 191,5 » 98 ,2 98,2 

217 » 102 » 102 

291 » 110,2 » 110,1 

700 » « 142,1 1-12,1 

723 » 140,4 140.4 

704,5 » „ 139,4 159,4 

R É S U L T A T S M O Y E N S P O U R L E P A B A X Y I . K K K 

760·»» 156°, 10 

739 -).", ,2 

720 131,50 

702 ; 133,50 

625 129,2 (?) 

536 110 

332 109,(5 

314 108,25 

278 105 

235 ] 0 I , 1 

206 97,1 

Le métaxylène pur du commerce m fournit pas de nombres très c o n c o r 

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 thermomètre moule 

régulièrement; j ' a i d'ailleurs par bromural ion extrait d'un înétaxylône p lu 

sieurs fois rectifié à la colonne Lebel-IIenninger du b ib romurc paraxylénique. 

.le rappelle que le métaxylène de synthèse renferme également du paraxylène, 

puis iu 'en traitant le carbure synthétique par le b rome MM. Itadziszewski et 

Wispeck ont obtenu du b ib romurc paraxylénique impur , ainsi que j e l'ai dé

montré. Voici quand même quelques nombres obtenus avec du métaxylène 

bouillant presque totalement à 157°,5. 

P r e s s i o n s . T e m p é r a t u r e s . 

7 6 0 . . ' 1 5 7 V ) 

720 154,6 

646 131 

270 105,7 

240 101,1 

201 90,5 
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Voici la représentation graphique des phénomènes observés sur la vapeur 

tle l 'or thoxylène et sur cel le de paraxylène. 

L'inspection des deux courbes permet de formuler immédiatement une re

marque, savoir : 

A une pression donnée, la chaleur latente de volatilisation du paraxylène dif-

l'iu elfet, si l 'on désigne par L la chaleur latente de volatilisation du paraxy

lène ; par T la température absolue donnée (T = 273- f - /) ; v' le volume occupé 

par 1 k i logramme de vapeur à T"; v le vo lume l iquide du paraxylène;-— 

le coefficient angulaire de la tangente à la courbe que nous venons de tracer 

au point correspondant à la température T, la formule rationnelle qui lie ces 

quantités est 

U 1 i 1 • I 
ico ios ne us izo 

ils izo 125 130 jar, m' 

fève peu de celle de l'orthoxylène. 

dp 

dl' 

On aura de m ê m e pour l 'orthoxylène, très sensiblement 

425 
T'i 

dp' 
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Il existe un écart assez grand entre la constante relative aux br ibromures 

el 14,4. Cet écart est probablement dû à la moindre stabilité des b romures . 

Quoi qu ' i l en soit, la constance est remarquable pour les chlorures et les 

carbures : elle nous permet de calculer la chaleur latente de l 'orthoxylène et 

celle du mètaxylène. 

COS-SEQUENCE. — L'élévation du point de fusion par l ' influence de la pression, 

sera proportionnelle au produit de la pression par la contract ion, pour deux 

isomères. 

En effet si ^ —. cons'", il s'ensuit que ( V — v) ^ = cons ' 1 ' ; 

d'où a -+-1 = K (v' — v) p, on intégrant. 

d'où 

L dl 

tlt_ 

D'après les courbes , est toujours un peu supérieur à mais T est toujours 

dp . dp 
un peu inférieur à T', de sorte que T diffère peu de T' -~, par conséquent 

L — L'. 

Le tableau VIII, prouve au contraire que les chaleurs latentes de fusion de 

deux isomères ne sont pas égales. Les calculs suivants montrent que la chaleur 

latente moléculaire de fusion est proportionnelle à la température absolue de 

fusion : 

... . . , . 1 7 5 x 3 2 , 7 „ 
l l ichlorure paraxvlen === — = 15 ,o 

v 1 275 + 100 

1 7 5 x 2 9 
Bichlorure orthoxvlèn — ^ — 15,4 

275-T-aa : 

2 6 4 x 2 1 , 4 5 
Bibromure mctaxylen t j ^ ^ = lu ,2 

264 x 24,25 
Bibromure orthoxvlèn — = 17,0 

275 -+- 9.J 

244 X 21 
Tétrachlorure orlhoxvlèn - — - , * 14,3 

275 + 86 

2 4 1 x 2 2 , 1 
Tétrachlorure paraxvlen — - 14,7 

' - 275 + 95 

Paraxylône = 14,4 
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DONNÉES THERMIQUES 

MM. Berthelot et YVerner ont réussi à trouver tout un ordre de composés , 

engendrés par substitution, qui se forment à froid dans le calor imètre sans 

aucune réaction secondaire : l 'étude de ces composés leur a fourni des données 

précieuses sur la constitution l l iermique de la mo lécu l e du phénol : 

Dans le phénol, la substitution du brome à l'hydrogène (jusqu'à 5 équivalents), 

dégage une quantité de chaleur sensiblement proportionnelle au brome substitué. 

G1!I1"0» solide -+- llr s gaz = C 1 3H 3Br0» s o l i d e - ! - IIBr gaz . . . - + - 1 2 C a l , i 

C'ni 60 ! sol ide + 2I!r8 gaz = C l sTI 4I!r '0 2 solide + 2111ïr gaz. . . -+- 20,4 

C , ! I I 8 0 3 solide -4-5LV gaz = C ' a l T B i 5 0 s solide + olll!r gaz . . . -+- 51,0 

D'après les trois nombres ci-dessus, on voit en effet, que chaque équivalent 

de b rome substitué dégage à peu près H— d 0 f ' a l ,5 ( l ] . 

Voici la marche qui a conduit MM. Berthelot et YVerner ,'t la détermination 

des nombres précédents . 

T r i b r o m o - p h O n o l . — Soit d 'abord la formation du phénol trihroiné. La 

réaction qui l 'engendre est la suivante : 

C l s l l 6 0 ! H- 5Br* = G'MPDr'O3 + 511111' 

at. C nIl sO - r - Ô B r ^ C U M î r O -f- ôIlBr. 

La chaleur dé formation de ce corps a été mesurée par quatre procédés dis

tincts, savoir : 

1° Action du brome pur, pesé dans une ampoule, sur une solution aqueuse de 

phénol, employée en proportion équivalente (8»' r ,512 = 1 l i t . ) . 

