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PREMIERE THESE.

RECHERCHES

sUL LES

DERIVES CHLORES DE LA BENZINE.

INTRODUCTION.

Les recherches qui font le sujet de cette Thése ont pour
but P’étude des dérivés chlorés de la benzine.

Je n’ai pas sculement entrepris ce travail pour complé-
ter Phistoire de la benzine, corps d'une importance fonda-
mentale, puisqu'il est la base de cet ensemble de substances
que Pon a appelé Série aromatique; mais je me suis en
méme temps proposé d'examiner, dans une séric de compo-
sés bien définis quant a leur caractére et a leur origine, di-
vers problémes généraux de philosophie chimique.

L’un de ces problémes concerne les relations qui exis-
tent entre les propriéiés physiques des corps et leur com-
pusition chimique : la substitution graduelle du chlore
4 I'hydrogéne, celle de la vapeur nitreuse, dans une nom-
breuse série de corps bien définis, fort stables et, pour la
plupart, cristallisés, offre sous ce rapport des facilités et un
intérét tout particuliers. Je suis ainsi parvenu i certaines
relations entre la composition chimique, la densité, le point
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de fusion, le point d'ébullition, ete., relations doutles unes
confirment des fails déja connus, en les présentant sous unc
forme nouvelle, mais dont les autres, plus inattendues, me
semblent indiquer une diflérence générale entre les substi-
tutions opérées par nombres pairs ou impairs d’équiva-
lents.

Je me suis encore proposé d’apporter quelques renseigne-
ments nouveaux sur les relations qui existent entre la for-
mation des corps isoméres et les conditions de leur origine,
probléme trés-général et trés-important qui se retrouve i
chaque instant dans la chimie organique. J'ai réussi, en
effet, a établir Pexistence de plusicurs séries de dérivés chlo-
rés isomériques, selon que ces dérivés ont été préparés par
substitution simple et directe, ou bien par I'élimination des
éléments de I'acide chlorhydrique opérée dans des chlorures
formés d’abord par addition. Ce résultat, si je ne me trompe,
n'est pas spécial a un corps unique, a la benzine : les no-
tions sur lesquelles il repose sont trop générales pour ne
pas trouver des applications dans 'étude des autres carbures
d’hydrogéne et composés organiques.

Voici 'ordre que j'ai suivi dans 'exposition de mes re-
cherches.

Le Chapitre I** est employé a faire en quelques mots
Ihistorique de la question ; a discuter les méthodes qui peu-
vent ¢étre employées a la préparation des dérivés chlorés de
la benzine, et a décrire celles de ces méthodes que j'ai sui-
vies. Cette discussion est trés-importante pour définir les
problémes d’isomérie qui se rattachent & mes recherches.

Le Chapitre II est consacré & I'histoire des benzines
chlorées obtenues par substitution directey et 4 leurs dé-
rivés.

Lc Chapitre III a pour objet diverses expériences sur les
chlorures de benzine, chlorures de benzines chlorées, et
chlorures de benzines chlorées chlorés.
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Le Chapite 1V est employvé a faire Phistoire d'une
scconde série de benzines chlorées obtenues par le dédou-
blement des chlorures de benzine monochlorée.

Dans le Chapitre V et dernier, les propriéiés physiques des
composés chlorés de la benzine sont comparées entre elles.
et des considérations générales résuliant de cette compi-
raison sont développées.

Enfin, les principaux résultats de mes recherches se trou-
vent résumés et groupds sous forme de Conclusions.

Je désire remercier ici mon maitre, M. Berthelot, Le
présent travail a été exdenté dans son laboratoire, ¢t ses
conscils ne m’ont jamais fait défaut. Je le prie de croive a
nma vive reconnaissance.

On trouvera rapportées plus loin plusicurs détermina-
tions cristallographiques qui ont été faites par M. Des
Cloizeaux. Qu’il me soit permis d’exprimer & ce savant
¢minent toute ma gratitude pour la bienveillance quiil m'a

moultrée.
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CHAPITRE PREMIER.

HISTORIQUE ET METHODES DE PREPARATION.

I. — Historigue.

Les premiéres recherches relatives a 'action du chlore
sur la benzine sont dues & Mitscherlich (*) et 4 M. Péli-
got (*).

Ayant fait agir le chlore sur la benzine au soleil, ces
chimistes constatérent la production d’un chlorure par ad-
dition, le trichlorure de benzine, C** H*Cl®, lequel, sous
Pinfluence de la potasse alcoolique, se dédouble en benzine
trichlorée, C'* H*CI?, et en acide chlorhydrique, qui forme
du chlorure de potassium :

C*HClF + 3(KO,HO)=C*HCP® + 3KCl + 3H:0

Peu aprés, Laurent reprit ces expériences ; mais ses re-
cherches ne firent guére que confirmer celles qui avaient été
faites auparavant (®).

Depuis, I'étude de ces corps n'a jamais été reprisc.

En 1861, il est vrai, M. Rosensthiel, s’étant proposé de
rechercher si la benzine est réellement le radical du glucose
considéré comme alcool hexatomique, ainsi que 'avait in-
diqué M. Berthelot, fut amené a faire réagir sur le chlorurce
de benzine de Miischerlich I'acétate d’argent en exceés (*).
Il constata qu’il se produit, dans ces conditions, des corps
susceptibles de réduire la liqueur cupro-potassique de Bar-

(') Poggendorffs Arnalen, t. XXIX, p. 231 (1833 ). Ueber das Benzin und
die Sauren der QB und Talgarten,— T XXXI, p. 283 (1834). Ueber die Benzin-
sehwefelsaiire (Note), — T. XXXV, p. 350 (1835) Chlorbenzin und Chior-
benzid. .

(*) Annales de Chimie et de Physique, t. LV, p. g (1834).

() dnnales de Chimie et de Physique, t. LXUL, p. 41 (18367,

(*) Comptes rendus des séances de I Académic des Sciences, t. LIV, p. 178,
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reswil, des composés plus ou moins analogues au glucose
hexacétique de M. Berthelot. Mais ce travail ne touche que
par un point au snjel que je veux traiter,

Il est un autre dérivé chloré de la henzine, qui, comme
les deux corps que je viens de citer, a attiré depuis long-
temps déja Pattention : ¢’est le composé que 'on obticnten
faisant réagir le perchlorure de phosphore sur le phénol, e
composé auquel on a donné le nom de chlorure de phén le.

Le chlorure de phényle a éié déconvert par Laurent et
Gerhardt (') ; mais les renseignements que donnent ces chi-
mistes a son égard sont assez vagues. Leurs expériences ont
été répétées par M. Scrugham (2) et par M. Riche (*). It
résulte de ces travaux que le chlorure de phényle est un
corps d’unc stabilité trés-grande, qui se conduit avee les ré-
actifs comme un véritable carbure d'hydrogéne. Ayant cher-
ché a obtenir labenzine monochlorée par'action du chlore
sur la benzine, M. Riche vit qu'on ne peut produire ainsi
qu'un mélange ot domince le chlorure de benzine de Mits-
cherlich, C'*H® ClE.

Quelques mois aprés le travail de M. Riche, M. H. Miil-
ler fit paraitre une Note « Sur une nouvelle méthode pour
elfectuer la substitution du chlore 4 I'hydrogéne daus les
composés organiques » (*). Ayant essay¢ précédemment, en
commun avec M. Warren de la Rue, de produire des com-
posés iodés par Paction du monochlorure et du wrichlo-
rure d’iode sur les carbures d’hydrogéne du naphite de Bur-
mese, et n’ayant obtenu ainsi que des composés chlorés,
M. H. Miiller avait vu que action des agents en question

(") Comptes rendus des travaux de Chimie, (1849} p. 429, et Trairé de
Chimie organique, de Genuanor, t. HI, p. 78,

(*) Proceedings of the Royal Society, t. V11, p.18 (1357, n® 9f, et Tracte
de Chimie organique, de Genuanor, t. I, p. 931,

() Comptes rendus des séances de U Académic des Sciences, t. LI, p. 586
(1861), et Répertoire de Chimie pure (1862}, p.13.

(%) Journal of the Chemical Society, 1. XV, p. 41 (1862), et Répertoire de
Chimie pure (1862), p. j27.

2
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ne difféere de celle du chlore que par une éncrgic plus
grande. Dans les recherches dont nous parlons, le méme
chimiste, voulant transformer la benzine en un acide eten
un alcool correspondants, éwdia 'action du chlore sur ce
carbure d’hydrogéne; il constata ue la benzine absorbe le
chlore, mais qu'a I'abri de la lumiére aucune réaction ne
se produit, & moins qu’'on ne chauffe le liquide au point
d’ébullition. « Dans ce cas, dit-il, il se forme lentement
deux sérics de composés :

CI?HSC'Z’ G un:cp, ¢ HﬁClo”
et
C:HsCl, C*H'CE, C?HCP,

en méme temps que de Pacide chlorhydrique est mis en li-
berté. » Et, & I'exception de ces quatre lignes, M. Miiller
ne publia rien dec plus touchant cette réaction.

L’action du chlorure d’iode lui fournit un mode opéra-
toire bien préférable. Il vit, en effet, que lorsqu’ondirige un
courant de chlore dans de la benzine saturée d'iode, le gax
est entierement absorbé : le liquide, d’abord violet, se co-
lore en rouge brun, de I'acide chlorhydrique se dégage, ct
des corps chlorés se forment rapidement. Mais 'auteur que
nous citons n’étudia que le sens général de la réaction, car
il signale dans sa Note que « dans le cas ou un excés de
chlore a été employé, on obtient un magnifique composé
cristallin »; or on verra plus loin que ce composé cris-
tallin, comme M. Miiller I'a reconnu lui-méme plus tard,
est la benzine bichlorée, et ne correspond nullement a
Paction d’un excés de chlore. La méme méthode appliquée
a une foule de composés organiques donna des résuliats
analogucs.

La benzine traitée par le perchlorure d’antimoine, ajoute
M. Miiller, est attaquée avec une grande énergie, et il sc
forme immédiatcment un dérivé chloré cristallisé et inatta-
quable par la potasse alcoolique.
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Kn 1863, M.Church (') titsavoir qu’en chauflant un mé-
lange de bichromate de potasse et d’acide chlorhydrique,
jusqu’a ce que du chlore commence a s'en dégager, et ver-
sant surle tont de la benzine, on obtient un liquide qui ren-
ferme principalement du chlorhydrate de chlorobenzine,
CH?Cl, HC, corps que les alcalis transforment en hen-
zine imonochlorée, C'* H*CI. Il ajoutait que cette benzine
chlorée brute, traitée par la potasse aleoolique, donne du
phénol, suivant I'équation

CH*Cl 4+ KO, HO = C*H“0* + KCL

M. Riche fiv dés lors remarquer () que cette réaction
tendait a différencier le chlorure de phényle et la benzine
monochlorée; et, peu aprés, M. Fiuig (*), répélant la
méme expérience avee de la benzine monochlorée préparée
par la méthode de M. Miiller, trouva ce corps inattaquable
par la potasse alcoolique, conclusion opposée a celle de
M. Church.

Enfin, tout vécemment, M. Kekulé (*) a donné une théo-
rie de la constitution des substances aromatiques, et par
conséquent de la benzine. Cette théorie est basée sur I'hy-
pothése de I'atomicité des éléments, et particuliérement sur
la tétratomicité du carbone. Depuis sa publication, elle
a joné dans la science un réle important. Comme j'aurai
occasion de la discuter, il est utile que je rappelle ici les
principes sur lesquels elle repose.

M. Kekulé avait imaginé antéricurement une explication
de la constitution des substances de la série grasse. 11 ad-
mettait que les atomes de carbone tétratomiques, en se com-
binant entre cux, sc¢ réunissent de maniére qu'unce des

(') Journal of the Chemical Society, 2¢ série, t. 1, p. 56; et Bulletin de la
Soeiété Chimique {1863), p j6o.
(*) Bulletin de la Socidté Chimique (1863), p. So1.
(*) Annalen der Chemic und Pharmacie, 1. CXXXI1, p. 49.
(') Bulletin de la Société Chimigue (nouvelle série), t. 11, p. g8 (1865 .
2.
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quatre aflinités de chaque atome se sature toujours par uue
affinité de I'atome voisin, et rendait compte ainsi de I'ho-
mologie dauns cette séric. Poussant plus loin le développe-
ment des conséquences de son hypothése primitive, il
cxamina ensuite les cas de combinaison du carbone imagi-
nables sans sortir de cette hypothese, et vit que 'on peut
admettre que plusieurs atomes de carbone se réunissent en
s¢ combinant par deux aflinités contre deux, ou encore
qu’ils se combinent alternativement par une ou par deux
aflinités. Clest sur cette derniére conséquence gu’est basée
sa théorie de la constitution des substances aromatiques
« ou, au moins, du noyau qui leur est commun 4 toutes ».

Six atomes de carbone, en s¢ combinant de cetlte ma-
niére, peuvent, en cfet, former un groupe qui, considéré
comme une chaine ouverte, aura encore huit aflinités non
saturees ;

T e T Y e (——_‘ .
D GRS I [

Et si les deux atomes (ui terminent cette chaine se com-
binent entre eux, on aura une chaine fermée, possédant
encore six aflinités non saturées:

Pour M. Kekulé, les substances aromatiques dérivent de
cette chaine fermée; leur noyau commun est, en formule
atomique, G°A®, A étant monoatomique. Chacune de ces
affinités peut étre saturée par des groupements plus ou
moins complexes qui forment des chaines latérales, ou sim-
plement par de I'hydrogéne; dans ce dernicr cas, on a la
benzine:

[ [ s
—_, [ L. '
ol e T i s illD)

LJ o o
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1l résulte de 14, pour en venir au sujet méme de mon va-
vail, que, les six atomes d’hydrogéne jouant dans la benzine
un role identique, il ne peut exister qu’une benzine mono-
chlorée et, par contre, qu'nne seule benzine quintichlorée:
au contraire, il peut exister plusieurs modifications des au-
ires benzines chlorées, probablement trois, dit M. Kekulé.

'T'els sont les faits dont j’ai pu avoir connaissance lorsque
J’al commencé mon travail et que j'en ai annoncé les pre-
miers résultats (). JVignorais Pexistence des deux Notes pu-
blides peu de temps auparavant en Allemagne par M. H.
Miiller, et relatives & deux composés obtenus par Iui dans
les recherches citées plus haut.

Dans la premicre (), il est question du produit que (ournit
la réaction du perchlorure d’antimoine sur la benzine. Ce
produit n’est autre chose que la benzine perchlorée, C'*Cl°.

La seconde (*) a pour sujet des cristaux magnifiques dont
la formation avait été remarquée dans I'action du chlorure
d'iode sur la benzine. Ces cristaux, pris antéricurcment
pour un produit de chloruration avancée, étaient de la ben-
zine biclhlorée, C'* H* CI*.

Dans le compte rendu que je viens de faire, je me suis
borné absolument & rapporter les faits, 4 établir aussi exac-
tement que possible 'état de la question au moment ou jai
entrepris son étude, en réservant toute observation pour la
faire & un moment plus favorable, et & propos de mes pro-
pres expériences.

Quant aux travaux qui ont été publiés en Allemagne de-
puis mes premiéves publications, j'en rendrai compte en
parlant de chacune des substances auxquelles ils sc rap-
portent.

('Y Bulletin de la Société Chimique (nouvelle série) (1865), t. 1V, p. 8»
el 2
('.
(1

H

.
) Zeitschrift fiir Chemie und Pharmacie (1864), p. jo.
) Zeitschrift fiir Chemie und Pharmacie (1564), p. G5.
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. — Isomérie dans les composés chloro-substitués
de la benzine.

Des théories fort ingénicuses sur la nature de la combi-
naison et la constitution moléculaire des composés chimi-
ques ont é1é émises dans ces derniéres années. Quelques
chimistes, se fondant sur un certain nombre des consé-
quences de ces théories, ont cru pouvoir prévoir et déter-
miner d'une maniére absolue, et par la scule conception
¢ priori des propriétés du carbone, le nombre ct la nature
des divers cas d’isoméric que peuvent engendrer les réac-
tions. L’expérience a montré bien des fois déja qu’on ne
peut admettre une semblable prétention, laquelle d’ailleurs
est basée sur de pures hypothéses dont 1'élégance ne sau-
rait faire oublicr la gratuité. §'il en était besoin, on trou-
verait dans les faits que J exposcrai plus loin un argument
puissant en faveur de Popinion que jexprime ici.

Dans ’étude dont je vais rendre compte, laissant done
de coté toute idée préconcue de ce genre, )’ai cherché sim -
plement quels sont les corps différents les uns des autres
que peut fournir la substitution du chlore 4 I'hydrogénc
dans la benzine, en me guidant dans cette recherche, non
par des vues « priori fondées sur les arrangements hypo-
thétiques des formules, mais par la variation des diverses
conditions qui président a la formation des composés chi-
miques. Employant eusuite des méthodes variées, suscep-
tibles de réaliser ces diverses conditions, j’ai essayé de pro-
duire les composés dont Pexistence avait pu ¢tre ainsi
imaginée. Enfin, aprés avoir préparé plusieurs corps de
méme composition centésimale par ces méthodes, Jai de-
mandé a I'expérience quels sont ceux qui présentent entre
eux des relations d'isomérie, quels sont ceux, au coutraire,
qui doivent étre considérés comme identiques. Il mn’a été
possible alors d'établir quelques relations entre les séries
de corps isoméres et les méthodes générales employées i
les former.
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Voyons done quelles sont les isoméries qui peuvent étre
imagindes, en nous plagant au point de vue que nous ve-
nons d'indiquer.

Queclle que soit leur constitution, les composés chloro -
substituds de la benzine répondront toujours a 'une des
formules suivantes :

CHCl,
C*HICE,
CHPCP,
Cc=RH=Cl',
CH Clb,
C=Cle,

Ces formules représentent tous les degrés possibles de
substitution.

Cependant il est facile de concevoir a priori une distine-
tion entre les corps dont la composition en équivalents est
exprimée par une quelconque d’entre elles.

Pour préciser les idées, il est nécessaive d'entrer dans
les hypothéses.

On sait que la benzine offre jusqu’a un certain point le
caractére de composé saturé, incapable d’addition directe
dans la plupart de ses réactions fondamentales. Si I’on
excepte, pour le moment, le chlorure de Mitscherlich, la
benzine se comporte en géncral comme le gaz des marais
et les carbures homologues C**H**+2, Elle ne s’unit pardes
réactions simples, ni a I'hydrogéne, niaux hydracides, ni
aux dléments de I'eau, comme le font, au coniraire, le gaz
oléfiant ctl’acétyléne. Le caractére de composé saturé élant
ainsi défini, nous pourrons admettre qu’il se conserve dans
une premiére série de dérivés chlorés de la benzine : ces dé-
rivés offriront donc ce que 'on peut appeler le méme arran-
gement moléculaire que la benzine. Tels semblent étre les
dérivés chlorés obtenus pas substitution directe en faisant
agir le chlore sur la benzine en présence de Viode. La res-
semblance de leurs propriétés chimiques se traduit dans les
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propriétés physiques, car celles-ci éprouvent unc variation
réguliére en passant d’un terme a 'autre, comme nous
I'établirons dans le dernier Chapitre.

Ce n’est pas tout : dans cetle premiére séric, nous pou-
vons concevoir plusieurs corps isomériques correspondant
a chaque formule. Supposons, en cffet, que le role des
6 équivalents d’hydrogéne réunis au carbone pour former
Ja benzine C'*H® ne soit pas identique, on obtiendra des
composés distincts suivant que la substitution chlorée por-
tera sur I'un ou sur Pautre de ces équivalents. Si ces
6 équivalents jouaient tous un réle différent, il pourrait
exister six henzines monochlorées isomériques :

1 2 3 4 8 G
C* H H HH OH
¢ C0 H U H H H

¢ H Cl 01 0 Hn H
¢C: H H CI H H H
¢ H H H Cl H H
C: H HHHOGIN
C: B H I H H d

Chacune des benzines monochlorées engendrerait ainst
A son tour cinq benzines bichlorées isomériques, ce qui

x5

ferait, endéduisantlesidentités, benzines bichlorées.

Chacune des benzines bichlordes engendrerait quatre ben-

6 > .
—\<§——>i—4 benzines tr
1.2.3

et ainsi de suite jusqu’a la benzine sexchlorée, terme

zines trichlorées, en tout ichlordes;

unique el commun 4 toute la série.

Si cette distinction absoluc entre les 6 équivalents d’hy-
drogéne de la benzine parait difficile a admettre, il est plus
facile d'imaginer des hypothéses vraisemblables qui ¢tabli-
raient une différence réelle entre certains équivalents.

Prenons, par exemple, comme point de départ, 'expé-
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rience de M. Berthelot sur la formation de la benzine par
la condensation polymérique de l'acétyléne :

3CH: = CHHe.

Si I'on admet que les 3 molécules d'acétyléne condensées
en une seule jouent chacunc un véle différent,

CYHI[C'H: CH)],
on concoit la possibilité de substituer du chlore & I'hydro-
gene dans 'une quelconque de ces 3 molécules d’acéiylene ;
il en résulterait trois benzines monochlorées :
CHCI[C'H (CPH2)),
C*H:[ C'H CI( G Bz )],
C'H:[ €' H2(CHCI)].

La substitution d’un deuxiéme équivalent de chlore en-
gendrerait avec chacune de ces trois benzines monochlo-
rées trois benzines bichlorées, etc.

Le méme exemple pent d’ailleurs ¢tre simplifié encore :
on peut admettre, au contraire, de 'hypotheése précédente,
que, dans la benzine, les 3 molécules d’acétyléne jouent le
méme role :

C'H?, C'H, C'HY.

On voit immédiatement qu’il ne peut exister dans ce
cas qu'une seule benzine monochlorée, une seule benzine
quintichlorée et deux benzines bichlorées, trichlorées et
quadrichlorées. Ce résultat hypothétique se rapproche
plus que les antres de celui auquel conduit la théorie de
M. Kckulé. 1l s’en écarte cependant encore trés-notable-
ment, puisque M. Kckulé admet la formation de trois ben-
zines bichlorées, trichlorées et quadrichloréces.

Il serait facile d'imaginer encore des hypothéses autres
que les précédentes; mais il nous suflira d’avoir montré
comment, sans sortir du type moléculaire de la benzine,
on peut concevoir la possibilité d’une multitude d'isoméres
distincts.

3
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Mais ce n'est pas tout, ce groupe d'isoméres n’est pas le
seul qui doit exister. Il est possible, en eflet, de concevoir
plusieurs séries d’autres isoméres, réalisables par I'expd-
rience, et dans lesquels le groupement moléeulaire de la
benzine ne subsiste plus au méme titre que dans les pré-
cédents.

Il suflit pour cela de se rappeler que, jusqu’ici, nous
avons envisagé la benzine comme un corps saturé. Or, ¢n
réalité, elle ne I'est pas absolument. Sa saturation absoluc
exige 4H?, comme 'ont prouvé les expériences de M. Ber-
thelot. D’aprés cela, elle peut engendrer par addition
quatre chlorures :

CoH,
CHE, O,
C2 1Y, O,
CH, Cl.

Chacun de ces chlorures constitue un type nouveau,
origine de toute une série de dérivés chlorés.

Prenons pour exemple la premiére de ces sérics, celle de
C”I*CI:. Sans doute les corps qui en font partie ne
sont pas des dérivés de la benzine, ils dérivent de
C*H*CI*; mais ces corps traités par la potasse perdent de
I'acide chlorhydrique, et donnent des composés (qui ont la
composition des benzines chlorées :

CPHY, G+ KO,HO = C*H*Cl -+ KCl + 1:07,
CeH3CL Gl + KO ,HO = C*'Cl* + KCl + 11207,

Or chacun des chlorures primitifs dérivant du méme type
que C*HOCI?, composé incomplet, capable de fixer CI2, par
exemple, les corps qui résultent de leurs dédoublements
peuvent étre distinets de ceux dont nous avons parlé tout
a I’heure, des benzines chlorées véritables,

Ce n'est pas la uue hypothése gratuite. On observe, en
efict, pour d’autres corps des isomérics qui ont exactement
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la méme origine. Ainsi en enlevant a 'éthylénce 2 équiva-
lents d’hydrogéne, on obtient I'acétvléne :

CH — H'= C'HA

Or les composés C*H*CI* et C*H* B2, dérivés de CF I
par substitution, sont distinets des corps de méme compo-
sition que fournit 'addition du chlore et du brome i I'acé-
tyléne.

On peut done admettre comme possible Uexistence d'une
nouvclle séricde corps incomplets dérivés du type C'2HCle.
Ces corps présenteront avee les benzines chlorées véritables
ce genve d’isomérie que M. Berthelot a appelé Aénomérie.

Des séries analogues peuvent étre imaginées de méme
avee C'?H, Cly CHS, CI° et C*H®, CI'. Or ces kénomé-
ries ne sont pas, je le répéte, des hypothéses vagues; on
verra plus loin que leur possibilité est précisément confir-
mée par mes expéricnces (voir Chapitre IIT). Elles consti-
tuent donc un deuxiéme groupe d’isomeéres.

Un woisiéme groupe pourrait résulter de la substitution
des ¢léments de acide chlorhydrique a ceux de 'eau dans
le phénol et dans ses dérivés chlords :

C7HO* + HCl — H20° = C:1i+Cl,
CHCIO 4+ HCl — H20? = CVII'CR,

A priori cette isomérie est possible. On verra plus loin
que je I'al examinée dans plusieurs cas ct que j'ai trouvé
les produits qu’clle fournit identiques avee certains com-
posés du premier groupe.

Enfin, mes expériences n’’ont fait conmaitre un (ua-
triéme groupe d’isoméres, dont j’ai pu concevoir ensuite la
formation. Les corps qui en font partie ditferent des autres
par une sorte particuliére d’isomérie, unc isomérie phy -
sico-chimique : cc sont les corps précédents modifi¢s par
diverses actions physiques, la rempe, par exemple. Ces

3.
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corps prennent une constitution moléculaire particuliére,
et peuvent dans certaines conditions s¢ modifier de nou-
veau en sens conlraire, et revenir au systéme moldéeulaive
primitif. Mais cet ordre d’isoméries est trés-diflérent de
ceux qui précedent, et comme son étude néceessite quelques
développements, J'y reviendrai plus loin. Je me bornerai
donc iei & lesignaler.

En résumé, presque toutes les sortes d’isoméries penvent
¢tre applicables aux corps qui nous occupent. Il en résulte
que leur étude présente des complications extrémes, des
diflicultés nombreuses et souvent invincibles jusqu’ici. On
congoit bien, comme je Pai dit, que la grande majorité des
cas possibles s’annule, que les corps isomeéres qu'ils de-
vaient produire se trouvent étre identiques avee d'autres.
soit (u’'une transformation moléculaire se soit produite an
moment de leur formation, soit que des actions différentes
aient conduit @ des équilibres identiques. Il n’en est pas
moins vrai cue, I'observation pouvant seule reuseigner sur
ce point, il est indispensable de choisir des méthodes d’ex-
périmentation aussi simples et aussi réguliéres que pos-
sible, si on ne veut perdre de vue la suite des trans-
formations que T'on a opérées. Ce point m’a paru d’une
importance capitale. Il m’a semblé que si, antéricurement,
dans des travaux du méme ordre, on n’était arrivé i obscr-
ver que peu de relations entre les propriétés physiques des
dérivés chlorés ou bromés d’un méme carbure, si on n’avait
pas toujours pu apercevoir nettement quels sont les chan-
gements successifs qu’one substitution de plus en plus
avancée fait éprouver a ces propriéiés, cela pouvait tenir
surtout & ce que les corps que 1'on avait comparés, ayant
¢é1é obtenus par des réactions ditférentes ou compliquées,
appartenaient i des séries isomériques différentes. De telle
manicre que les relations existant entre ces corps, n'élant
pour ainsi dire que la résultante complexe d’un certain
nombre de variations plus simples, ne pouvaicnt ¢étre faci-
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fement reconnues. Autrement dit, si 'on veul obtenie des
corps comparables entre cux, appartenant a une méme
séric d'isoméres, on doit employer pour les préparer un
systeme de réactions identiques pour tous et exéeuté exac-
tement dans les mémes conditions. Sans cela, on s’expose:
rait & comparer un composé appartenant i un genre de
substitution, avec un second résultant d'un autre genre de
substitution,

Jai éié conduit ainsi a chercher & produire les corps
que je désirais comparer par une scule et méme réaction.
choisie parmi les plus simples. Non pas que ces mémes
corps ne puissent étre formés dans d'autres conditions,
souvent méme plus faciles a réaliser, mais parce qu’il m’a
paru presque impossible d’arriver antrement i un résultat
certain,

I, — Mcéthodes de préparation.

Ceci éabli, il devient naturel d’examiner les procédés
de substitution connus ct de rechercher quels sont les corps
auxcquels ils peuvent donner naissance.

Nous allons passer en revuc ces divers procédés cn com-
mencant par les plus anciennement connus.

A la température ordinaire, I'action directe du chlore
gazeux sur la benzive est presque nulle a I'obscurité.

Il n’en est plus de méme lorsque le mélange de gaz et de
vapeur de carbure est exposé a 'action dirccte des rayons
solaires. Mitscherlich a montré que, dans ces counditions.
une réaction énergique se produit (p. 8). Elle donne nais-
sance & un composé d’addition, C*H?CI®, lequel, traité
par la potasse alcoolique, se dédouble en benzine wichlorée
et en acide ehlorhydrique :

C*HClIP = C*II*CI* + 3 HCI.

Cette méthode ne permet donc de préparer la benziue

trichlorée que par deux réactions successives. A priore, il
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semble que, comme toutes celles qui sont basées sur Ia pro-
duction des chlorures de benzine, elle ne doit engendrer
que des isoméres du deuxi¢me groupe : on verra qu'il n’en
est pas toujours ainsi ct qu'il est des cas o isomérie dis-
parait. L’action du chlore au soleil ne donne dailleurs
qu'un seul composé d'addition en quantité notable.

[/action du chlore sur la benzine & une température
élevée avait été essavée par M. H. Miiller. Nous avons
fait depuis, M. Berthelot ¢t moi, quelques expériences sur
le méme sujet. En faisant passer, i I'obscurité et sous la
pression ordinaire, un courant de chlore mélangé de va-
peurs de benzine dans un serpentin de verre plongé dans
un bain d’huile chauflé a diverses températures comprises
entre 200 ct 300 degrds, nous n’avons pas observeé de réac-
tion trés-marquée. Aprés avoir prolongé Pexpérience pen-
dant plusicurs heures, nous n’avons obtenu qu'une quan-
tité de produit trop faible pour permettre d'en faire une
¢tude suivie. Ce produit était composé, au moins pour la
plus grande partie, de chlorures de benzine divers. Toute-
fois, plusicurs obscrvations que nous avons faites donnent
a penser que l'on pourra, en variant quelques conditions,
arriver a un résultat plus favorable.

La méthode qui a été indiquée par M. Church (p. 11) et
fjui consiste a faire agir sur la benzine le chlore naissant
que produit un mélange de bichromate de potasse et d’acide
chlorhydrique, donne également des produits d’addition.
Fai repris son étude, et clle m’a fourni, dans certaiues con-
ditions faciles & réaliser, les chlorures de benzine en quan-
1iLé trés-notable, C'est, de toutes les méthodes de chlorura-
tion, celle qui m’a paru la plus pratique.

Gerhardt et Laurent, en faisant agiv le perchlorure de
phosphore sur le phénol, ont obtenu (p. 9) un corps qu'on
a appelé chlorure de phényle, et qui a la méme composi-
tion que la benzine monochlorée. On peut considérer cette
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réaction comme susceptible de généralisation : en faisant
agir le perchlorure de phosphore sur les phénols chlorés,
on pourrait préparer, a ce qu'il semble, des dérivés chlorés
du chlorure de phényle. Telle est au moins I'induction que
Pon pourrait tirer d'une expérience que les mémes auteurs
ont faite sur 'acide binitrophénique. D’ailleurs cette in-
duction a élé confirmée récemment par des travaux de
MM. Kaérner et Mayer, sur I'acide phénique bromé et ses
dérivés (').

11 est & observer cependant que la réaction qui précéde
est difficile & réaliser, elle ne donne qu'un rendement pres-
que insignifiant pour le chlorure de phényle lui-méme.

La substitution directe s’opére fort bien, au contraire,
a T'aide des méthodes de substitution du chlore que
M. Miiller a fait connaitre (p. 10).

L’une, P’action directe du perchlorure d’antimoine, a
peut-étre I'inconvénient d’étre trop éncrgique, brutale en
quelque sorte, et de pousser rapidement la substitution a
ses derniéres limites. On peut encore lui reprocher, quoi-
¢ue ce ne soit 14 qu'un point secondaire, les dangers qui
s'attachent a Pemploi prolongé d’une substance aussi toxi-
que que le perchlorure C’antimoine. Elle est cependant ap-
plicable dans heaucoup d’occasions, et on verra que j’en ai
fait usage plusicurs fois. Sa rapidité d’action est méme pré-
cieuse quand il s’agit de transformer un carbure d’hydro-
géne en chlorure de carbone.

D’ailleurs, j’ai pu régulariser ce mode opératoire, et
m’en servir pour préparer une série compléte de composés
chloro-substitués de la benzine. 11 suffit d’ajouter a la ben-
zine du protochlorure d’antimoine sec, de chaufler pour
déterminer la solution, et d'y faire passer ensuite un cou-
rant de chlore. La substitution se produit aiusi peu i peu,

(*) Annalen der Chemic und Pharmacie { nouvelle série), t. LXI, p. 195 «t
219 (18G6).
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quand on maintient la masse 4 une température conve-
nable ; aprés un certain temps, le mélange, qui n'a cess¢
de dégager des vapeurs d’acide chlorhydrique, renferme
des composés chloro-substitués. Cette méthode fournit des
corps identiques avee ceux que donne le second procédé de
M. Miiller. Or ce dernier est d’une application plus facile;
je ne parlerai donc pas plus longuement de ’action du
perchlorure d’antimoiune. J'ajouterai seulement qu’apres
avoir enlevé le sel d’antimoine par des lavages a l'acide
chlorhydrique, on peut effectuer la séparation des compo-
sés chlorés obtenus, en suivant la marche que je déerirai
tout a I'heure.

La seconde méthode de M. H. Miiller consiste, comme
je I'ai indiqué déja, a faire agir le chlorure d'iode sur les
corps dans lesquels on veut opérer la substitution ; clle est
aussi simple que générale, et constitue un mode opéra-
toire extrémement pratique. La substitution ne sc¢ produit
que graduellement, et le corps passe successivement par
tous les états de chloruration possibles. Cette méthode est
directe et produit la substitution par une seule réaction.
C’est celle dont j'ai fait usage en premier lieu, pour pré-
parer une série compléte des dérivés chloréds, série dont
I'étude constitue I'objet principal du présent Mémoire. Je
I'ai choisie parce qu'elle peut étre appliquée d'un bout &
Fautre de la séric avec une égale facilité.

Je vais la décerire avee quelques détails.

Lorsqu'on dissout dans de la benzine du protochlorure
d'iode et qu’on chaufle légérement le mélange, une réac-
tion assez énergique se produit. De Pacide chlorhydrique
se dégage ct de I'iode est mis en liberté; ce dernicr colore
en violet la masse liquide; en méme temps, unc portion de
la benzine se trouve transformée cn benzine chlorée :

C"HS + 2CII = C'*H*Cl + HCI + 21.

Quand la réaction est terminée, tout 'inde employé a
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I'élat de chilorure est régénéré; il ne s'en est combiné
avee la benzine que des quantités presque imponddérables.
De telle sorte que si Pon agite le produit de la réaction aver
une solution alealine ou une solution d'acide sulfureux, la
malicre organique ne renferme plus ensuite que des traces
d’iode extrémement faibles.

Mais si, & mesure que cette réaction se produit, on fait
arriver dans le mélange une certaine guantité de chlore.
du chlorure d'iode se produit de nouveaun et réagit comme
précédemment. De telle manicre que si 'on maintient un
courant de chlore, la réaction devient continue.

Telle est la réaction. Voyons maintenant les conditions
dans lesquelles je 'ai appliquée.

Lappareil dont je me sers se compose d'une cornue tu-
bulée au fond de laquelle un tube, traversant le bouchon
de la tubulare, vient amener un courant de chlore sec pro-
duit par un générateur de grandes dimensions. Cette cornue
renferme de la benzine additonnée d’une petite quantite
d’iode. Son col est en comwmuunication avec un réfrigérant
de Licbig disposé de maniére & condenser les vapeurs de
benzine qu’entraine l'acide chlorhydrique produit par
la réaction, et & ramencer dans la cornue le liquide prove-
nant de cette condensation. L'extrémité du tube du réfri-
gérant est relide 4 un appaveil propre a dissoudre dans
I'eau 'acide chlorhydrique. Daus le but de pouvoir faire
marcher Popération presque sans surveillance, cetie disso-
lution doit ¢éwre effectuée sans qu'on ait a craindre unc
absorption : a cet effet, I'acide chlorhydrique gazeux avvive
par un tube court i la partic supéricure d'un premice fla-
conj il s’échappe ensuite par un second tube dont L'ouver-
ture se trouve vers le fond du méme flacon et qui 'améne
i la surface de I'eau d'un sceond flacon. Si le dégagement
d’acide chlorhydrique vient & se ralentir, et si, par suite,
une absorption a licu, elle détermine simplement 1'iutro-
duction d'une certaine quantité d’cau dans le flacon vide,

,

o
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sans que cetle eau puisse pénétrer plus loin dans I'appaveil.
Et, lorsque le courant gazeux se rétablit. cette méme cau,
aprés s'étre saturée d’acide chlorhydrique, se tronve bieu-
totexpulsée et ramenée dans le second flacon. Quand dail-
leurs 'appareil ou se forme et se desséche le chlore est
muni de tubes de stireté, on peut, avee unce semblable dis-
position, faive fonctionner Pappareil sans interruption et
sans surveillance, méme pendant la nuit. Ce point n'est
pas sans intérét, cu dégard au volume énorme de chlore
gazeux qu'il faut faire passer dans la benzine pour obtenir
une quantité notable de produit.

Quand le fonctionnementde Vappareil est régulier, T'ab-
sorption du chlore est compleéte, et le gaz qui s’échappe de
Ia cornuc est de Pacide chlorhydrique dépourva de chlore e
entiérement absorbable par Peau. L'opération peut done se
faire sans inconvénient dans Uintérieur du laboratoire.

A froid, le chlorure d’iode ne réagit que trés-lentement
sur la benzine. Il est donc utile de disposer la cornue au-
dessus d’un bee de gaz et de chaufler pendant les premiers
moments de Popération. Au bout d’un certain temps, lors-
que la substitution se produit, le chaullage devient inutile,
Ia température de la masse s’élevant rapidement par le fait
méme de Ja réaction chimique.

Si dans une méme masse de benzine additionnée d'iode
on fait passer un courant continu de chlore, on observe les
phénoménes suivants.

Tant que la quantité de chlore que I'on a fait agir n’est
pas de beaucoup supéricure a celle qui correspond a la
transformation de la plus grande partie de la benzine em-
ployée en benzine monochlorée, la masse reste liquide en
se refroidissant; mais I'action étant poussée au dela, on
voit le col de la cornue se garnir de cristaux qui appa-
raissent également dans le liquide quand on laisse celui-ci
se refroidir, et qui peuvent, lorsqu’on arréte le courant de
chlore au moment convenable, étre assez abondants pour
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que le tout se prenne en masse. Ces cristaux sont de L
benzine bichlorée.

Continue-t-on a faire puasser le gaz aprés avoir liquétic
L masse par la chaleur, on constate aprés chaque vefroi-
dissement du liquide que la quantité de ces eristaux, apres
avoir 8¢ maxanum, diminue peu i peu, tellement quau
hout d'un certain temps le produit cesse de se solidifier pa
le refroidissement. Ce point correspond a la présence dans
le mélange d'une forte proportion de benszine trichlorée.

Lo chilore agissant toujours. la masse redevient solidi-
fiable par le refroidissement, et bientot elle ne peunt éire
maintenue liquide que par Paction d'une température ¢le-
vée; la benzine quadrichilorée. peu fusible, domine dans
le mélange.

Si on prolonge encore Taction du chlore, le produit
reste toujours solidifiable par le refroidissement. mais =on
point de fusion s’abaisse d'une facon trés-margnde il ren-
ferme une quantité de benzine quintichlorée de plus en
plus grande, jusqu’a ce qu’enfin ce corps lui-méme se soit
transformé en benzine perchilorée, qui ne ford yu'i une
température tres-élevee.

Ce dernier changement est pénible a réaliser compléte-
nment, le chlorure d'iode et iode se volatilisant en abou-
dance & une température voisine de celle de la fusion de I
masse.

Les modifications que I'on observe ainsi dans I'état phy-
sique du produit, & mesure que la substitution est poussde
de plus en plus loin, méritent d’éire remarquées dés main-
tenant, non pas seulement a cause de leur singularité, mais
surtout parce qu“c”cs permettent de sépar('r les uns des
autres les dittérents corps que je viens de nommer.

Est-il besoin d’ajouter que ces phases diverses ne corres-
pondent pas a des transformations totales d’un produit en
un autre de chloruration plus avancée, et qu’elles indiquent
sculement la prédominance de 'un d’cux dans le mélange?

§.
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Tous les produits se forment simultanément. Au premier
instant de I'expérience, la benzine seule entre en réaction,
puis la benzine monochlorée s’attaque elle:méme en petite
proportion, en donnantde la benzine bichlorée, qui bientot
fournit de la benzine trichlorée, etc. Mais tant que la ben-
zine domine dans la masse, le produit qui se forme en plus
grande abondance est la benzine monochlorée. Ce point
dépassé, c’est la benzine bichlorée qui se produit en plus
grande quantité, et ainsi de suite. De telle sorte que si tous
les dérivés chlorés se forment simultanément, il en est tou-
jours un qui prédomine dans le mélange.

Le produit brut renferme aussi, mais en fort petite quan-
tité, comme je P'ai dit, des produits iodés. Leur altérabilité
a la lamiére suflit cependant pour déeeler leur présence.
Décolore-t-on, en effet, la masse primitive par la potasse
ou 'acide sulfureux, et I'expose-t-on, aprés Pavoir lavée
a Peau et séchée, a action de la lumiére solaire, elle ne
tarde pas 4 prendre une Leinte violelte caractéristique et a
se charger d'une petite proportion d’iode libre. Cette alté-
ration des produits fodés par la lumiére peut érre utilisée
pour les détruire et les séparer des produits chlorés. 1l
suffit d’ajouter 4 la masse quelques fragments de potasse
humectée d’eau, et de Pexposer pendant longtenips au so-
leil, pour que les composés iodés, se détruisant peu i peu,
cédent leur iode 4 la potasse, et disparaissent complétement
du produit. Ce point atteint, cclui-ci a perdu la propriéié
de se colorer i la lumiére.

Le méme résultat peut &tre obtenu plus rapidement par
Iaction d’unc température élevée. En effet, les composés
iodés se détruisent promptement quand on les chauffe.
Aussi peut-on s’en débarrasser facilement en ajoutant au
produit, lorsqu’on le distille pour effectuer les séparations.
des fragments de potasse humides qui absorbent Iiode i
mesure que celui-ci devient libre.

Jindiquerai, en faisant Thistoire de chacun des com-
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posés obtenus, la marche que j’ai suivie pour le produire
en grande quantité et le séparer des composés qui se for-
ment en méme temps que lai.

Actucllement, je ferai remarquer quiune condition im-
portante pour arriver d la séparation d’'un mélange aussi
complexe est la pureté de la benzine employée. Dans tontes
mes expériences, je ne me suis servi que de benzine eris-
tallisable aussi pure que possible. Pendant les premiers
temps de mes recherches, celle que jai pu me procurer
venaic d"Angleterre; elle ¢lait assez pure, mais d’un prix
fort ¢levé. Cette derniére circonstance était d’autant plu-
défavorable que je voulais opérer sur des quantités consi-
dérables de matiére. J'ai employé ensuite la benzine cris-
tallisable que M. Coupier livee aujourd’hui aux chimistes
a un prix trés-convenable.

La purification de ces benzines commerciales est d’ail-
lenrs facile. I sallit de les refroidir dans Peau glacée et de
lewr ajouter un petic fragment de benzine cristallisée. La
solidification s¢ produit alors Ientement. Fn décantant les
derniéres portions de liquide qui restent & cristalliser 4 Ia
fin de l'opération, on enléve une grande parve de produits
¢trangers, La masse solide, égouttée et fondue de nouvean.
puis traitée plusicurs fois de la méme maniére, donne un
produit aussi pur que possible.

Pendant le cours des purifications de la benzine destinée
4 mes expériences, jTai pu préparer plusicurs fois ce car-
bare d'hiydrogéne trés-bien cristallisé.

Voici comment on peut obtenir une cristallisation
nette de benzine. On plonge le vase dans lequel se trouve
le carbure cristallisable du commerce dans 'eau main-
tenue sensiblement a zéro par des morceaux de glace. La
température du liquide étant en ¢quilibre avee celle du
bain, on y projette quelques fragments de benzine cristal-
lisée et on laisse le tout dans un repos absolu pendant un
temps suflisant. On prend soin seulement de mainteni
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constante la température du bain en ajoutant de temps en
temps de la glace. Les cristaux de benzine se forment trés-
lentement & cette température voisine de lear point de
fusion ; aprés vingt-quatre heures, ils ont acquis un déve-
loppement parfois considérable, quand Popération a é¢
faite dans de bonnes conditions.

La production de ces cristaux se fait micux encore pai
refroidissement spontané quand la température de air est
voisine de zéro, le refroidissement se produisant ainsi plus
lentement. A une température plus basse, la cristallisa-
tion se fait trop rapidement, elle est confuse.

Les cristaux de benzine sont des octaédres ivrégulicrs
qui me paraissent dériver d’'un prisme droit & base rhom-
boidale. Ils sont trés-nets; leur fusibilité m’a seule empeché
d’en faire un examen cxact @ la température ambiante
n'était pas assez basse quand je les ai observés pour qu'il
m’ait été possible de les mesurer. Je puis dire cependant
que Fune des diagonales de la base est trés-développée par
rapport 4 lautre. Ces eristaux sont limpides. Ils sont
parfois trés-volumineux; j'en ai eu quelques-uns dont e
volume atteignait un centimétre cube. Les plus gros sont
en géncéral évidés vers le milieu de leurs fuces, et rappellent
par cette particularité les oclaédres réguliers de cuivre
oxydulé.

Il me parait possible que pendant les froids de 'hiver je
pourrai déterminer exactement lenr forme. Cette détermi-
nation me semble tirer un certain intérct des rapproche-
ments A faire entre la forme cristalline de Ia benzine et
celles de ses dérivés.

Quoi qu’il en soit, une purification aussi absolue de la
benzine n’est pas indispensable pour les préparations qui
nous occupent. La benzine cristallisable du commerce ne
renferme, en eflet, que des traces de carbures d'hydrogéne
étrangers, traces assez faibles pour ue pas entraver la
marche du plus grand nombre des purilications.
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‘Toutefois, il est un point gne je regardais comme im-
portant ¢t que je n'ai pu éclaireir qu'en employant de Ja
benzine aussi pure que possible. On vient de voir par ce
(qui précéde que 'action du chlorure diode sur 1a benzine
produit les composés suivanls :

Benzine monochlorée.......... C“IIFCI,
v bichlorée.. ... .. ... C=H'Cl,
B trichlovée. ... ........ C*HCI],
»  quadrichlorée. .. ... ... CH*Cl,
»  quintichlorée.......... C®HC,
»  perchlorée..... ... ... CcCls.

Ces produits constituent une série compléte de dérivés
chloro-substitués obtenus au moyen d'unc réaction unique.
la méme pour tous. 11 était utile de rechercher si ces corps
sont les seuls qui soient formés par cette réaction; si.
pour quelqu’un d’entre eux, on ne reconnaitrait pas la
production simultanée de plusieurs. Cette possibilit¢ ré-
sulte en effet des considérations que j'ai développées précd-
demment.

Pendant quelque temps méme, avant d'avoir réussi a
¢llectuer exactement et complétement les séparations des
corps que je viens de nommer, alors que quelques-unes de
ces séparations n’étaient obtenues que par la distillation
fractionnée, ['ai é1é amené, par P'existence de mélanges a
points d’¢bullition fixes, & croire a cette production simul-
tanée de plusieurs isoméres. Il se trouvait que des mélange-
constants de corps de chloruration supérieure et inférieure
a celle de P'isomére supposé me conduisaient, quand je les
analysais, a des chillves assez satisfaisants. Mais je n'ai pas
tardé a reconnaitre, dés que j'ai pu pousser jusqu’aux der-
niéres limites la séparation de ces produits. que le mélange
ne renferme que des corps correspondant aux formules pré-
cédentes et qu'un seul corps représenté par chacune de ces
formules.
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J'ai répéréa plusienrs reprises cette expérience, et toujours
j'ai été conduit au méme résultat, Celui-ci me parait donc
parfaitement établi. Si j’insiste sur ce point, c’est que j'au:
rai besoin plus loin, pour certaines considérations relatives
a la comparaison des propriétés physiques des corps ainsi
obtenus, de m’appuyer sur cette production par unc réac-
tion unique d’une scule série de composés.

Je désignerai par la lettre A, pour les distinguer de leurs
isoméres, les benzines chlorées qui sont produites dans cette
réaction.

CHAPITRE II.

BENZINES CHLOREES A.

I. Benzine monochlorée.

Préparation. — Pour préparer ce corps, aprés avoir
fait passer unc certaine cuantité de chlore dans I'appareil
(p- 25), on distille de temps en temps le liquide, afin
d’en séparer chaque fois ce qui passe au- dessus de
120 degrés; on soustrait ainsi a Uaction ultéricure du réac-
tif la plus grande partie de la benzine monochlorée pro-
duite, et on évite sa transformation en produits plus riches
en chlore. Aprés avoir répété un certain nombre de fois
cetle opération et réuni les produits, on les lave avec une
solution alcaline pour enlever I'iode ct le chlorure d'iodc,
puis avec de l'eau. Le liquide huileux que I'on obtient
ainsi est de la benzine monochlorée impure. On séche ce
liquide.

On le soumet a une premiére distillation fractionnée en
séparant de 5 en 5 degrés. Le liquide qui passe au-dessus
de 150 degrés est refroidi dans la glace, il abandonne en
abondance des cristaux de benzine bichlorée que I'on sépare
par filtration. Le point d’ébullition du liquide écoulé s’étant
notablement abaissé par suite de cette opération, on frac-
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tionne de nouvean et on agit comme préeédemment sur les
produits les moins volatils. En répétant ces manipulations
un certain nombre de fois, on arrive i supprimer les liquides
bouillant au-dessus de 140 degrés, a les séparer presque
enticrement en un liguide bouillant entre 130 et 140 de-
grés, ct en cristaux de benzine bichlorée que 'on met 4
part. Quant a ce qui a passé au-dessous de 125 degrés pen-
dant la série des distillations, on le soumet de nouveau i
Paction du chlorurce d'iode, ¢t on recommence le traitement
indiqué.

Aprés avoir rénni les liquides passant entre 130 et 140 de-
grés, il suffit d’en faire la distillation fractionnée de 2 en
2 degrés d’abord, puis plusicurs fois, de degré en degrd,
pour voir la masse presque tout entiére passer entre 132°,5
et 133 degrés. Dans une semblable distillation répétée un
nombre de fois suflisant, tandis que plus d’'un kilogramme
de liquide avait passé entre ces limites de température, la
réunion de ce qui avait distillé § degré au-dessus et  degré

o

au-dessous ne pesait pas 150 grammes. Le produit est de la
benzine monochlorée trés-sensiblement pure; elle ne ren-
ferme que des traces de benzine et de benzine bichlorée,
tellement faibles, que 'analyse est incapable de les déceler,
mais qui lui dounnent la propriété de louchir faiblement
lorsqu’on la refroidit vers — 3o degrés. A cetle tempéra-
ture, les traces de benzine et de benzine bichlorde qu'elle
contient se solidifient et donnent de petits cristaux qui
flottent dans le liquide.

J'ai pu pousser plus loin la purification de la benzine
monochlorée ainsi obtenue.

Jai dispos¢ sur un llacon un entonnoir garni d'un (iltre
et jai introduit le tout dans un vase cylindrique, plongé
lui-méme dans un autre de méme forme et de plus grande
dimension. L’espace situé entre les deux vases était rempli
par un mélange réfrigérant. Le vase intéricur étant muni
d'une plaque de verre rodée destinée a empécher la vapeur

5

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



(34)

d’cau de venir se coudenser sur le filtre, et ce dernier ayant
pris sensiblement la température de 'enceinte dans laquelle
il est placé, j'ai versé dans l'entonnoir la benzine mono-
chlorée préalablement refroidie & — 35 degrés. La filtra-
tion terminée, j'ai séparé immédiatement le liquide lim-
pide: les particules solides qui le troublaicnt étaient restées
sur le filtre.

Ce liquide est presque absolument pur; mais on congoit
que son mode de préparation empéche qu'on puisse s’en
procurer de grandes quantités.

Quant au produit trés-sensiblement pur dont j’ai parlé
@’abord, il est & noter au contraire que la méthode que
Jindique pour sa préparation permet de I'obtenir facile-
ment par grandes quantités. Cette méthode, qui est appli-
cable & beaucoup de cas, conduit rapidement & un résultat
qu’on ne pourrait obtenir que lentement avec la distilla-
tion fractionnée seule. En séparant sous forme de cristanx
la benzine bichlorée, on détruit certains mélanges & points
d’ébullition sensiblement fixes que I'on ne peut que diffici-
lement séparer par la distillation.

La benzine monochlorée pure m'a donné a 'analyse les
chiffres suivants, qui se rapportent d’'une maniére satis-
faisante a la formule C**H*Cl :

I.  0,3460 de matiére ont donné o0,8100 C'0Q* et 0, 1460 H:0

II. o,2245 » 0,5235 » 0,095 H* 0.
III. o,2530 » 0,3233 AgCl.
IV. 0,2070 » 0,2643 AgCl.

En centiémes :

C*H*Cl I. f. . 1V,
C.o...... . 64,00 63,85 63,60 » .
Ho ... 4,44 4,68 4,72 » )
Q....... 31,5 » » 31,61 31,59
100‘00»
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Propriciés physiques.— La benzine monochlorée est un
liquide incolore, trés-réfringent, wrés-fluide. Elle est doude
Tune odeur aromatique rappelant un peu celle des amandes
améres, tres-tenace, et qui produit une céphalalgic asser
intense, lorsqu’elle est percue pendant longtemps.

Flle bout d’'une maniére constante & 133 degrés sous la
pression o™, 557, et ne subit en distllant aucune alié-
ration.

On peut la refroidir jusque vers — 35 degrés sans qu'elle
change d'état; elle se trouble légérement si elle n’est pas
tout a fait pure, mais elle reste liquide. L’abaissement de
température que produit un mélange dacide carbonique
solide et d’éther a unc action plus efficace : la benzine mo-
nochloréo se solidifie et se transforme en une masse cristal -
line trés-dare. Jai cherché i déterminer la température a
laquelle se produit cette solidification et celle 4 laquelle fond
la masse cristalline qui en résulte. Pour ccla, ayant intro-
duit une certaine quantité de benzine nionochlorée dans
un tube de verre mince fermé par un bout, je plongeai
dans le lignide le réservoir d'un thermométre i alcool trés-
sensible. Le tube étant alors entouré du mélange réfrigé-
rant, la température s’abaissa. Vers — 35 degrés, le liquide
devint opalin, comme je 'ai indiqué, sans que pour cela
I"abaissement de température cessat de se produire trés-
réguliérement. Vers — 53 degrés, la solidification s¢ pro-
duisit brusquement, pendant que le thermoméure, chan-
geant de marche, remontait rapidement & — 41 degrés.
Bientot la masse étant entiérement solidifiée, la tempéra-
ture recommenga & baisser. Le tube étant alors retivé du
mélange véfrigérant, la température s'éleva peu a peu.
Vers — 39 degiés, la fusion se produisant, le mouvement
de la colonne thermométrique se ralentit trés-notablement
dans le voisinage de ce point. Enfin, dés que la liquéfaction
fut terminde, le mouvement ascensionne! reprit plus rapide.

L'expérience fut répéiée plusicurs fois, en variant les

5.
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conditions, et si le phénomeéne de surfusion se produisit
plus marqué dans certains cas que dans d’autres; si, dans
certaines circonstances, le liquide ne put étre refroidi qu’a
un petit nombre de degrés au-dessous de — 4o degrés sans
sc solidifier, tandis que dans d’autres il put aller jusqu’au
dela de — 6o degrés, toujours, au moment de la solidifica-
tion, le thermométre remonta jusque vers — 4o degrés.
Toujours aussi ce fut dans le voisinage de cette température
queuat lien la fusion. Le phénoméne de la surfusion,
s¢ produisant avec autant de netteté, permet de considé-
rer le chiffre de — 4o degrés comme suffisamment ap-
proché, eu égard aux causes d'erreur inhérentes a des dé-
terminations faites a une température aussi basse.

Jai déterminé la densité de la benzine monochlorée 4
diverses températures. J'ai été conduit aux valeurs moyennes

suivantes :
Densité & — 30" =1,1647,
0°=1,1293,
+ 10° =1,116g,
-+ 20°=1,1088,
123" =0,9958.

Si 'on représente par une ligne la marche que suit la va-
riation de ces densités avec la température, on trouve que
cette ligne s’écarte peu de la ligne droite qui réunit les
valeurs extrémes. Si I'on prolonge cette ligne jusque vers le
point de fusion d’une part ct le point d’ébullition d’autre
part, on trouve que dans le premicr cas, 3 — 4o degrés,
la densité est voisine de 1,197, et dans le second, a
133 degrés, voisine de 0,980. Enfin, si I'on prend ces va-
leurs extrémes pour calculer le coeflicient de dilatation
moyen de la benzine monochlorée, on obtient pour ce
coefficient 0,001186,

Il est évident qu'une détermination de ce genre est peu
réguliére, pour un trés-grand nombre de raisons. Mais jc
n’ai voulu avoir ainsi que des valeurs approchées, ct jes-
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pére montrer plus loin que ces chifites ne sauraient s’éear-
ter beaucoup de la vérité,

Propriétés chimiques. — La benzine monochlorée cst
insoluble dans Veau; elle se dissout au contraire twés-hicn
dans Palcool, I'éther, la benzine, le chloroforme, le sulfure
de carbone ct les carbures du pétrole.

Elle brile avee une flamme fuligineuse dout la partie
inférieure est bordée de vert.

Comme tous les dérivés chlorés de la benzine qui fout
partic de la série dont je m'occupe en ce moment, la hen-
zine monochlorde est un composé d'une grande stabiliié,
i ce point qu'elle se conduit généralement avec les réactils
comme un carbure d’hydrogéne; clle ne s’altére que len-
tement lorsqu’on la fait passer en vapeurs au travers d’un
tube chauffé au rouge.

La potasse alcoolique n’exerce sur clle aucune action,
méme a chaud. Mélangée a ce rdactif dans des tubes
scellés, je I’ai chaulfée jusqu’a 200 degrés sans pouvoir en-
suite trouver une trace sensible de chlorure de potassium
dans le liquide : le verre des tubes était profondément atta-
qué, mais la matitre organique élait restée intacte.

Ce point mérite quelques explications.

M. Church (') a, comme je 'ai rapporié, émis cette
opinion que la benzine monochlorée est attagnable par la
potasse alcoolique en donnant du phénol :

C2H*Cl 4- KO, HO = KCI + C"I°0%.

Cette rdaction ne se produit pas avee le chlorure de phé-
ayle obtenu par 'action du perchlorure de phosphore sur
‘¢ phénol, ainsi que M. Riche I'a constaié (*). Cette diflé-
ence présentait done un certain intérét, puisqu'elle ten-
jait & {aire considérer la benzine monochlorée et le chlo-

(') Journal of the Chemical Society, 2¢ série, L. 1, p. 76 (1863 ;.
(?) Bulletin de la Société Chimique (1863}, p. 5o1.
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rure de phényle comme deux corps différents. M. Fittig (')
a éi¢ conduit ainsi a répéter 'expérience avec la benzine
monochlorée préparée par la méthode de M. Miiller. 11 a
vu que, contrairement a ce qu'avait dit M. Church, la
benzine monochlorée n’est nullement attaquée par la po-
tasse alcoolique. Mes expériences m’ont conduit au méme
résultat que MM. Riche et Fittig.

Et cependant, si le fait rapporté par M. Church est
inexact tel qu’il 1'a interprété, on peut au contraire trés-
facilement se rendre compte des expériences qui lui ont
donné lieu. M. Church fait agir sur la benzine le chlore
naissant que produit un mélange de bichromate de potasse
et d’acide chlorhydrique. Ainsi que je I'ai constaté par des
expériences dont je rendrai compte plus loin, il se produit
dans ces conditions, non pas des benzines chlorées, mais
des chlorures de benzine :

Cl:HcClz’ Cnﬂsci(, C'*HeClI* et C'HeCls.

Et, si les benzines chlorées elles-mc¢mes ne sont pas atla-
quables par la potasse alcoolique, les chlorures de benzine
sont attaqués au contraire avec une grande facilité. Or la
réaction de M. Church a éié faite en opérant avec « la ben-
zine chlorée brute », c’est-a-dire avee le mélange brut de
chlorures de benzine. Je reviendrai d'ailleurs, je le répete,
sur cct ordre de faits,

Chlauffée pendant quelque temps avec de l'acide sulfu-
rique monohydraté, la benzine monochlorée se dissout,
comme la benzine dans les mémes conditions. La réaction
terminée, la masse est devenue complétement soluble dans
Feau; il ne s’en sépare plus de liquide huileux quand on
y ajoute de I'cau. 1l s’est formé un acide sulfo-conjugué
analogue & l'acide benzinosulfurique que donne la ben-
zine. Cel acide est facile a isoler; il suflit de neutraliser la
liqueur par du carbonate de baryte : Pacide sulfurique

(') Annalen der Chemic und Phermacie, 1. CXXXI, p. ).
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libre forme du sulfate de baryte insoluble, tandis que Facide
benzinosulfurique chloré donne un sel de baryte soluble
et cristallisable : C*H'C10, BaO, $20* + 2HO. Ce sc)
de baryte décomposé par une quantité convenable d’acide
sulfurique donne Pacide benzinosulfurigque chloré libre.

Javais commencé depais longtemps Pétude de ces com-
posés, lorsque M. Glutz a publié (V) le résultat de ses re-
cherches sur les mémes corps, qu’il a obtenus au moyen du
chlorure de phényle. Les expériences de M. Glutz ont ¢ié
reprises peu aprés par M. R. Ouo (%), qui a employé la
benzine monochlorée obtenue par Paction dn chlore on
par celle du perchlorure de phosphore sur le sulfobenzide.
Comme mes résultats s’accordent avec ceux de MM, Glutz
¢t Otto, comme, d'ailleurs, je démontrerai plus loin que
les dillérences que I'on a signalées entre la benzine mono-
chlorée et le chlorure de phényle, ne sont pas fondées et
ne doivent étre attribuées qu’a 'impureté des produits em-
ployés, je ne crois pas utile de m’arvéter plus longtemps
sur ces fails,

L’acide nitrique fumant attaque énergiquement la ben-
zine monochlorée en donnant naissance, lorsque action
est ménagée, A deux composés isoméres de formule
CPH*ClI(AzO*). Une action prolongée engendre deux
autres composés isoméres de formule C'*H*Cl(AzO%)2. Je
déerirai plus loin ces composés nitrés (p. 42 et 46).

Le chlore, dans 'obscurité, n’agit pas seusiblement sur
la benzine monochlovée. 1l agit au contraire rapidement
lorsqu’on faitintervenir Paction divecte des rayons solaires.
H se forme ainsi des composés d’addition

C:H:Cl, CI?
CveH:CI, CI*
CuR:Cl, CI
CHHCl, Cly,

(") Annalen der Chemie und Pharmacie, 1. CXLII, p. 184 71867 ).
(*, Amalen der Chemic und Pharmacie, 1. CXLV, p. 326 (1868).
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et, quand le chlore est mis en grand excces, P'addition se
complique d’une substitution, par unc réaction secondaire
(voir Chapitre 11I).
Le potassium et le sodium n’agissent pas sensiblement a
froid sur le corps qui nous occupe. A chaud, ils le décom-
posent en donnant le diphényle de M. Fittig:

2C?H*Cl 4~ 2Na = 2 NaCl + C*H',

Le fer, le cuivre, le zine et I'étain ne le décomposent
pas sensiblement, méme lorsqu’on éléve la température
jusqu’a 250 degrés dans des ‘tubes scellés et qu’on main-
tient cette lcmpératurc pendant vingt-qualre heures.

Lorsqu’on le fait passer en vapeur sur une colonne de
cuivre chauffée au rouge, unc réaction se produit, et parmi
les corps auxquels elle donne naissance, on trouve unc
grande quantité de diphényle.

Si I'étain n’agit pas sur la benzine monochlorée, il n’cen
est pas de méme de Palliage d’étain et de sodium. Quand
on introduit dans un tube résistant une certaine quantité
de composé chloré et des fragments de cet alliage tenus
espacés dans le liquide au moyen de grenailles d’étain,
qu'on scelle le tube a la lampe et qu’on le chauffe pendant
vingt-quat:e heures a 260 degrés, on trouve aprés I'expé-
rience toute la masse solidifiée. Cetie masse étaut lavée a 1'al-
cool absolu, la solution filuée abandonne par I’évaporation
unc matiére blanche et pulvérulente, qui, séchiée et wraitée
par I'acide nitrique, produit un abondant dégagement de
vapeurs nitreuses et donne de la nitrobenzine, ainsi qu’un
résidu blanc (ui n’est autre chose que de 'acide stannique.
Cedernier corps est facile a caractériser: il peut étre réduit
au chalumeau, ct fournit alors un bouton d’étain méialli-
que. Le corps formé dans cette réaction me semble étre un
composé organo-métallique, le stanno-phényle. Toutefois,
je n’ai pu encore le préparer dans un état de pureté con-
venable pour Panalyser. Je reviendrai prochainement sur
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son ¢étude, en employant soit la benzine monochlorde, soit
le composé bromé correspondant,

Le zinc-sodium, dans les mémes conditions, ne m'a
fourni aucune réaction notable. L’amalgame de sodium
agit au contraive assez bicn. Mais jusqu’ici il ne m’a été
possible d'isoler parmi les produits de la réaction que du
diphényle,

Composés nitrés. — Lorsqu’on verse lentement de la
benzine monochlorée dans de 'acide nitrique fumant, en
ayant soin de refroidir exactement le mélange et d'éviter
toute dlévation de température, unc réaction ¢énergique se
produit et deux composés nitrés différents prennent nais-
sance. Pour les isoler, on verse la liqueur acide dans un
grand exces d’eau (ui précipite une matiére organique
demi-solide. On recucille cette derniére, on la lave, on la
fait fondre sous unce couche d’eaun alcaline, de maniére
a enlever 1acide nitrique gu'elle renferme encore @ on ter-
mine en la faisant fondre et en Uagitant avee de 'eau pure.
Aprés sefroidissement, on obtient une masse cristalline
imbibée d'une certaine quantité de matiére huileusc.

On sépare trés-bien ces deux substances a I'aide de 1al-
cool. Il sulfit, en effet, defaire dissoudre les denx produits
mélangés dans I'alcool chaud et d’abandonmer le tout au
refroidissement. Le composé solide, étant presque insolu-
ble dans I'alcool froid, se dépose sous forme de larmes
cristallines splendides. C’est une benzine monochlorée
mononitiée. On peul encore le séparer du composé nitré
liquide cu soumettant le mélange des deux corps 4 l'action
de la presse : le composé liquide s'écoule, le composé
solide reste an contraire sous la presse. On purifie ce der-
nier par cristallisation dans 'alcool. Le composé liquide
est soluble, presque en toutes proportions, dans I'aleool
concentré froid ou chaud. Il reste donc en dissolution
dans la liqueur alcoolique quand on suit le premier mode
de traitement. On le recucille en précipitant cette liqueur

6
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par I'cau. Quand on I'a séparé par expression, il tient en
dissolution une proportion notable de son isomére que
I'on doit séparer par I'alcool. Quel que soit celui des deux
modes opératoires que ’on ait employé, le produit liquide
que I'on obtient ainsi n’est autre chose qu'une benzine
monochlorée mononitrée différente de la précédente.

Je désignerat par («) la benzine monochlorée mononi-
trée solide, et par (3) son isomeére liquide, tout en recon-
naissant 'insuffisance d'unc semblable nomenclature.

Benszine monochlorée mononitrée (o),

Ce corps a été obtenu pour la premiére fois par M. Ri-
che ('), avec le chlorure de phényle. 11 a été étudié depuis
par M. Sokoloff (*). Je vais le décrire ici d’aprés mes pro-
pres observations; je ferai remarquer plus loin quelles
sont les différences qui existent entre mes résultats et ceux
de M. Sokoloff.

Obtenu comme je I'ai dit tout a I'heure, il peut éure
purifié avec la plus grande facilité par plusieurs cristalli-
sations dans I’alcool bouillant. Il donne alors & I'analyse
des chiffres qui correspondent parfaitement a la formule

CH*Ci(A20%):

I... 0,3250 de matiéreontdonnco 5410 C*0'et 0,0845 1)

iI... o,2975 » 0,4965  » 0,0735

IL.. 0,4255 » 0,3895 AgcCl

IV.. o0,4005 » 0,3642
En centiémes :

C*H'CI(A20%). 1L I1. (118 V.
Coovnnn 45,71 45,41 45.52 » »
H... .. 2,54 2,90 2,75 " »
clo..... 22,54 » » 22,65 22,50
A7. ..., 8,89 ” . .
O....... 20,32 v . " W
100,00

(') Comptes rendus des séances de U'dcadémie des Sciences, v. LI, p. 586,
(%) Zeitschrift fir Chemie, (1865 ' p. 6ot et (1866) p. Gar.
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La benzine monochlorée mononitrée () est incolore
ou i peme teintée d'une nuance jaune trés-faible. Son
odeur est agréable, surtout en petite quantité; elle rap-
pelle ada fois celle des amandes améres et celle de la féve
tonka. Celte odeur est assez persistante.

Ce corps constitue des lames cristallines magnifiques qui
peuvent atteindre 25 ou 3o centimétres de longueur, lors-
qu’on opére avee une quantité de matiére suflisante. Les
cristanx dérivent d'un prisme rhomboidal de 125°30" cu-
viron; leurs larges faces ne sont antre chose que des modi-
fications sur I'angle aigu du prisme. Toutefois. je n’ai pu
encore déterminer exactement leur forme, tous manquant
de sommets.

Par des cristallisations lentes dans 'éther, on nobtient
pas de cristaux déterminables : la solubilité du produit
¢tant trop grande, la cristallisation est confuse.

La densité de la benzine monochlorée monouniude (2)
solidifiée apres fusion est 1,380 & 22 degrés.