La réaction est len te ; elle dure une demi-heure et il se forme toujouis 

quelque trace de produi t secondaire . Cependant la réaction fondamentale ré

pond à l 'équation ci-dessus, c o m m e le prouvent les dosages de l 'acide hroin-

hydrique formé. La chaleur dégagée à -t- 10° a été trouvée - f - 7 2 e " 1 , 2 7 , ce qui 

répond à 

CrlPO* dissous -t- 3Br* l iquide - = C^H'Br 'O 3 cristallisé + 5HBr dissous. 

On a obtenu une réaction plus rapide et plus nette, en ajoutant à l 'avance à 

la solution aqueuse de phénol une certaine dose de b romure de potassium 

(environ l ' i . par équivalent de b rome employé) . On a obtenu ainsi à 1 1 " : 

—!— 7 1 C a , , G 0 ; avec le b r o m e dissous à l 'avance, on aurait obtenu 5,5 de moins 

soit -I- 68 ,30 . 

1 Bcr t l io ' . e t e l Y V e r n e r . Comptes rendus, t. X C V I I I , 1 9 m a i 1 8 8 4 . 
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1 » p rocédé 68 C a , , 59 

2 e procédé 68,18 

3'' p rocédé 68,26 

Moyenne 68,28 

Cette réaction se rapporte à tous les corps dissous, excepté le t r ib romo-

pbénol . 

Pht-nol b l b r o i u L - . — MM. Berthelot et Werner ont d 'abord essayé de former 

ce composé , en faisant agir seulement la proportion équivalente de brome sur 

le phénol dissous : 

C'-'HW dissous + 2Br î dissous = C'- ' fMlr 'O- '+ 2HBr dissous. 

Ils ont trouvé dans deux essais vers 10° : - t - 4 4 C a l , 4 0 

Mais ce chiffre n'est qu'approximatif, le produit renfermant une certaine 

quantité de t r ibromo-pbénol , facile à isoler par les dissolvants, 

Un procédé plus exact consiste à former d'avance le phénol b ibromë et à le 

changer en phénol t r ibromé au moyen d'une dose équivalente de b rome . La 

réaction directe marche m a l ; mais on réussit 1res bien en opérant sur lo sel 

de soude dissous dans l 'eau. La grande stabilité du phénol tr ibromé permet 

d'arrêter la réaction à un ferme défini : 

C'IPNaBr'O 3 dissous (12s r dans 5Û0C C) -f- Br ! dissous 

= C " I M ) r O s +-NaBr dissous - r -3 t c , i l . 

1" Action du brome dissous à l'avance dans Veau (25B1", = 1 lit.) sur le phénol 

dissous. 

L'expérience inarche plus vite et plus nettement; on a obtenu à 10° : 

- f - 6 8 , 1 8 3 . 

Comme contrôle de la réaction, on a dosé l 'acide bromhydrique et, dans un 

autre cas, pesé le t r ib romo-pbénol . 

7>" Action du brome sur le phénate de soude. 

C 1 ! I l s Na0 2 3Br 3 = C ' IPBr 'O 2 -+- NaBr + 2HBr. 

Ce procédé est plus prompt encore que le précédent , la réaction étant i m m é 

diate. On a obtenu : 

bnénate dissous 4 lit.) -+- Brome dissous (23» r , = 1 lit.) -+- 74 e* 1 ,56. 

Pour comparer ce chiffre aux précédents, il faut en retrancher la différence 

entre les chaleurs de neutralisation de la soude par l 'acide bromhydr ique et 

par le phénol , soit 15,7 — 7,4 = 6,3, ce qui ramène à - f - 6 8 C a l , 2 6 . On a donc 

en définitive : 
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Pour passer de là à la chaleur dégagée par la substitution opérée sur le 

phénol b ib romé , il suffit de retrouver la différence entre la chaleur de neutra

lisation brornhydrique par la soude et ce l le du phénol b ib romé . 

Or, on a trouvé directement : 

C 1 3 I I l Br 3 0 8 sol . + INVO étend. = C"H 3Br*0 3Na diss. + 110 - ( - . . . 4 e » 1 ,84 

atome : CIPBr'O sol . + -JNa'O étend. = G 6H =i\aBr sO diss. + ¿11*0 + . . . 4,8-4 

telle est la chaleur dégagée par la réaction 

( M P B r ' O 8 sol ide + Br s dissous = C 1 3 IPJÎr0 3 solide + IIBr dissous 

atome : C 6 iPBr s 0 solide + Iîr s dissous = C BU BBr 50 solide — HBr dissous 

En la retranchant de 68 ,28 , on a la quantité che rchée ; c'est-à-dire la eha-

leur de formation du phénol b ib romé : 

C'MPO 3 diss. + 2 B r 5 diss. = C , ? lPBr s 0 3 sol . + 2HBr diss. -f- . . . 46 ,75 

at : C 6I1 60 diss. + 2Br s diss. = C6fl*Br sO sol . + 2HBr diss. - + - . . . 46 ,75 , 

nombre que nous adopterons c o m m e e plus exact. 

P h é n o l m o n o b i - o n i K . — Eu faisant agir 2 é q . de brome dissous sur le 

phénol dissous ( l ' " . = 5 lit.) MM. Berthelol et Werner , ont obtenu, vers 10° : 

_ l_22 C a l , 28 . Mais le produit renfermait en m ê m e temps que le phénol mono-

b r o m é une certaine dose de composés hibrotnés et Ir ihromés, séparables par 

les dissolutions et la distillation. Le phénol m o n o b r o m é lu i -même demeure en 

partie dissous ce qui rend l 'expérience moins exacte. 

Le phénafe de soude, traité par Br 3 , donne une réaction plus nette; la cha

leur dégagée, ramenée au phénol par le ca lcul , a été trouvée + 2 2 C a l , 2 7 . Mais 

le produit demeurait en partie dissous. Pour éviter ces causes d 'erreur, on a eu 

recours au même artifice inverse que ci-dessus, c'est-à-dire qu 'on a transforme 

le monobromophénate de soude préparé à l 'avance en phénol t r ibromé par 

une dose de b rome équivalente : 

C 'WNaBrO 5 diss. + 2Br s diss. 