Ce corps fond & 83 degrés, et sc solidifie & une tempéra-
ture a peine inférieure quand i1l esten contact avee des eris-
taux. Son point d’ébullition est 242 degrés, sousla pression
761 millimétres. 11 distille sans altération.

11 est presque absolument insoluble dans ['eau fioide.
L’eau chaude en dissout une trés-faible quantité qui cris-
tallise par le refroidissement. L’alcool froid le dissont 4
peine; le méme véhicule chaud le dissout au contraive ¢n
abondance. L’éther, le sulfure de carbone, la benzine le
dissolvent facilement. Il en est de meéme de l'acide nitrique
chaud.

L’acide nitrique fumant ne attaque pas, méme a I'ébul-
lition. Un mélange d'acide nitrique fumant et d’acide sul-
furique le transforme immédiatement en benzine mono-
chlorée binitrée ().

L’acide sulfurique concentré le dissout facilement, sur-
tout a chaud. A une température élevée, le mélange qui ne

6.
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s’était d’abord coloré qu'en jaune, prend bicntot une
nuance rouge trés-prononcée. A I’ébullition, une réaction
extrémement vive se déclare, de I'acide sulfurcux se pro-
duit, et, lorsque cette réaction est terminée, le mélange ne
renferme plus le composé nitré primitif, mais une matiérc
hrune que 'ean précipite. Quand on maintient pendant
un certain temps le mélange & une température inféricure
a celle ou se produit la coloration pourpre, il se forme
un acide sulfo-conjugué, Vacide benzinosulfurigue chloré
nitré, C'*H*(Az0*)ClO, HO, $*O*. On sépare trés-bien
cet acide de l'acide sulfurique libre, en éiendant ¢’cau
la liqueur ct saturant par le carbonate de barye: le sel de
baryte est soluble dans I'cau bouillante. La liqueur ne doit
pas étre rendue alcaline, sans cela ce sel s'aliére quand on
¢vapore la solution.

La potasse aqueuse n’attaque pas la benzine nitrochlo-
vée (a), méme 4 chaud. La potasse alcoolique I'attaque
vivement en la transformant probablement ¢n une azoxy -
benzide chlorée.

Les agents réducteurs, et notamment un mélange d’étain
en grenailles et d’acide chlorhydrique, transforment la
benzine monochlorée mononitrée («) en une chloraniline,
Vaniline monochlorée (a), C'*H*ClAz.

L’aniline monochlorée [«] (') a déja é1é préparée par
M. Sokoloff (*), qui lui a trouvé les mémes propriétés qu’a

(') Malgré que Pétude des anilines chlorces soit un peu en debors de
sujet de cette thése, je rapporterai bridvement les principaux caractéres de
quelques-uns de ces corps, lorsque ces curactéres me seront utiles plus loin
pour comparer entre eux divers composés chlorés de la benzine ¢L établir
leur identité ou leur isomérie. J'ajoute ici quo j’ai obtenu la série com-
pléte des anilines chlorées, ainsi que celle des anilines nitrochlordes. Je
Jécrirai tous ces composés, remarquables & plus d'un point de vue, dans un
Mémoire spécial faisant suite i celui-ci. Je décrirai en méme temps les sels
que fournissent cclles des anilines chlorées qui jouissent de propricics alea-
lines, ainsi que certains sels doubles qu'elles formunt avee diflérents me-
taux.

(*) Loc. cit.
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celle que M. Hofmann a obtenue au moyen de lisatine
chlorée (*). Mes résultats s’accordent assez avee ceux de
M. Sokoloff, en ce qui touche ce composé. Cependant je
ferai rcmnl‘qu("r que M. Hofinann a indiqué Voctatdre
régulier comme forme cristalline de cette aniline. Or, je
I’ai obtenuecn cristaux fort beaux qui ont une forme assex
différente de celle indiquée par M. Hofmann et par
M. Sokololl, et qui dérive du prisme rhomboidal droit.

M. Des Cloizeaux, qui a bien voulu faire I'étade de ces
eristaux, leur a trouvé les caractéres suivants

« Octacdres rhomboidaux droits, trop fragiles pour quiil svit
possible d’en déterminer les propriétés opliques.

Anglos mesures. caleulés.
. L
brsur b* (enavant) ... ... 117945 (moy.) ... r1igv15't
1 1
bTsurd (de cité)....... ri12°20 (moy.) ... 112°20""
' 1
b%sur b7 (ausommet)..... 800’ ........ . 8Bue20’
1 ]
bisarb* (i labase).... . P ¢ 14 - s M

De plus, tandis que 'aniline chlorée de M. Hofmann
s'altére a la distillation, celle-ci distille sans se colorer.
Je suis porté a croire néanmoins que le corps de M. Hof-
mann et cclui dont je parle sont identiques, et que les dif-
férences que je viens de faire remarquer doivent &tre attri-
buées I'une i une errcur d’observation, 'autre a une légére
impureté du produit.

Y obtiens ce corps avec la plus grande facilité en ajoutant
de la benzine nitrochlorde () a un mélange d’acide chlor-
hydrique et de la grénaille d’étain. Eu clhauffant un peu,
le composé organique fond ¢t une action des plus vives
se déclare. Le produit est un clhlorure double de chlorani-
line et d’étain (protosel). Une solution de protochlorure

(") Annalen der Chepie und Pharmacie, 1. LI, p. v (1845), et Troite dr
Chimie organique, parGeruawot, t 111, p.gf.
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d’étain additionnée d’acide chlorhydrique effectuc la méme
réduction et conduit, par une réaction que j'ai d'ailleurs
généralisée, & un chlorure double de chloraniline et
d’étain (persel). La méme réaction se produit dans la
préparation exécutée comme je I'ai dit en premier licu,
quand le composé nitré est en excés par rapport i la
(quantité d’étain employée. L’aniline chlorée donne avee
divers métaux des sels doubles magnifiques. Son chlorhy-
drate cristallise en cristaux volumineux trés-beaux. Je re-
viendrai sur ces différents corps.

Benzine monochlorée mononitrée ().

Pour purifier ce corps, qui, lorsquil a é1é préparé
comuie je I'ai dit précédemment (p. o), renferme toujours
en dissolution une certaine proportion de son isomére (2),
on le dissout dans un peu d’alcool trés-froid et peu con-
centré. On sépare ainsi, sous forme de cristaux, la plus
grande parlie de I'isomére solide, lequel est moins soluble
dans la solution alcoolique du corps en question que dans
le corps lui-méme : la solution filtrée et précipitée par
I’ean fournit de nouveau le composé liquide qu'on lave et
que 'on séche. Le produit ainsi obtenu est encore assez
impur; on le traite de la maniére suivante. On en préléve
anc trés-petite proportion que P'on introduit dans un petit
tube fermé par un bout et que 'on refroidit en plongeant
le tube dans un mélange réfrigérant. Le liquide ne tarde pas
a sc solidifier et & fournir de belles aiguilles cristallines.
Placant alorsla masse a purifier dans un vase entouré d’eau
glacée, on y projette qudlques fragments des cristaux obte-
nus : bientdt ces fragments deviennent le point de départ
d’une cristallisation magnifique. Dés que celle-ci a cessé de
se produire, on décante le liquide surnageant et on égoutte
les cristaux, en les mainlenant soigneuscment a vue tem-
pérature voisine de o degré. Si 'on a eu soin de choisir
les fragments cristallins ajoutés parfaitement dépourvus de
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lamelles caractéristiques de Visomere (), la cristallisation
obtenue ne laisse généralement pas apercevoir dans sa
masse de cristaux de cet isomére. Le liquide décanté, traié
unc deuxiéme fois par I'aleool froid, abandonne une nou-
velle quantité de eristaux de beuzine monochlorée mono-
nitrée (2); il peut ensuite fournir par un deuxieéme traite--
nent une nouvelle dose de produit. On arrive par une
s¢rie d'opérations de ce genre a séparer assez compléte-
ment les deax isoméres () et (). Réunissant alors Ju
masse des cristaux obtenus par le refroidissement, on la
fait fondre ct on lui fait subir une deuxiéme cristallisation.
puis une troisiéme, en séparant chaque fois les derniéres
portionsqui restent liquides. La partie solide est dissoute a
une température de 20 i 23 degrés dans une petite quan-
tité d’alcool, puis le tout est abandonné au refroidissement
el mis en countact avee un cristal réservé des opérations pré-
cédentes. On obtient ainsi un composé cristallisé en belles
aiguilles, que Pon édgoutte ¢t que 'on séche a une basse
température, Cestla benzine monochlorée mononitrée (f5)
trés-pure,

Ce corps donne a lanalyse les résultats suivants :

I... 0,2855 de matiére ont donné 0,442 C0'eto, 0720 1130
I1... 0,3400 » 0,5665 0,0895
Ii.. o,5115 » 0,4655 AgCl
IV.. 0,4565 ” 0,185

En centiémes :

CUHCIAZO ). 1. . 1. n

Coovni 45,71 45,30 45,44

m. .... 2,54 2,81 2,92 s

Ccl...... 22,54 . . 22,51 22 68

Az...... 8.89 . v v

o..... . 20,32 " » "

100,00

La purification de ce corps est assez délicate. Elle ne
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réussit bicn que lorsqu’on opére en partant de benzine
monochlorée parfaitement pure, et lorsque la réaction de
I’acide nitrique sur ce produit a été faite a une basse tem-
pérature : 4 chaud, D'acide nitrique fumant transforme, en
benzine monochlorée binitrée, la benzine monochlorée mo-
nonitrée (2). Telles sont, en effet, les causes qui, a mon
avis, ont empéché d’observer jusqu’ici ces phénoménes
d’'une maniére exacte.

La benzine monochlorée mononitrée () cristallise en
aiguilles trés-belles et trés-longues dont il ne m'a pas été
possible de déterminer la forme. Ces aiguilles groupées en
faisceaux semblent rayonner d’un méme point. Elles sont
nacrées et i peine teintées de jaune. Leur odeur, extréme-
ment suave et agréable, rappelle beaucoup celle des fleurs
de mélilot ou de la féve tonka; cette analogie d’odeurs
est plus marquée encore que pour la benzine monochloréce
mononitrée (a).

Sa densité est 1,368 & 22 degrés, le corps étant a I'élat
liquide.

Son point de fusion est 15 degrés, et son point d'ébulli-
tion, un peu plus élevé que celui de isomére (e), est voi-
sin de 243 degrés. Dans un mélange de deux isoméres, le
composé cristallisé passe plus abondant au commencement
de la distillatien, alors méme qu'il est en moins grande
quantité que 'autre dans ce mélange.

Ce corps est presque complétement insoluble dans I'cau.
Fondu, il se mélange 4 I'alcool froid et concentré presque
en toulcs proportions, mais si, comme je Pai dit déja, on
ajoute un cristal a cette solution suftisamment refroidie,
elle ne tarde pas A abandounner des aiguilles cristallines.
L’éther, le sulfure de carbone, la benzine, la benzine mono-
chlorée, I'acide nitrique étendu, le dissolvent trés-bien.

La potasse alcoolique I'attaque vivement en le transfor-
mant probablement en une azoxybenzide chlorée. lLa
potasse aqueuse ne 'attaque pas sensiblement.
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L’acide nitrique fumant réagit assez facilement sur ce
corps, surtout i la température de I’ébullition. Il le trans-
forme en benzine monochlorée binitrée («) ou en benzine
monochlorée binitrée (B), suivant les conditions de I'expé-
rience. Un mélange d’acide nitrique fumant et d’acide sul-
furique concentré agit sur lui avec une telle énergie, et en
dégageant unc tellequantité de chaleur, que le liquide, en-
trant en ébullition avec une violence extréme, peut étre
projeté¢ en partic hors du vase dans lequel on 'a placé.
L’expérience ne doit donc étre faite qu’en opérant avec
précaution ct sur peu de produit & la fois, les projections
d’un mélange aussi corrosif n’étant pas sans danger pour
Popérateur. Un fait digne d’attention est que cette réaction
est beaucoup moins énergique lorsque le corps sur lequel
on agit n’est pas absolument pur. Le composé que jai
obtenu ainsi a toujours été la benzine monochlorée bi-
nitrée (a). Je reviendrai sur ces transformations; je dé-
sire cependant faire remarquer dés maintenant les diffé-
rences de dégagements de chaleur qui accompagnent la
production de ces divers composés : elles acquiérent, a ce
qu'il me semble, une importance toute particuliére quand
on les rapprochie des faits que je développerai plus loin
(p- 58).

L’acide sulfurique dissout trés- facilement a froid la ben-
zine monochlorée mononitrée (£). A une température plus
élevée la masse se colore en jaune, puis en rouge pourpre.
A TIébullition, une réaction des plus énergiques se déclare,
de I'acide sulfureux se dégage : le composé nitré est détruit
et se transforme en une matiére brune que 'eau précipite.
Une température convenable maintenue pendant longtemps
détermine la formation d’'un acide sulfo-conjugué, acide
benzinosulfurique chloré nitré. Les choses se passent donc
avec ce réactif comme pour I'isomére («); je n’ai pas en-
core examiné si les deux acides dérivés dans les deux cas
sont isoméres ou identiques.

/
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Les agents réducteurs, et spécialement un mélange
d'étain en grenailles et d’acide chlorhydrique, transfor-
ment la benzine monochlorée mononitrée (5) en aniline
monochlorée (f3), isomére avec I'aniline monochlorée (o)
que fournit dans les mémes conditions la henzine mono-
chlorée mounonitrée («).

M. Sokoloff (') a observé ce composé ainsi que Paniline
qui en dérive, maisil lui a trouvé des propriéiés assez dif-
férentes de celles que je viens d’indiquer. Je montrerai
plus loin quelles sont les causes auxquelles il faut, selon
moi, attribuer les divergences gui existent entre nos obser-
vations. La méme remarque s’applique d’ailleurs au corps
suivanl,

L’aniline monochlorée () s'obtient trés-bien par le
procédé que j'ai indiqué pour son isomére (p. 45). Elle
donne comme celui-ci desscls doubles remarquables, mais
dont les formes cristallines sont trés- différentes : ce point
ne laisse aucun doute sur l'isomérie des deux anilines
chlorées. D'ailleurs ce second isomére est liquide, méme &
une température assez basse, tandis que le premicrest cris-
tallisé a la température ordinaire. Je déerirai ce corps en
méme temps que les autres anilines chlorées [woir p. 44,

note (')].

Benzine monochlorée binitrée (z).

Ce dérivé est I'un des produits les plus beaux de ceute
série, si riche cependant en composés magnifiques. Son
histoire se rattache a celle de son isomére (5) par des faits
qui me semblent trés-remarquables et d’une nature telle,
qu’on w’en a pas encore, (ue je sache, observé de¢ sembla-
bles pour aucune substance organique.

Je m’étendrai donc quelque peu sur Vétude des denx
benzines monochlorées binitrées.

L’isomére (), celui des deux qui va m’occuper en pre-

(') Loc. cit.
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micr licu, sobtient trés-facilement par I"action d'un m¢é-
lange dacide nitrique fumant et d'acide sulfurique con-
centré sur les denx henzines monochlorées mononitrées (2:)
et (5), ou simplement sur la benzine mounochlurée. En
maintenant pendant quelque temps le mélange acide en
question i une température élevée, aprés y avoir ajouté
peu i peu la matiére organique, une réaction asscz vive
se produit, Cette réaction terminée, on verse la masse
liquide dans de Pean s les acides se dissolvent, tandis qu’un
compos¢ nitré insoluble se préeipite au fond du vasey par
le refroidissement, ce composé ne tarde pas a se prendie
en une masse solide et trés-dure, qui n’est autre chose que
la benzine monochlorée binitrée (2).

Pour purifier ce corps, on le sépare par filtration sur un
tampon de fulmicoton de 'caun acide dans laquelle il s'est
préeipité, on le lave a 'cau, puis on le fait fondre sous une
couche d’cau alcaline avec laquelle on I'agite, pour enlever
les traces d’acide libre qu'il renferme encore. On fait suivre
le traitement a I'cau alcaline par d’autres & I'cau pure, et
Jorsque le lavage est jugé suffisant, on laisse le corps se so-
lidifier en pain sous une couche d’eau; on le sépare ensuite
trés-facilement du liquide, on I'égoutte et on le séche en
I’'abandonnant en fragments sur da papier a f{iltrer. On
peut alors le faire cristalliser dans I'alcool ; mais on ob-
tient immédiatement un produit beaucoup plus beau quand
on le fait cristalliser par refroidissement lent d'une solu-
tion éthérée bouillante. On termine sa purification par
plusicurs cristallisations successives.

A lanalyse, la substance ainsi obtenue m’a donné les
résultats suivants :

I. 0,4555 de matiére ont fourni 0,5905 C*0* et 0,0675 H*0?
II. o,29f0 v 0,3595 » 0,04535 »
1I1. o,3005 » 0,2183 AgCl.

V. 0,488 » 0,3405 »

n

7-
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En centi¢mes :

CeHCl(Az0*) 1. I1. . I,
C ....... 35,55 35,35 35,20 » v
H........ 1,48 1,65 1,72 o p
c....... 17,53 » n 17,62 17,48
Az...... . 13,83 » » " »
O........ 3],6[ » n » »
100,00

Une solution de ce corps dans le sulfure de carbone ou
dans1’éther sec, abandonnée a I'évaporation spontanée dans
un matras 4 fond plat et & long col, fournit des cristanx
volumineux, limpides, & peine teintés d’'une nuance jaune
trés-claire. Jai obtenu des cristaux de ce geure extréme-
ment nets et pesant jusqu’a 6 et 8 grammes.

Je dois a 'obligeance de M. Des Cloizeaux la détermina-
tion de ces cristaux :

« Prisme rhomboidal droit de 102°5':

D =177,603, d=0628,955, A=1554,318(").

Angles mesurds. cal. ulés.
mosur m (en avant).......... 102° 5 (moy.)... "102° &
msurm (decdté)........... q97.40 477°56’.. ~9.55
PSUP @i . 138.40 (environ). 138.36
POUFE e cev. 144.31 (moy.)... *144.31
etsurm. ..., e cee. 1r11.25 (moy.)... vri.24

Plan des axes optiques bissectant I'angle obtus m sur m.

Bissectrice aigué positive normale a p.

Forte dispersion des axes : p<v.-

Ecartement apparent dans I'air : 2E = 102°46’ (rayons rouges),
v » » =109.49 (rayons bleus). »

Depuis que cette détermination a été faite, j’ai observé
des cristaux présentant les modifications g', normales a

(') D,grand diamétre de la base; d, petit diamétre de la base ; . hauteur
du prisme.
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I'aréte me sur me(de coté), ainsi que les modifications ' de
I'aréte m sur p.

La benzine monochlorée binitrée est presque incolore
quand elle est tout a fait pure. Son odeur est peu prononceée
A la température ordinaire. Ses vapeurs sont au contraire
extrémement acres; elles occasionnent une irritation trés-
désagréable des yeux, du nez et de la gorge : on ne saurait
supporter longtemps leur action. Mise en contact avec la
peau, cette substance ne donne lien a aucun phénomene
bien marqué. Il n’en est pas de méme lorsqu’elle est im-
pure : elle détermine, ou plutot un certain corps, quil'ac-
compagne alors en quantité trés-faible, déterniine, quand
on la met en contact avec le visage ct surtout avee les
muqueuscs, soit directement, soit par intermédiaire des
doigts, une démangeaison vive et incommode qui persiste
pendant un certain temps.

Sa densité a 22 degrés est 1,697,

Elle fond & 5o degrés; elle bout & 315 degrés en s'alté-
rant légérement.

Projetée sur une lame de platine chaufiée au rouge. elle
fuse en produisant unc flamme fuligineuse bordée de vert.
Soumise 4 uune action diflérente de la chaleur, au moven
de la trempe, clle subit une modification moléeulaire sur
laquelle je m’arréterai plus loin (p. 60).

Elle est insoluble dans I'eau ct presque complétemen
insoluble dans 'alcool froid. L'alcool bouillant la dissout
en assez grande quantité, L’éther, la benzine, le sulfure de
carbone, lc chloroforme, les carbures du pétrole, cic., 1a
dissolvent trés-bicn, surtout a chaud.

L’acide nitrique fumant dissout la benzine monochlorée
binitrée (), mais nagit pas sur elle chimiquement: un
mélange d’acide niwique fumant et d’acide sulfurique ne
lui fait non plus subir aucune action.

['acide sulfurique concentré la dissout facilement a
chaud;; il s¢ combine avee elle, quand on maintient quelque
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temps le mélange 2 une température élevee ct donne un
acide sulfo-conjugué nitré et chloré. La potasse alcoolique
lui fait éprouver nnc transformation analogue & celle par
laquelle M. Zinin a produit I'azoxybenzide.

Les agents réducteurs, et notamment un mélange d’acide
chlorhydrique et d’étain, la transforment en aniline chlorée
nitrée («).

Cettc aniline chlorée nitrée () est un composé fort beau.
Elle donne dans 'alcool des cristaux remarquables, dont
M. Decs Cloizeaux a fait la détermination suivante :

« Prisme rhomboidal droit de 109°24’ :

D =816,138, «=1557,857, / =305,18q.

Angles mesurss. calenles.
MOSUT M. ... e 109°24' (moy.}... *rog 24’
m sur m (sur cr’) ............ 70.20......... . 70.36
msur g (adj.).e. oot e 161, 4 2161°20". 160.32
msur g (sux m) ............ go.to & go.26..  89.56
g* sur g° (sur m).. .......... 71.30..... cee..  70.28
grsurgt(adj)ee.ooiat, cor 10834 ... 109 32
a'sura' (adj)........... ... 115.25 a11b.20.. 115.25
a' sur @' (sur l’axete msur m). 64.10 4 64,20.. 64.35
A SUr Moo ceevee. 115,46 3 115, 54.. *115.5:
A'SUr g% . 107.56 a108..... 107.57

Double réfraction énergique,

Plan des axes optiques bissectant I'angle obtus m sur m.
Bissectrice aigué positive, normale 2 Uaréte m sur m.
Forte dispersion des axes : p <To.

Fcartement apparent dans I'huile et dans 'air :

2H =76°34’, d’oit 2E =130°32' (rayons rouges)
= 17.40, =135.53 (rayons bleus). »

Ce corps se détruit quand on le distille sous la pression
ordinaire. 11 donne des sels trés-bien définis. Il fond a
89 degrés. Je décrirai prochainement ses propriéiés [voir

p. 44, note (') ].
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Benzine monochlorée binitrée (3).

La préparation de ce composé est assez délicate, en raison
dles wransformations moléculaires qu’il est susceptible de
subir : il arrive trés-fréquemment de voir son isomére («)
se former a sa place. On verra, en eflet, plus loin que ces
deux isoméres se comportent comme les deux états dimor-
phes d'une seule et méme substance. Je ne saurais dire
encore d'une maniére précise quelles sont les conditions a
remplir pour I'obtenir a coup siir. Je me bornerai done a
indiquer comment j'ai préparé ce corps plusicurs fois et
en grande quantité. Dans tous les cas, pour réussir cette
préparation, il est indispensable de se metwre & 'abri du
contact d'une parcelle, si faible qu'elle soit, du composé
isomére ().

Ou traite la benzine monochlorée mononitrée () par de
I'acide nitrique fumant en excés, ct on chanfle pendant
quelque temps. Quand Iaction est terminée, on précipite
par 'ean trés-froide et on obtient un produit liquide qui
le plus souvent se solidific par le refroidissement. On lave
ce produit 4 Peau alcaline, puis a I'eau pure, comme il a
été indiqué déja pour divers traitements du méme genrve:
on le lave ensuite deux ou trois fois 4 I'aleool chaud. qui
enléve certaines impuretés, et notamment de la benzine
monochlorée mononitrée (5) non attaquée. Enfin. on répéuc
les lavages & I'cau et on séche. Le produit étant mis en
solution dans I'éther froid et la liqueur étant abandonnée
a I'évaporation lente dans un matras a fond plat et a long
col, on obtient bientét des cristaux volumineux el trés-
remarquables , auxquels Panalyse assigne la formule

CIPCL(A2O%).

L. 0,4905 de matiére ont fourni 0,6372C*0° ¢t v,0710H*O

1. o0,3823 » 0,4965 » 0,0595
Hl. 0,5435 . 0,3g00 AgCl.
IV, o, {{gn » 0,3104
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En centiémes :

CHHCI(AZ0') I i 1. I,
Covvvnn. 35,55 35,43 35,38 » »
Ho...o.... 1,48 1,61 1,73 » »
a....... 17,53 » » 17,71 17,60
Az....... 31,83 » » v »
0. ...... 31,6[ » v n v
100,00

Ces cristaux, qui constituent, par conséquent, un corps
isomére de la benzine monochlorée binitrée («), ont éié
examinés par M. Des Cloizeaux. Voici le résultat de leur
étnde :

« Prisme rhomboidal droit de 100° 18, voisin de celui de la
henzine monochlorée binitrée («) :

D =767,724, d=640,980, &= 296,855.

Angles mesurés. calculés.
m sur m (en avant) ...... 100° 18’ (moy.)... *100°18
msur m (decoté) ....... 79... a 79°20'. 79.42
msurh'. ... ..., 139.50 4 140.20. 140. g
msur gt ... ... vvev.. 1209.20 2 130.... 129.51
gsurgt. . oiies 140941000, 149. 5
gsurm (adjy. ..., 6o......... «... 160.46
gsurm(surg')........ ¢8.30a g9.... ¢8.56
gisurg*(surg'y........ 118.50...... ... 118.10
Msura'...... e veeee. 114.50 Aa15.20. 114.5:1

a'sura (adj)e..ooooao. 129.48. ... ... 130.18

bisurm........ vereves I21... A 121.20. 121. 6. 307
l

g'sur b7............... 10g.20 (moy.)... *10g9.20

gssura'...... e 90..v e go
b'sura's......v..o.a.. 16048, ... ... 160. 40
b¥sur b® (sur a'). ....... » eeee.... 141.20

il
Msur 6% ..o iiiies 4. oo 11322
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Clivage suivant g',

Plan des axes optiques parallcles i A'.

Bissectrice aigué positive normale & g'.

Dispersion des axes trés-forte : p <o,

Ecartement dans air : 2F = g4°15’ (rayons rouges),

» » =gq9 (rayons bleus). »

En résumé, ces cristaux ont une forme trés-voisine de
celle de la benzine monochlorée binitrée (). Les deux
prismes sont trés-voisins; les différences les plus marquées
porteni sur les sommets, sur les hauteurs des prismes, ct
surtout sur les propriétés optiques.

Ces cristaux sont d’une fragilité extréme : la chaleur des
doigts sullit pour les briser.

La benzine monochlorée binitrée ({3) est légérement jau-
nitre, presque incolore, quand elle est pure. Elle est & peu
prés inodore. Ses vapeurs sont trés-icres et son conlact
avec la peau occasionne des démangeaisons, comme cela
a lieu pour son isomére,

Sa densité 416,5 degrés est 1,6867.

Elle fond 4 43 degrés. Son point d’ébullition, sous la
pression o™, 762, est 315 degrés. Elle s’altére un peu a la
distillation. Lorsqu’on la soumet 4 une température trés-
élevée, lorsque, par exemple, on la projette sur une lame
de platine chaufféc au rouge, elle fuse et brale avec une
flamme fuligineuse bordée de vert. Elle est insoluble dans
I'eau, & peine soluble dans I’alcool froid, plus soluble dans
I’alcool bouillant. L’éther, la benzine, le sulfure de car-
bone, lc chloroforme, les carbures du pétrole, etc., la dis-
solvent cn plus grande quantité encore que son isomére.
L’acide nitrique la dissout facilement.

Cec réactif se conduit avec elle comme avec son iso-
mére (o).

La potasse aqueuse ne l'attaque pas; la potasse alcooli-
que la détruit au contraire facilement, et produit une réac-
tion secmblable & celle qu'elle fournit avee Uisomére (o).

8
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Les agents réducteurs, et notamment un mélange d’acide
chlorhydrique et d’étain, la transforment en une aniline
monochlorée nitrée (£), qui me parait isomérique avec
I'aniline monochlorée nitrée («) que donne, dans les mémes
conditions, la benzine monochlorée binitrée («).

L’aniline monochlorée nitrée () se différencic trés-bien
de son isomére par sa forme cristalline. Je ne décrirai pas
ici ce composé [wvoir p. 44, note (*)]5 je me bornerai a
citer la détermination que M. Des Cloizeaux a bien voulu
faire de sa forme cristalline.

« Prisme rhomboidal droit de 110%22":

D = 820,983, d=570,952, 4= 399,829.

Angles mesurdés. calculés.
MSUP M. e ieee. ... 10QR35 L0 110%20
msur gl il 12449 (moy.)... *124.49
msurm (surg')............ 6g.30....... . 69.38
esurgl. ... ... 11552 (moyl)... *115.52
etsure' (adj.) .o 128. L L 128. 16
CSUP M. e e e 104 . eeiv.. 104.25

Plan des axes optiques normal aux arites verticales, et, par
conséquent, perpendiculaire i celui des cristaux d’aniline mono-
chlorée nitrée (o).

Bissectrice aigué, probablement normale & 'aréte m sur m.

Clivage facile suivant la face m, rendant impossible un examen
aptique détaillé. »

Transformations moléculaires des deux benzines monochlorées

binitrées.

Si I'on conserve des cristaux limpides de benzine mono-
chlorée binitrée () dans un flacon fermé, a 'abri des pous-
siéres du laboratoire dans lequel on travaille les composés
en question, ces cristaux restent parfailement transparents,
et cela & peu prés indéfiniment. Jai gardé ainsi des cris-
taux de ce genrc pendant plusieurs mois sans remarquer le
moindre changement dansleur aspect. Vient-on i introduire

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



( 59 )

dans le flacon un cristal de benzine monochlorée biniwée (),
les autres cristaux ne tardent pas a perdre leur transpa-
rence; ils deviennent opaques et laitecux comme de la cire.
tout ¢n conservant leur forme; en un mot, ils éprouvent
au contact du corps isomére une modification moléculaire
tout i fait semblable, en apparence du moins, a celle que
subit le soufre prismatique quand il se transforme en soufre
octaédrique.

Ce phénoméne apercu, la premiére question qui se po-
sait était celle-ci : Quelle est la nature de la modification
moléeulairve produite?

Plusicurs faits peuvent nous renseigner sur ce sujet. Da-
bord I¢s cristaux, qui, avant leur transformation, fondaient
4 43 degrés, fondent ensuite a 50, c’est-a-dire a la méme
température que ceux de l'isomére, la benzine monochlorée
binitrée ()3 de plus, leur solubilité dans le sulfure de
carbone a beaucoup diminué. Il semblerait donc gu’ils ont
pris un élat moléculaire identique a celui de cet isomére.

Pour vérifier ce point, j'ai fait dissoudre dans un pen de
sulfure de carboune les cristaux transformés, devenus opa-
ques. La solution a été compléte. J'ai abandonné le liquide
obtenu & 'évaporation spontanée dans un matras a fond
plat et & long col. Des cristaux trés-nets sc sont formés peu
a peu; je les al séparéds de temps en temps du liquide, et
J’al continué 'expérience jusqu’a ce que la dernicre goutte
de sulfure de carbone ait disparu. Les cristaux recueillis
sont tous identiques entre eux : ils ont exactement la méme
forme que les cristaux de benzine monochlorée binitrde («)
(p- 52). 1l cst done démontré par cetle expérience que le
composé (i), en se transformant, devient identique avee
son isomere (o).

Telle est P'observation qui a donné licu a des recherches
encore inachevées, mais dont je veux cependant indiquer
ici les premiers résultats.

J'ai cherché d’abord s'il ne serait pas possible de pro-

S.
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duire la transformation inverse de la précédente; s’il ne
serait pas possible de transformer le composé stable jus-
qu’ici, la benzine monochlorée binitrée («), en son isomérc
instable, la benzine monochlorée binitrée (), de méme
que le soufre octaédrique stable peut étre transformé en
son isomére instable. Je dois dire (ue 1'étude de cette ques.
tion m’a présenté des diflicultés extrémement nombreuses,
que plusieurs fois je I'ai quittée, ct que ce n’est qu'aprés
des titonnements sans nombre que je suis parvenu au ré-
sultat cherché.

Si l'on prend de la benzine monochlorée binitrée (a)
parfaitement cristalliséc daas I'éther sous la forme que j’ai
indiquée, si on la fond ct si on la laisse refroidir lente-
ment, dans le but de la faire cristalliser par fusion, ce corps
donne presque toujours lieu au phénoméne de la surfu-
sion ; puis tout & coup il se solidific en formant des cristaux
trés-beaux et identiques aux cristaux primitifs. Dans ces
conditions, le composé en question ne subit aucune mo-
dification.

Mais si, au lieu de laisscr le refroidissement se produire
avec lenteur, on l'active; si on le détermine brusquement,
de maniére a faire subir au corps organique unc sorte de
trempe; si, par exemple, on plonge le fond de la capsule
dans un mélange réfrigérant, on voit la matiére se solidi-
fier peu a peu en prenant une apparence trés-diflérente de
celle que I'on observe dans le cas du refroidissement lent.
Elle forme des cristaux trés-petits qui s’agglomérent et
constituent une masse translucide. Lorsque la cristallisa-
tion est ainsi commencée, si on laisse le refroidissement
se produire plus lentement, il se développe des cristaux de
plus grandes dimensions, arborescents, enchevétrés, et dont
il n’est pas possible de déterminer la forme. Le refroidisse-
ment se continuant toujours lentement, on voit bientot
apparaitre des cristaux tout différents des précédents, mais
identiques avec ceux de la premiére expérience, identiques,
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par conséquent, avee les cristaux primitifs. A partir de ce
moment, les deux espéces de cristaux se développent si-
multanément; elles se vessemblent si peu. qu’il n’est pas
possible, & premiére vue, de les confondre. Un instant
arrive ou, la masse étant envahie, un cristal de 'une des
formes vient au contact d’'un cristal de 'autre forme :
on observe alors le phénoméne suivant. Le cristal qui
provient de la trempe, le cristal en feuille de fougére, ne
tarde pas 4 devenir laiteux ct opaque au point on il a ¢été
touché par I'autre; puis le point opaque, grossissant, devient
une tache qui s'élargit rapidement et se réunit & d’autres
ayant la méme origine, de telle sorte que, dans I'espace de
quelques minules, la masse euntiére se trouve transformée.
Le produit solide qui résulte de ces divers phénoménes
consécutifs est marbré; il parait formé par I'agrégation de
deux substances différentes, I'une limpide et jaunatre : c’est
le composé stable primitif; autre opaque et presque lai-
teux : c’est le composé instable transformé.

Si au contraire la massc est solidifiée brusquement dans
son entier, le phénoméne prend une autre forme, un peu
variable, il est vrai, avee diverses circonstances que je ne
suis pas encore parvenu a trouver toutes.

Dans certains cas, a ce qu'il me semble, lorsque le corps
n’a pas subi une trempe assez énergique, la benzine mono-
chlorée binitrée prend bien la forme instable que je viens
de signaler, clle devient homogeéne et trauslucide, mais on
remarque en plusicurs points de sa masse la pointe d'un
petit cristal isolé ayant exactement I'apparence des cris-
taux stables. Aprés quelque temps, chacun de ces cristaux
devient le centre d'une transformation rapide semblable a
celle que j"ai déerite tout a I'heure, et la masse ne tarde pas
a devenir opique,

Dans d’autres cas, ou le corps a probablement subi la
wrempe dans toutes ses parties, soit par une réussite plus
parfaite de l'opération, soit parce que cette opération a éi¢
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répétée un plus grand nombre de fois; dans d'auties cas,
dis-je, la masse trempée est d'une homogénéité parfaite et
ne laisse apercevoir aucune trace de cristanx stables. Alors
elle reste translucide d’'une maniére a peu prés indéfinic :
J'en ai conservé pendant plusieurs jours sans remarquer
aucun changement.

Mais si, au bout de ce temps, on vient a toucher aveu
un cristal de benzine monochlorée binitrée («), avec un
cristal stable, le produit en question, le point touché de-
vient le centre d’une transformation inverse, identique a
celle qui se fait immédiatement lorsque les deux modifica-
tions cristallisent ensemble.

Il w’est arrivé en hiver d'obtenir trés-bien la trempe en
versant simplement le corps fondu daus de 'eau trés-froide.
Mais, sous cette forme, I'expérience ne réussit pas aussi
siirement, quelque circonstance indispensable a son succés
m’ayant probablement échappé jusqu’ici.

La rapidité de la transformation inverse est toujours
grande, mais elle ne me parait pas constante : elle semble
varier un peu avee la température a laquelle elle s’opére.

Quelle est la nature du corps ainsi transformé par la
trempe? C'est 1a ce que les études auxquelles je me livre
actuellement ne tarderont pas a établir d’une maniére cer-
taine. Dés maintenant cependant, il me parait trés-pro-
bable que ce n’est autre chose que la benzine monochlorée
binitrée (). Tous deux en effet, par un mouvement mo-
léculaire du méme genre, passent a I'état de benzine mo-
nochlorée binitrée («). De plus tous deux ont des points
de fusion scnsiblement identiques et moins élevés que celui
de lisomére (2).

Unc expérience trés-simple permet de mettre en évi-
dence cctte différence de points de fusion entre le corps
transformé et le corps non transformé; ct cela d’'une ma-
ni¢re extrémement nette. Si 'on prend une capsule garnic
de corps rendu instable par la trempe et quon touche un
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point de celui-ci avec un cristal stable, une tache de trans-
formation se produit bientdt, tache trés-visible, trés-tran-
chée, comme jel'ai déja dit. Si ensuite on plonge la capsule
dans un bain d’eau a 45 ou 48 degrés, on voit fondre rapi-
dement la partie translucide qui environne la tache opaque,
tandis que celle-ci reste solide et devient le centre d’une
cristallisation sous la forme («).

Mais cette identité n’est encore que trés-probable. Aussi
ne m’étendrai-je pas davantage sur un grand nombre d’ex-
périences que j’ai faites a ce sujet. Je me bornerai actuel-
lement a indiquer le phénomeéne et a en tirer quelques
conséquences théoriques qui me paraissent trés - dignes
d'intérét. Jatiendrai, pour plus de développements, que
mes recherches soient terminées.

Voyons d’abord quelles sont les relations d'isomérie que
présentent entre elles les quatre benzines monochlorées
nitrées.

Un scul et méme corps, la benzine monochlorée, traité
par I’acide nitrique, engendre simultanément deux com-
posés nitrés différents, dont les dérivés sont cux-mémes
diflérents, en un mot deux corps qui présentent les carac-
teres de Visomérie chimique (différences qui persistent
dans les combinaisons). On a déja observé bien des fois.
principalement pour les composés aromatiques, des réac-
tions multiples de ce genre. Ces faits n’en sont pas moins
surprenants : on ne congoit pas bien, au moins au premie:
abord, comment une méme cause peut produire des effets
diflérents. On les a expliqués généralement par la méta-
lepsie, c'est-a-dire en autribuant la production des deux
corps a la substitution d'une molécule nitreuse (Az0-) a
des atomes d'hydrogéne différents. 11 est permis decroireque
cette explication n’est pas complétement satisfaisante; c’est
du moins ce que me portent i penser diverses expériences
que les phénomeénes qui viennent d’étre déerits m’ont
conduit a faire, expériences dont ce n'est pas ici le lieu de
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rendre compte. Peut-étre verra-t-on dans les observations
précédentes,’origine d’une explication beaucoup plus pro-
bable. Quoi qu’il en soit, les deux composés mononitrés
isoméres, perdant par une nouvelle réaction un second
équivalent d’hydrogéne et le remplacant par une seconde
molécule nitreuse {AzO*), donnent naissance a deux com-
posés binitrés également isoméres entre eux, cristallisant
sous des formes incompatibles, engendrant deux anilines
nitrochlorées diflérentes, etc., en un mot, présentant
comme les premicrs les caractéres les plus nets de liso-
mérie chimique. Or, I'un de ces composés binitrés se
transforme dans autre, par une action moléculaire com-
parable a celle par laquelle le soufre prismatique passe a
la forme octaédrique. Ce dernier fait, pris isolément, ten-
drait, contrairement a ceux dont j’ai parlé d’abord, a faire
attribuer a Visomérie physique, c'est-a-dire au dimor-
phisme, les diflérences que jJ’ai signaldes entre les deux
composés. C'est ce que donnent & penser aussi les trans-
formations inverses que j’ai opérées. N'est-il pas pos-
sible, par exemple, que les deux benzines monochlorées
mononitrées (2) et (5) ne donnent, par la substitution
de (Az0%) a H, qu'un seul et méme corps susceptible
de dimorphisme? N’est-il pas possible que le composé
binitré (f3), lorsque je le prépare comme je I'ai indiqué,
soit identique tout d’abord avee le compos¢ (e), cL que sa
transformation soit produite par les conditions physiques
dans lesquelles il se trouve placé pendant sa préparation?
Mais alors, comment concevoir que les deux états dimorphes
du produit nitré puissent engendrer des produits diflérents?
Cela serait contraire a la définition du dimorphisme uni-
versellement admisc: différences faibles ne persistant dans
aucune combinaison.

Il y a la une anomalie qui, 4 mon sens, est trés-remar—
(uable, ¢t mérite qu'on I'approfondisse. Il semble qu’il
existe quelque chose d’intermédiaire entre Pisomérie chi-

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



(65)
mique et Uisomérie physique, le dimorphisme; ou bien
encore que Ja définition dun dimorphisme est trop absolue
dans le sens de la persistance des diflérences dans les com-
hinaisons. C’est pour cette derniére hypothése que les faits
que j'ai observés me portent a pencher,

On peut croire, en eflet, que les substances minérales sur
lesquelles on a étudié le dimorphisme, le soufre et le phos-
phore principalement, donnent licu a des réactions qui
correspondent toutes 4 un travail moléeulaire énorme, et
qui, par conire, déterminent des mouvements calorifiques
trés-prononeds, lesquels raménent les composés produits a
une méme forme stable. Cequi n’est pas impossible, ¢’estque
dans ce cas, comme dans beancoup d’autres, la connaissance
des corps organiques, dont les réactions sont moins ¢ner-
giques, puisse venir en aide a celle des matiéres minérales
dans I'étude des phénoménes généranx qui nous occupent.

FEn tout cas, il y a licu de trouver inattendue cette re-
production par la benzine monochlorée binitrée de phéno-
menes qui, jusqu’ici, ont paru réservés aux maliéres miné-
rales simples ou pen complexes.

Un second point encore est a signaler dans cette isomé-
rie. Presque tous les corps dimorphes que I'on a observés
cristallisent sous des formes dérivées de deux systémes
cristallins diflérents; les seules exceptions connucs sont
fournies par I'acide titanique et par le chlorure de man-
ganéze i 4 équivalents d’eau : encore ce dernier exemple
n'est-il pas absolument établi. Si les différences entre les
corps que j'étudie doivent étre atiribuées au dimorphisme.
leur isoméric constitucra un fait en quelque sorte excep-
tionnel, comme les précédents, puisque les deux éiats
dimorplies correspondent a des fermes dérivées d'un méme
systéme, ainsi que cela résulte des déierminations citées
plus haut. Bien plus, et ¢est la un point sur lequel je dési-
rerais insister, les denx corps sont isomorphes. ils sont
affeetés de dimorphisme isomorphe. Mais un fait aussi im-

9
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portant en cristallographie ne pourra ¢tre discuté que
lorsque toutes les circonstances qui le touchent aurout éié
complétement éhucidées.
Je reviendrai donc trés-prochainement sur ce sujet, qui
d’ailleurs, je le répéte, me parait avoir un grand intérét
au point de vue de la connaissance de I'isomérie.

Identité du chlorure de phényle et de la bensine monochlorce.

Au moment ou j’ai commencé mes recherches sur les dé-
rivés chlorés de la benzine, il n’existait aucune description
de la benzine monochlorée préparée dircctement au moyen
de la benzine. M. Riche avait, a la vérité, publié un tra-
vail fort intéressant sur le chlorure de phényle, travail dans
lequel il considérait ce corps comme identique avee la ben-
zine monochlorée (). D’autre part, a peu prés a I'époque
ou je mettais sous les yeux des membres de la Société chi-
mique la série compléte des dérivés chlorés de la benzine,
M. Sokololl publiait & I'Académie de Saint-Pétersbourg (*)
des recherches dans lesquelles il comparait au chlorure de
phényle la benzine monochlorée obtenue par la méthode
de M. H. Miiller. Les conclusions de M. Sokolofl' étaient
contraires a celles de M. Riche et aux miennes : ce chimiste
était conduit a penser que les deux corps sont seulement
isomeéres. Un peu plus tard, le méme auteur publiait un
nouveau travail sur ce sujet (*). Dés que les résultats de
M. Sokoloff m’ont été connus, j’ai indiqué a la Sociéié chi-
mique les points principaux qui me séparent de ce chi-
miste. J'espére actuellement pouvoir démontrer, non pas
que le chlorure de phényle et la benzine chlorée sont iden-
tiques, ce qui n'est pas possible d'une maniére absolue,

(') Répertoire de Chimie pure (1862), p. 13.

(*) Balletin de UAcadémic impériale des Sciences de Saint- Pétershourg,
v VI, p. 539; et Zeitschrift fiir Chemie (1863 ), p. 6or.

(*) Bulletin de UAcadémie des Sciences de Saint- Pétersbowrg, 1. N,
p. R0 (18G66); et Zeitschrift fiir Chemie (1866), p. G11.
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mais que ces deux corps ne présentent entre cux aucuie
différence nettement établie jusqu’ici.

Je dirai tont d’abord que les différences signalées par
M. Sokoloil me paraissent dues uniquement a impureté
des produits qu’il a employds.

Ce chimiste, en eflet, aprés avoir fait véagir le perchlo-
rure de phosphore sur le phénol, distille et recucille ce qui
passe jusqu’a 145 degrés; il lave le produit a la potasse.
puis a 'cau, et termine par unc distitlation sur des frag-
ments de potasse. Or le liquide que Pon obtient ainsi est
du chlorure de phényle impur; il ne bout pas & une tem-
pérature constante; il passe en grande partie entre 135 et
140 degrés. J'ai pu extraire d’une soixantaine de grammes
de ce produit, par une distillation fractionnée trés-soi-
gneusement faite, plusieurs grammes d’un liquide bouil-
lant vers 210 ou 215 degrés, lequel ne m’a pas paru étre
lui-méme un corps pur, mais un mélange. Ce corps avait
a zéro une densité égale a 1,2719, c'est-a-dire beaucoup
plus grande que celle du chlorure de phényle. Je ne saurais
dire quelle est sa nature, un accident m’ayant empéché
de pousser plus loin son étude.

Quoi qu’il en soit de cettc impureté, aprés purification
du chlorure de phényle par un fractionnement de 2 en
2 degrés, la plus grande partie du produit bout a 133 de-
grés, trés-sensiblement a la méme température que la ben-
zine monochlorée. Enfin ce corps, ainsi purifié par la dis-
tillation fractionnée, c’est-a-dire assez imparfaitement
encore, a trés-sensiblement la méme densité et le méme
coefficient de dilatation que la benzine monochlorée :

Température. Benzinemonochlorée. Chlorurede phényle.

—30°...... 11,1647 1,1648
0% ..... 11,1293 1,12906
4 10%. .. ... 1,1106¢9 1,1150

Ces nombres différent beaucoup de ceux qui ont éié
0.
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donnés par M. Sokoloff pour les mémes températures :

0°...... 1,1499 1,1199
“+10%..... 11,1347 1,1085

Je ne saurais expliquer la cause de divergences aussi con-
sidérables entre nos observatious, surtout a I’égard du chlo-
rure de phényle, pour lequel j’ai toujours eu une légeére
différence en plus, tandis que M. Sokolofl a unc différence
notable en moins. Quant & la benzine monochlorée, ayant
reconnu précédemment que sa purification est assez déli-
cate, je comprends plus facilement les différences aux-
quelles elle donne lieu. En résumé, je suis porté a croire,
je le répéte, que la pureté des produits de M. Sokoloff
n’élait pas compléte.

Mais il y a plus: j’ai déterminé la température de solidi-
fication et de fusion du chlorure de phényle purifié, en opé-
rant comme je l'avais fait pour la benzine monochlorée
(p- 35) : j’ai trouvé que les deux corps se solidifient a la
méme température — 4o degrés,

Quant aux propriéiés chimiques que j'ai étudiées, elles
sont exactement les mémes pour les deux composés. La
potasse alcoolique n’attaque ni l'un ni 'autre, méme a
une température élevée. L'oxyde d’argent ct 'acétate d’ar-
gent sont dans le méme cas. Le sodium les transforme tous
deux en phényle. Tous deux enfin m’ont fourni, comme a
MM. Glutz et Otto (p. 3g), des composés identiques lors-
qu’on les traite par I'acide sulfurique.

M. Sokoloff' a observé entre cux des différences notables
au point de vue de Vaction qu’ils éprouvent lorsqu’on les
met en contact avec l'acide nitrique fumant, Ces diffé-
rences s’expliquent parfaitement par I'impureté des corps
employés. Ainsi que I'a fait remarquer M. Kekulé, a pro-
pos de 'acide dibromosuccinique ('), et que I'a rappelé

(') Annalen der Chemic und Pharmacie, t. supp. 1, p. 353,
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M. Fittig (') dans une Note sur le travail de M. Soholofl,
il suflit parfois que des traces trés-faibles de certaines ma-
titres dtrangéres soient mélangdes aux produits que 'on
étudie pour que les réactifs se conduisent diversement avec
ceux-ci. M. Berthelot (*) a fait une observation du méme
genre, en étudiant 'action du clilore et du brome sur 'acé-
tylene. Fi s’il en élait besoin, aprés des exemples aussi
nettement établis, on trouverait dans ce Mémoire plusicurs
faits qui démontrent parfaitement ceite proposition. Je
ferai voir plus loin, par exemple, que, sous le rap-
port de I'action de Pacide nitrique, on observe des diflé-
rences plus marquées encore entre la benzine trichlorée
pure et la méme benzine trichlorée souillée de traces
de produits qui cependant sont eux-mémes attaquables
par I'acide nitrique. De plus, jai observé des faits du
méme ordre pour les benzines quadrichlorée et quinti-
chlorée.

Mais sans prendre des exemples en dehors des corps qui
nous occupent présentement, il est facile de juger la ques-
tion par des expériences fort simples.

Sil'on traite par I'acide nitrique fumant, séparément et
dans des conditions identiques, du chlorure de phényle pur
et bouillant 4 133 degrés d’une part, et du chlorure de
phényle moins pur, bouillant 4 136 ou 138 degrés d’autre
part, on remarquc que le premier est attaqué instantané-
ment, tandis que le second ne l'est que trés-lentement.

On arrive an méme résultat quand on effectue cette
comparaison sur deux échantillons de benzine monochlorée,
[un trés-pur et 'autre impur.

Mais il y a plus. M. Sokoloil' a constaté que e chlorure
de phényle peut rester en contact avec I'acide nitrique fu-
mant sans s’y dissoudre, sans qu’une réaction se produise.

(*) Zeitschrift fiir Chemie (1865), p. Go3.
(%) Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. LXVII, p. 70 2t 73
(1863 ).
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Tat observé le méme fait, mais seulement en employant
du chlorure de phényle trés-impur.

Il me parait dés lors démontré qu’il ne faut pas attacher
une importance trop grande a la différence d’action que
Iacide nitrique exerce sur les deux corps, et que cette dif-
férence, & peine appréciable avec des corps purifids, ne
peut suflive pour les faire considérer comine isoméres.

Il est mne autre particularité qui a été signalée par
M. Sokololl, et qui parait, & premier examen, plus con-
cluante. C’est que dans cette action de 'acide nitrique
sur les deux corps comparés, il se forme dans les deux cas
un dérivé nitré liquide, mais que les proportions de ces
deux dérivés ne sont pas les mémes pour le chlorure de
phényle que pour la benzine monochlorée. Mais je ferai
observer que M. Sokolofl' n’a réussi a isoler qu'unc des deux
substances qui se produisent, la benzine monochlorée mono-
nitrée (), ct qu'il n’a eu 'autre, la benzine monochlorée
mononitrée ({3), que trés-impure, puisqu’il la déerit comme
un corps liquide non solidifiable, tandis que son point de
fusion st +15 degrés. Ce sccond corps devait en effet ren-
fermer presque toutes les impuretés que contenait la ma-
tiere premiére, ou plutdt les produits que donnent ces im-
puretés quand on les traite par I'acide nitrique. Ce fait
suflirait pour expliquer bien des différences. 1l est cepen-
dant une raison plus importante encore qui empéche de
tirer de ces observations des conclusions certaines : ¢'est
quun méme produnit peut donner avee un méme acide
nitrique des proportions trés-diverses de composés nitrés
solide ct liquide. Si 'on prend, par exemple, plusicurs
échantillons d’une méme benzine monochlorée, et qu’on
les traite par ['acide nitrique fumant, dans des proportions
variables et & des températures différentes, on obtient des
rendements extrémement variés en produits solides et
liquides. Il y a 1a des phénoménes d'isomérie qui me pa-
raissent sc rattacher a ceux sur lesquels j'ai insisté anté-
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ricurement. Les faits signalés sont done communs aux deux
corps; on nc saurait par conséquent en tirer unce con-
clusion.

Dans mes expériences, j’ai observé une identité com-
pléte entre les composés nitrés que donne la benzine
monochlorée pure et ceux que donne dans les mémes con-
ditions le chlorure de phényle pur. Le chlorure de phé-
nyle mononitré () est identique avee la benzine mono-
chlorée mononitrée (2) : les deux corps ont mémes points
de fusion et d'ébullition, méme apparence, mémes allures
avec les dissolvants; leurs formes cristallines, qui, a la vé-
rité, n’ont pu étre déterminées complétement, paraissent
identiques. Ils donnent des anilines monochlorées ayant
méme forme cristalline, méme point de fusion, méme point
d'ébullition, mémes sels, ete.

Le chlorure de phényle mononitré () et 1a benzine mo-
nochlorée mononitrée () donnent licu exactement aux
mémes observations ct sont également identiques. Je pense
aussi que Fon ne peut considérer comme différentes les
anilines qui en dérivent.

Enfin, avec le chlorure de phényle et avee la benzine
monochlorée, j’ai obtenu des composés binitrés identiques.
fournissant les mémes anilines nitrochlorées, et produisant
les mémes phénoménes de transformation moléculaire. Ce
dernier point me parait caractéristique; il ne permet de
conserver aucun doute sur 'identité en discussion.

Je n’insisterai pas davantage sur les nombreuses simili-
tudes que l'on observe entre les deux corps. Peut-étre
méme trouvera=t-on que jai traité trop longuement cette
(uestion. Mais il m’a semblé que I'intérét théorique qui
sattache a cette isomérie ne permettait pas un examen su-
perficiel.
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1. — Benaszine biclhlorée.

Préparation. — Dans une Note que j’ai déja citée ('},
M. H. Miiller a indiqué la méthode suivante qu’il a cm-
ployée pour préparer la benzine bichlorée.

On fait passer du chlore dans la benzine additionnée
d'iode jusqu’a ce que le produit soit notablement plus dense
que P'caun; on lave celui-ci avee de la soude; puis on le dis-
tille. En séparant tout ce qui bout au-dessous de 160 degrés,
le liquide restant dans la cornue abandonne par le refroi-
dissement une certaine quantité de cristaux de benzine
bichlorée, que 'on purifie ensuite par des cristallisations
dans 'alcool.

Je fais usage d'un.mode de préparation un peu différent,
qui permet de séparer ctsurtout de purifier plus facilement
la benzine bichlorée.

Il suflit, en opérant comme je I'ai indiqué précédemment
(p- 24 et suivantes), d’arréter le courant de chlore dés que
le liquide abandonne par le refroidissement une certaine
quantité de cristaux, On détache alors la cornue des autres
partics de l'apparcil; aprés 'avoir abandonnée quelques
heures dans un endroit {roid, on 'incline de maniére que
le liquide gqu’elle renferme puisse s’écouler, et on la laisse
dans cette position jusqu’a ce que la masse des cristaux
soit parfaitement égouttée. Le liquide qui s’est séparé,
et que Pon a recueilli, est soumis de nouveau a Paction
du chlore; il donne une deuxiéme fois un produit cristal-
lisé que l'on traite comme le premier, auquel on le réunit
cnsuite. Le deuxieme liquide rentre de nouveau dans
la préparation. Et ainsi de suite. En séparant fréquem-
ment la partie solide, on simplifie sa purification, et sur-
tout on évite sa transformation en produits de substitu-
tion plus avancée. Malgré cette précaution, il est bon de

(") Zedtsehrift fiir Chemie und Pharmacie (1§64), p. 65.
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retirer de temps en temps du mélange, par une distilla-
ton, les composés supéricurs qui s¢ forment tounjours e¢n
petite quantité. Ces ('ompos(‘S dissolvent abondamment
la benzine bichlorée, la maintiennent & I'dtat liquide
¢t nuisent dés lors a la régularité de opération. On essore
tous les cristaux obtenus entre plusieurs doubles de papici
buvard, et on les fait eristalliser dans I'alcool, apres les
avoir décolords en les lavant avee de Peaun alealinisée.

Si on agit sur une grande quantité, il est micux dopérer
de la maniére suivante : les cristaux, égouttés avee soin,
sont fondus au bain-marie, dans une capsule, sous une
couche d’eau i laquelle on a ajouté une certaine propor-
tion de lessive de soude, pour enlever I'iode et Pacide
chlorhydrique qui les souillent. Aprés avoir agité pendant
quelques instants de maniére a faciliter Ta déeoloration, on
laisse refroidir lentement. 1l ne tarde pas 4 se former au
fond de la capsule un pain solide, que 'on sépare de I'ecau,
que 1'on divise en plusicurs morceanx et que 'on met
égoutter. On en retive ainsi unce notable quantité dun
liquide formé surtout de henzines monochlorée et trichlo-
rée. Si on répéte deux ou trois fois cette pratique, on oh-
tient enfin une masse solide qui ne renferme plus que des
traces trés-faibles de matiéres huileuses. On peut séparer
celles-¢i en mettant le tout 4 la presse. Le tourtean solide
est de la benzine bichlorée presque pure. Il suflit, pour
purifier complétement cette substance, de la faire cristal-
liser dans I'alcool. Toutefois, st I'on veul avolr la benzine
bichlorée bien cristallisée, il est bon de ne pas saturer a
chaud la solution. Sans cette précaution la cristallisation
est confuse, a cause de la grande solubilité du produit dans
I"alcool chaud.

Par ce procédé on peut se procurer trés-facilement et en
abondance la benzine bichlorée parfaitement pure.

Ce corps m'a donné a Panalyse les chiffres suivants :

10
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1.  0,3210 de matiére ont fourni 0,5722 (?0' et 0,0882 H*0".

II. o0,2825 » 0,5048 » 0,0750
111, 0,2500 » 0,4896 AgCl.
IV. 0,3013 . 0,5893
En centiémes :
Ct1tH*(C)? 1. . . Iv.
C. . .... 48,08 48,62 48,74 »
Ho.o.o.oo.. . 2,72 3,05 2,95 » »
Cl........ 48,30 » » 48,45 18,3y
100,00

Propricétés physiques. — La benzine bichlorée constituc
des cristaux limpides et trés-nets, qui se subliment dans les
vases out on les renferme, 4 la maniére du camphre. On
peut les conserver dans I'eau : ce liquide, ne les dissolvant
pas, empéche leur volatilisation sans les altérer.

Une solution de benzine bichlorée dans Péther sec,
abandonnée a I’évaporation spontanée dans un matras &
fond plat et a long col, fournit des cristaux magnifiques
pesant parfois plusieurs grammes. On obtient aussi de fort
beaux cristaux, plus propres encore que les précédents aux
études cristallographiques, en exposant dans un endroit
alternativement chaud et froid un flacon renfermant de la
benzine bichlorée : celle-ci se sublime lentement 4 la partie
supéricure du flacon. Malgré leur netteté, ces cristaux sont
difliciles & étudier : ils se déforment sous la pression des
doigts et leurs faces se ternissent rapidement par évaporation
a I'air. M. Des Cloizeaux en a fait la détermination suivante :

« Prisme rhomboidal oblique de 46°30’ :

D =368,927, d=g929,460, &=513,549().

Angle plan de la base 43°19'56".

() D = diagonale horizontale de la base; d = diagonale inclinée de la
base; A = hauteur du prisme.
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Angles MOeLUres. caleules.
mosurom sur M) L. L. s 460 307
mosurm -adj).. oL e 133. 30
msur Moo oo 000000 113905 (mey.). . ... *113.15
posurklo oL 112.30 (moy.)....: “112.30
asur ' (adj). ool .. 100.25 {moy.) .. . *100.25
posur o (antér.. a0 98,34 A g8e567. ... 98. 1

Plan des axes optiques paralléle au plan de symétric.

Double réfraction énergique.

Bissectrice aigné négative, presque normale i p.

Dispersion des axes optiques trés-forte : o < v

Dispersion inclinée trés-faible.

Angle apparent des axes dans Uhaile : 2H == 70°50" environ

{(rayous rouges’. »

La benzine bichlorée est incolore. Son odeur est extré-
mement forte; elle provoque la toux et le larmoiement.
Lorsqu’elle est trés-atiénude, cetie odeur est au contraire
assez agréable.

Elle fond 453 degrés (52 degrés, M. Miiller), et se solidific
a unc température a peine inféricure. Son point d'ébulli-
tion cst 171 degrés (172 degrés, M. Miiller). Elle distille
sans altération.

Fai déterminé sa densité a diverses températures. Jai

troun ¢ les valeurs suivantes :

Densit¢ & + 20°,5 = 1,4561 (cristaux)
63° =1,2410 (liquide
93° = 1,2062 °
161° = 1,1360 »

Ces chiffres indiquent pour le corps liquide une dilata-
tion & pen pres réguliére @ ils correspondent & une courbe
de dilatation qui différe wrés-pen d'une ligne droite. s
conduisent par une détermination graphique analogue a
celle indiquée pour la benzine monochlorée a admettre

10
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1,250 comme densité au point de fusion, et 1,123 comme
densité au point d’ébullition. Ils conduisent encore a la
valeur 0,000958 comme cocflicient de dilatation moyen.

La benzine bichlorée est insoluble dans I'eau. L’alcool
ordinaire froid la dissout un peu; le méme véhicule chand
la dissout abondamment. Elle est soluble en toutes propor-
tions dans I'alcool absolu chaud. Elle se disscut facilement
dans la benzine, les benzines chlorées, le sulfure de car-
bone, le chloroforme, le pétrole, cte.

Propriéiés chimiques. — La benzine bichlorée brule
dans I'air avec une flamme fuligineuse bordée de vert.

Elle est fort stable et n’est atlaquée que par un petit
nombre de réactifs.

La potassc aqueuse n'exerce sur elle aucune action. 1l en
est de méme de la potasse alcoolique. On peut la chauffer
pendant plusicurs heures a 180 degrés au contact de ce
réactif dans des tubes scellés, sans qu'il se forme une quan-
tité sensible de chlorure de potassium, en un mot, sans que
le produit organique soit attaqué.

L’acide nitrique ordinaire w’exerce pas sur elle d’ac-
tion marquée. L’acide nitrique fumant, de densité 1,4y,
la dissout et la transforme immédiatement en un com-
posé mononitré, C*H*CI?(Az0*). Un mélange d'acide
nitrique fumant ct d’acide sulfurique concentré exerce une
action plus profonde encore et engendre deux composés
binitrés isoméres, C'*H2CI* (AzO*)%.

L’acide sulfurique concentré n’agit pas a froid sur la
benzine bichlorée. Par un contact prolongé i chaud, on
obtient un acide conjugué analogue a I'acide benzinosulfu-
rique que donne la benzine dans les mémes conditions.
Cest lacide benzinosulfurique bichloré, C*H*CI*O.
HO, $:0*.

Le chlore n’agit pas sur la henzine bichlorée, lovs-
quon opére a l'obscurité, et méme a la lumiere diffusc.
Mais si on expose a 'action des rayons solaires un tlacon
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plein de chlore dans lequel on a introduit quelques eristaux
de benzine bichlorée, on voit se former d’abord des corps
huileux, puis des corps cristallisés. Ces nouveaux composés
sont tous des produits d’addition, des chlorures de benzine
bichlorée.

Le brome, dans les mémes conditions, ne m'a paru
exercer aucune action bien marqude.

Le potassium et le sodium n’attaquent pas a froid la beu-
zine bichlorée. A une température élevée, dans des tabes
scellés, ils 'attaquent énergiquement en donnant divers
dérivés organométalliques sur lesquels je reviendrai.

Benzine bichlorée mononitrée.

Ce composé peut éire obtenu en ajoutant de la benzine
bichlorée i de I'acide nitrique fumant. Le corps organique
ne tarde pas @ se dissoudre en méme temips que la tempé-
rature du mélange s'éléve. Apres quelque temps de contact,
I'action étant terminée, on verse le liquide dans une grande
quantité d’can : un composé solide sc précipite immédia-
tement. On le sépare de la liqueur actde par filiration sur
un tampon de fulmicoton, on le lave 4 I'cau, puis on le fait
fondre sous une couche de lessive alealine dtendue qui en-
leve T'excés d'acide. Apres des lavages @ Peaun pure. on
laisse le produit se soliditier lentement, on séche le pain
obtenu et on le dissout dans 'alcool chaud. La liqueur
en se refroidissant abandonne des crislaux trés-beaus ot
parfaitement déterminables de benzine bichlorée nitrée.
CUPHCI?(A20%).

Ces cristaux m’ont donné a I'analyse les ehiffies sui-
vants :

I. 0,3680 de maticre ont donné 0,5034 C'0' et 0,0600 -0

II. o,4601 “ 0,(‘)284 " 0,078«
HI. 0,2826 : 0.4228 AgClL.
IV 0,332 0,4943
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En centiémes :

CHHPCI(A20O). I. i1. HI. .
Cooo oot 37,50 37,31 37,25 » :
|; P 1,56 1,81 1,93 v »
a.... .. 36,¢8 » » 37,01 36,8>
Az, ... ... 7,29 o » 0 »
O.. ..... 16,67 » 5 v )

100,00

La benzine bichlorée nitrée, mise en solution dans le
sulfure de carbone, donne, par I’évaporation lente de ce
dissolvant, des cristaux volumineux, limpides et trés-nets.
Ces cristaux dérivent d’un prisme rhomboidal bi-oblique,
présentant & peu prés les angles suivants :

msurt = 5841
P osurt = 105.9
p surm=—1o1i.4

lls offrent un clivage extrémement marqué parallélement
a p. Quoiqu’ils soient fort beaux, leur détermination pré-
sente de grandes diflicultés; ils sont tellement mous, telle-
ment plastiques, que la plus légére pression des doigts
suffit pour les déformer. Prenant un cristal un peu long
par ses extrémités, on peut, sans le briser, le tordre de
45 degrés et plus.

La benzine bichlorée nitrée est légérement colorée en
jaune; son odeur est forte et désagréable.

Elle fond 4 54°,5 en un liquide jaunatre et limpide, qui
est susceptible de surfusion, mais qui se solidific 4 une
température & peinc inférieure & 54 degrés, lorsqu’on le
met en contact avec quelques cristaux. Elle bout & 266 de-
grés et distille sans altération,

Sa densité & 22 degrés est 1,669.

Elle est insoluble dans I'eau, peu soluble dans I'alcool
froid, trés-soluble au contraire dans le méme liquide
houillant. La benzine, le sulfure de carbone, le chloro-
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forme la dissolvent abondamment. Sa vapeur brile avec
une flamme fuligineuse bordée de vert. La potasse aquense
n'exerce sur clle aucunc action sensible. La potasse alcoo-
lique I"attaque facilement : le mélange se colore et le produit
nitré se translorme rapidement en azoxy benzide bichlorde.

Un mélange d’acide nitrique fumant et dacide sulfurique
concentré la transforme en deux isoméres, en benzines
bichlorcées binitrées. Lacide sulfurique la dissont facile-
ment ¢t se combine i elle pour former Vacide bensino-
sulfurique bichloré niré. A I'ébullition, il la déuruit en
dégageant de Yacide sulfurcux.

Les agents réducteurs la transforment en une aniine
bichlorée, parfaitement cristallisée, fusible 4 50 degrés.
distillable sans altération vers 2351 degrés, et donnant avee
les acides des sels bien définis, dont quelques-uns forment
avee certains sels métalligues des sels doubles remarquables.
Cette réduction s’opere trés-bien par un mélange d’¢tain
et d’acide chlorhydrique [voir p. 44, note (*}].

Benzine bichlorée binitrée(a).

Lorsqu’on fait agir pendant quelques heures, a la tempe-
rature de Pébullition, un mélange d’acide nitrique fumant
et d'acide sulfurique concentréd sur la benzine bichlorée
mononitrée, ou méme dircctement sur la benzine bichlorde,
la substitution d’une scconde moléeule nitrense s’cflcetue.
et il se forme simultanément deux composcs isomeres pro-
sentant la composition de la benzine bichlorée binitrée,
C"*H*CI*(Az0O*%)%. La réaction terminée, on isole les com-
posés formés en versant dans Peau la masse liquide @ les
acides se dissolvent, tandis qu'un corps huileux gagne e
fond du vase, on il ne tarde pas a se solidifier par le refroi-
dissement. On fait subir a ce corps le traitement ue nous
avons indiqué préeédemment pour les composés analogues :
ou le sépare de la Tiqueur acide qui le surnage. on le lave
al'cau, puis on le fond et on I'agite sous une solution alca-
line étendue: enfin on le lave a 'eau pure. 1l ne reste plo:
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alors (u’i séparer les deux isoméres (ui, mélangés, le con-
stitucnt. Cette sépavation est assez difficile, les deux ben-
zines bichlorées binitrées se conduisant presque de la méme
maniére avee les dissolvants. On n’arrive au résultat cher-
ché que par des traitements trés-longlemps répétés.

Si I'on dissout le mélange dans Valcool bouillant, on ob-
tient par le refroidissement une cristallisation confuse, en
forme de choux-fleurs. Celle-ci présente, a premiére vue,
unc apparence assez homogéne; mais, en I'examinant avee
soin, on v reconnait la présence de deux sortes de cristaux,
dont les uns, plus abondants, semblent former une con-
erétion mamelonnée, tandis que les autres, en fines aiguilles,
se trouvent disséminés dans les intervalles que laissent les
premicrs. Pour les séparer, on se fonde sur ce que le se-
cond, celui qui cristallise en fines aiguilles, est un peu plus
soluble dans I'alcool froid que son isomére. Distillant donc
I'alcool dans lequel tous deux ont cristallisé, on s’en sert,
’abord pour faire subir au produit deux ou trois lixivia-
tions & la température de 20 ou 25 degrés, puis pour le
faire cristalliser un grand nombre de fois. On a soin, a
chaque distillation, de recuecillir les matiéres dont le dis-
solvant s'est chargé; ces matiéres étant, en grande partie,
Visomére plus soluble, on les met & part. Aprés dix ou
douze traitements, les cristaux peu solubles a froid perdent
’apparence spéeiale qu'ils avaient d’abord, deviennent plus
nets et constituent de petites Jamelles nacrées. A un cer-
tain moment, leur température de fusion cesse de s'élever :
ces cristanx sont alors de la benzine bichlorée binitrée («)
pure. On les égontte, on les essore en les exprimant entre
des feuilles de papier buvard, ct on les séche.