= C , ! I P B r 5 0 2 p r é c i p . + N a B r diss. + IJUr diss. -f- . . . 5 1 C a l , 1 6 

On a d'ail leurs pou r la neutralisation par la soude étendue du phénol m o n o 

b romé : 

15,7 — 4 ,84 

5 1 , 0 1 — 8 , 8 6 

+ 8 , 8 6 ; 

2 2 e » 1 , 1 5 ; 

C 1 2 H'BrO s l iq . + XaO étend. 

» sol . + » 

+ 7 C a l , 43 

4 ,42 

En retranchant + 1 3 , 7 — 4,4 = + 9 C : " , 3 du nombre précédent, on obtient, 

en définitive, pour la réaction : 
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C'IFBrO» sol . - t -2Br« diss. = C"H 5Br sO» sol . - \ - 21 IBrd i s s . . . . -h 4 2 e " . 

al. : C'IPBrO sol . + 2Br 2 diss. = G 0IPBr 3O sol . + 2IlBr d i s s . . . . + 4 2 . 

la même expérience effectuée directement avec de l'eau de b rome et le 

monobromo-phénol l iquide , a donné - f - 4 5 c , 1 , 3 0 ; soit pour le corps sol ide 

4 2 C a l , 3 o , ce qui conco rde avec le résultat précédent et donne pour moyenne 

43 C a ' , 2^ 

On en déduit pour chaleur de formation du phénol m o n o b r o m é . 

C ' IFO 2 diss. -+- Br ! diss. = C"H sBrO*sol. - f - Illlr diss. . . . - h 2 6 C a l , l 

at. :C«IPO diss. + Br ' diss. = CTPBrO so l . -+- IIBr d i s s . . . . -+- 26,1 

En résumé nous voyons que : 

C ' - ' I W diss. -+- Br 8 diss. — C i 3II 3BrO* sol . JIBr d iss . . . . - f - 2 6 C a l , l 

» » - r -2Br 2 d i s s . = CTI'BrW » » 46 ,0 

» » - t -5Br 8 d i s s . = G i 2 l I 3 Br 5 0 3 » » 68,3 

Ces nombres sont à peu près propor t ionnels , quoique suivant une progres

sion légèrement décroissante. Pour les rendre plus comparables , on peut les 

rapporter aux eorps séparés de l 'eau, les phénols étant solides et l '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 

isomères de position éprouvent des transformations para l lè les ; par exemple 

lorsque les phénols d'atomicité diverses se combinent aux bases, au b rome etc . 

Voici les conclus ions qu'i ls ont tiré de leur travail 1 : 

Les phenols diatomiques hydroquinon et re'sorcine C 1 8ll 60' '[at. C"J14(0H)5] jouent 

le rôle de phénols bibasiques ; c'est-à-dire que leur saturation par les bases dé

gage environ deux fois plus de chaleur que la saturation du phénol par les 

mêmes bases. 

Le troisième biphénol, la 'pyrocatéchine au contraire se comporte thermique-

ment, à l'égard de la soude, comme un phénol alcool. 

Les phénols triatomiques pyrogallol et ph lorogluc ine se comportent à la 

façon d'un phénol bibasique et d'un alcool ordinaire : 

Voici les nombres trouvés. 

i. Comptes rendus, t. C , 2 m a r s 1 8 8 5 
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Neutralisation de la resorcine dissoute dans l'eau. Neutralisation de la resorcine dissoute dans l'eau. 

D i s s o l u t i o n : — 3 C a l , 2 4 

C 1 8 I W ( l ^ o l i t ) + l™ ^NaO (I l i t . ) , vers 10° . . + 4 , 1 8 2 1 

» + 2 " i NafJ » + 4 ,041 ] 

» + 3 e ilS'aO » 3,881 j 

« + 4 « -NaO » 3,478 ) 

i) + 5 ° ^NaO » 0,703 j 

0 ,705 

« + 6 « - NaO » 0 ,000 ] 

(les nombres montrent que la neutralisation de la seconde basicité n'est pas 

tout a fait complè te tout d 'abord et exige un excès d'alcali : c e qui indique 

que le second composé b ibas ique est plus dissocié par l'eau que le p r emie r . 

Neutralisation de ïhydroquinon. 

D i s s o l u t i o n : _ 4 r . a i . i 8 . 

C'' 'I l 6 O t (61it.) + l c r N a O ( l l i t . ) , vers 11° . . . . . -+- 8,00 \ 

+ 2= NaO » + 6 , 3 6 

., + 3 = NaO » + 1 , 2 0 

» + 4 e NaO » 0,00 J 

Neutralisation de la pyrocatechine. 

D i s s o l u t i o n : — 2 C a l , 9 2 

C l 2 H B O l (61i t . ) + l " N a O ( 2 1 i t . ) , à l l " + 6 , 2 5 7 ] 

,i + 2 » NaO » + 1,405 j 8,267 

u + 3 n NaO » + 0,605 J 

Neutralisation de la jihloroglucine. 

D i s s o l u t i o n : — Li ( " a ! , (J8 

f :"II«0 6 (121it . ) + l ' ' r N a O ( 2 1 i t . ) , à 11° + 8 , 3 4 7 j 

» + 2 = NaO » + 8 , 5 8 6 

« + 3 e NaO » + 1 , 5 3 6 l 

+ 4 ' NaO >, + 0 , 0 0 0 J 
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Neutralisation du pyrogallol. 

D i s s o l u t i o n : —Tfiat j fà 

C ' W ) 8 ( 1 2 ] i L ) + l " i V a O ( 2 lit .) , à il", 

» -f-2< .\aO » 

» + 5* NaO )) 

» + 4 e NaO » 

Les résultats inscrits dans les tableaux précédents indiquent d 'une manière 

suffisante la méthode employée par MM. Berthelot et Werner : c'est la méthode 

calorimétrique qui sert à la détermination de la chaleur de formation dos sels 

dissous. 

De son côté M. Werner a mesuré la chaleur de neutralisation par la soude 

des divers phénols b romes , et a obtenu ces résultats 1 : 

S o l i d e . L i q u i d e . D i s s o u s . 