Hs m’ont fourni a 'analyse les résultats suivants :

L... 0,3855 de matiére ont donné 0,425 C*0* et 0,04f02 H*O*

II.. 0,4935 » » 0,6030 AgCl.

II. 0,2970 v u 30, 7 centimétres cubes d’azote
humide, mesuré A la température de 15 degrés et sous la pres-
sion o™, 5615 (corrigée).
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En centi¢mes :

CUHECIE(AZOf 2, I . .

Covvrnnnnn 30,38 30,13 » »

Ho...... 0,84 1,16 » .

Ch..o........ 2q), b » 30.923 "

Az.......... 11,82 " » 12,13

O, .. . 27,00 5 » "
100,00

Ces cristaux sont presque incolores, a peine teintés
d’unc nnance jaune trés-claire. Leur odeur, désagréable.
mais peu prononcée i froid, devient piquante et insuppor-
table lorsqu’on les chaufle.

Ils fondent & 87 degrés, en donnant un liquide limpide,
susceplible d’une surfusion trés-marquée, solidifiable
une température i peine inféricure i 87 degrés, lorsqu’on
le met en contact avee des cristaux. Ce liquide bout &
312 degrés et distille en s’altérant un peu. LFondus, puis
solidifiés en une masse compacte, ils ont, i 16 degrés, une
densité égale & 1,7103. Ils sont insolubles dans I'cau, pres-
que insolubles dans I'alcool froid, beaucoup plus solubles
dans P’alcool bouillant. L'éther, le sulfure de carbone, la
benzine, cte., les dissolvent en abondance.

L’acide sulfurique concentré dissout & chaud la benzine
bichlorée binitrée (o), et sc combine a elle pour donner un
acide benzinosulfurigue bichloré binitré, dont le sel de
baryte cristallise assez facilement. L’acide nitriue ne Fat-
taque pas, méme lorsqu’il est additionné d’acide sulfurique
concentré. La potasse aqueuse ne Pattaque pas non plus.
La potasse alcoolique la déwrnit rapidement en donnant des
produits cristallisés aussi remarquables au point de vue de
leurs proprictés physiques qu’au point de vue théorique,
ctsur lesquels je reviendrai, Les agents réducteurs, ct spé-
cialement Uélain et l'acide chlorhydrique, la wansforment
en aniline bichlorée nitrée () [voir p. 44, note (')].

11
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Benzine bichlorée binitrée (B).

On retire ce corps des produits plus solubles, que I'on
met a part pendant les traitements alcooliques destinés a
purifier son isomére («). A cet effet, on liquéfic ces pro-
duits, qui conservent longlemps V'état liquide par surfo-
sion, et on les lessive a ’alcool froid. Ce véhicule dissout
I'isomére ((3) et laisse bientot 4 I'état solide unc assez grande
quantité de I'isomére (a). On retrouve le premier en dis-
tillant les liqueurs provenant des lavages. Pour isoler la
benzine bichlorée hinitrée (3) dans le résidu que 'aleool
abandonne 4 la distillation, on profite de ce fait, qu'un
mélange des deux isoméres, surtout lorsqu’il est peu riche
en composé (), reste liquide beaucoup au-dessous de la
température de fusion des corps mélangés. Si donc on dis-
sout dans I'alcool chaud le résidu en question, on voit
cristalliser par le refroidissement de longues aiguilles de
benzine bichlorée binitrée (), tandis qu'un corps huileux
se précipite. On décante les liquides et on égoutte les cris-
taux. Des premiers on peut, en recommencant plusicurs fois
le traitement qui précéde, retirer une deuxiéme dose de
cristaux , puis une troisiéme. Quant au composé cristallis¢
ainsi obtenu, on 'essore et on le purific complétement par
de nouvelles cristallisations dans I'alcool, répétées jusqu’a
ce que le point de fusion ne varie plus.

Il m’a donné a Panalyse les résultats suivants :

I... 0,3515 de matiére ont donné 0,3864 C*0' et 0,0370H:0*
II.. 0,2236 » » 0,260 AgCl.
IIT. o0,3060 » » 30,6 centimétres cubes d’a-

zote humide, mesuré i la température de 16 degrés ct souns
la pression o™, 7616 (corrigée).

En centiémes :

CHHICI (Az04 ), I. it. 1.
Cooovvvvnn 30,38 29,98 » »
H......... .- 0,84 ?,?7 » »
G...... ... 29,96 v 29,76 ,
Az. . ....... n,gz » " 1,53
O...... .. - 27,00 » » -
100,00
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La benziue bichlorée biniwée () cristallise beaucouyp
plus facilement que son isomeére, et sous une forme plus
nette, que cependant je n’ai pu encore déterminer. Flle est
presque incolore lorsqu’elle est pure.

Elle fond & 107 degrés et bout a 318 degrés, en s'altérant
légérement. Fondue, puis solidifiée en masse compacte,
elle présente, & 16 degrés, une densité égale a 1,6945.
Elle est, comme je Pai déja dit, un pea plus soluble dans
'alcool froid que son isomére; elle se conduit d'ailleurs,
comme cclui-ci, avec les dissolvants. Ces propriéiés pré-
sentent, avee celles de la benzine bichlorée binitrde (=),
des différences tellement tranchées, que Uisomérie des deux
dérivés ne saurail ¢tre mise en doute.

Avece les véactifs, la benzine bichlorée binitrée (f2) donne
licu aux mé¢mes réactions que son isomére : clle se combine
4 chaud avec I'acide sulfurique concenuré, en formant un
acide benzinosulfurique bichloré binitré, probablement
isomérique avec celui que donne son isomére dans les
mémes conditions; clle n’est pas attaquée par 'acide ni-
trique fumant, ni par le mélange d’acides nitrique et sul-
furique, non plus que par la potasse en solution aqueuse;
clle donne lieun, avec la potasse alcoolique, a la production
de composés trés-beaux, plus ou moins analogues & I'azoxy-
benzide; enfin, elle est transformée par les agents réduc-
teurs en aniine bichlorée nitrée (3) [vorr p. 44, note (*)].

11I. — Benzine trichlorée.

Préparation. — Ce corps est assez diflicile a obtenir
parfaitement pur; sa préparation cxige de grandes pré-
cautions et ne doit étre faite qu’avec de la benzine qui
soit elle-méme parfaitement pure.

On peut, pour le préparer, faire passer du chlore dans
de la benzine additionnée d'iode, jusqu’a ce que la masse
soit arrivée a la liquéfaction qui correspond a sa prédomi-
nance dans le produit (p. 27). A ce moment, dans le mé-

1.
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lange refroidi, on sépare le liquide 4 mesure qu'il se forme;
il est constitué en grande partie par de la benzine trichlo-
rée. Cependant, en opérant ainsi, il est trés-diflicile de la
purificr complétement, & cause d'une petite quantité de
benzine monochlorée qu'elle renferme ¢t qui maintient
liquides les corps cristallisables.

Il cst préférable d’agir sur de la benzine bichlorée déja
purifiée, qui s’obtient d’ailleurs trés-facilement; on sim-
plifie ainsi la composition du mélange, et on peut dés lors
séparer plus aisément les corps qui s’y trouvent.

Quoi qu'il en soit, toute la masse étant liquéfice par
I'action du chlore, on suit pour la purification une mé-
thode analogue & celle que J’ai indiquée pour la benzine
monochlorée. Préalablement, par des lavages a 'cau alca-
line, on prive le produit de I'iode, du chlore et de 'acide
chlorhydrique qu'il renferme.

On fractionne d’abord de 10 en 10 degrés, en ayant soin,
entre chaque distillation, de refroidir le liquide et de sé-
parer les cristaux qui se forment; de cette maniére, ce qui
passait primitivement vers 185 degrés se scinde en benzine
bichlorée solide et en un liquide dont le point d’ébullition
s'éléve rapidement vers 200 degrés. Par un traitement du
méme genre, ce qui bouillait au-dessus de 220 degrés aban-
donne des cristaux de benzine quadrichlorée, tandis que le
point d’ébullition de la partie liquide s’abaisse vers 215 de-
grés. Aprés quelques opérations semblables, tout le liquide
distille entre 200 et 210 degrés; on fractionne alorsde 2 en
2 degrés, puis de degré en degré, un certain nombre de
fois, et presque tout finit par passer dans le voisinage de
206 degrés. A ce moment, on refroidit dans I’cau glacée le
produit liquide, et, aprés en avoir solidifié séparément une
petite portion dans un mélange réfrigérant, on projetie dans
la masse quelques-uns des cristaux obtenus. On ne tardc
pas alors a voir se former des cristaux volumincux qui sc
groupent en faisceaux et augmentent rapidement. Quand
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la quantité du corps solide cesse de s’accroitre, on sépare
le liquide qui le baigne. On distille celui-ci et on trouve
que son point d'ébullition s’est légérement modifié. Apreés
Pavoir fractionné comme précédemment, on fait subir
le méme traitement a ce qui passe a 206 degrés @ on oh-
tient ainsi une nouvelle dose de cristaux. En continuant
de la méme maniére, on arrive & séparer a I'état cristallisé
presque tous les produits et a ne laisser que des quantités
presque insignifiantes de mélange, si toutefois, je le répete,
la benzine employée était parfaitement pure. Ceue der-
nicre condition est indispensable si elle n’est pas observée,
il est trés-diflicile d'obtenir la benzine wrichlorée cristal-
lisée, des traces de corps étrangers suflisant pour la main-
tenir liquide.

Pour terminer la purification des cristaux, on les réunit,
on les fait fondre, puis cristalliser de nouveau, et enfin on
les dgoutte. In répétant un certain nombre de fois ces
opérations, on arrive a les obtenir tout a fait purs. Fa été,
cetle purification est assez pénible; clle exige 'emploi
d’une grande quantité de glace, la benzine trichlorée fon-
dant & 19 degrés quand elle est pure, et & une température
beaucoup plus basse dés qu’elle est souillée de traces de
matiéres étrangéres.

Ce corps m'a donné a 'analyse les chiffres suivants :

1. o0,3004 de mati¢re ontfourni 0,4352 C*0° et 0,04qg H:O"

II. 0,2458 » 0,3568 » 0,0395
I1I. 0,2331 » 0,5519AgCl.
IV. 0,2588 » 0,6116 »

Fn centiémes :

CHHA . I, 1. i iv.
Covvonnnn 39,067 39,51 39,59 " .
Hoooooon 1,65 I,SS 1,79 » )
cl....... 58,68 . s 58,58 38,4e
mo,ou.
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Propriétés physiques. — La benzine trichlorée forme
des gros cristaux qui paraissent dériver du prisme rhom-
boidal droit. Je n"ai pu jusqu’ici en faire la détermination,
a cause de la température trés-basse a laquelle ils fondent.
Il me semble néanmoins qu’en profitant des temps froids de
Phiver, je pourrai les mesurer.

Ces cristaux sont incolores et limpides. Ils ont une
odeur assez forte, mais moins prononcée cependant que
celle des dérivés chlorés précédents. Cette odeur n’est pas
désagréable.

Ils fondent & 17 degrés et donnent lieu assez fréquem-
ment, lorsqu’ils sont fondus, au phénomeéne de la sur-
fusion.

La benzine trichlorée bout a 206 degrés. Elle distille
sans aliération,

Vai déterminé sa densité a diverses températures; |’ai
trouvé les valeurs suivantes :

Densité & 4 10° = 1,5940 (cristaux)

10° = 1,4658 (liquide par surfusion)
26° = 1,4460 (liquide)
56° = 1,4111 »

196° = 1,2429 »

Ces chiflres correspondent a une dilatation sensiblement
réguliére, dont le coeflicient moyen est 0,000989. Par la
détermination graphique antéricurement indiquée, ils con-
duisent a admettre 1,457 pour densité au point de fusion,
et 1,227 pour densité au point d’ébullition. Evidemment
on ne saurait prétendre, ainsi que je I'ai reconnu, que cette
méthode graphique présente une exactitude trés-grande, les
propriétés physiques des corps variant souvent beaucoup
dans le voisinage du point de fusion. Cependant je profiterai
d'une particularité des chiffres que je viens de citer pour
montrer que les résultats que j'avance ne sauraient s’écarter
beaucoup de la vérité, au moins dans la limite des approxi-
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mations que je considére. J'ai pu, en effet, déterminer la
densité de la benzine trichlorée liquide a une température
inféricure a celle de sa solidification, c’est-a-dire liquide
par surfusion. La valeur que j'ai obtenue ainsi se trouve
correspondre précisément i celle a laquelle on arrive par
la méthode graphique en question. On est done tout au
moins fondé & conclure que, pour la benzine trichlorée. scul
corps avee lequel cette vérification ait été faite, la valear
admise comme densité an point de fusion est trés-sensible-
ment cxacte.

La benzine trichlorée est insoluble dans I'eau; clle est
an contraire soluble dans I'alcool, la benzine, le sulfure de
carbone, le pétrole, I’éther, cte.

Elle donne licu, lorsqu’on la mélange avec la benzine
bichlorée, & un phénoméne que I'on observe également
avee d’autres mélanges de composés chlorés de la benzine,
mais qui, dans le cas présent, est extrémement marqué.
La benzine bichlorée fond & 53 degrés et 1a benzine tri-
chlorée & 17. Or, si I'on mélange entre eux ces deux corps
solides et parfaitement cristallisés, et si on les fond, le
liquide produit ne se solidifiec pas par le refroidissement:
il en cristallise une fraction, tandis que la plus grande
partic reste a I'état liquide. A 10 degrés, un mélange
équivalents égaux est enticrement liquide; 4 une tempéra-
ture plus basse, vers zéro, une partic de la benzine bichlorée
se solidifie; mais ce n’est qu’a plusieurs degrés au-dessous
de zéro, c'est-i-dire & plus de 20 degrés au-dessous de la
température de fusion du plus fusible des deux corps, que
la solidification devient corapléte.

On a déja signalé d’autres faits du méme genre, notam-
meunt pour différents corps gras. Jen ai observé, je le
répéte, de semblables, plus ou moins marqués, avee presque
tous les dérivés que j’étudie dans ce Mémoire.

Propriétés chimigues. — La benzine trichlorée brule
dans Vair avee une flamme fuligineuse bordée de vert. Flle
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a unc grande stabilité et n’est attaquée que par fort peu de
rdaclifs.

Une solution aqucuse de potasse ou de soude n’exerce
sur elle, méme A chaud, aucune action. La potasse alcooli-
que, chauflée avec elle dans des tubes scellés, a unc haute
température, ne lui enléve pas de chlore. On peut la dis-
tiller sur de la baryte caustique sans qu’clle soit attaqudée.

A froid, I'acide sulfurique concentré n’exerce sur clle
aucunc action ; a chaud, il la dissout. Maintenue pendant
quelque temps en contact avec cet acide & une lempéra-
ture voisine de I'ébullition, la benzine trichlorée forme
un acide conjugué, acide benzinosulfurique trichloré,
C1*H2CI?’0Q, HO, 8*0*. Cet acide est cristallisé 4 la tem-
pérature ordinaire. 1l s'obtient en précipitant par 'can la
liqueur sulfurique dans laquelle on I'a produit. On le
purific par des cristallisations dans I’cau bouillante. I
forme un sel de baryte également cristallisé. Je le déerirai
ailleurs.

L’action de l'acide nitrique sur la benzine wichlorée
olfrc une particularité assez remarquable, que j'ai citée
déja. L’acide nilrique ordinaire ne Pattaque pas. L'acide
nitrique fumant exerce sur elle, a froid, une action extré-
mement différente, suivant son état de pureté. La benzine
wrichlorée pure et cristallisable & 17 degrés est attaquée a
froid par Vacide nitrique fumant; le mélange des deux
corps s’échaulles pontanément : en quelques instants tout
le composé chloré a fixé une molécule nitreuse et a ¢ié
transformé en benzine trichlorée nitrée. Dés que la ben-
zine trichlorée est mélangée d’autres produits, méme en
assez petite quantité pour ne faire varier que trés-pen son
point d’¢bullition, et de produits attaquables eux-mémes
par Pacide nitrique fumant, elle résiste énergiquement
Paction de I'acide, et peut rester en contact avee lui pen-
dant plusicurs heures sans étre attaquée d’une maniére
sensible. C’est ainsi que la benzine trichlorée de Mitscher-
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lich, dont il sera question plus loin, et qui est assez impure,
a été déerite par Mitscherlich et par Laurent comme inat-
taquable par 'acide nitrique. C'est ainsi encore que j’ai pu
arriver a une conclusion du méme ordre au commencement
de mes recherches, alors que je n’étais pas encore parvenun
4 purifier complétement mon produit. En résumé, tandis
que le composé parfaitement pur se transforme, i froid.
presque instantanément au contact de Pacide wnitrique. il
faut au contraire prolonger pendant fort longtemps 1action
de ce réactil’ bouillant sur le composé impur pour arrives
au méme résultat, Ce fait montre d’une maniére extréne-
ment nette les différences énormes que 'on peut constater
dans 'action des réactifs sur les composés organiques, sui-
vant que ceux-ci sont parfaitement purs ou souillés de ma-
tieres étrangéres (p. 69).

Un mélange d’acide nitrique fumant et d’acide sulfurique
concentré transforme la benzine trichlorée en un composé
binité, C'2HCI? (AzO*)2.

{.c chlore n’exerce snr la benzine trichlorée aucune ac-
tion dans lobscurité ou a la lumieére diffuse. Au soleil, il
s'unit a clle lentement, en donnant des composés d'addition
sur lesquels je reviendrai (Chapitre III).

[.e brome, dans les mémes conditions, produit des bro-
mures cristallisds,

Identité de la benszine trichtorée de Mitscherlich ot de la benzine
trichlorée A.

Mitscherlich, en décomposant par la potasse alcoolique
le trichlorure de benzine, C**H®CI®, a obtenu un corps
présentant la composition C**H*CI®. M. Peligot et Lau-
vent sont arrivés au méme résultat. Il est naturel de se
demander quelles relations existent entre ces deux benzines
trichlorées qui, préparées par des méthodes différentes.
peuvent, & préori, &re isoméres (p. 18).

Or, le composé de Mitscherlich est liguide a zéro et

12
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bout a 210 degrés; le mien est solide & zdro, est fusible a
17 degrés et distille a 206. Ces deux corps paraissent donc
au premicr abord isoméres.

Fai pensé qu’il éiait ulile de pousser plus loin la compa-
raison, et de rechercher soigneusement si les différences
qui les séparent sont permanentes et ne tiennent pas a un
manque de pureté de P'un d’eux. Je rapporterai ici les
expériences que j'ai faites sur ce sujet, et qui me portent
a regarder comme extrémement probable l'identité des
deux corps en question.

‘Tout d’abord, les différences que je viens de signaler ne
sont pas permanentes, le produit préparé suivant la mé-
thode indiquée par Mitscherlich éiant fort impur. Je me
suis assuré, cn effet, que les chlorures de benzine, en se
dédoublant sous 'influence de la potasse alcoolique, don-
nent des phénols chlorés en méme temps que des benzines
chlorées, et ccla en proportion assez considérable pour que
jaie pu isoler une quantité notable de ces composés. Dans
une expérience faite, il est vrai, avec un produit brut, dans
le but d'augmenter autant que possible I'impureté ct de
pouvoir plus facilement reconnaitre la nature de celle-ci,
j’ai pu recucillir plusieurs grammes de phénol trichloré
cristallisé et doué de toutes les propriétés qui le caractéri-
sent : sel ammoniacal cristallisé, sel de cuivre cristallisé,
point de fusion, point d'¢bullition, etc. Je ne saurais ex-
pliquer Porigine de ce corps, dire quelle est la réaction qui
lui donne naissance; actuellement, je me borne a signaler
sa présence dans le produit de Mitscherlich.

D’autre part, lorsqu’on refroidit & zéro le composé li-
quide de Mitscherlich, il reste liquide; mais vers — 10 ou
— 15 degrés, il se solidifie, et, 4 cc moment, un thermo-
metre, qu’on a plongé dans la masse, remonte & unc tem-
pérature supérieurc a zéro. Jai pris quelques cristanx ainsi
obtenus et je les ai ajoutés A la masse refroidic & zéro; | ai
vu alors une grande quantité de cristaux se former. Ayant
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séparc le liquide qui les surnage et les ayant dgouttés, je
les ai fait fondre, puis cristalliser une seconde fois de la
mdéine maniére, puis une troisitme, ct ainsi de suite. Apres
un certain nombre d’opérations, j’ai obtenu des cristaux
fusibles & ~+ 11 degrés, température qui s’éloigne peu de
17 degrés, point de fusion du composé que j’ai déerit. Le
manque de matiére premiére m’a empéché de pousser plus
loin la purification.

Or, le point d'ébullition du liquide ainsi purifié s’est,
comme le point de fusion, rapproché de celui de la benzine
trichloréeobtenue par Paction du chlorured’iode sur la ben-
zine. De plus, ce liquide s’attaque beancoup plus facilement
par Pacide nitrique apreés la purification qu’avant. Les diffé-
rences que 1'on observe entre les deux corps sont dés lors
assez faibles pour qu'on soit porté a croire a leur identité,
d’autant plus que I'un des deux n'est pas encore parfaite-
ment pur, et que son mode de production s'oppose a ce
qu’on puissc aisément cn obtenir une quantité suffisante
pour arriver 4 unc purification parfaite.

Un autre ordre de faits vient d’ailleurs appuyer cette
conclusion : la benzine trichlorée de Mitscherlich donne,
lorsqu’on la raite par I'acide nitrique fumant, un composé
nitré G2 CI* (AzO%), identique avec celui que fournit
dans les mémes conditions la benzine trichlorée A, c’est-
a-dire avee celui que je déeris ci-dessous. Tout au moins
n’ai-je pu trouver entre ces deux corps la plus petite diffé-
rence : tous deux fondent & 57 degrés, tous deux ont la
méme forme cristalline, tous deux donnent des anilines
trichlorées identiques, tous deux enfin se transforment, sous
Pinfluence d’un mélange d’acide nitrique fumant et d’acide
sulfurique concentré, en des produits binitrés qui sont éga-
lement identiques de part et d’autre, et qui donnent des
anilines trichlorées nitrées entre lesquelles je n’ai observé
aucunce différence.

12,
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Benzine trichlorée mononitrée.

Ce composé peut étre obtenu en mettant en contact,
froid, la benzine trichlorée purc et cristallisable avee de
Iacide nitrique fumant. Jai dit plus haut dans quelles con-
ditions a licu la réaction. A 'ébullition, la combinaison se
produit rapidement. Mais si la benzine trichlorée n’est pas
d'une purcté parfaite, 'action est peu marquée et parfois
presquc nulle; il faut alors maintenir pendant longtemps
le mélange i une température élevée pour obtenir une
transformation compléte.

Dans tous les cas, lorsque I'action est terminée, on versce
dans un grand excés d’eau la liqueur acide qui tient en
dissolution le composé organique. Celui-ci est immédiate-
ment précipité. On le purifie suivant la méthode que j'ai
indiquée pour les autres composés nitrés : on le sépare de
I’eau acide par filtration sur un tampon de fulmicoton, on
le lave 4 I’eau, puis a I'eau alcaline, puis de nouveaun 4 I'cau
pure; on le séche, et enfin on le dissomt dans Valcool
bouillant. La liqueur, en se refroidissant, abandonne la
benzine trichlorée nitrée sous forme de belles aiguilles. Ce
composé est purifié complétement par plusicurs cristalli-
sations.

Il m’a donné a I'analysc les chiffres snivants :

I.  0,3117 de matiére ont fourni 0,3611 C*0* et 0,0279 H*0?

II. o,2975 v 0,3438 » 0,0300
III. o0,2266 » 0,4297 AgCl.

IV. 0,2108 » 0,3980

Fn centiémes :

CH*CIF (A20%). 1 II. nl. v,
Coovvnnnn. 31,79 31,60 31,52 » »
H........ 0,88 1,00 1,11 v p
Cl........ 47,02 " » 46,91 46,92
AZ....... 6,18 » » » N
O......... 14,13 - » » p

100,00
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La benzine trichlorée nitrée en solution dans Falcuol
chaud se déposc sous forme d'aiguilles prismatiques trés-
belles et trés-longues. Sa solution dans le sulfure de car-
hone abandonnée a I'évaporation spontanée laissc déposer
des prismes rhomboidaux obliques de 105° 30/, dans les-
quels la base p fait avec les faces i et £ (en avant) un angle
de 63° 40’ : ces cristaux présentent des modifications trés-
inclinédes sur certains angles solides.

La benzine trichlorée niwée est légérement colorée en
jaune d’unc nuance soufrée assez belle, qui, dans les échan-
tillons trés-purs, cst peu marqude. Son odeur ne présente
aucun caractére particulier: clle se rapproche assez de
celle de la benzine bichlorde nitrée, mais elle est moins
marquée que celle-ci.

Elle fond 4 57 degrés en formant un liquide teinté de
jaune, susceptible de surfusion et cristallisable 4 une tem-
pérature a peine inféricure a 57 degrés, lorsqu’il est en
contact avee quelques cristaux. Elle bout a 288 degrés et
distille sans s’altérer notablement.

Sa densité a 22 degrés est égale a 1,790.

Elle est insoluble dans I'cau et trés-peu soluble dans
I'alcool froid. L’alcool chaud la dissout au contraire en
assez grande quantité,, moins encore cependant que 'éther,
la benzine ct le sulfure de carbone.

Elle brile avee une {lamme fuligineuse borddée de vert.

La potasse aqueuse ne lattaque pas. La potasse alcoo-
lique réagit sur clle avec énergie en la transformant, 4 ce
qu’il semble, en azoxybenzide tricllorée.

L’acide nitrique fumant n’exerce sur elle aucune action.
Mais un mélange de cet acide ct d’acide sulfurique la trans-
forme en benzine trichlorée binitrée CHCI® (AzO*)2,
lorsqu’on maintient pendant quelque temps le mélange A
unc température élevée,

I.’acide sulfurique concentré n’agit pas sur clle A froid ;
a chaud, il la dissout en donnant un liquide qui se colore
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de plus en plus et qui renferme un acide sulfoconjugué
nitro-chloré. A I'ébullition une vive réaction se déclare,
de I'acide sulfureux se dégage : le composé nitré s’est trans-
formé en une matiére que Peau précipite de la liquear
acide.

Traitée par les agents réducteurs, et en particulier par
un mélange d’étain et d’acide chlorhydrique, elle se trans-
forme en aniline trichlorée, C**H*CI® Az,

Ainsi que je I'ai déja dit plus haut, cette benzine trichlo-
rée nitréc me parait identique avec celle que fournit la
benzine trichlorée de Mitscherlich. M. Lesimple a obtenu
récemment (') ce dernier corps et I'a transformé en une
aniline trichlorée. Mes résultats sont généralement con-
formes & ceux de ce chimiste; cependant, comme cette
conformité n’est pas compléte, j'ai préparé les benzines
trichlorées nitrées et les anilines correspondantes qui dé-
rivent du composé de Mitscherlich. Or, j'ai trouvé, je
le répéte, ces composés en tous points identiques avec les
micns. Les différences me paraissent donc devoir éire attri-
buées & 'expérimentation et non aux corps cux-mémes.
J'ai d’ailleurs fait voir plus haut que le composé de Mit-
scherlich est un mélange et qu'’il peut donner licu a des
réactions complexes. La lenteur avec laquelle se solidifie
le produit nitré de M. Lesimple et son mélange avec des
matiéres solubles dans I’eaun sont des faits qui viennent
confirmer cette manic¢re de voir. Pour ce dérivé nitré, qui
est d’ailleurs le seul qu'il ait décrit, M. Lesimple n’a pas
donné de point de fusion; il a trouvé le point d’ébullition
situé a 273°,5. Or, j'ai indiqué tout & 'heure 57 degrés
comme point de fusion et 288 degrés comme point d’ébul-
lition des deux dérivés mononitrés.

Relativement aux anilines trichlorées que j’ai également
trouvées identiques, malgré que ce ne soit pas ici le lieu de

(*) Annalen der Chemie und Pharmacie, \. CXXXV1L, p. 122
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traiter ce sujel,j’ajouterai que mes expériences m'ont con-
duitd une conclusion assez différente de celle du travail que
jeviensdeciter. M. Lesimple, en effet, reconnait a I'aniline
trichlorée qu’il a examinée les mémes propriétés que celles
indiquées par M. Hofmann pour I'aniline trichlorée que I'on
obtient par Yaction du chlore sur Paniline; c'est-a-dire
qu'elle serait dépourvue de propriéiés basiques (). Or si.a
la vérité, j'ai observé que, généralement, les sels de cette
aniline sont détruits par le contact de I'cau, il n’en est pas
moins vrai que quelques-uns d’entre eux peavent étre pro-
parés: j’ai pu faire un chlorhydrate ev un chloroplatinate
d’aniline trichlorde trés-bien crislallisés, et un chlorure
double d’ aniline trichlorée et de potoxyde d étain égale-
ment cristallisé. Je reviendrai & ce sujet dans un Mcémoire
sur les anilines clhilorées.

Bensine trichlorée binitrée.

Ce corps s’obtient en traitant le précédent, ou méme di-
rectement la benzine trichlorée, par un mélange d'acide
nitrique fumant et d’acide sulfurique concentré, maintenu
a unc température voisine de celle de son ébullition. Aprés
uelques heures, 'action est terminée. On préeipite par
I'cau le produit organique, on le lave a P'eau, puis a la po-
tasse en solution éiendue, puis i 'eau pure, enfin on lc
séche. Les lavages en séparent une matiére particuliére qui
donne, avee la potasse, des liqueurs d'un jaune magnifique.
On termine en purifiant le corps obtenu par des cristalli-
sations dans I'alcool.

Il m’a donné a I'analyse les chiffres suivants, qui corres-

pondent a la formule C'*HCP (A2 O%)* :

I... 0,3212 de mati¢re ont donné o, 3098 C*0' et 0,0235 H-0-

Il.. 0,4150 » > 0,3991 » 0,0280
Il . 0,2020 » 0,0831 AgCl.
IV . 0,2235 v » 0,0926 v

(') Geonannt. Traité de Chimie organique, t. W1, p. g7.
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CHHCIAzO*)® [. [ 11, (A
Coor o L 26,52 26,31 26,23 p ”
H... .... 0,37 0,82 0,75 ” ”
Cl........ 39,23 » » 10,18 10,95
Az.... ... 10,31 » » -
O......... 23,57 " " » o
100,00

La solution alcoolique de ce corps, saturée a chaund, e
dépose par le refroidissement sous forme d'aiguilles pris-
matiques & six pans. La solution éthérée donne, par éva-
poration spontanée, des cristaux limpides et trés-nets qui
appartiennent au systéme irrégulier. Assez souvent, ces
cristaux sont marqués de stries profondes paralléles a la
hauteur du prisme. 11 sont toujours colorés d’unc teinte
jaune claire, et n’ont qu’une odeur peu marquée.

s fondent 4 103°,5, en un liquide qui bout vers 335 de-
grés et distille en s’altérant un peu. Leur densité, déter-
minée a 25 degrés, est égale & 1,850. 1ls sont insolubles
dans 'eau et dans T'aleool froid, solubles dans alcool
chaud, la benzine, le sulfure de carbone, Péther, ete.

L’acide nitrique fumant, pur ou mélangé d’acide sulfu-
rique cencentré, n’agit plus sur la benzine wichlorée bini-
trée. La potasse cn solution aqucuse n’cxerce pas non plus
sur elle d’action sensible. Au contraire, la potasse alcooli-
que I'attaque trés-énergiquement, et produit des composés
remarcquables dont I'histoire se rattache a celle de I'azoxy-
benzide. Les agents réductenrs la transforment facilement
en une base salifiable, Vaniine trichloréc nitrée | von

P- 44, note (*) ].
IV. — Benzine quadrichlorée.

Préparation. — La benzine quadrich\orée se prépare
en mettant de coté, & mesure qu'ils se forment, les eristaux
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cque I'on obtient quand le mélange de benzines chlorées sur
lequel agit le chlorure d'iode arrive @ un degré de chloru-
ration asscz avancé pour qu'il bouille vers 220 degrds. On
recueille ces cristaux, on les égoutte, on les fait fondre, et,
apres refroidissement et cristallisation, on les égoutte de
nouveau; en répélant plusieurs fois cetie opération ¢t en
mettant ensuite a la presse, on enléve la plus grande partie
des liquides qui les souillent. Ces liquides réunis fournis-
sent, par I'action du chlore, une nouvelle quantité de cris-
taux, ct, aprés plusicurs traitementssemblables, finissent par
se transformer presque entiérement en produit cristallisé.

La massc solide provenant de la réunion de ces cristaux
est fondue encore une fois, égoultée et exprimée a plusieurs
reprises, puis divisée et cxposée a Lair et & la lumiére sur
des doubles de papier a filtre; en méme temps qu’elle
s'essore, clle abandonne les traces d’iode libre qu’elle
renferme et se décolore bientét complétement. On peut,
pour abréger sa purification, la distiller, et séparer ainsi
la plus grande partie de ce qui passe au-dessous de 235 de-
grés et au-dessus de 245 degrés. Par des cristallisations dans
un mélange bouillant d’alcool et de benzine ou dans du
sulfure de carbone bouillant, on l'obtient parfaitement
purc sous forme de petits cristaux aiguillés.

Ces cristaux m’orit donné, a 'analyse, les résultats sui-
vanls :

I. 0,3go0 de mati¢re ont fourni 0,4733 C*0* et 0,0407 H* 0=

II. o0,3245 » 0,3go7 » 0,0375 »
1II. 0,2880 o 0,647 AgCl.
IV. 0,2523 » 0,668> »
En centiémes :

CrHRECl I. I Tt. 1v.
C........ 33,33 33,10 32,84 » »
H........ 0,93 1,16 1,28 » »
Cl... .... 65,74 » » 65,69 65,52

100,00

13
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Propriétés physiques. — La solution éthérée ou sulfo-
carbonique de benzine quadrichlorée donne, par évapora-
tion lente dans un matras i fond plat et 4 long col impar-
faitement bouché, des cristaux d’'une grande beauté, mais
qui sont généralement maclés.

M. Des Cloizeaux a eu la bonté d’en faire 'examen. 1l
est arrivé au résultat suivant:

« Prisme rhomboidal oblique de 83°43’ de dimensions indéter-
mineées.

Angles mesurés. ealeulés.
msur h'. ... ... .. e 13151 (moy.)..... ¥131°51
mosurm (sur A')...oov oo 83,41 (moy.).. ..  83.43
m sur m (de c6té). .. ... eer 96300l gb. 175
m sur m (rentrant) ...... . 16645 ... 16y 06

Clivage facile suivant m.

Plan des axes optiques oblique & P'aréte m sur m.

L’existence des macles assemblées parallélement & une face m,
comme daps le disthéne, et la prédominance d’une de ces faces, ne
permettent pas d’assurer absolument si la forme est simplement ou
doublenient oblique. Cest la presque identité des angles de /'
avec les deux faces m de droite et de gauche (131°50" & 131058’
pour Pune et 131°47" & 131°51' pour Pautre) qui font croire &
un prisme simplement oblique.

L’absence de sommets rend impossible une détermination com-
pléte. »

Ces cristaux sont limpides et incolores. Ils exhalent une
odeur forte et pénétrante assez désagréable.

Its fondent a 139 degrés et se solidifient 4 une tempéra-
ture a peine inférieure. Le liquide provenant de leur fusion
entre en ébullition et distille sans altération 4 240 degrés.