Phénol C ' L W + 5,5 

Phénol b rome C"II 5 BrO s . . + 4 , 4 

— b ibromé C'H'BrH) 3 . + 4 , 9 

— tr ibromé C I P B r ' O 3 + 5,4 

« On voit, ajoute M. Werner, que les chaleurs de neutralisation du phénol 

et de ses dérivés b romes sont à peu près les mômes dans l'état sol ide . 11 serait 

intéressant de les comparer dans l'état dissous. En effet, les phénols ch lorés 

et les phénols nitrés ne diffèrent pas beaucoup à cet égard entre eux et avec 

le phénol pris dans l'état solide d'après les mesures de. MM. Berthelot et 

Louguinine, tandis que les différences s'accentuent avec le degré de substitution 

dans l'état dissous : 

S o l i d e . D i s s o u s . 

C 1 ! I1 6 0 2 

C , ! H s ( A z 0 4 ) 0 ! (ortho) 

C 1 ! I l s ( A z O l ) 3 0 J . . . 

E l s U 6 0 ' 

C , sJJ 5CI0 ! ( m e t a ) . . . 

C ' I Ï 'Cl 'O ' (méta) . . . 

il C'est surtout la dissolution qui développe la diversité dans le caractère 

acide, lequel s 'accuse de plus en plus à mesure que la substitution par les 

éléments éleclronégatifs devient plus avancée. » 

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

+ 6,597 

+ 6,380 

+ 1,021 

+ 0,000 

15,80 

- 7,4 + 7,.J (Berthelot. 

•7 ,4 + 8 , 0 

- 8 , 4 » 

» » 

+ 5,â + 7,ü 

» + 9,3 

+ 6,6 + 13,7 

+ 5,3 + 7,5 

+ 7,1 + 7,8 

+ 4,8 + 9,1 

1. Y V e m e r . Comptes rendus, 20 n ia i 1 8 8 4 . 
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des acides oxybenzoïques . Nous venons de voir que les dérivés métabenzéniques. 

€t porabenzéniques répètent deux fois vis-à-vis des bases la fonction phënolique, 

landis que les dérivés orthobenzéuiques la manifestent une fois de moins . 

Il importail donc de savoir si celte relation pouvait ôlre généralisée ; or 

MM. lîerlhelot et Werner ont constaté que les résultats obtenus sur les trois 

ac ides oxybenzoïques isomères lui sont entièrement conformes . 

Voici les faits 1 . 

Acide orlhoxybenzaiique ou salicylique. 

1" C îrO6 (1 eq. — 69 lit.) + 1er NaO (1 eq. = 6 m , 9 ) à 10°. -+- 1 2 ^ , 9 1 

» + 2 " NaO » . . + 0 ,81 

Total . . . 13 C a l , 72 

2° Acide sol ide -f-NaO (1 eq. = 4 lit.) + • 6 C a ' , 56 

» -f-NaO (1 eq. = 2 lit.) -f- 2 ,07 

Tota l . . . 8 C a l , 63 

Chaleur de dissolution de l 'acide — 6 , 5 3 

Acide métaoxybenzoïque. 
N ' i i O - ^ o l i t . 

C' IPO" diss. (1 eq. — 60 lit.) + -1« NaO ( l e q . = 6 lit.) . . + 1 3 , 2 8 + 1 2 , 8 

« 2» NaO » 8,42 + 8,20 

Total . . 21 ,70 

» 3° NaO + 0 , 7 0 

« 4- NaO + 0,00 

Total 21,70 

Chaleur de dissolution de l 'acide — 6 , 1 8 

Acide parabemoïque. 

Chaleur de dissolution de l 'acide déshydraté. — 5 , 5 8 

Acide dissous + l " N a O étendue dégage + 12,97 

» 2 e NaO + 9 , 5 3 

Total . . . 22 ,50 

Voici encore , d'après M. Berthelot, les chaleurs de saturation de phénols-

a l coo l s et de phénols-a ldé lydes s . 

1. Iiullclin de la Société cliim., t. X L V , n° 2 , p . 0 1 . 
2 . Bulletin de la Société c/um., t. X L Y , n" 2 , p . 6 7 . 
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Les chaleurs de formation des sels de p lomb et d'argent ont aussi été déter

minées : 

Saligénine. 

C ' I l ' O 1 (1 éq. = 40 lit.) -H 1 e r NaO étendue + 6 , 2 2 

— + 2 * NaO + 0 , 0 0 

Aldéhyde salicylique. 

C n I I ' 0 (40 lit.) + 1" NaO (4 lit.) + 8,01 

— 2° NaO ". + 0 , 0 0 

Acide para-oxybenzoïque. 

C"II 6 O l (40 lit.) + 1"' NaO (4 lit.) + 9 ,12 

— 2 e NaO + 0 , 0 0 

Enfui nous avons, nous-mème, déterminé les chaleurs de formation de 

quelques-uns des sels des trois acides phtaliques isomères. A cet effet, nous 

avons c o m m e n c é à préparer les acides purs : l 'acide orthophtalique par c r i s 

tallisations de l 'acide du c o m m e r c e ; ses isomères par oxydation des g lyco l s 

correspondants à l 'aide du permanganate de potasse, ainsi qu' i l a été dit au 

chapitre qui traite de la préparation des produits . 

Acide phtalique [ortho] : 

D i s s o l u t i o n — 4 , 9 

C' B1I 60 8 diss. (7»"- p . litre) + 1 " NaO (1 l i t . ) . . h 14 C o l , 7 ) 

— + 2 ° NaO — 1 2 ,6 ) ' 

Les autres acides phtaliques sont à peu près insolubles . Comparons donc 

ces corps non dissous : 

Acide phtalique (solide) + 2NaO = phtalate dissous + H'O*. . + 22™,06 

Acide métaphtalique (solide) + 2NaO = » . . + 17,5 

Aride paraphtalique (solide) + 2XaO = » . . + 16,5 

La dissolut ion dans l'eau de 1 violée, d' orthophtalate O l I l Û 8 N a 2 dégage + 0 ,24 

» » mélaphtalale » — 0,80 

» » parapldalate » — 0,60 

D'où l 'on tire pour les chaleurs de formation : 

Orthophtalate de soude solide (eau liquide) + 5 i C a l , 6 

Métaphlalate » » + 28,1 

Parapldalate » » + 26 ,9 
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Orthophtalate de plomb C 1 GH*0 8Pb 5 + 9 C a , , 7 

Métaphtalate » » + 6,8 

Paraphtalate » » + 8,0 

Orthophtalate d'argent C I 6 H l O s Az ! + 9 C a l , 8 

Métaphtalate » » -f- 8,8 

Paraphtalate » » — 11,8 

Pour faire comprendre l 'utilité des mesures précédentes, citons quelques 

exemples empruntés aux mémoires de M . Berthelol Voulons-nous savoir quelle 

est la fonction ch imique des crésylols , dissolvons-les dans l'eau et traitons-

les par une dissolution de soude . 