J’ai trouvé les valeurs suivantes pour la densité de Ila
benzine quadrichlorée mesurée 4 diverses températures.

Densité & -+ 10" = 1,7344 (cristaux)

149 = 1,433g (liquide)
179 = 1,3958 »
230 = 1,328 »
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Ces chiffres correspondent & une dilatation sensiblement
réguliére. Ils donnent 1,450 pour densité a la température
de fusion, 1,315 pour densité a la température &’ébulli-
tion, et r,001001 pour cofficicnt de dilatation moyen.

La benzine quadrichlorée est insoluble dans ['ean et
daus I'alcool froid. I’aleool bouillant n’en dissout qu'une
trés-petite quantité qui se dépose par le refroidissement
en aiguilles extrémement fines. Un mélange bouillant d’al-
cool concentré et de benzine la dissout micux. L'éther. la
benzine, le chloroforme, le sulfure de carbone la dissolvent
asscz bien a froid, et mieux encore a chaud.

Propriétés chimiques. — Sa vapeur brile avec une
flamme trés-fuligineuse bordée de vert. C'est d’ailleurs un
composé fort stable.

La potasse aqueuse ne I'attaque pas. La potasse alcoo-
lique, méme 4 une température élevée, n'en sépare pas
trace de chlore.

L’acide nitrique fumant ne I'attaque pas notablement 4
froid. A I'ébullition, il la dissout ct la transforme, rapide-
ment lorsqu’elle est pure, en benzine quadrichlorée ni-
trée, C1*HCI* (Az0*). Lorsqu’elle est impure, lorsque,
par exemple, clle n’a été purifiée que par la distillation
fractionnée, elle ne s'attaque que trés-difficilement, et il
faut, pour la transformer complétement ¢n composé nitré,
fairc usage d’'un mélange d’acide nitrique fumant et d’acide
sulfurique concentré. C’est li, on le voit, un phénoméne
constant pour tous les corps de cette série.

L’acide sulfurique la dissout notablement a chaud; il
parait donner avec elle un acide sulfo-conjugué.

Le chlore, méme au soleil, ne s’unit a la benzine qua-
drichlorée qu'avec une lenteur extréme. On devait dail-
leurs penser que cette action ne pouvait étre que fort peu
marquée : les réactions de ce genre se produisent, en effet,
dans le mélange de vapeurs et de chlore; or, le corps en
question n'émet a la température ordinaire que trés-peu
Jde vapeurs. 13.
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Benzine quadrichlorée nitrée.

@n prépare ce corps en maintenant pendant un certain
temps, 4 une température voisine de 1'ébullition, un mé-
lange d’acide nitrique fumant et de benzine quadrichlorée
pure. Aprés quelques heures de contact, tout le composé
organique a fixé une molécule nitreuse, surtoul si on a
pris de I'acide nitrique trés-concentré et en grand excés. On
peut employer moins d’acide; sculement il est bon, 4 la fin
de l'opération, d’ajouter au mélange une petite quantité
d’acide sulfurique concentré pour rendre a I'acide nitrique
son énergie d’action premiére.

Lorsque le composé organique traité n’est pas absolu-
ment pur, 'acide nitrique ne I’attaque que fort peu, comme
je viens de le dire, et il faut faire usage d'un mélange d’a-
cide nitrique fumant et d'acide sulfurique.

Quel que soit le procédé employé, on sépare le composé
nitré de la liqueur acide en versant le mélange dans une
grande quantité d’eau, et on le lave & I'eau aprés Vavoir
recueilli par filtration sur du fulmicoton. On le traite en-
suite par une solution aqueuse et étendue de potasse pour
enlever ’acide en excés qu'il renferme : en chauffant jus-
que vers 100 degrés, la masse solide cntre en fusion, la po-
tasse dissout une matiére jaunatre qui accompagne le pro-
duit et se colore en rouge vineux extrémement intense. Je
ne saurais dire d'une maniére précise quelle est la nature
de la matiére jaune qui donne ainsi, avec la potasse
aqucuse, une coloration rouge, car je nec I'ai pas isolée;
mais il me parait gue ce n’est autre chose que de la qui-
none perchlorée, C'*Cl*O*% qui provient de I'oxydation
d’une petite quantité du composé chloré par l'acide ni-
trique :

C*H2Cl* + 60 = C'*CI*0* + H*02

Les deux corps, en effet, sont jaunes, insolubles dans

I’cau, solubles dans I'alcool bouillant, attaquables par la
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polasse aqueuse avec coloration rouge. Ce qui est certain
d’ailleurs, ¢’est que cette réaction secondaire ne se produit
que sur unc trés-petite portion de matiére, car, dans unc
opération qui,d’aprés la théorie,devait me donneri 4o gram-
mes de benzine quadrichlorée nitrée, j'en ai obtenu 135.

L.a masse décolorée et séchée est traitée par P'alcool bouil-
lant qui la dissout ct la laisse cristalliser ensuite par le re-
froidisscment. Plusieurs cristallisations successives rendent
la benzine quadrichlorée nitrée parfaitement puie.

Ce corps m’a donné i Panalyse les chiffres suivants :

I. 0,2820 de matiére ont fourni 0,2831 C*0¢ et 0,0155 H20-,

II. 0,3740 v 0,3761 0,01%55
III. o0,2061 " 0,4130 AgCl.

1V. 0,2420 v 0,5308

En centiémes:

CHICE (A204). I. 1. 1. v,
C........ 27,59 27,38 27,43
m........ 0,38 0,61 0,52 » p
Clh....... 54,4 v » 54,39 54,29
An....... 5,5() » » % n
O........ l'l,26 » » " v

100,00

Déposée de I'alcool bouillant, la benzine quadrichloréc
nitrée est en grosses aiguilles strides, mais cependant dé-
terminables. La solution sulfocarbonique de ce corps,
abandonnée 4 une évaporation spontanée trés-lente, le
fournit en maguifiques cristaux limpides et trés-nets dont
le volume atteint parfois 2 centimétres cubes. Ces cristaux
sout des prismes rhomboidaux biobliques.

La benzine quadrichlorée nitrée est incolore et présente
une odeur particuliére mais peu marquée.

Elle fond 4 gg degrés, en donnant un liquide susceptible
de surfusion, mais se solidifiant 4 une température peu
inféricure & g9 degrés lorsqu’il est en contact avec de-
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cristaux. Ce liquide, chauffé, entre en ébullition et distille
& 304 degrés, en s’altérant trés-notablement,

Sa densité & 25 degrés est 1,744.

Elle est insoluble dans I’cau et 1'alcool froid, mais, au
contraire, assez soluble dans 'alcool bouillant, la benzine,
le sulfure de carbone et le chloroforme.

La potasse aqueuse ne l'attaque pas sensiblement. La
potasse alcoolique agit sur elle avec énergic.

L’acide nitrique concentré ct bounillant ne I'atlaque pas.

L acide sulfurique la dissout un peu a chaud.

Les agents réducteurs la transflorment en aniline quadr-
chlorée, C**H*CI*Az, corps qui cristallise trés-facilement
dans le sulfure de carbone chaud en belles aiguilles inco-
lores et nacrées. Cette réduction s’obtient aisément en
ajoutant le composé nitré a un mélange d’acide chlorhy-
drique et d’étain, chauffant pour déterminer la réaction,
et précipitant la liqueur par I’eau, lorsque 'opération est
terminée, Je décrirai ce corps en méme temps que les autres
anilines chlorées et nitrochlorées [voir p. 44 note (') ].

V. — Benzine quintichlorée.

Préparation. — La benzine quadrichlorée fondant vers
140 degrés, température a laquelle I'iode se trouve rapide-
ment centrainé par le courant gazeux, la transformation de
ce composé en benzine quintichlorée par I'action du chlo-
rure d'iode présente quelques difficultés. On peut cepen-
dant tourner ces difficultés i 'aide d’un artifice fort simple
qui consiste a opérer, non pas avee de la benzine quadri-
chlorée seule, mais avec un mélange assez complexe des
dérivés inférieurs, lesquels, s¢ modifiant simultanément,
forment une masse beaucoup plus fusible. On rend ainsi
moins difficile le traitement par le chlore.

On ‘recueille a plusieurs reprises les produits trés-fusi-
bles qui bouillent vers 260 degrés, ainsi que les produits
supérieurs, puis on leur fait subir une distillation fraction-
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née, en cherchant a séparer spécialement les produits de
chloruration moins avancée. Les portions riches en benzine
quadrichlorée sont soumises de nouveau & l'action du
chlore. 1.e mélange de benzine quintichlorée et de benzine
perchlorée qui résulte de ces opérations est traité par I'al-
cool bouillant, lequel dissout le premier des deux corps ¢t
laisse le second insoluble.

On peut, au préalable, séparer grossiércment les deux
composés en les fondant et en les laissant refroidir dans un
bain d’cau bouillante; quand le chlorure de carbone est
abondant, il cristallise en lames trés-grandes qu’on sépare
par décantation d’un produit plus fusible et trés-riche en
benzine quintichlorée. Ce dernier est ensuite traité par
I'alcool comme il a été dit précédemment.

Dans les deux cas, les eristaux déposés par le refroidisse-
ment de la solution alccolique donnent, aprés deux ou
trois cristallisations successives, de la benzine quintichlo-
rée pure. Toutefois, il est nécessaire pour cela d’observer
que I'alcool bouillant saturé de benzine quintichlorée dis-
sout des proportions notables de beunzine perchlorée : on
ne doit donc pas saturer les solutions dans lesquelles on
veut purifier le produit.Cette précaution gardée, on arrive
plus rapidement et plus sirement i une purification
parfaite.

Les cristanx ainsi obtenus m’ont donné a I'analvse les
résultats suivants :

I.  0,4320 de matiére ont fourni 0,4484 C'0* et 0,0272 H:0*

II. 0,2885 » 0,272 » et o,0212
HI. 0,3625 » 1,038 AgCl
IV, 0,2315 » 0,6016 »
Eu centicmes :
(S*HCis. I 1. m. v,
Coo oot 28,74 28,31 28,10, »
H....... 0,40 0,70 0,82 » "
Cl....... 70,86 . " 70,89 70,70
100,00
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Propriétés physiques. — Les cristaux de benzine quin-
tichlorée que I'on obtient dans V’alcool sont de fines aiguil-
les qui ne peuvent ¢tre déterminées. J'ai cherché & produire
des cristallisations plus nettes par divers procédés et en
faisant usage de dissolvauts variés, sans atteindre jamais un
résultat bien satisfaisant. Par évaporation lente d'une solu-
tion dans le sulfure de carbone, j’ai pu avoir des faisccaux
de magnifiques aiguilles longucs et nacrées, mais jamais de
cristaux déterminables.

L.a benzine quintichlorée est incolore et posséde a froid
une odeur analogue a celle des composés précédents, mais
moins marquée. Ses vapeurs ont au contraire une odeur
extrémement prononcée.

Elle fond a 74 degrés et se solidifie 4 une température a
peine inférieure, lorsqu’elle est en contact avec un cristal.
Sa température d’ébullition est 272 degrés. Elle distille
sans altération notable, si toutefois les parois de la cornue
ne sont pas surchauffces.

Sa densité, mesurée a différentes températures, m'a
donné les valeurs suivantes:

Densité & + 10° =1,8422 (fondue, puis solidifice)
16,5 —=1,834~> »
84 =—1,60g1 (liquide)
1 14 =17 ,5732 »
261 =1,3824 »

Elle se dilate donc & peu prés régnliérement. D’aprés les
chiffres qui précédent, sa densité au point de fusion serait
1,625, etsa densité au point d’ébullition, 1,369. Enfin les
mémes chiffres correspondent a un cocflicient de dilatation
moyen égal &4 0,000944.

La benzine quintichlorée est compléiement insoluble
dans I'eau et presque insoluble dans Palcool froid. L’alcool
bouillant ¢n dissout une quantité notable. L’éther, la ben-
zine, le sulfure de carbone, le pétrole, le chloroforme et
le chlorure de carbone la dissolvent ahondamment.

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



(105)

Propriéiés chimiques. — Sa vapeur brile avee une
flamme fuligineuse hordée de vert.

Flle n'est pas attaquée par la potasse alcoolique, méme
i nne température élevée.

[’acide sulfurique la dissout sensiblement & chaud, eu
formant, a ce qu’il semble, un acide sulfo-conjugud.

L acide nitrique ordinaire n’exerce sur elle aucune ac-
tion, L’acide nitrique fumantla transforme en un compo:é
fort beau, la benzine quintichlorée nitrée.

Le chlore et le brome n'agissent que trés-lentement sur
elle, méme au soleil.

Benzine quintichlorée nitrée.

Ce composé, asscz remarquable par sa constitution,
puisqu’il w’est autre chose qu'un nitrochlorure de carbone,
ne I'est pas moins par la beauté de ses cristaux.

Pour I'obtenir, on mélange de la benzine quintichlorée
avee de I'acide nitrique fumant, eton éléve la température
de la masse. Le produit chloré ne tarde pas & se dissoudre,
et, en quelques instants la réaction est terminée. Par le
refroidissement du liquide, on voit se déposer rapidement
des lames cristallines hexagonales ou triangulaires fort
belles. On sépare trés-facilement le produit de Pacide nitri-
que en ajoutant de Peau : la matiére organique sc préci-
pite. On la lave a I'eau distillée, puis 4 1'eau alcaline
bouillante : ce dernier liquide prend une coloration vineuse
pen marquée, en méme temps qu'un produit résinoide
jaune, qui s'était formé en petite proportion par I'action de
I'acide nitrique, se trouve enlevé. On lave enfin & I'eau pure
et on séche. On purifie le produit par des cristallisations
dans I'alcool bouillant pur ou mieux encore additionné de
henzine.

La benzine quintichlorée nitrée ainsi obtenue m’a donné
a I'analyse les vésultats suivants :

4
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I.  0,4340 de matiére ont donn¢ 0,3843 C*0’ et 0,0062 H*O*

. 0,3508 » 0,3088 » ¢t 0,0038 .

I. o,2075 » 0,5022 AgCl

IV. 0,235 » 0,5612

En centiémes :

CHCB(AzOY). 1. i . 19
Co....... 24,36 24,15 24,01 » "
H....... 0,00 0,16 0,12 v »
Cl....... 60,07 " v 59,88 59,47
Az, ... ... 4474 a . " .
O........ 10,83 v » .
100,00

L’alcool bouillant, en se vefroidissant, laisse déposer la
benzine quintichlorée nitrée sous forme d’aiguilles fines et
brillantes. Le méme liquide additionné de benzine la four-
nit en cristaux groupés en feuilles de fougére. L'évapora-
tion lente d’une solution de ce corps dans le sulfure de
carbone donne des tables fort belles et volumincuses qui
dérivent d’un prisme rhomboidal oblique.

La benzine quintichlorée nitrée est incolore ct posséde
une odeur particuliére peu prononcée.

Elle fond 4 146 degrés et se solidific 4 une température
a peine inférieure. Elle bout vers 328 degrés ct distille ¢n
s'altérant un peu, surtout si les parois de la cornuc sont
surchauflées.

Sa densité a 25 degrés est 1,718.

Elle est tout a fait insoluble dans I’eau et presque inso-
luble daps T'alcool froid. L’alcool bouillant la dissout
mieux, surtout s'il est additionné de benzine. Le sulfare
de carbone, la benzine, le chloroforme la dissolvent faci-
lement.

Projetée sur une lame de platine fortement chaaflée.
elle fuse en donnant un abondant dépot de charbon.

L’acide nitrique n’exerce sur elle aucunc action, méme
a Pébullition.
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Les agents réducteurs, et notamment un mélange d’étain
et d'acide chlorhydrique additionné d’alcool, la transfor-
ment en anidine quintichlorée, C**H2CI® Az, corps par-
faitement cristallisé et d’'une constitution trés-remarquable
[voir p. 44, note (*)].

V1. — Benzine perchlorce.

La benzine perchlovée a ¢été découverte par M. Hugo
Miiller, qui 'a obtenue en traitant la benzine par le per-
chlorure d'antimoine (').

Elle s¢ prépare trés-bien et en grande abondance par
Iaction prolongée du chlorure d’iode, surtout sil'on utilisc
les résidus de chloruration avancée que 'on sépare dans
la préparation de lu benzine quintichlorée. Il suflit, en
effet, d’enlever i ces résidus les produits chlorés inférieurs
qu'ils renferment. Pour cela, on les liquéfie par la chaleur
et on les verse en filet mince dans de 1'aleool bouillant que
Pon a soin d'agiter : la benzine quintichlorée se dissout et
la bepzine perchlorée se sépare sous forme pulvérulente.
Le produit solide, recucilli sur un filtre, est lavé a I’alcool
bouillant. On le purific complétement par des cristallisa-
tions dans un mélange d’alcool et de benzine, dans du
pétrole, ou micux encore dans du sulfure de carbone.

L’identité du chlorure de carbone ainsi obtenu avec
celui que donne I'action dirccte du perchlorure d’antimoine
sur la benzine, ayant été conslatée, J’ai pu encore simpli-
ficr cette préparatiou. I suflit, en eflet, de traiter les rési-
dus des opérations précédentes, les mélanges que 'on n'a
pu séparer, par du perchlorure d'antimoine, pour que
toutes les benzines chlordes qui les composent soient trans-
formées en benzine perchlorée. La masse est ensuite les-
sivée plusieurs fois & l'acide chlorhydrique pour enlever

(') Zeitschrift fiir Chemie und Pharmacie (1861}, p. jo
4.
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les composés métalliques, puis lavée a 'cau et séchée. On
la purifie enfin comme je I'ai indigué tout a 'heure.
La benzine perchlorée m'a donné a I'analyse les chiflres
suivauts (') :

I. 0,344y de matiére ont fourni 0,4525 C20° et 0,0045 H20*

1. 0,4846 » 0,4268 » et 0,0057
L. 0,2797 0,8444 AgCl
IV. o0,2295 » 0,6g38

En centiémes :

[P LN I. 11 HI. I\
Co....... 25,26 24,15 24,02 > ”
H..... . 0,00 0,00 0,13 " -
Cl...oooo 7474 » A I I L P
100,00

Cristallisée dans un mélange d’alcool et de henzine, la
henzine perchlorée constitue des aiguilles britlantes lon-
gues et trés-fines. Dans le péirole et le sulfure de carbone,
par évaporation lente, on obtient des cristaux un peu plus
épais, mais cependant trop fins encore pour etre éiydiés.
Y’ai réussi a préparer des cristaux déierminables, en em-
ployant la méthode que MM. Deville et Debray ont suivie
pour un certain nombre de substances minérales @ j'ai in-
troduit dans un matras du sulfure de carboue, et unc
quantité de benzine perchlorcée plus grande que celle gui
pouvait entrer en solution, puis j'ai abandonné le matras
fermé dans un endroit ou il était sonmis a des variations
de températures fréquentes. Aprés un temps considérable
j’ai pu recueillir quelques cristaux plus volumincux, mais
qui, a la vérité, sont presque tous accolés plasicurs en-
semble, ce qui nuit a la facilité de leur étude.

(') Jeferai observer ici que toujours les analyses de chlorures de cnr-
bone m’ont donné pour le carbone des chiffres notablement trop faibles,
alors méma que les dosages de chlore venaient aflirmer la purete s
Composes.
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Ces cristaux dérivent d’un prisme rhomboidal droit.

Sublimée, la benzine perchlorée se présente d’ordinaire
sous la forme d'aiguilles minces groupées en feuilles de
fougeére.

Elle est incolore et posséde une odeur trés-faible qui
rappelle un peu celle de certains corps gras; cette odeur
devicnt, au contraire, forte et désagréable lorsque le corps
est réduit en vapeurs.

La benzine perchlorée fond a 220 degrés d’aprés M. Hugo
Miiller. Ce chiffre est trés-sensiblement trop faible; d’aprés
mes expériences, on doit admettre celui de 226 degrés. Son
poiat d’ébullition mesuré avec un thermométre 4 mercure
est 326 degrés; j'avais donné précédemment 317 degrés,
mais ce chiffre est trop faible. Avec le thermométre 4 air
de M. Berthelot on trouve une température un peu plus
¢élevée encore, 332 degrés. Elle distille sans altération, si
les parois de fa cornue ne sont pas surchauffées; dansle cas
contraire, elle s’altére légérement.

Un grand nombre de tentatives pour déterminer sa den-
sité 4 la température ordinaire, & I'état de cristaux, ne
m’ont donné que des résultats trés-peu concordants: il est
extrémement difficile d’enlever T'air qui reste adhérent
aux cristaux quand on les plonge dans 'eau. Des détermi-
nations du méme ordre pour le corps liquide m’ont conduit
aux valeurs suivantes :

Densité 4 236° = 1,5691
266° == 1,5191
306° = 1,4624

Ce qui doune 1,585 et 1,423 comme densités calculdes
aux points de fusion et d’ébullition; et 0,001 106 comme
coeflicient de dilatation moyen, & I'état liquide.

La benzine perchlorée est absolument insoluble dans
Feau et presque insoluble dans I'alcool froid ou chaud.
L'éther, la benzine, le sulfure de carbone, ¢ chloroforme
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et le perchlorure de carbone la dissolvent notablement,
surtout a chaud.

Un fragment introduit dans une flamme de gaz, brule
avec dépot de charbon, en colorant les bords de la flamme
en vert.

C'est un corps d'une stabilité trés-grande: les acides
concentrés n'exerceut sur lui aucune action; la potasse,
méme en solution alcoolique, ne I'attaque pas a I'ébulli-
tion. Le chlore et le brome ne donnent avec lui, au soleil.
aucun composé d’addition.

Le potassium brile dans sa vapeur en donnant du chlo-
rure de potassium et un dépot de charbon.

Etudes comparatives sur la benzine perchlorée, la naphtaline
perchlorée et le chlorure de Julin (1).

On désigne sous le nom de chlorure de Julin, un beau
corps cristallisé obtenu pour la premiére fois par hasard
dans une fabrication d’acide nitrique. M. Regnault I'a
reproduit par{’action de la chaleur sur les vapeurs du chlo-
roforme C*HCI®, du perchlorure de carbone C*Cl*, et
du protochlorure de carbone C*Cl* (éthylene perchloré).

I’analyse de ce corps a fourni des nombres voisins de
ceux qui répondent & la formule C* CI?, laquelle a é1é adop-
tée pendant longtemps.

Cependant cette formule ne s’accorde pas avec les ana-
logies tirées des propriéiés physiques. En cfiet, le chlo-
rure de Julin bout & une température trés-élevée, 330 de-
grés environ, comme nous le dirons tout 4 I'heure; tandis
que le chlorure d'éthyléne, C*H* CI?, lequel renfermerait le
méme nombre d’équivalents de carbone et de chlore, bout
A 84 degrés seulement. En outre, I’éthyléne perchlord
C*Cl*, plus riche en chlore et qu'il semble dés lors per-
mis de croire moins volatil que les composés moins chilo-

') Ces ¢tudes ont été faites en commun avee M. Berthelot.
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rurds et également carburés, bout a 120 degrés. Il est donc
probable que le chlorure de Julin répond & une formule
plus élevée, sans doute 4 un multiple de C*CI*.

Un nouvel argument peut étre tiré de I'action exercée
par 'hydrogéne. En cffet, le chlorure de Julin, chauffé au
rouge vif, dans un courant d’hydrogéne, produit un car-
bure cristallisé et semblable & la naphtaline.

Ajoulons encore les faits suivants, publiés par M. H. Bas-
seut ('), il y a quelques mois : le chlorure de Julin, préparé
au moyen du chloroforme, posséde le méme point de fusion
que la benzine perchlorée, et sa densitéde vapeurs’accorde
avec la formule C!2CI°, D’ou 'auteur conclut, avec M. H.
Miiller (%), 4 'identité de la benzine perchlorée et du chlo-
rure de Julin.

Nous élions arrivés a la méme conclusion de notre c6té,
dans des recherches exécutées I'an dernier, mais demeurées
inédites, sur I’étude comparative du chlorure de Julin, de
la benzine perchlorée et de la naphtaline perchlorée. On
verra que ces recherches renferment quelques observations
nouvelles, en méme temps qu’elles confirment celles de
M. Bassett.

Nos observations ont porté sur les substances suivantes :

I. Benzine perchlorée.

I1. Chlorure de carbone, (C*Cl*)", préparé au moyen
du chloroforme.

ITI. Chlorure de carbone, (C*Cl*)", préparé au moyen
du perchlorure de carbone.

IV. Naphtaline perchlorée.

La benzine perchlorée a été obtenue comme il a éié dit
ci-dessus.

Le chlorure de Julin a été préparé au moyen du chloro-
forme dirigé a travers un tube rouge, puis purifi¢ par des

4y Journal of the Chemical Society, t. V, p. §43.

(
Ay
(%) Loc. cit.
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sublimations et des cristallisations dans le sulfure de car-
hone.

On a opéré de méme avec le perchlorure de carbone,
C*Cl*. Le composé résultant avait semblé d’abord distinct
de précédent; mais les diflérences ont disparu par le fait
des purifications.

Enfin, la naphtaline perchlorée a é1é obtenue en faisant
agir d’abord le chlore sur la naphtaline, épuisant ensuite
I'action du chlore avecle concours du chlorure d’antimoine,
et sublimant le produit. On a fait cristalliser la naphta-
line perchlorée dansle sulfure de carbone par évaporation
spontanée; puis on a vérifiésa composition parlanalyse ().

Le corps obtenu ainsi ne semble pas étre identique avee
la naphtaline perchlorée, substance que M. Berthelot a en
occasion de préparer il y a une vingtaine d'années, mais
dont il n’avait pas conservé I'échantillon. L’aspect du nou-
veau corps est différent, il cristallise en gros prismes volu-
mineux au lieu de fines aiguilles fragiles. Il parait plus
soluble dans les dissolvants et plus altérable par les réactifs.
Les deux composés sont légérement jaunatres. La forme
cristalline du composé de Laurent n’a pas é1¢ suffisamment
décrite pour permettre une comparaison rigoureusc. Cc
composé avait d’ailleurs été préparé par laurent sans
I'intermédiaire du chlorure d’antimoine.

Nous avons déterminé pour chacune des substances qui
viennent d’'étre définies :

1? Le point de fusion;

2° Le point d’ébullition;

3° La solubilité dans lc sulfure de carbone ;

(*) L’aunalyse de ce corps en gros et beaux cristanx a fourni des nombros
voisins de la composition théorique, mais en réalité intermédiaires entre
ceux de la napbtaline perchlorée C**Cl* et ceux du chlorure de naphtaline
perchlorée C*° C1', 11 semble que ce dernier composé soit le produit direct

de la réaction, mais qu'il se transforme en naphtaline perchlorée par la
distillation.
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4" La forme cristalline;
5 Llaction de divers réaclifs, et spéeialement celle de
I’hvdrogéne libre ou naissant.

1° Points de fusion.

[.  Benzine perchlorée. ... ... e 290 degres.
I. Chlorure de Julin (du chloroforme)......... 226
IHI. Chlorure de Tulin (du perchlorure de carbone). 226
1V. Naplhtaline pevchlorée ... .. ... .. R

Ces températures sont corrigées de la partie de la tige
du thermomeétre extérieure au liquide et du déplacement
du zéro. Elles représentent les points fixes de solidifica-
tion déterminés sur une quantité notable de matiére fon-
due et mise en contact avee quelques cristanx.

2" Points d’dbullition.

1. Benzine perchloree :
Thermométre & mercure (corrigé).. .... 326 degrds.
Thermométre a air de M, Berthelot. .... 332 »
HI. Chlorure de Julin {du perchlorure de carbone) :
Autre thermométre & mercure (corrige).. 331 degrés.
Ces chiffres peuvent étre regardés comme identiques
dans les limites ’erreur des expériences ().
1V. Naphtaline perchlorée :

Thermométre i air de M. Berthelot. . . .. 403 degres.

Les points d'¢bulliion des substances précédentes ne
sont pas absolument fixes, parce qu'clles éprouvent un

(') Les différences entre ces nombres ne dépassent pas cellea que 1'on
abserve entre divers thermomdires & mercure construits avee le plus grand
soin. Aun dessus de 300 degrés, ces instruments cessent d’itre absolument
comparables entre cux et avec le thermométre 2 air, & moins de {aire un
travail spéeial sur chaque thermométre; ¢’est ce qui résulte des recherches
classiques de M. Regnault.

15
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commencement de décomposition sous I'influence de la
chaleur. On reviendra tout & 'heure sur ce fait.
On peut d’ailleurs tirer de ces chiffres une remarque
intéressante, pour préciser I'influence qu’exerce la substi-
tution du chlore a I'hydrogéne sur le point d'ébullition

(voir ChapiwreV, §1I).

3° Solubilités dans le sulfure de carbone.

On a déterminé simultanément les solubilités des com-
posés dans le sulfure de carbone, en procédant par voic
d’épuisement successif et de refroidissement, et en opérant
sur un excés de matiére solide. Les expériences ont ¢té
faites au sein d’un bain d’eau, maintenu a une tempéra-
ture rigourcusement fixe et identique pour tous les corps
mis en expérience, c’est-a-dire qu’elles sont essenticlle-
ment comparatives,

A cet cffet, on a pris une certaine quantité de chaque
corps, on I'a pulvérisée finement et on I'a mélée avee du
sulfure de carbune, employé en quantité capable de dis-
soudre une portion sculement de la matiére; on a chauflé
légérement, ce qui n’a pas tout dissous; on a agité, puis
laissé refroidir, et on a maintenu pendant quelques heures
a température fixe et en contact avec I'excés de matiére
solide. Alors seulement on a prélevé 20 centimétres cubes
de la solution saturée, on a évaporé le dissolvant et pesé
le résidu. Cest ce que nous appellerons le premier trai-
tement.

On a décanté alors la totalité des liqueurs saturées sur-
nageant 'excés de matiére solide. On a versé sur celle-ci
un nouveau volume de sulfure de carbone, chauffé légére-
ment, laissé refroidir et maintenu 4 une température fixe,
toujours en présence d’'un excés de matiére solide. 20 cen-
timetres cubes de cette seconde liqueur ont éié évaporés et
le résidu pesé : c’est le deuxiéme traitement.

On a encore décanté les liqueurs saturées, on a versé sur
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le résidu du sulfure de carbone, et on a répété les opéra-
tions ci-dessus, toujours en présence d’un excés de composé
solide; ce qui constitue le troisiéme traitement.
On a obtenu, ¢n suivant cette marche, les poids que voici
pour la matiére dissoute dans 20 centimétres cubes de
solution sulfocarbonique saturée.

Premier traitement. Saturation a 15 degrés. 20 centi-
métres cubes renferment :

Benzine perchlorée.. ... . ... ... coee. 0,436
Chlorure de Julin (du chloroforme ). ....... 0,451
Chlorure de Julin (du perchlorure de carbone). 0,485

Deuxiéne traitement. Sawuration i 13 degrés. 20 cen-
timétres cubes renferment :

Benzine perchlorée.. . ..... .. ... ... ... . og,r406
Chlorure de Julin (du chloroforme).. . ..... 0,405
Chlorure de Julin (du perchlorure de carbone). 0,415

Troisiéme traitement. Saturation i 14 degrés. 20 cenli-
métres cubes renferment :
Er
Benzine perchlorée.. ... .. B A T
Chlorure de Julin (du chloroforme)........ 0,433
Chlorure de Julin (du perchlorure de carbone). 0,421

Quatriéme traitement (sur un produit cristallisé dans
le sulfure de carbone bouillant). Saturation a 12 degrés.
20 centimétres cubes renferment :

Benzine perchlorée.. . ......... ..... .. .. 0?391
Chlorure de Julin (du chloroforme)........ 0,396
Chlorure de Julin (du perchlorure de carbone). 0,392

Ces chiffres établissent 'identité des trois corps.

Au contraire, la naphtaline perchlorée, beaucoup plus
soluble, a fourni :

Premier traitement. Saturation a 15 degrés. 20 centi-
meétres cubes renferment :

Naphtaline perchlorée. ............. co.. 5 860
15.
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Deuxiéme traitement. Saturation a 14 degrés. 20 centi-
métres cubes renferment :

Naphtaline perchlorée. ............... . 5,188

Troisiéme traitement. Saturation & 14 degrés. 20 centi-
métres cubes renferment :

Naphtaline perchlorée ... ............ ... 5ET 130

4° Formes cristallines.

La naphtaline perchlorée s’obtient facilement en cristaux
magnifiques qui présentent les caractéres suivants :

Prisme rhomboidal droit de 110°40" ¢

D= 561,092, d=— 388,052, h=q12,637.

Angles mesurés. caleules,
posur e oo 121°35 (moy.).. .. * 12135,
¢ osur gl 148,20 3 148°30'.. ... 148.25.
posura . ........... 112.50 (moy.)....... *112.50.
@ sar a ... 134 135, ... .00 134.20.
posur booLL.. .... 109.20 1109.30 ...,. "
brsur b ... 14t Argr.2o ... .. .
et sur b ... .e 129015 A129.30 ... »
atsur 6. ... ... 147.20 A147.40 .. ... »

Trois clivages faciles : 1° parallélement & D; 2° et 3 paralle-
lement aux faces primitives m du prisme. Le solide de clivage est
donc le prisme primitif que donnent le deuxiéme ct le troisiéme
clivage, modifié par le premier parallclement i I'aréte verticale
antérieure, c’est-a-dire paraliclement a 2.

Cette forme cristalline différencie nettement la naphta-
line perchlorée des chlorures de Julin et de la benzine per-
chlorée.

A la vérité, nous n’avons pu avoir de cristaux déter-
minables des chlorures dérivés du chloroforme et du per-
chlorure de carbone. Cependant il est un caractére qui
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permet d'aflirmer que ces composés eristallisent de la méme
maniére que la benzine perchlorée; ¢’est le suivant. Quand
on verse sur unc lame de verre quelques gouttes d'une
solution sulfocarbonique de chacun de ces trois corps, le
dissolvant s’évapore rapidement, et les lames restent cou-
vertes de cristaux. Or, si 'on examine comparativement,
au microscope, les trois sortes de cristaux obtenus, on ne
peut apercevoir entre clles la plus faible différence.

50 Réactions.

En général la benzine perchlorée et le chlorure de Julin
s¢ comportent exactement de la méme maniére. Ce sont
des corps beaucoup plus stables que la naphtaline per-
chlorée.

Chaleur. — 1. Sous l'influence de la chaleur néceessaire
pour la distiller, ct surtout si 'on surchauffe a dessein les
parois des vases, la benzine perchlorée éprouve un com-
mencement de décomposition, Il se dégage un peu de chlore
gazeux, ct il sc¢ forme de nouveaux chlorures de carbone,
moins volatils que la benzine perchlorde.

Ces composés sont colorés en jaune rougeatre, peut-étre
par un principe distinct de la masse principale. Ils sont
plus solubles dans le sulfure de carbone que la benzine
perchlorée, et se concentrent dans les caux meres lorsqu’on
traite par ce dissolvant les portions plus fixes qui restent
dans la cornue vers la fin de la distillation de la benzine
perchlorée.

II. Le chlorure de Julin préparé soit avec le chloro-
forme, soit avee le chlorure de carbone, renferme des
substances analogues a celles qui viennent d’étrve signalées
et formées sous 'influence de la chaleur, en méme temps
que le chlorure de Julin lui-méme.

Nous nous bornons i signaler I'existence de ces nouveanx
composds, lesquels se prodnisent en trop petite quantité
pour se préter aisément a une étude spéciale. Ce sont évi-
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demmeut des chlorures de carbone, et méme des chlorures
plus condensés et plus carbonés que la benzine perchlorée.
Ils répondent aux dérivés pyrogénés de la benzine, formés
par condensation du carbone et perte partielle de I'hydro-
géne, tels que :

Le phényle, 2C**H® — H* = C*H"°.

Le chryséne, 3C**H® — 3H* = C**H**,

Le benzérythréne,

Le bitumeéne, etc.

HI. Lanaphtaline perchlorée perd également du chlore
pendant la distillation ; elle fournit de nouveaux chlorures
de carbone résinoides, colorés cn rouge orangé, moins
volatils que la naphtaline perchlorée, et ui se concentrent
dans les derniéres eaux méres sulfocarboniques, lorsqu’on
fait cristalliser au sein du sulfure de carbone les produits
distillés. Ce commencement de décomposition est plus
marqué avec la naphtaline perchlorée qu’avec la benzine
perchlorée.

Potasse. — 1. La benzine perchlorée et le chlorure de
Julin, chauffés sur une lampe avec de I’hydrate de potasse,
dans un tube fermé par un bout, se subliment sans décom-
posilion apparente.

II. La naphitaline perchlorée se comporte tout autrement.
Chaufféc avec I'hydrate de potasse, elle est vivement atta-
quée ct émet des vapeurs violettes. Ce phénoméne est
fort caractéristique.

La potasse, reprise par 'eau, fournit une liqueur brune,
dont 'acide chlorhydrique précipite des flocons humoides.

Il y a ld une réaction intéressante et qui mériterait
d’étre étudiée avec soin.

Hydrogéne naissant. — La réaction de I'hydrogéne sur
la benzine perchlorée et sur la naphtaline perchlorée peut
étre éiudiée dans diverses conditions. Nous rappellerons
d’abord 'action de I'acide iodhydrique & 275 degrés, action
équivalente a celle de 'hydrogéne naissant.
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I. D’apres les expériences que M. Berthelot a publiées (*),
1a benzine perchlorée peut étre changée en carbure d’hy-
drogéne par Vacide iodhydrique. Suivant la proportion du
corps hydrogénant, on obtient soit la benzine elle-méme,

CHY,
soit 'hydrure d’hexyléne,
crR.

1I. Ces deux réactions ont é1é produites avec le chlorure
de Julin; elles en établissent complétement la constitution.

II1. La naphtaline perchlorée peut étre également chan-
gée par l'acide iodhydrique dans les mémes carbures sa-
turés que la naphtaline elle-méme (?), et spécialement en
hydrure d’octylénc et hydrure d’éthylénc : réaction fort
différente de celle de la benzine perchlorée.

Hydrogéne libre. — Nous nous sommes attachés a étu-
dier la réaction de I'hydrogéne libre sur la benzine per-
chlorée et sur la naphtaline perchlorée. A cet effet, il suffit
de faire passer lentement la vapeur du corps chloré, en
méme temps qu'un courant d’hydrogéne, a travers un long
tube de verre dur, rempli de pierre ponce ct chauffé jus-
(qu’au ramollissement.

La naphtaline perchlorée est ainsi attaquée bien plus
aisément que la benzine perchlorée. Elle reproduit de la
naphtaline et surtout des carbures résineux et colorés (*),
semblables 4 ceux qui prennent naissance lorsqu’on dirige
un courant de naphtaline en vapeuar a travers un tube de
porcelaine rouge de feu.

Les carbures qui viennent d’étre signalés ressemblent
beaucoup au dinaphtyle brut, C*H', corps que nous
avons examiné comparativement ils renferment probable-

(') Bulletin de la Société Chimigue, t. IX, p. 17 et suivantes.

(*) Bulletin de la Sociéte Chimique, t. IX, p. 2g95.

(*) Ces corps reticnnent un peu de chlore qu'il est difficile d*éliminer
enti¢rement.
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ment unc grande quantité de ce carbure, dérivé, comme on
sait, de la naphtaline par déshydrogénation (*). Mais nous
n’avons réussi a trouver aucun caractére précis pour dis-
tinguer le dinaphtyledes autres carbures d’hydrogénc. Nous
ne pouvons donc pas affirmer avec certitude son identité
avec les dérivés pyrogénés de la naphtaline ou bien de la
naphtaline perchlorée, quoique cette identité soit probable.

II. Labenzine perchlorée résiste micux & I’hydrogéne que
la naphtaline perchlorée. En opérant dans un tube de verre
vert, il arrive, en général, que la plus grande partie de la
benzine perchlorée traverse sans altération. Cependant une
proportion notable se trouve changée en un carbure d’hy-
drogéne, comme il a été dit précédemment.

Pour isoler ce carbure, on lave avee 'alcool absolu froid
la matiére sublimée dans les allonges adaptées au tube
de verre, ainsi que I'anneau de matiére condensé a lex-
trémité du tube lui- méme. Le carbure se dissout, tandis que
la benzine perchlorée demeure insoluble dans 1'alcool froid.
On a soin d’ailleurs de ne pas employer wop d’alcool. On
filtre et on ajoute a ’alcool 2 ou 3 volumes d’eau. Le car-
bure sc précipite en abondance; on le laisse se rassembler,
puis on le recueille sur un petit filtre, recouvert avee une
lamc de verre pour empécher la volatilisation; on T'ex-
prime, on le redissout dans l'alcool ordinaire froid, enfin
on le reprécipite par I'eau.

Le nouveau corps se dissout facilement dans 'alcool
froid et surtout bouillant, d’ott il se dépose en fines et
longues aiguilles incolores. 11 est fort soluble dans I'éther
et dans le toluéne. 11 se sublime aisément sous 'influence
de la chaleur. Il fond au voisinage de 8o degrés. Son odeur
rappelle & la fois celle de la naphtaline et celle de 'acide

(*) On Fobtient, d’aprés M. F. Lossen, soit en oxydant la naphtaline au
moyen de I'acide chromique, soit en faisant agir le sodium sur la naphta-
line bromée. Nous avons préparé le dinaphtyle par oxydation.
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pyrogallique brut. I n’a paru fournir aucun précipité spé-
cial, soit avec acide picrique en solution alcoolique. soit
avec le réactif anthracéno-nitré.

Ce corps est semblable 4 la naphtaline par son aspect.
son odeur, son point de fusion, sa composition. Cependant
une étude plus approfondie nous a moniré qu’il en est dis-
tinct. Il est également distinet des carbures solides connus,
tels que lanthracéne, I'acénaphténe, le stitbéne, le fluo-
réne, ¢t méme le phényle et le chryséne, avec lesquels son
origiue nous portait d’abord & le comparer. Nous en pour-
suivons I’éwude, malgré les difficultés que présente la pré-
paration de ce nouveau carbure en proportion considérable.

Ce qui nous a engagés a éwundier de plus prés le carbure
formé par la transformation du chlorure de Julin, cest,
d'unc part, I'identité incontestable de ce chlorure avec la
benzine perchlorée, et, d'autre part, l'impossibilit¢ de
former la naphtaline par une transformation de la benzine
seule, contrairement aux opinions répandues jusqu’a ces
derniers temps.

Insistons sur ce point, qui est fort important dans la
théoric des carbures pyrogénés. M. Berthelot a prouvé, par
des expériences synthétiques, que la naphtaline résulie de
I'association réguliére de 1 molécule de benzine avee 2 mo-
lécules d’acétvléne (ou d’éthyléne) :

C?H® + 2C H? = C* B + HY,
C H* = C'H?[C* H (C* H?)),

¢’est-a-dire que toutes les fois que la benzine, P'éthyléne (ou
I’acétyléne) se trouvent en réaction a la température rouge,
la naphtaline prend naissance. Mais, inversement, lors-
qu’on soumet la benzine seule et libre a I'action de la cha-
leur, on n’obticnt pas la moindre trace de naphtaline.

La benzine naissante nc doit donc pas pouvoir {ournir
davantage de naphtaline. Clest ce qu’il est facile de vérifier
dans la distillation séche des benzoates. Les carbures cris-

16
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tallisés qui prennent naissance a la fin de la distillation ne
renferment pas trace de naphtaline. Mais le principal de ces
carbures est constitué par le phényle, C**H'?, c'est-a-dire
par un carbure dérivé de 2 molécules de benzine, et qui
prend aussi naissance par I’action de la chaleur sur la ben-
zine libre.

De méme, la benzine perchlorée, traitée par Uhydrogéne,
ne fournit pas de naphtaline, ainsi qu'il vient d"¢ire établi;
mais elle engendre un carbure nouveau dont I'étude offrira
sans doute quelque intérét théorique,

L'identité du chlorure de Julin avec la benzine perchlo-
rée apporte cncore une autre preuve a I'appui des nou-
velles théories relatives & la formation des carburves pyro-
génés,

En effet, ia transformation des chlorures de carbone en
chlorures de plus en plus condensés et de moins en moins
chlorés, c’est-a-dire celle des corps C2CI*, C*Cl* et C*Cl°,
est paralléle a la transformation des carbures d'hydrogéne
correspondants en carbures de plus en plus condensés et de
moins en moins hydrogénés, et spécialement en benzine;
c’est ainsi que les carbures C*H* ¢t C*H* fournissent C'2H°.

Mais, dans la série des carbures d’hydrogéne, ces trans-
formations s’opérent par I'intermédiaire d’un terme fonda-
mental, Pacétyléne, C*H?; c’est d’abord la formation de
l'acétyléne, par des réactions simples, soit.aux dépens de
I'éthyléne :

CH' = C'H? + H?,
soit aux dépens du forméne :
2 C'H' = C'H® + 317,

et c’est ensuite la métamorphose polymérique du méme
acétylénc :
3CIH? = G HY,

qui permettent d’interpréter la production de la benziue.
Au contraire, dans la série des chlorures de carbone, il
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nous manque cncore le terme fondamental corvespondint
a Tacéiylene, C*CIY, est-a-dire Pacétyléne perchloré,
fequel se transformerait sans doute en chlorure de Julin,
(:n('ll;
CHAPITRE III.
CHLONURES DE BEMNZINE ET DE BENZINES CHLOREES ('),

1. — Chlorures de benzine.

Fai déja dit précédemment, & propos des méthodes de
préparation (p. 21), que, lorsqu’on fait agiv le chlore
sur la benzine au soleil, il se forme plusicurs composés
L’addition, mais qu'un scul se produit en quantité sufli-
sante pour qu'on puisse isoler et 'étudicr @ c’est le tri-
chlorure de benzine, C'*H*CI®, qu’a décrit Mitscherlich,

A chaud, on n’obtient pas un résultat qui différe nota-
blement du précédent, ainsi que I'a vu M. Lesimple (7).

Fnfin, dans la vapeur surchauffée. la réaction donne
fort peu de produit (p. 22).

Le procédé de préparation des chlorures de benzine
qui donne les meilleurs résultats est celui M. Church (*):
il consiste a faire agir sur la benzine le chlore naissant
quc fournit un mélange de bichromate de potasse et d'acide
chlorhydrique. Jai constaté qu'on peut ainsi obteniv la
série compléte des chlorures :

CrHE, CF,
CHC, ClY,
Cr H, CF,
C2He, Ce.

() Je veux résumer dans ce Chapitre et dans le suivantdiverses recherches
qui font suite aux précédentes. Ces recherches sont encore incomplétes; je
désire cependant faire connaitre quelques-uns des faits qulelles m’out amene
a connaitre, ces faits me paraissant acquérir un certain intérét de leur rap-
prochement avee ceux qui ont é1¢ rapporiés plus haut. Je eontinu - fail-
leurs cetie étude.

(%) Annalen der Chemie und Pharmacie, L. CAXXVIL, p. 122,

(") Bulletin de la Société chimique (18G3), p. §6o.
16.
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J'ai isolé les premiers termes de cetle série; mais, comme
leur étude n’est pas terminée, je me borne actuellement
4 mentionner que le dédoublement de ces corps par une
distillation sur la baryte ou la chaux caustiques doune des
benzines chlorées qui me paraissent, a premicr examen,
identiques avee celles de la série A. Il est certain que des
recherches attentives sont indispensables pour juger unc
question aussi délicate; ce n'est done qu’avee réserve que
Jindique ce premier résultat.

II. — Chlorures de benzine monochlorée.

Lorsque, dans un flacon de verre incolore plein de chlore
sec, on verse une certaine quantité de benzine monochlorée
et qu'on expose le tout au soleil, le vase se remplit aussitot
d’épaisses vapeurs blanches, un dégagement notable de cha-
leur se produit, et le chlore se trouve assez rapidement
absorbé, surtout si I'on a soin de promener fréquemment
le liquide sur les parois du flacon, de maniére a faciliter
la volatilisation. Quand la benzine monochlorée a é1é
ajoutée en excés, tout le gaz a bientét disparu, et le pro-
duit de la réaction est un liquide huileux et épais. Quand,
au contraire, c’est le chlore qui domine, en méme temps
que ce gaz disparait, de I’acide chorhydrique prend nais-
sance,indiquant nettement qu'une substitution se produit;
lorsque P’action est terminée, on observe, comme dans
le cas précédent, un liquide huileux et épais, mais il est ici
mélangé d’un corps cristallisé. Les deux produits possédent
une odeur toute particuliére, extrémement pénétrante ct
tenace, qui rappelle celle des moisissures. A I'aide d'un
peu d’alcool, on les enléve trés-bien du flacon dans lequel
on les a formés.

Le premier, c’est-a-dire le produit de la réaction du
chlore sur la benzine monochlorée, sans excés de chlore,
est, ainsi que le prouveront les expériences suivantes, un
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mélange de quatre combinaisons :

CH:Cl, CI,
C*HCL, ClY,
CHHCL, Cle,
C2H:Cl, CI.

Ces composés vésultent de U'addition du chlore 4 la henzine
monochlorée,

Le sccond produit, c’est-a-dive celui de la réaction du
chlore sur la benzine monochlorée, avee exces de chlore,
renferme, en outre des composés ci-dessus, les corps qui
en dérivent pav substitution du chlore 4 'hydrogéne, tels
que les suivants :

c:(H'Cl)CI, CF,
c:(HCl ¢, Cl,
c* (H'ClyCl, Cls,
c(H ChCl, ClI,

el peut-¢tre d'autres encore provenantde substitutions plus
avancdes.

Ayant commencé mes recherches avee cette idée pré-
conguc que des produits d’addition tels que ceux que jai
cités en premicr lieu devaient étre eristallisés, idée tirée
de l'analogie du chlorure de benzine de Mitscherlich,
C"H"CI%, j’ai, pour obtenir des corps de ce geure, ajouté
un grand excés de chlore, de telle sorte que les matériaux
qui m’ont servi pour les expériences dont je rends compte
appartenaient 4 ce second ordre de réactions : ils dlaient
tous riches en produits de chloruration avancée et en pro-
duits mixtes d’addition et de substitution.

J'ai commencé par séparer les cristaux cun recucillant
ccux-¢i ¢t en les dégouttant sur un entonnoir, puis en les
lavant avec de 'alcool froid. La partie huileuse que I'on
isole ainsi est, comme je I'ai dit, trés-épaisse ; clle est éga-
lement trés-dense. La chaleur I'altére facilement ; lorsqu’on
cherche 4 la distiller, elle se détruit en donnant de Pacide
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chlorhydrique et des benzines chlorées. La potasse alcooli-
que détermine son dédoublement dans le méme sens. Re-
froidic daus le voisinage de zéro, elle ne sc solidific pas,
méme aprés un temps assez long.

N’ayant pas 4 ma disposition, au moment on j'ai fait
mes recherehes, une quantité suflisante de ce produit pour
chercher une méthode de séparation des diverses sub-
stances qui le composent, j'ai dit remetire & une épogne
plus favorable ’étude de ce co1é de la guestion, ct je me
suis borné a isoler les benzines chlorées qu'engendre la
potasse alcoolique en réagissant sur le mélange. L’étude
de ces benzines chlorées, qui fait Pobjet du Chapitre 1V,
montrera, je pense, que I'existence des corps dont je viens
de parler peut éwre considérée comme parfaitement dé-
montrée.

Jajoutcrai que la beuzine monochlorée, traitée par le
chromate depotasse et I'acidechlorhydrique, donne, comme
la benzine, mais moins facilement, des composés d’ad-
dition.

HI. — Chlorures de benzine bichlorée.

Jai dit plus haut que le chlore réagit au solcil sur la
benzine bichlorée A, en formant, d’abord des produits
liquides, puis, lorsque le chlore est en plus grande pro-
portion, des produits cristallisés. Jai ajouté que les corps
(ui prennent naissance dans cette réaction sont des com-
posés d’addition, des chlorures de benzine bichlorée :

CPH'CI%, CI,
CH'Cl, ClY,
czaCl’, Cl,
CH'CE, Cle.

Ces chlorures sc forment assez lentement; jai réussi ce-

pendant a les préparer en quantité suffisante pour pouvoir
les étudier.
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Traités par la potasse alcoolique, ils se scindent en ben-
zines chlorées et en acide chlorhydrique. Il sera intéressant
de savoir quelle est la nature de ces benzines chlorées,
quelles relations d’isomérie ou d’identité les rattachent aux
benzines chlorées actucllement connucs. Ce sont 14 des
questions auxquelles je serai bientdt en mesure de ré-
pondre.

", — Chlorures de benzine trichlorée.
A Ch! {e !l trichl

l.a benzine trichlorée A, dans les mémes conditions.
conduit & un résultat identique, qui cependant est plus
frappant (ue dans le cas de la benzine bichlorée. En effet,
tandis que, au solcil, la benzine trichlorée est liquide, les
composés, auxquels clle donne naissance par une chloru-
ration avancée, sont en cristaux remarquables, en lames
longues de plusicurs centimétres ui s’étalent sur la paroi
du flacon.

Il se forme ainsi la séric des chlorures de benzine tri-
chlorée :

CrIECr, CF,
CH*CP, ClY,
CrHACl, ClF,
CIRClh, .

Ayant préparé une grande quantité de ces chlorures, je
les étudierai en méme temps que ceux de benzine bichlorée.
Comme ces derniers, ils se dédoublent en acide chlorhy-
drique et en benzines chlorées, dont il sera utile de déter-
miner la nature.

V. — Chlorures de benzine quadrichlorée, de benzine
quintichlorée et de benzine perclilorée.

Les benzines quadrichlorée et quintichlorée sont telle-
ment peu volatiles, que les expériences précédentes, répé-
tées avee elles, n’ont pas donné de résultats satisfaisants.
Toutefois, il est certain que ces corps sont susceptibles
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d’addition : si, en eflet, on les expose au soleil dans une
atmosphére de chlore pendant plusicurs mois, le chlore
est absorbé sans dégagement d’acide chlorhydrique, et des
produits huileux prennent naissance. Ces produits sont
évidemment des chlorures, puisqu'ils sont décomposés par
la potasse alcoolique.

Peut-étre arriverait-on a un meilleur résultat, en opé-
rant a une température élevée?

La benzine perchlorée doit, d’aprés la théorie, se con-
duire de méme. Cependant toutes les expériences que jai
faites jusqu’ici pour arriver a la chlorurer ont été néga-
tives.

V1. — Trichlorure de benzine monochlorée chloré.

Je vais maintenant étudier 'un des chlorures de benzine
chloréde chlorés dont j’ai signalé déja I'existence en parlant
des chlorures de benzine monochlorée. Ce corps est con-
stitué par les cristaux qui se forment lorsque le chlore en
excés agit au solcil sur la benzine monochlorée.

Ces cristaus, séparés du produit huileux qui les accom-
pagne, sont purifiés de la maniére suivante. On les lave
d’abord, comme je I'ai dit, avec de I'alcool froid, puis on
les fait cristalliser plusicurs fois dans du chloroforme bouil-
lant. Ils sont alors parfaitement incolores et nacrés. Si F'on
a opéré convenablement, leurs formes sont, assez nettes
pour qu'il soit aisé de les déterminer. Ce sont des prismes
rhomboidaux obliques de 112°30/, dans lesquels la base p
fait avec les faces i un angle de 108°35’. Leur point de
fusion ne peut étre déterminé cxactement : ils se décom -
posent & une température inféricure. A 250 degrés,ils ne
fondent pas encore; mais, dés une température plus basse,
ils donnent, en se détruisant, un produit plus fusible qui
les mouille (benzine quintichlorée A) ct de Pacide chlor-
hydrique. Ce fait peut, a premiére vue, faire croire i une
fusion.
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Leur composition peut étre représentée par la formule
CHH'CI*, et leur mode de formation par la relation
C'*(H*Cl)Cl, CI°, Ce corps n'est autre chose, en eflet, que
le composé par addition C"H*CI, CI°, dans lequel un
équivalent d'hydrogéne a éié remplacé par du chlore.

Les analysces suivantes justifient cette maniére de voir :

I. 0,3305 dematiére ont donn¢ 0,2402C*0* et 0,052 10

II. 0,50665 » 0,4055 » 0,081
I11. 0,2568 » 0,8132 AgCl
IV. 0,2205 » 0,%5001 »

En centiémes :

[SL50 | AX DAL 1. 1. . .
Covvvnnnnnn 20,00 19,82 19,53 » »
H.. . .... 1,01 1,72 1,61 » »
Cl....oool 78,89 o v =8,34 8,55
100,00

Et si, en raison de P'équivalent élevé de ce corps, quelque
doute pouvait exister sur sa composition, ce doute me
semble ne devoir pas subsister en présence de la nature
du dédoublement que la potasse alcoolique fait éprouver au
compos¢ en question.Chaulle-t-on, en effet, celui-ci en pré-
sence du réactif que nous venons de citer, il se dédouble en
acide chlorhydrique, qui forme du chlorure de potassium,
et en benzine quintichlorée identique avee celle que jai
découverte en faisant réagir le chlorure d'iode sur la ben-
zine. Ce produit présente les caractéres suivants : il est
soluble dans I'alcool bouillant, qui le laisse cristalliser en
longues aiguilles par le refroidissement, et extrémement
soluble dans le sulfure de carbone; il fond a 74 degrds, et
donne avee 'acide nitrigque un dérivé nitré wés-rvemar-
quable. identique avec celui qui a é1é déerit ala page 105.

Jai controlé les mémes résultats d'une autre maniére,
en prenant un poids déterminé du composé cristallisé pri-
mitif, en le traitant par la potasse alcoolique et en dosant

~

/
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\
a I'état de chlorure d'argent le chlore transformé cn chlo-
rure de potassium d’apreés la réaction suivante :

C?RH‘Cl* 4+ 3K0, HO = C*HCI* 4+ 3K Cl + 3H?0°.

La théorie indique 29,58 pour 100 de chlore; jai trouvé
31,1 en moyenne. Ce chiffre, trés-voisin du chiffre théo-
rique, paraitra satisfaisant, si 'on considére que la réaction
précédente est accompagnée de diverses réactions secon-
daires, dénoncéces par la coloration de la ligueur et suscep-
tibles d'influer sensiblement sur un semblable controle.
Ce chiffre est d’ailleurs bcaucoup plus conforme & l'in-
terprétation que j’ai donnée qu'a toute autre.

M. Otto (*), dans un travail relaiif & I'action du chilore
sur le sulfobenzide, travail que jaurai occasion de citer
plusieurs fois, a ¢mis cette opinion, que: ce composé se
détruit sous I'influence du chlore en donnant, entre autres
produits, de la benzine monochlorée, laquelle est elle-meme
attaquée par le chlore mis en excés. L'identité de quelques-
unes des réactions que j'ai obtenues avec celles déerites par
M. Ouio me semble venir & Iappui des inductions de cet
habile chimiste.

Toutefols, il est entre nos observations une divergence
gqu'il me parait utile de signaler. Elle porte sur les cristaux
auxquels  jattribue la  formule C!*(H*CI)CI, Cl*, ou
C*H*CJ?, formule a I'égard de laquclle je ne sanrais avoir
la moindre incertitude. Or ces cristaux me semblent iden-
tiques avec ceux que M. Otto a désignés dans son Mcémoire
sous le nom de cristaux B et auxquels il assigne la formule
CHCI"; la description de ces derniers s applique par-
faitement au corps que j'ai entre les mains. Dailleurs, les
chiffres des analyses de M. Otto sont aussi rapprochés des
nombres que donne la formule C**H*CP que de ceux ui
correspondent 4 C'*H*Cl" 5 par rapport a la derniére for-

vty Annalen der Chimie und Pharmucie, t. CXLI, p. 10> 1867
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mule, les dosages de carbone sont trop faibles et ceux de
chlore trop forts.

Cependant, quelque probable que soit I'identité des cris-
taux de M. Otto et des miens, il est bon de faire une ré-
serve. D'une part, en effet, je n’ai pas isolé le chlorure de
benzine chlorée C**H®*Cl,Cl®, et, quoique diverses obser-
vations me portent i penser le contraire, il ne serait pas
impossible que ses analogies avec le chlorure de benzine
chlorée chloré C'*(H*CI)Cl, CI¢, fussent nombreuses.
D’autre part, M. Otto attribue 4 la combinaison qu’il a
observée une forme dérivée du prisme droit 4 base carrée,
tandis que la mienne constitue des prismes rhomboidaux
obliques. La différenciation serait facile 4 éiablir : si les
cristaux de M. Otto ont bien la formule qu'il leur attribue,
ils donneront, lorsqu’on les traitera par la potasse alcooli-
que, de la benzine quadrichlorée (trés-probablement la
variété B, fusible & + 35 degrés, qui est décrite p. 133) :

C"H*Cl, Cl* 4+ 3K0,HO = C"*"H*Cl‘ 4+ 3K Cl + 3H*0%.
Dans I'autre cas, ils donneront de la benzine quintichlorée:
C'2(H'Cl)Cl, CIF + 3KO0,HO = C*HCP + 3KCl 4 31207,

comme je I'ai dit plus haut.

CHAPITRE 1V.

BENZINES CHLOREES B.

+ 1. — Préparation.

Une seconde série de benzines chlorées peut étre obtenue
par le dédoublewment des chlorures de benzine monochlorée.
Je désignerai par la lettre B, pour les distinguer de leurs
isomeres, les corps qui en font partie. Voici comment on
peut opérer pour préparer ces nouveaux dérivés.

Lorsqu’a une dissolution alcoolique du mélange huileux
de chlorures de benzine monochlorée (p. 125), on ajoute

l 7 .
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un exces de potasse et qu’ou chauffe légérement, unc réac-
tion trés-vive se produit, la masse se colore, et un déga-
gement de chaleur considérable déiermine I'ébullition du
liquide. Quand cette action a diminué d’intensité, on ter-
mine 'opération en chauflfant quelque temps le mélange.
On obtient ainsi une solution alcoolique fortement colorée
en brun. On précipite par un grand excés d’eau. Un liquide
huileux trés-dense et mélangé de cristaux tombe au fond
du vase; il se sépare facilement; on le recueille, on le
lave 4 I'ean, on le séche.

Laliqueur aqueuse qui le surnageait est chargée de sub-
stances diverses; elle abandonne a Péthier des matiéres
cristallisées, parmi lesquelles se trouvent des phénols
chlorés.

Quant au liquide insoluble dans I'eau et séché, on le
soumet & la distillation fractionnée. Aprés un certain
nombre de séparations, on distingue les produits suivants:
vers 140 degrés, une assez grande quantité de benzine mo-
nochlorée non attaquée; vers 175 degrés, quelques grammes
d’un liquide présentant la composition de la benzine bi-
chlorée; vers 210 degrés, un liquide laissant déposer par
le froid quelques cristanx ct présentant la composition de
la benzine trichlorée; vers 245 degrés, un liquide cristal-
lisable & la température ordinaire et constitué en trés-
grande partic parune benzine quadrichlorée ; vers 275 de-
grés, unc masse solide et cristallisée dont la composition
correspond & la benzine quintichlorée; enfin, au-dessus de
cette température, un mélange du produit précédent et
d'une petite quantité de benzine perchlorée.

1I. — Benzine bichlorée.

Le liquide, dont le point d’'ébullition est voisin de
175 degrés, est constitué presque entiérement par une
benzine bichlorée qui me parajt isomérique avee celle que
j’ai décrite précédemment. Elle se distingue de celle-ci par
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anc fusibilité beaucoup plus grande : elle fond au-dessous
de zéro, tandis que son isomére fond & + 53 degrés. Jai
actucllement & ma disposition unc trop petite quantité de
ce produit pour pouvoir en faire unc étude approfondic.
Fattendrai done pour le décerirve.
Ce corps me parait résulter de la décomposition par lu
potasse d’un chlorure de benzine chlorée C*H*Cl, CI*

CHHACL CP ++ KO, HO = CHiI'CEF + KCl + 1120

1I. — Benzine trichlorée.

Je dirai la méme chose d’une benzine trichlorée dineé-
vente de celle que j'ai fait connaitre ci-dessus.

Ce qui distille vers 210 degrés parait étre un mélange
de deux benzines trichlorées @ une, identique avee celle
décrite par Mitscherlich, est liquide et provient de la
décomposition par la potasse du chlorure de benzine.
C"2H*CI*, lequel provient lui-méme de 'action du chloie
sur unc petite quantité de benzine que renfermait la ben-
zine monochlorée employée. Ce produit a encore une autre:
origine possible : il peut dériver d’un bichlorure de
benzine monochlorée chloré C'* (H*Cl) Cl, CI?, qui, & juger
par plusieurs faits rapportés plus loin, a pu se former en
petite quantité dans le mélange.

[.’autre benzine trichlorée fond au contraire a unc teni-
pérature voisine de 6o degrés. Elle me parait résulter de
Paction de la potasse sur le chlorure de benzine chloréd

C*HCL.Cl*:
CH*CL CP + 2KO, HO == C*H*CF 4+ 2Kl =+ 2 H 0"
Fy reviendrai.
V. — Benzine quadrichlorée.

Ce qui passe de 245 a 250 degrés est beaucoup plu-
abondant que les produits précédents. Ce n'est autre chose
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qu'une benzine quadrichlorée, isomérique avec celle de la
premiére série, souillée par des traces de composcs supé-
ricurs ct inférieurs, et par une petite quantité de son iso-
mere, .

La purification de ce corps est asscz facile : il est, en
effet, soluble dans I'alcool tiéde, tandis que les composés
qui sont mélangés avee lui le sont beaucoup moins. II
suflit donc de le faire cristalliser plusicurs fois dans ce vé-
hicule pour l'avoir parfaitement pur. Il m'a donné i I'ana-
lyse les chiffres suivants:

I. 0,4115 de mati¢re ont fourni 0,4980 G*0' ¢t 0,0430 H*O*
1I. 0,3252 » 0,8630 AgCl.
Ml o,2121 0,5616 .

En centicmes :

CUIIECE. I. 1. .
Co....... . 33,33 33,01 "
H. . 0,93 1,16 .
Cl........ 65,94 65,66 65,5
100,00

Cependant il faut remarquer que cette analyse, prise iso-
lément, ne scrait pas absolument décisive, puisqu’il s’agit
d’un corps qui peut étre mélangé a des produits conduisant,
4 trés-peu prés, aux mémes résultats analytiques que lui.

Cette henzine quadrichlorée est en belles aiguilles lon-
gues, brillantes et nacrées. Elle fond & 335 degrés ct bout
vers 253, Son odeur n’est pas désagréable, mais ne s’éloigne
cependant pas beaucoup de celle des composés voisins. Elle
se dissout bien dans I'alcool bouillant, beaucoup moins
dans le méme liquide froid. L’éther, la benzine, le chloro-
forme et le sulfure de carbone la dissolvent.

Ce corps me parait résulter de la décomposition par la
potasse du chlorure de benzine chlorée, C'*H*Cl, CI*. Tl
est isomérique avee la benzine quadrichlorée A, obtenue
par Paction du chlorure d'iode sur la benzine, car cetie
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derniére benzine chlorée fond 4 139 degrés, est a peine so-
luble dans 'alcool, méme bouillant, et est aussi beaucoup
moins soluble dans 'éther. Au contraire, la nouvelle ben-
zine quadrichlorée prépardée par la décomposition du chlo-
rure de benzine chlorde, C*H*CI, C1°, st identique avee
celle que M. Ouo a obtenue récemment par Paction du
chlore sur le sulfobenzide ().

e perchlorure d’antimoine la transforme en une benzine
hexachlorée, C*CI%, identigue avee la benzine hexachlo-
rée A, c'est-a-dire avee celle que donne son isomere dans
les mémes conditions.

V. — Benzine quintichlorée.

I.e produit le plus abondant de tous est celui qui distille
vers 290 degrés. Clest une masse solide et eristallisée, fur-
mée par le mélange de deux benzines quintichlorées difté-
rentes. L'une, identique avec la benzine quintichlorée A,
cst fusible & 74 degrés et soluble dans I'alcool chaud.
L’autre, isomérique avee la précédente, nest fusible qua
une température beaucoup plus élevée et est presque inso-
luble dans "aleool chaud.

Pour les séparer, on verse le mélange {ondu dans de 1al-
cool bouillant : celui-ci dissout la premidre et laisse sous
forme pulvérulente la seconde, que 'on sépare par filtra-
tion. Les solutions alcooliques de la premiére ayant la pro-
priété de dissoudre une petite quantité de 'autre, on pu-
rific celle-1a par des cristallisations dans des liqueurs non
saturées,

Quant 4 la benzine quintichlorée peu soluble, on ob-
tient pure par des cristallisations dans un mélange {’al-
cool ¢t de benzine, qui, bouillant, la dissout assez bien ct
la laisse déposer par le refroidissement, tandis qu’il dis-
sout, méme a froid, une quantit¢ notable de la premicre,
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La benzine quintichlorée B m’a donné a I'analyse les
résultats suivants:

I. 0,4225 de matiére ont fourni 0,4395 C*0* et 0,0308 H:0?

1. o,2270 » 0,6492 AgCl
L. 0,2932 » 0,8367
En centiémes :
CHHQCLE, 1. 1. {ir.
Coovivnnn 28,74 28,37 » »
H......... 0,40 0,81 » y
Cl........ 70,86 » 70,76 70,61
100,00

La benzine quintichlorée B se présente sous la forme de
cristaux extrémement fins et soyeux, presque insolubles
dans I'alcool et dans 'éther froids, solubles dans la benzine
et le chloroforme.

Leur température de fusion est 175 degrés, lorsqu’on les
plonge instantanément dans un bain chauffé a ce point.
Aprés fusion et solidification, ils ne fondent plus que vers
198 degrés et se solidifient & une température a peine infé-
rieurc. Quand, au contraire, on les plonge dans un bain
dont on éléve lentement la température, ils éprouvent peu
a pcu une modification analogue, et leur point de fusion
s’éleve lentement vers la méme limite. On a déja rap-
porté différents faits du méme genre, pour certains corps
gras.

Cette benzine quintichlorée parait identique avee celle
que M. Otto a obtenue, en faisant agir le chlore sur le
sulfobenzide (*).

Traitée par le perchlorure d’antimoine, clle se trans-
forme cn benzine hexachlorée, C'2 CI°, identique avece celle
que donne son isomére A traité de la méme maniére.

Fexplique la formation simultanée de ces deux benzines

(') Loc. cit
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quintichlorées, en rapportant la scconde a la décomposition
par la potasse d'un tétrachlorure de benzine monochlorée,
CH:CL Cl®:
CHsCl, CIF + 41(0, HO == C*HClP -+ 4KCl + [|||70"‘,

ct la premiére 4 celle d’an wichlorure de benzine mono-
chlorée chloré, C'* (H*Cl) Cl, CI°, dont j'ai déerit plus
haut (p. 128), les propricétés et les réactions :

C (H'A) CL CF + 3KO, HO = C*HCI + 3K Cl + 3H? 0.
V1. — Benzine hexachlorée.