Cre'sylol (para) : 

C h a l e u r d e d i s s o l u t i o n . — 2 , 0 8 

Solution + N a ( ) ( l eq. = lit.) + 7 , 7 9 j 

On ajoute i NaO + 0 , 4 0 8 ' 1 9 

Cre'sylol (ortho) : 

C h a l e u r d e d i s s o l u t i o n . — 2 , 1 3 

Solution + N a O + 7 , 6 4 i 

1 > 8 97 
On ajoute ^ NaO I 0,43 ^ ' 

On voit que ces deux isomères fournissent des nombres extrêmement voisins 

de ceux du phénol ordinaire ; on pourrait donc prévoir la fonction chimique 

de ces deux corps , si elle n'était connue . 

L'acide mel l ique est regardé c o m m e hexabasique à fonction simple : les 

expériences thermiques sont conformes à cetle manière de voir : Les trois pre

miers équivalents d'alcali dégagent 4 4 , a l , o 0 , les trois derniers un peu moins 

3 9 M 1 , 1 3 . 

t. Bullelinde la Sociétéchim., t. X L V , n° 2 , p . 7 7 . 
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C H A P I T R E V 

R E L A T I O N S E N T R E LA P H Y S I Q U E E T L A C H I M I E 

Réact ions révers ib les . — I I . Sainte-Claire Deville, après avoir découver t la 

dissociation, signala l 'analogie qui existe entre ce phénomène et la vaporisa-

lion. Certains corps , par l'effet de la chaleur, éprouvent une décomposit ion 

progressive caractérisée par une tension de dissociation, susceptible c o m m e 

la tension d'une vapjur d'être mesurée en mil l imètres de mercure . 

L'expérience de M. Debray sur la décomposi l ion du spaLh d'Islande est le 

type d'un cas particulier de dissociation dans lequel la tension ne dépend que 

de la température. Elle a permis de rattacher la chimie à la thermodynamique. 

Les formules attribuées par M. Clausius aux phénomènes de vaporisation et de 

fusion sont en effet directement applicables à la dissociation du spath d'Islande 

ainsi que M. Moutier 1 l'a établi. La principale relation introduite par M. Moutier 

dans l'étude de la dissociation est l 'équalion des changements d'état physique 

dont Clapeyron avait indiqué les premiers éléments et dont M. Claudius a 

précisé les termes. Elle s 'écr i t : 

• L = AT (v' — v) ~ 

p représente alors la tension de dissociation à la température absolue T; 

A l'équivalent calorifique du travail ; 

L la quantité de chaleur absorbée par la décomposi t ion d'un k i logramme 

d'un corps composé à la température T, sous une pression constamment égale 

à la tension de dissociation p ; 

v le volume occupé par un k i logramme du corps composé à la lempéralure T 

sous la pression p ; 

v' le volume occupé dans les mêmes condit ions par un k i logramme du m é 

lange formé par les éléments dissociés. 

L'équation de M. Clausius indique non seulement les variations qu 'éprouve 

1. M o u t i e r . Comptes rendus, ju in . 1 8 7 1 . Le m é m o i r e d e M. Pes l in e s t p o s t é r i e u r : Annales 
de physique et de chimie, s e p t e m b r e 1 8 7 1 . 
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1. Bulletin de la Société chîm., t. X L V , 11° 2 , p . 6 5 . 

la tension de dissociation sur l ' ini laence de la température, el le permet encore 

d 'apprécier la quantité de chaleur absorbée par la décomposi t ion d'un kilo

g ramme d'un corps à une température déterminée T et à une pression fixe 

p correspondant à la tension de dissociation observée à T". 

Ainsi, lorsque la tension de dissociation est une fonction de la température 

seule, en d'autres termes, quand l 'action ch imique est réversible, la chaleur 

dégagée par la combinaison est reliée r igoureusement à certaines données 

physiques. 

MM. Troost et Hautefeuille en étudiant les transformations isomériques du 

paracyanogène en cyanogène, de l 'acide cyanique en acide cyanurique, du 

phosphore rouge en phosphore b lanc , e tc . , ont étendu la voie de la thermo

dynamique dans le champ de la ch imie . Les expériences de ces savants maîtres 

prouvent en effet la réversibilité de ces phénomènes , de sorte qu 'avec M. Mouliei" 

nous pouvons d'après l 'équation 

ca lculer la chaleur de polymérisat ion de chacun de ces composés , la c o u r b e 

des tensions de transformation p = : / " ( / ) étant connue . 

R é a c t i o n s i r r é v e r s i b l e s . — La chaleur dégagée dans les actions chimiques 

est l 'une des données expérimentales qui , sous l ' impuls ion de M. Berthelot, 

prend une place prépondérante. Déjà les travaux de l ' i llustre savant, ceux 

de MM. Sarrau, Vieille, Louguinine , Thomsen, ont fourni des résultats d'une 

importance bien connue . 

Malheureusement il n'est pas toujours aisé de déterminer avec une approxi

mation suffisante la quantité de chaleur dégagée dans la combinaison de deux 

corps , car cette quantité dépend des condit ions dans lesquelles la décomposi t ion 

s 'effectue; et si, dans le cas des réactions réversibles, on arrive indirectement 

à la mesure r igoureuse de la chaleur dégagée , il n 'en est plus de même dans 

les réact ions irréversibles qui sont les plus nombreuses . Dans l'étude ther

mique de l ' isomérie, par exemple , la détermination directe est le plus souvent 

impuissante à l 'établissement des données : elle n ' indique pas de différence 

sensible entre les chaleurs de formation de deux isomères, ce qui est inad

missible. Une seule marche, cel le qu 'ont suivie récemment MM. Berthelot et 

Werner dans leur étude des acides oxybenzoïques est susceptible d'une grande 

précis ion *. 

Elle repose sur ce principe : L'eau de b r o m e transforme une solution d 'acide 

or tho-oxybenzoïque (acide salicylique) ou d 'acide para-oxybcnzoïque en un 

môme produit final ; le tétrabromophénol de Bénédickt ; 
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La réaction qui exprime cette transformation est : 

C"H 6 0 6 -t- 415r« = 4HBr -I- ( ? 0 l -f- C 1 3 H 5 BrO a 

at. C 7 II 6 0 3 - 4 - 4151·« = 4 I I B r + CO2 -+- C 6H r 'Br>,0ßr. 

Supposons l 'acide para-nxybeiizoïque formé avec une pins grande quantité de 

chaleur que l 'acide ortho-oxybenzoïque ; pour arriver au même ëlat final, le 

premier exigera alors moins de chaleur que le second, et la différence mesurera 

l 'excès de chaleur préalablement possédé par l 'acide mélu-oxybenzoïque. Celle 

méthode est d'une très grande précision, et l 'excès trouvé pour l ' exemple pré

cèdent est environ I e " 1 ,2 par mo lécu le d 'acide so l ide . 

La méthode de MM. Berlhelot et Werncr n'est pas générale, et cel le de M. Lou-

guinine ne serait pas exemple d'incertitudes dans le cas de composés ch lo rés , 

c'est pourquoi nous avons cherché une solution indirecte du prob lème. 

M. Louguinine a étudié avec beaucoup de soin la chaleur de combus t ion 

d'un certain nombre d' isomères appartenant à la série grasse et réussi A 

trouver des différences. La méthode qu' i l a suivie est décri te dans les Annales 

de chimie et de physique (t. XXV11; 1882) et voici quelques-uns des résultais 

publiés par cet habile phys ic i en ' . 

Alcool propylique normal, 4 8 1 e ' 1 , 7 (moyenne de. plusieurs expériences donL 

les résultats ont varié entre 480 ,4 et 483 ,7 . ) 

Fabre et Silbermann avaient trouvé avec le calorimètre à mercu re . 481 ,2 

Alcool propylique secondaire. 47 i ) C a l , 5 (moyenne comprise 

Alcool isobulyl. de fermentation. 036,7 

Ac t i ons phys iques . — Avant d 'exposer le résultat de nos réllexions sur la 

différence des chaleurs de combinaison des isomères avec les haloïdes, ind i 

quons la démonstration d'une formule admise par M. Person* et démontrée 

ensuite expérimentalement par M. Kd. Desains dans ses recherches sur la so l i 

dification d'un l iquide refroidi au-dessous de son point de f u s i o n 5 . 

1. Bulletin de la Société chim., t. X X X I V , p . 6 8 1 c l t. X X X V I , p . 3 0 0 . 

2 . Annales de chimie et de physique. 5 e s é r i e , t. X X I , p . 3 1 2 . 

3 . Annales de chimie et de physique. 5° s é r i e , I. LX1V, p . US. 

entre 480 ,4 et 4 7 8 , 7 

Alcool isohutylique 038,5 (moyenne comprise 

entre 637,5 et 641 ,4 
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6 t ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

L étant la chaleur latente de fusion d'un corps au point de fusion t. 

1/ la chaleur latente du m ê m e corps à la température de surfusion t'. 

la chaleur spécifique so l ide ; C la chaleur spécifique l iquide . 

M. Person a écrit : 

L — L '= (C— (!) [t — t') 

Démontrons cette formule et discutons-la. 

Si la chaleur spécifique d'un corps était indépendante de la température, il 

faudrait pour l 'échauffer, à pression constante, depuis le 0 absolu jusqu'à la 

température absolue T une quantité de chaleur C ï ; en réalité, puisque C, est 

fonction de la température, il faudra une quantitée de chaleur représentée par 

o n . 
Je 

Supposons, ainsi que cela arrive pour certains corps (glycérine, e t c . ) , que le 

corps puisse rester indéfiniment en surfusion. En appelant (7 la chaleur spéc i -

lique du corps à l'état l iquide , la quantité de chaleur qu ' i l possédera depuis 

le 0 absolu jusqu'à T sera f C d T . Si T est la température de fusion, celte 

Jo 

dernière expression équivaudra à Ç CtZT-r-la chaleur latente L de fusion 

/ ' T C ' ( / T = f T C W T + L. 
J o J o 

Expression que l 'on peut écrire : 

/ ( C — C)f/T = L . 

Dans le cas particulier où , entre deux températures T et ï" , les chaleurs 

spécifiques demeurent sensiblement constantes, l 'équation devient 

( C ' - C ) £ dT = L 

ou 

I I : ' - C J T = L (i) 

Si le corps au lieu de fondre à T reste en surfusion jusqu'à la température 

T', rien n'est changé aux raisonnements précédents et l'on peut poser 
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E S S A I S U R L T S O M É R I E D E P O S I T I O N . 

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

( C — C) (T — T') - L — 1/ 

ou 

( C — C ) (f — t') — L — L ' , 

puisque 

T = 273 H - / 

et que 

T' = 273 - M ' . 

La théorie précédente expl ique encore de singulières concordances 

résultant des expériences de Person. 

D'après ce physicien, un certain nombre de corps se comporteraient à 

l 'égard de la chaleur c o m m e si leur zéro absolu correspondait à — 1 6 0 ° 

environ; c'est-à-dire qu'au-dessous de 160° ces corps ne posséderaient plus de 

chaleur. En d'autres termes, la formule empir ique 

L = ( 1 6 0 " + 0 ( C — C ) 

dans laquelle L désigne la chaleur latente de fusion, C la chaleur spécifique 

l iquide, C la chaleur spécifique sol ide, est satisfaite pour un grand nombre de 

c o r p s : soufre, salpêtre, etc. Pour appliquer cette formule, M. Person suppose, 

il est vrai, que C et C restent constants, ce qui est inexact ; mais il est possible 

que la différence C — C reste sensiblement constante pour les corps soumis 

à l ' expér ience 1 . M. Person en concluai t que le zéro absolu, dans la pratique, se 

rapprochait de — 1 6 0 ° cent igrades; il apportait à l 'appui de son opin ion 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 hypothèse ; d'un autre côté 

la formule rationnelle qui donne L en fonction des chaleurs spécifiques est, 

nous venons de le voir : 

L = f V — CjrfT. 

Jo 

Si, pour un certain nombre de corps , L est nul à — 1 6 0 ° , c'est-à-dire à la 

riiz 
température absolue, 113°, cela signifie que l 'intégrale I (C—G)dT est nulle 

pour les corps considérés . 

Il n'est pas i l log ique de supposer cette quantité nulle parce que la diffé

rence C — G est toujours nulle à partir de 113° et au-dessous, ce qui revient 

à dire que pour les corps considérés la chaleur spécifique solide se confond 

avec la chaleur spécifique l iquide, en d'autres termes que ces corps sont for

cément solides au-dessous de 113°. Il n'existerait donc aucun moyen de main-

\ . A u c u n e r e c h e r c h e n 'a é t é t en t ée d a n s c e l l e v o i e . 
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tenir en surfusion au-dessous de l l ô ° (/ = — 1 6 1 ) les corps dont parle 

M. Person, et l 'expression générale de leur chaleur latente sous pression con

stante aurait pour expression : 

Revenons à la ch imie . Si, au zéro absolu, l 'énergie chimique cessait tout aussi 

bien que l 'énergie mécanique ou calorif ique, un raisonnement semblable a 

celui qui nous a permis de donner l '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 l'attaque des isomères. 

Nous avons remarqué dans la suite de nos expériences que, toutes choses 

égales, l ' i somère dont la densité solide est la plus grande se forme plus aisé

ment que ses semblables . Par exemple , le b ib romure paraxylénique, qui est 

le plus dense des bromures xyléniques , prend naissance avec une extrême 

facilité si on laisse tomber du b r o m e goutte à goutte dans un mélange de 

xylènes chauffés à 140° . A tel point que si l 'on bromure le xyléne commercia l , 

presque tout le paraxylène qu' i l contient passe à l'état d 'élher bromhydrique 

que l 'on sépare par refroidissement des nombreux composés formés en même 

temps que lu i . Bien plus , un mélange de métaxylène avec peu de paraxylène 

fournit principalement du b ib romure paraxylénique lorsqu 'on y verse du 

b rome à chaud : ce phénomène inattendu a induit en erreur plusieurs chimistes 

qui ont décrit le dérivé paraxylénique, légèrement imprégné de ses isomères, 

c o m m e dérivé soit de l 'or thoxylène, soit du m é t a x y l è n e 1 . 

De m ê m e que le b ich lorure paraxylénique, plus dense que ses isomères, se 

forme avec la plus grande facilité dans la chlorurat ion du xylène commerc ia l , 

et c'est dans cette réaction que MM. Lauth et Grimaux l 'ont obtenu pour la 

première fois. 

Dans les réactions où les trois xylènes prennent naissance à la fois (distilla

tion de la houil le , action du chlorure de méthyle sur la benzine en présence 

du chlorure d 'a luminium) , celui dont la chaleur spécifique est moindre se 

forme en plus grande quantité. 

Cette remarque m'a conduit à chercher s'il tn ' ex is ta i t aucune corrélation 

entre la densité solide des isomères et leur chaleur spécifique : 

Dens i tés et cha leu rs spéci f iques. — Des tableaux (1Y) et (VI) qui donnent 

les densités et les chaleurs spécifiques des sol ides, nous déduisons le tableau 

suivant, dans lequel la troisième colonne indique le produit de la densité par

la chaleur spécif ique. 

1. R a d z i s z e w s k i e t W i s p e k , Berichle., 1 8 8 2 , p . 1 7 4 3 . R a y m a n , Soc. ch., t. X X V I , 4 2 . 

RELATION ENTRE LES CONSTANTES PHYSIQUES DES ISOMÈRES 
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Bibromures C , , H i (C , H î Br) î : 

D e n s i t é s . C h a i . s p é c . P r o d u i t C x D . 

Paraxylene '2,012 0,180 0 ,362 

Orthoxylène 1,988 0,183 . 0 ,363 

Mélaxylène 1,959 0,184 0,360 

Bichlorures C'MPfC'IPCl)' : 

Paraxylene 1,417 0,282 0 ,400 

( 0 , 3 1 8 e n t r e 2 0 ° - 7 7 ° ) 

Orthoxylène 1,393 0,289 0 ,395 

Tétrachlorures C ' M P ^ H C I 5 ) 5 : 

Paraxylene 1,606 0,242 0 ,393 

Orthoxylène 1,601 0,240 0,390 

0,270 (?) 0 ,405 

0,285 ( ? ) ' 0 ,410 

L i q . e n t r e 1 5 ° et 90°. 

0,345 (sol . ) 0,428 

o 0,431 

» 0,420 

On voit, que le produit de la chaleur spécifique par la densité, pour les 

bromures , donne un résultat ident ique; les chlorures fournissent également 

des nombres voisins. J'ai étendu cette remarque à d'autres isomères, aux 

tétra-chlorures et acides oxybenzoïques. La lecture du tableau ci-dessus montre 

donc que : 

R E L A T I O N I . — Pour les isomères de position, le produit de la densité par la 

chaleur spécifique est constant. 

Nous avons en outre vérifié que les corps isomériques possèdent même coef

ficient de dilatation sous pression constante. — De ces deux proposi t ions découle 

une conséquence : 

M. J. Moutier a établi que pour des corps qui posséderaient m ê m e coefficient 

1. Ces d e u x n o m b r e s n e s o n t q u ' a p p r o x i m a t i f s , les a c i d e s b e n z o ï q u e s é tant v o l u m i n e u x , m a u 

va i s c o n d u c t e u r s , a l t e r a b l e s p a r l ' e au . 

Acides oxybenzoïques C 1 2 H l 

Acide para-oxybenz. . 1,495 

Acide or tho-oxybenz. . 1,457 

Paraxylene 1,041 

Orthoxylène 1,000 (?) 

Métaxylène (?) 
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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 réc iproque de cette proposi t ion nous pouvons conc lure 

que : 

R E L A T I O N I I . — les isomères de posilion possèdent même coefficient de dila

tation sous volume constant. 

Ces relations ont leur base dans l ' expér ience; elles paraissent s'étendre à 

plusieurs classes d' isomères d é p o s i t i o n , et présentent quelque intérêt à cause 

de ce caractère de généralité. De plus , elles rattachent l'un à l'autre les deux 

cas mentionnés ci-dessus : formation presqu'exclusive du métaxylêne et du bro

mure paraxylénique ; car affirmer qu 'un isomère est le plus dense, c'est dire 

qu'il possède la plus petite chaleur spécifique. 

En admettant que la chaleur de combinaison mesure l'affinité ch imique , ce 

qui est sensiblement vrai pour les réactions vives, il devient vraisemblable 

que le parahromure xylénique dégage pour se former plus de chaleur que ses 

deux i somères ; car la réaction du brome à chaud sur les xylénes est une action 

vive. Cela revient à dire que la chaleur dégagée par la substitution du brome 

à l 'hydrogène dans un carbure est liée à la densité solide du c o m p o s é . 

Voici comment on peut concevoi r cette corrélation : pour les corps solides, 

le travail extérieur (produit par la dilatation) est très peti t ; si la température 

est très basse, le travail intérieur devient lui-même très petit, partant très voisin 

pour deux isomères : la chaleur spécifique des bromures xyléniques montre 

que le travail interne est petit vers la température ordinaire ; elle se rapproche 

en effet de 0 ,164, chaleur spécifique absolue (c'est-à-dire chaleur spécifique 

des bromures exempts de travail interne). Il ne nous reste donc à envisager 

dans de tels corps que l'attraction chimique, c'est-à-dire l'affinité. Or il est 

évident que l'affinité entre deux particules sur lesquelles on n'a fias à tenir 

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 

l'attraction. Et l ' isomère dans lequel les particules sont plus rapprochées est 

évidemment le plus dense. Pour détruire l'attraction des particules dans 

ce lu i - c i , il faudra évidemment plus de travail que pour obtenir le m ê m e 

effet sur un isomère moins dense. 

Ces considérations ne s 'appliquent pas aux l iquides ; car, dans la chaleur de 

formation des l iquides, est contenue la chaleur de fusion qui dépend de la 

contract ion du liquide lorsqu' i l passe à l'état so l ide , phénomène dans lequel le 

travail interne n'est plus négl igeable 

D'après ce qui p r é c é d e r a différence de densité de deux solides isomères 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 l 'acide 

1 C e l a r é s u l t e d e l ' e x a m e n d e l ' é q u a t i o n d e C l a p e y r o n : l = T(I>' — v) 'jj?-. 
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(dQ chaleur dégagée), et sur la concept ion de l 'énergie l ibre , due à M. Clausius. 

M. Clausius sépare la chaleur dégagée dans une réaction chimique en deux 

portions : la chaleur compensée et la chaleur non compensée. 

La chaleur compensée dépend uniquement de la température et des valeurs 

initiales et finales d 'une fonction mathématique de l'état des corps appelée 

entropie. 

La chaleur non compensée est toujours positive ; elle correspond à un travail 

non compensé qui a pour expression la variation prise en signe contraire d 'une 

fonction nommée énergie-libre. 

S'appuyant sur l 'inégalité ^ ^> 0> M- Gibbs a énoncé ce pr incipe : 

Dans une transformation isothermique, l 'équil ibre a lieu lorsque l 'énergie 

libre est minima. · 

Ce principe condui t à une théorie des réactions limitées, que M. Lemoine 

a exposée dans son beau mémoire sur les équi l ibres c h i m i q u e s 1 ; il marque à 

l 'énergie l ibre une place importante dans l 'étude des actions ch imiques . 

Depuis, M. l lelmholtz, dans ses recherches sur la pile au chlorure de mercure , 

a réussi à prouver que la chaleur non compensée se confond avec la chaleur 

vol ta ïque ' , en sorte qu'il devient possible de mesurer la chaleur non compensée . 

Nous avons avons j u g é utile de mentionner des travaux aussi importants, 

quoiqu ' i ls sortent du cadre que nous nous éfions t racé . 

1 . G. L e m o i n e . É q u i l i b r e c h i m i q u e : Encyclopédie F r e m y . 
l2. M o u t i e r ( J o u r n a l la Lumière électrique, a o û t 1 8 8 4 ) a t r a d u i t l e t r a v a i l d e M. H e l m h o l t z . 

para-oxybenzoïque en acide salicylique (ortho-oxybenzoïque) est + 1,2; or Ica 

densités que nous avons trouvées donnent une différence positive \ ,495 — 1,457 

= + 0,048 pour ces acides qui tous deux se font, par l 'action de CO ! sur le 

pbénate de soude. 

Nous voilà loin des principes rationnels qui ont été appliqués aux actions 

réversibles, et cependant, il existe une théorie rationnelle des réactions irré

versibles : La théorie de M. Gibbs donne les condit ions d 'équi l ibre dans une 

réaction où tous les termes sont connus. Elle repose sur l ' inégalité établie par 

M. Clausius pour exprimer la non-réversibilité d'un cyc le 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



T A B L E D E S M A T I È R E S 

INTRODUCTION 1 

CHAPITRE PREMIER 

T H É O R I E D E S R A D I C A U X 2 

Tableau des isoméries dans la série grasse 10 

Isomérie de position 11 

Tableau des isoméries dans la série aromatique. . 15 

CHAPITRE II 

P R É P A R A T I O N D E S P R O D U I T S 

Carbures. — Éthers 21 

Nouveau mode de chloruration des carbures 21 

Obtention de produits pcrchlorés : 

Tétrachlorures xyléniques 25 

Pentachlorure orlhoxylénique 25 

Hexachlorure paraxylénique 25 

CHAPITRE III 

R E L A T I O N S C H I M I Q U E S 

Éthérification 30 

Action de l'eau 33 

Action de l'éther vinique 34 

CHAPITRE IV 

R E L A T I O N S P H Y S I Q U E S 

Formes cristallographiques 30 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Densités et relations calorifiques : 

Densités 38 

Points de fusion . 41 

Chaleurs spécifiques et chaleurs latentes 42 

Chaleurs spécifiques liquides et chaleurs latentes. 4 j 

Courbes des tensions de la vapeur des carbures xyléniques 48 

Données thermiques b'1 

CHAPITRE V 

R E L A T I O N S E N T R E L A P H Y S I Q U E E T L A C H I M I E 

Réactions réversibles 61 

Réactions irréversibles 62 

Actions physiques. t)ô 

Relation entre les constantes physiques des isomères G6 

1 5 1 5 3 . — I n i p . g é n é r a l e A. L a h u r e , 9 , r u e de F l e u r u s . à P a r i s . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 


	Page de titre
	1er chapitre : théorie des radicaux
	2em chapitre : préparation des produits
	3em chapitre : relations chimiques
	4em chapitre : relations physiques
	5em chapitre : relations entre la physique et la chimie
	Table des matières