Quant au mélange, peu abondant dailleurs, qui passc
a une température plus élévée, il renferme, en outre des
deux benzines quintichlorées, une petite quantité de hen-
zine hexachlorde, C'*Cl%, identique 4 celle qu'engendre
I'action du chlorure d’iode ou du perchlorure d’antimoine
sur la benzine,

Ce corps semble dériver d'un tétrachlorure de benzine
monochlorée chloré, C!2 (H*Cl) Cl, CI*, d’aprés la réaction

suivante :

C* (A°Cl) Cl, C = 4KO, HO = C**Clé + 4K Cl + 4 H 0.

VII. — Isomérie des benzines chlorées A et des benzines
chlorées B.

Les faits que )’ai rapportés dans le Chapitre précé-
dent sur le trichlorure de benzine monochlorée chloré
(p. 128), me paraissent constituer unc démonstration de la
théorie par laquelle j'explique la formation des nouveaux
dérivés chlorés de la benzine.

Fn effet, j'ai admis que 'addition du chlore a la ben-
zine monochlorée donne d'abord mnaissance aux chlorures

suivants :
CrHQ, G, CHRRCL G, G2 HECL CI,  G2H3CL, C8
18
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Ces chlorures respectifs peuvent, en perdant 1, 2, 3,
4 équivalents d’acide chlorhydrique, se transformer en
benzines chlorées

C:HCl?, CeHCP, C»HClP, CHCE,

isomériques avec celles qui dérivent de 'action du chlo-
rure d’iode sur la benzine. L’isoméric de ces nouveaux
corps s’expliquerait en admettant qu'ils conservent quelque
chose du grouprment des divers chlorures de benzine qui
les ont engendrés (Aénomérie).

Il résulte encore de mes observations, a juger du moins
par le corps C'*(H*Cl)Cl, CI®, que, lorsque 'addition se
complique d’une substitution, on est conduit, par un dé-
doublement du méme ordre, & des benzines chlorédes iden-
tiques avec celles que j'ai désignées par A 3 en un mot, on
retombe sur les produits de substitution directe. Cette gé-
néralisation, que je me propose de vérifier, parait légitimée
parla présence de quantités notables de benzines chlorées A
dans tous les produits qui résultent de P'action de la potasse
alcoolique sur les chlorures.

I est encore une question qui me semble mériter qu'on
s’y arréte ici un instant.

Je viens d'expliquer par la kénomérie I'isomérie des
benzines chlorées A et B. Si cette explication est exacte, si
les benzines chlorées B ont conservé quelque chose de la
constitution moléculaire de leurs générateurs, clles doi-
vent correspondre a un équilibre moléculaire différent de
celui de la benzine, ou, autrement dit, ces corps ne sont
pas véritablement des benzines chlorées.

Or, il ne semble pas qu’il en soit de méme avee toutes
les benzines chlorées obtenues par dédoublement. Ainsi, jai
vu que les benzines monochlorée et bichlorée, préparées
par dédoublement des chlorures de benzine C'*H¢, CI® ¢t
C'*H¢, CI*, paraissent identiques avec les benzines mo-
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nochlorée ct bichlovée obtenues par substitution di-
recte. Ainst encore, j’ai c¢ité plus haut (p. 89) une obser-
vation du méme genre, que J'ai faite pour la benzine tri-
chlorée de Mitscherlich, dérivée du trichlorure de benzine
C2Hs Cl

Sans développer quant i présent ce nouvel ordre de ré-
sultats dont jai dit précédemment quelques mots et sur le-
quel J’ai réuni déja un grand nombre d'observations, je puis
du moins faire observer que, dans ces différents cas, les pro-
duits de dédoublement des chlorures de benzine sont iden-
tiques avec les produits de substitution dirccte, et, par con-
séquent, qu'ils n’ont rien conservé de la constitution de leurs
géndrateurs. De telle sorte que, si 'on admet la théorie que
J'ai donnée pour expliquer I'isomérie des benzines chlo-
rées B, il faut admettre de plus que la kénomérie ne persiste
pas dans les benzines chlorées dérivées des chlorures de ben-
zines, qu'elle est détruite par un mouvement moléeulaire
qui accompagne le dédoublement. Clest 1a, il faut le recon-
naitre, une seconde hypothése qui vient au sceours de la
premiére.

Quoi qu’il en soit, cette différence remarquable entre
les produits d’addition de la benzine et ceux de la henzine
monochlorée , me semble mériter une étude approfondie.
Cette étude, dont je m’occupe actuellement, pourra tirer
des renscignements précicux de la connaissance des chlo-
rures de benzines bichlorée et trichlorée dont jai fait con-
naitre 'existence (p. 128 etr27). 1l y a la des rapproche-
ments A faire qui me paraissent d'une grande importance.

A dautres points de vue, quelques conséquences me
semblenl encore pouvoir &tre tirées de ce qui précede.

D'une part, Fisomérie des composés A formés par sub-
stitution, avec les composés I3 formés par kénomérie, jus-

tific les considérations que j'ai développées au commence-
ment de cette thése, ainsi que la régle que je me suis posée

18.
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de préparer par une méthode unique ct constante, les
corps dont je veux comparer les propriétés physiques. Si,
en cffet, on néglige cette précauntion, on obtient des
combinaisons dont on ne saurait établir nettement 'ori-
gine, ou qui ne peuvent ¢tre réguliérement comparées a
d’autres dont elles ne sont pas, a proprement parler, les
analogues.

D’autre part, existence de deux benzines quintichlo-
rées, existence élablie par les expériences de M. Otto et par
les miennes, est en opposition avec la maniére de voir de
M. Kekulé sur la constitution des substances aromatiques.
« La théoric indique, dit M. Kekulé ('), qu'il ne peut
xister qu’une modification de la benzine monochlorde
et pentachlorée, mais plusieurs modifications isomériques
(probablement trois) pour les benzines bi, wi et tétra-
chlorées. » D’ailleurs, Pexistence de tous les composés
d’addition de la benzine ct des benzines cllorées, et on
vient de voir qu'il y en a un grand nombre, ne saurait s'ex-
pliquer dans la théorie de cet éminent chimiste. D’aprés son
interprétation, on ne pourrait considérer les corps en ques-
tion commedes substances aromaticques, puisque la bonzme
¢tant un corps saturé, ne pourrait donner licu a des com.
posés par addition sans un changement de constitution
moléculaire; c¢’est-a-dire que les chlorures de benzine et
les chlorures de benzine chlorée seraient en dehors de la
définition des substances aromatiques qui fait la basc de la
théorie. 1l en serait de méme des benzines chlorées elles-
mémes lorsqu’elles dérivent de ces chlorures réputés anor-
maugx, si tant est qu'elles conservent alors quelque chose
de la constitution moléculaire de ceux-ci, ainsi que cela
parait arriver pour les benzines chlorées B. Fn tout cas, les
chlorures de benzine et les chlorures de benzine chlorée se
trouvent en effet en dehors de la régle. Or, ue serait-on pas

(') Bulletin de la Société Chimique, nouvelle série, t. 111, p. 101 (1865,
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en droit de sétonner de voir ranger ces composts dans une
séric antre que celle de la benzine?

En somume, il y a la un groupe de faits qui me paraissent
en désaccord avee la théorie de M. Kekulé.

Depuis que j'ai publié pour la premiére {ois ces obscr-
vations, on m’a répondu par F'objection suivante.

Il se pourrait, a-t-on dit, que la sceconde benzine quinti-
chlorée fat un polymére de la premiére. Dans ce cas, son
existence ne saurait étre en opposition avee la maniére de
voir de M. Kekulé,

Il est vrai que je n’ai pas déterminé la densité de vapews
des benzines quintichlorées, par cette raison, rapportée
plus haut, que ces corps se décomposent  unc température
trés-peu supérieure & celle de leur ébullition. Mais, i dé-
faut de la densité de vapeur, il y a une considération qui
ne permet pas de croire a la polyméric des composés ui
nous occupent. Toujours, en effet, les polymeéres ont des
points d’ébullition extrémement différems : cest la un fait
constant. Or, les benzines chlorées de la série B bouillent
trés-seusiblement aux mémes températures que celles ui
leur correspondentdans lasérie A ;les différences observées
entre ces températures ne dépassent jamais un teés-petit
nombre de degrés ct restent toutes dans les limites deléeart
qui existe ’habitude entre les points d’ébullition des isu-
méres véritables. Ainsi done, bien qu’en principe Phypo-
thése objectée soit possible, bien qu’on doive admettre gue
la benzine, que je viens de montrer ¢tre un corps incom-
plet, est susceptible de fournir des polyméres, il n’en et
pas moins ¢tabli que cette hypothése ne s'applique pas aux
corps en question.

Mais il y a plus : la polymérie des deux benzines quinti-
chlovées fiit-clle démontrée, clle ne serait pas un appui pour
la théorie que je discute. Flle prouverait, au contraire, une
fois de plus son inexactitude. N'est-il pas évident, en effer.

quun composé saturé. c’est-a-dire incapable de sunir A
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un corps quelconque, ne peut pas davantage s¢ combiner
a lui-m¢me pour donuer naissance & des polyméres? Si
donc la polymérie supposée existait, elle montrerait de
nouveau que la benzine n'est pas un corps saturé : conclu-
sion précisément contraire 4 la base de la théorie de

M. Kekulé.
CHAPITRE V.

COMPARAISON DES PROPRIETES PIIYSIQUES DES DERIVES CHLORES
DE LA BENZINE.

Je vais maintenant comparer entre clles les propriciéds
pliysiques des composés que je viens de déerire, et cher-
cher & mettre en évidence les changements suceessifs que
produit la substitution du chlore ou de la molécule (AzOY)
a I'hydrogéne dans ces composés. Les corps précédents,
ayant été obtenus dans des conditions identiques pour une
méme série, ayant été prépards au moyen d'unc scule ¢
méme réaction, ayant, en un mot, la méme constitution,
me paraissent dans des conditions extrémement favorables
pour effectuer une semblable comparaison. Cette précau-
tion, presque toujours négligée, est, jelevépéte, d'une cer-
taine importance; je crois pouvoir dire que les résultats
nouveanx auxquels m’a conduit cetle étude systématique
doivent étre attribués au compte que j'en ai tenu, cest
pourquoi je me permets d'y insister.

I. — Points débullition.

Si 'on compare entre elles les diverses températures d'é-
bullition des composés chlorés de la benzine qui composent
la séric unique que 'on obtient par Iaction du chlorure
d'iode sur la benzine, on voit qu'en général ces tempéra-
tures vont en s’élevant & mesure que I'on passe d'un com-
posé a un autre de substitution plus avancée :
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Températures

d’ébullition. Différences.
D & o5 0
L‘, . 80")()5... 5205
CeHeCl. ... ..., 133
o [... 38
(PR3 5 L O LAUR R LT 35
CHHBCP. ... ...... 200 B 32
CHHChe. Lol 240 -

[ 1)

C*HCE........ . o270 §
. : - | ... 54
CoCls, L.l v 326 §

Pour les termes moyens de la série, cette élévation est
sensiblement réguliére, mais cependant de plus en plus
faible & mesure que les corps sont plus chlorés : 38°, 35°.
34°, 32", Elle est de 34°,5 en moyenne. Pour les denx ter-
mes extrémes, il n’en est pas de méme : les différences.
5225 et 54°, sont trés-éloignées des précédentes. D'un
antre cOté, elles sontd peu prés égales entre elles.

Il y a donc une différence entre |'action qu'exercent su
la molécule les premiére et derniére substitutions et celle
qu'exercent les substitutions intermédiaires. Clest 13 un
fait sur lequel je désire appeler I'attention.

Malgré que les séries complétes avec lesquelles on peut
faire des comparaisons soient cncore extrémement rares. il
est cependant possible d’affirmer que ce fait n'est pas isol¢
et propre,_en quelque sorte, aux composés chlorés de [a
benzine. Ainsi les composés bromés de ce carbure offrent
des variations du méme ordre dans leurs points d’ébul-

lition :
Températures
d*¢bullition. Différences
T01E] s UV (M. H.Kopp).  80°,5 , 5o 5
ClHBr. . ... (M. Mayer)... 156 |~ &
C*H'Bre..... ( Id. ... 218 f 5_
C*HBr3, ... ( Id. ... 255 v ’

*) Daprés M. H. Kopp.
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De méme encore pour les composés iodés :
Températares
d’¢bullition, Differences.
C?H'....... (M. H. Kopp). 80°,5

C*HI...... (M. Kekulé¢).... 188 b [27 0
C*H'L...... ( H. )... 277 B

Mais, dans ces deux cas, 1'élément substitué étant autre
que le chlore, les valeurs absolues des différences sont au-
tres que celles que I'on observe dans le premier.

Aussi I'analogie est-clle plus frappante si on compare,
au méme point de vue, les températures d’ébullition des
composés chlorés du toluéne : les chiffres qui représentent
les variations sont alors presque identiques avee ceux que
y ai indiqués tout i 'heure pour les composés chlorés de la
benzine :

Températures

@’ébullition,  Différences.
C'He. ..., (M. Beilstein)... 111° ‘ 5o
CY'H'Cl.... (M. H. Dev1lle) 170 [... 3
C'HCP.. .. (M. Beilstein)... 201 ‘ 39
CHEBCR.... (M. Naquet).. 240 30
CHHiCl.. (M Bexlstom)... 270 i 30
CYHCB.. .. (M. Naquet).... 3o0 ‘

La similitude doit paraitre d’autant plus grande qu'’il
faut tenir compte des différences qui existent entre les
modes de préparation adoptés pour ces divers composés,
lesquels peuvent, dés lors, appartenir & des séries isomé-
riques différentes.

Mais il y a plus : dans la séric grasse, comme dans la
série aromatique, on observe les mémes particularités.

La séric des composés chlorés de la liqueur de Hollan-
dais, qui est I'une des mieux étudiées, conduit, en effet, a
un résultat du méme genre:
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Températures
d’¢bullition.  Dilférences.

Chlorure d'éthyléne, C'H+, Cl.. .. (M. Dumas)... 85°

» chloré, C'H3CI,Cl*. (M. Regnault). 115 22
» bichloré, C'H2CI%, CI%. ( Id. ). 135 e .
»  trichloré, C'HCIF,Cl>. (M. L Pierre). 153,8 | 22

» perchloré, C*Cl4, CI%. .. (M. Regnault). 182 |-

Les substitulions extrémes élévent les points d’ébullition
de quantités sensiblement égales entre elles : de 3o et de
28 degrés, soit de 29 degrés environ. Les substitutions
moyennes les élévent aussi de quantités sensiblement
égales entre elles, mais trés—notablement plus faibles que
les premiéres : de 20 et 19 degrés, soit de 19 degrés ct
demi environ.

De méme pour le bromure de propyléne et ses dérivés

bromés :
Températures
d’ébullition.  Différences.
Bromure de propyléne, C*H?, Br?. .. (M. Cahours).  144° l 5,0
» C'H*Br, Br’ ( I ). 195 t"' 30
» C'H'B*,Bi*, ( Id. ). 206 | .
. . CEBe,Be. (I ). 255 9

Il semble en somme, comme je I'ai dit, que la premiére
substitution et la derniére font éprouver & la molécule des
changements d’équilibre analogues I'un 4 lautre, mais
différents de ceux qui proviennent des substitutions inter—
médiaires.

Le nombre des observations susceptibles de se préter i
la comparaison est trop restreint pour qu’on puisse établir
cette particularité d’'une maniére plus précise. A la vérité,
la généralité des points d’ébullition des carbures d’hydro-
géne chlorés et bromés varie dans ce sens; mais le nombre
des termes connus dans chaque série est trop restreint pour
qu’on puisse en tirer une conclusion.

Je crois d’ailleurs que les exemples que e viens de citer

19
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suftisent pour démontrer que ce n'est pas une simple coin-
cidence qui donne aux faits cette forme spéceiale.

Ce poiut établi, on peut en tiver une conséquence qui
me parait trés-digne d'attention. Jusqu'ici on admettait
que la substitution d'un élément a un autre, dans un méme
carbure d’hydrogéne, éléve la température d’ébullition de
celui-ci d'un nombre sensiblement constant de degrés. et
s’appuyant sur cette observation, on calculait par a4 peu
prés, d’une maniére fort simple, les points d’¢bullition des
dérivés substitués a produire. Mes observations montrent
I'inexactitude de cette maniére de faire : il est indispen-
sable de tenir compte des différences d’action d'une méme
substitution suivant les conditions dans lesquelles elle
s’exerce et de ne pas perdre de vue la particularité que je
viens de signaler. On ferait, sans cela, des erreurs trés-
notables.

A la vérité, faute de renscignements suflisants, il n'est
pas encore possible d'indiquer une marche bien certaine
pour -effectuer les caleuls de ce genre. Si Pon en juge par
Pexemple du toluéne, les chiffres que j'ai donuds tout a
Pheure pour la benzine doivent é&re applicables 4 tous
les carbures homologues.

Quant aux autres carbures d’hydrogeéne de la séric aro-
matique, la substitution fait subir & leurs températures
d’ébullition des variations trés-notablement différentes.
C’est ce qui résulte d'une remarque que nous avons faite
M. Berthelot et moi ('), remarque que je vais reproduire.

La substitution de 6 équivalents de chlore & 6 équiva-
lents d’hydrogéne dans la benzine

CI?HG’ Cl?ch
éléve de 330° — 80 = 250° le point d’¢hullition ; soit
42 degrés environ par équivalent substitué.

(') Bulletin de la Socidété Chimique (nouvelle sérin’, t. 1X, p. {1
(1868).
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Mais la substitution de 8 équivalents de chlore 4 8 équi—
valents hydrogéne dans la naphtaline

C‘m HB’ Cw C]\

éléve de 403° — 218° = 185° le point d’ébullition ; soit
24 degrés environ par équivalent substitué.

Ces chiffres montrent que P'influence de la substitution
sur les points d'ébullition différe beaucoup dans les deux
sérics benzéniyue et naphtalique.

Du reste, on peut observer des différences analogues
dans d’autres sérics. Ainsi :

Diflérence.

L’éthyléne bichloré, C'H*CE bout vers 4o° 8o

L’éthylene perchloré, C*ClY, . bout s 122

soit 41 degrés par équivalent substitué, tandis que les chif-
fres cités plus haut pour les dérivés chlorés du chlorure
d’¢éthyléne conduisent 4 une élévation moyenne de 24 de-
grés par équivalent substitué. Or, le chiffre 41 degrés donné
par les dérivés chlorés de I'éthyléne, sc rapproche énor-
mément du chiffre 42 degrés donné par les dérivés chlords
de Ja benzine; ce qui tendrait A faire croire que les choses
se passent de Ja méme maniére pour les carbures éthylé-
niques ct pour les carbures benzéniques.

Je me bornea faive les constatations qui précédent, sans
chercher i en tirer ancune conséquence. Il me parait cepen-
dant que les faits qu’elles établissent pcuvent avoir une
certaine importance au point de vue de la connaissance du
mécanisme des substitutions. ’

. — Points de fusion.

[.a comparaison des points de fusion donune lieu & unc
observation d'un ordre tout différent.

A premiéve vue les températures de fusion des composés
chlorés de la benzine A subissent des variations tout a fajt
irréguliéres,

1'9.
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Temperatures
defusion. Diftérences.
COHCl.. ......... —fo° ‘
CHHCE.,. ..o, + 53 ; . ‘3)2 o ',’r:;'l”ns
CPHCPB.. ... ... .1y : (22 en plus )
g:zg(ﬁF s : 139 g .. 65 c¢n moins.
C‘"Cl"‘ o T 76 L 152 en plus.
L O L 29

On remarque sculement que les composés dans lesquels
du chlore remplace un nombre impair d’équivalents d’hy-
drogéne sont, relativement, beaucoup plus fusibles que
ceux dans lesquels la substitution porte sur un nombre pair
d’équivalents d’hydrogene.

Mais en y regardant de plus prés, on voit que ces com-
posés se divisent sous le rapport de leurs points de fusion
en deux séries trés-réguliéres :

Composés de substitution

[MpAIRE., Paire.
Ditfer. Dilter.

C*H:Cl fond & — 4o°
..... v (- Bgr CTRCE fond 53¢
L'H3(‘l3f0nd.‘\—+—l7 e .....‘»—i—b'b"'
RPN -+ 57 CH:CI fond & 13q :
CeHCE fond d. .. 74 ! L -

e (J’Clr fond a... 226 !

Ces deux séries, constiluées, I'une par les compusés dans
lesquels un nombre impair d’équivalents d’hydrogéne se
trouvent remplacés par du chlore, 'autre par ccux dans
lesquels cette substitution a ¢été opérée sur un nombre pair
d’équivalents, vont toutes deux en croissant réguliérement,
mais suivant des lois différentes.

Les corps a nombre impair d'équivalents de chlore, qui
forment la premiére séric, sont beaucoup plus fusibles que
les autres; leur température de fusion augmente de 57 de-
grés pour chaque double équivalent substitué. Les corps a
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nombre pair d’équivalents de chlore, formant la seconde
série, ont des points de fusion ¢ui vont aussi ¢n augmen-
tant, mais suivant une progression beaucoup plus vapide :
ces points de fusion s’clevent de 86 degréds pour chaque
double équivalent substitué,

Si I'on opére des rapprochements du méme genre entre
les points de fusion des composds bromés et iodés de la
benzine, on arrive 4 des conclusions identiques. Je ferai
observer sculement que, comme il existe de grandes diffé-
rences entre les chiffres donnés par les divers chimistes
qqui se sont oceupés de ces corps, que d'ailleurs ces chiffires
sont peu nombreux, et qu'enfin les composés déerits peu-
ventapparteniv a des séries isomériques différentes, il n'est
pas possible d’en tirer un résultat aussi certain et aussi net
que celui que je viens de citer, 11 est évident cependant
que les choses marchent dans le méme sens :

Benzine monobromée,  liquide;

»  hibromée, fusible & 8q degrés;

s tribromée, liquide et cristallisable;
Benzine monoiodée, liqquide;

»  biiodée, fusible & 127 degres;

v tritoddée, fusible & 56 degrds.

Mais il y a plus : P'étude des composés chlorés nitrés me
permettra de pousser plus loin encore ces rapprochements.
Actuellement, comme il s¢ produit avec Pacide nitrique
plusieurs isoméres pour certaines benzines chlovées, je ne
saurais encore préciser quels sont ceux de ces isomeres que
I'on doit considérer comme homologues entre cux, comme
comparables. On peut cependant, du rapprochement entre
les points de fusion des composés chloronitrés déerits pré-
cédemment et des points de fusion des dérivés nitrés de la
henzine, tiver ane premiere conclusion qui vienta l'appui
des considérations que je viens de développer, et montre
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ane fois de plus que les relations que jai établivs ne sont

nullement fortuites :
Températures

Jde fusion. Difter.
Benzine. ........ civeeas COHEL L L + 3¢
voomitrde. Lo CPHH(A2O').. 4+ 3 |
monochlorée....... CPH:Cl...... -- 4o | 2%
. » nitrée(z) CTH'CI(A20Y) - 83 il 55
. mitrée (B) CTRICI{A20Y) 4 15
»  bichlorée . ..., C HCk..... 53 )
» nitrée. .. .. CHHC(A2OY) 54,50 )
teichlorée. ..... ... CeHCP. ... 4 17 4o
» nitrée .. .. C?HCP(AzOY) 57 '
quadrichlorée. .. ... C*H!Cl'. . ... 139 | ,
" nitrée. C?HCI'(420') o9 V"
s quintichlerée . ..... CPHCE. ... .. 7% i ;
. ; nitrée. . CrCE(Az0%).. 144 | 77

De ces chiffres il résulie :

1° Que, dans les dérivés chlorés A de la benzine, la sub-
stitution de (AzO%) & P'hydrogéne dans un composé de
substitution chlorée paire, ou, autrement dit, la substitu-
tion de (AzO*%) & un équivalent d’hydrogene dont 'ordre
de substitution cst impair, n’éléve pas sensiblement le
point de fusion, et méme l'abaisse dans les composés de
chloruration avancée;

2" Que, dans la méme séric de dérivés, la substitution
de (A20*) a I'hydrogéne dans un composé de substitution
chlorée impaire, ou, autrement dit, la substitution de
(AzO*) a un équivalent d’hydrogéne dont I'ordre de sub-
stitution est pair, éléve considérablement le point de
fusion.

Evidemment ces résultats sont d'un ordre plus complexe
qque les précédents; ils ne s’appuicnt pas, comme ceux-ci,
sur des rapports précis, et laissent subsister quelque incer-
titude, qu'unc étude attentive pourra seule enlever. Saus
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plus atendre cependant, on peut admettre, je leépete.
quils viennent a Pappui des premiers.

INN. — Densites.

Les densités des benzines chlorées A, mesurdées i la tempe-
rature ordinaire, vont en s'élevant & mesure que ces corps

sont plus riches en chlore :
Difter .

A 109 Ta densité de GRIE () liquide) — 0,988 4 .
N O, 1200

¢ 10, » C s Cl » - |’|[(')(): a1
) . R P RV 14 I
20,5, CoRPClE (eristaux) - 1, 4581 "
e s | 3 1S
C 10, , CrHCP " ~ 1,5740 : s G 4
. . 0, 1004
i- 10, " CreH:Cli N 1 ,7314 {9 i
ST ORL v/ 1o,107¢
=10, u CeHO N 1,842 i

Mais, ainsi qu’on devait s’y auendre, les variations sont
tout a fait irréguliéres. Les chiffres précédents, en effet, ne
sont nullement comparables, les déterminations ayant éié
faites a une température sensiblement uniforme, ¢’est-i-dive
daus des conditions physiques trés-différentes pour les di-
verses substances.

Daus le but de faire des comparaisons plus réguliéres et
susceptibles de conduive a4 un résultat net, jai cherché a
déterminer les densités de chacun des corps précédents aux
températures de fusion et d’ébullition.

Pour cela, j'ai suivi une marche dont jai dit déja quel-
(ques mots (p. 36) : j'ai mesuré les densités de ces com-
posés, pris i I'état liquide, & des températures comprises
entre ces deux limites extrémes, puis jai tracé par points
la ligne qui représente la dilatation de chacun d’eux; enfin
y"ai prolongé cette ligne jusqu’aux points de fusion et d’é-
bullition. Fai indiqué ci-dessus (p. 86) les raisons (ue
I’on peut fairve valoir en faveur de cetie maniére d’opérer,

(') Daprés M. llerm. Kopp. Voir Jahresbericht fiir 1847-18, t. 1, p. 67,
tablean A, Les chilfves de M. Kopp pour lesquels P'ean i zéro ost regardée
comme nnitd, ont ét¢ rapporteés i ean i § degrés.
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Comme les variations des coeflicients de dilatation sont
plus faibles que approximation que j'ai pu atteindre, &
cause de la méthode suivie et surtout & cause des diflicultés
inhérentes a des délerminations faites entre des limites de
température aussi différentes ('), les lignes tracées comme
il vient d’étre dit sont sensiblement droites.

Voici les résultats anxquels je suis arrivé :

Densités aux températures d’ébullition.

Tempcratures
d’¢bullition. Densités. Dritter,
CHHé. . o aee L . 80",5 0,8!?.(3) g . (),I‘SS
V2 5
CHHsCL....... R 133 0,980 L .. 0,143
C'H'CIE. .......... ce 171 1,123 !
. {.. 0,104
CHCPB. ........ cees 200 1,227 ) g8
... 0,0
CzHCl. ... .. .. veves 240 1,315 | ' 5(
/
CH+HCE........... ... 292 1,309 i U’”~4
CHCl. 326 1,423 feee 05034
Densités auwx températures de fusion.
Températures
de fusion. Densités. Dif(erences.
C:H . ........ +3°  0,895(°)

0,282 en plus,
0,073 cn plus,
0,207 cn plus,

CUlBClL ..., — 4o 1,177
C*H'Cl....... +353 1,250

C2HCP . ..., 417 1,457 0,009 ¢n moins,
CHCl . ...... 139 1,448 o 17:7 en plus
C?HCE........ 14 1,625 0,040 en moins.
ALY ¢! LU 226 1,585 ’

Les densités prises aux points d’ébullition vont done cn
augmentant de quantités de plus en plus faibles.
Quan! aux densités mesurées aux points de fusion, on

(') Les déterminations relatives a la benzine perchlorée présenlent no-
tamment quelque incertitude & cause des températures élevéos auxquelles
clles ont du étre faites.

() Daprés M. Herm. Kopp. (Voir la note (') & la page précédente.)

(") Daprés M. Herm. Kopp. (Voir la note (*) i la page préecédente.)
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les voit éprouver des variations fort irréguliéres @ tantéi
clles augmentent beancoup (o0, 28235 0,2079), tantét, au con-
traire. elles diminuent (0,009; 0,040). Cette irrégularité
estd’ailleurs corrélative des températures de fusion. Comme
celle-ci, elle disparait si, au lieu de comparer les corps
dans 'ordre de leurs substitutions, on effectue cctte com-
paraison entre les corps de substitution paire, d'une part.
et ceux de substitution impaire, d’autre part. Dans ces
conditions, les différences vont toutes en diminuant :

Densités. Différ. Deusites. Difter.
C:H ... 0,895

e e s o aa

0,365  C H:Cl... 1,177

cerelr .. 1,250 e e ! 0,280
e %0,198 CUHCP.. 1,454 b
CoHEC L 1,448 ciieivinas Lo, 68
e e 0,137 CUHHCE. . l,(j'z,5-h
CeCl, ... 1,585

Autrement dit, les densités s’aceroissent de quantités de
plus en plus faibles : 0,363 0,2805 0,198; 0,168; 0,137.

IV, — FPolumes spéeifiques.

Les relations qui précédent prennent un caractére heau-
coup plus net et plus tranché si I'on calcule, au moyen des
densités précédentes, les volumes spécifiques qui leur
correspondent :

Folumes spécifiques auz points d’ébullition.

Températuries  Volumes

débullition.  spécifiques. Différences.
CeHe L. o0, 5 96,059 op
CeRECl ... ... 133 114,795 i '2’732
(LN LYV L & 130,89 | :H;('):"
CHIRCE ..o 206 147,921 16,33;:
cHiECl ... 240 164,258 ! 18’ 2;
CYHCE. ... 2172 182,980 E 1*,201
UL ¢ L 1§ 200,281 ! ~

20
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Les volumes spécifiques aux pointsd’ébullition augmen-
tent done d’une maniére 4 peu prés constante : de 17,350
en moyenne. Cependant 'accroissement de volume spéei-
fique d&t 4 une substitution paire est, sans exception, plus
faible que celui qui correspond & la substitution impaire
précédente. A la vérité, la différence entre les deux séries
de corps serait trop peu notable pour conduire & une con-
clusion quelconque, si elle était isolée; mais, rapprochée
des faits qui suivent, elle ne me parait pas devoir étre passée
sous silence.

En effet, la comparaison des volumes spécifiques aux
températures de fusion fournit des résultats dirigés dans le
méme sens, mais beaucoup plus marqués ;

Folumes spécifiques aux points de fusion.

Températures Volumes
p

de fusion. spécifiques. Différences.
C:HE ....... -+ 3° 87,151 o
C:H:ClL..... —{o 95,582 { . 0|8 8,431
CeHCI.. .. -+53 115,600 l ()“l
COlHECB..... 419 124,591 0[600 »97
CUHACH . .. .. 139 149,171 {24, /(83
CHCPb. ... .. 74 154,154 ! 256J 9
CeCle....... 226 179,8!' § 7 e

Ou voit que les volumes spécifiques aux températures
de fusion s’accroissent de quantités trés-inégales, mais qui
sc distribuent assez réguliérement lorsqu’on sépare les
corps en deux séries paire ct impaire : un corps de substi-
tution paire se transformant dans un corps de substitution
impaire, son volume augmente de 24,1 en moyenne; tan-
dis qu’un corps de substitution impaire se transformant
dans un corps de substitution paire, son volume spécifique
augmente de 6,8 en moyenne. Seulement, pendant que
dauns le premier cas les différences sont de plus en plus
fortes, elles sont, au contraire, de plus en plus faibles
dans le second.

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



( 105 )
Il en résulte que les mémes volumes spéeifiques comnpa-
rés deux a deux, entre composés du méme ordre, donnent
des différences constantes on peu s’en faul:

Volumes Volumes

spieifiques.  Dillérences. spécifique:.  Ditferenies
(G LU 8,060 Lo
.................. 3 30,449 cEiral. . 1)5,58?.
C:HCl.. 117,600 } ........ ( 28,450
e C e S TN N TR VIED £ LT O X T 18 T
CErCl . 14g, g ) R e ‘\ 2),583
30,640  CHCE. . 184,154
CrClE, L ,79,8” ..... e

f.a valeur moyenne de ces diflérences est 3o. 2.

Fu résumé, la comparaison des volumes spécifiques
des composés chlorés de la benzine montre que :

1 Aux points de fusion, ces corps se divisent nettement
en deux séries trés-différentes 'une de autre;

2 Ces deux séries se modifient sensiblement de Ja méme
maniére par le fait de la substitution, de telle sorte que la
substitution de 2 équivalents de chlore & 2 équivalents
d’hydrogene change d’une quantité constante le volume
spécifique du corps dans lequel la substitution a e
eflecluée

3° Aus points d’ébullition, ces différences se sont en
grande partie cffacées, et chaque équivalent substitué aug-
mente le volume spéeifique d'une quantité sensiblement
constante,

Tels sont les faits observés. Je vais essayer maintenant
d'en faire sortir quelques considérations d'un ordre plus
général.

On sait que l'on choisit d’ordinaire la température d’¢-
bullition pour faire des rapprochements entre les proprid
tés physiques des corps. Or ce qui préeéde tend & faire
penser que cette température u'est pas la plus favorable i

20.
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la mise en lumiére des différences qui peuvent exister cntie
ces propriétés. On voit, en effet, par les exemples ci-dessus.
les volumes spécifiques, comparés aux points de fusion,
varier suivant deux lois dissemblables, tandis qu'ils va-
rient réguliérement, suivant une seule loi, quand on fait
celte comparaison aux points d’¢bullition. Ainsi, telles
différences dans 1'état moléeulaire, trés - marquées aux
poiuts de fusion, et qui s’accusent dans le rapport de 6,8
A 24,1 pour les volumes spécifiques d’'un méme groupe de
corps, vont en diminuant & mesure qu'on s¢ rapproche des
points d’ébullition, et finissent par s’effacer presque tota-
lement quand on arrive a ces températures. Les diffé-
rences d'état moléculaire doivent done étre, aux points
«(’ébullition, plus faibles qu'a toute autre température in-
férieure, ccrrespondante a I'état liquide. Ce sont des ré-
sultats évidemment du méme ordre que lidentité d'état
physique vers laquelle tendent les corps isoméres lorsqu’ils
prennent Pélat gazeux.

Une autre conséquence résulte encore des meémes faits.
Si on veut calculer les changements apportés dans les vo-
lumes spécifiques des corps, par 'addition ou la soustrac-
tion d’un élément & leur molécule, ou bien par la substi-
tution d'un élément 4 un autre, on peut arriver a des
résultats fort différents pour un méme élément, envisagé
dans une méme série de corps, lorsqu’on élablit simple-
ment les caleuls sur des déterminations faites aux points
de fusion, ainsi que divers autcurs 'out proposé. Ce qui
conduit a penser, avec beaucoup d’autres raisons, que les
conclusions que Pon a cru pouvoir tirer de calculs de ce
genre, relativement aux éléments cux-mémes engagés dans
les combinaisons, ne sont fondées sur aucune base solide.
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CONCLUSIONS.

Les principaux résultats du travail précédent peuvent
étre résumés de la maniére suivante, qui permet de re-
connaiuwe dans quel ordre d’idées mes recherches ont éié
exdéeutéoes.

En premier lieu, je rappellerai quels sont les corps nou-
veaux que j'ai découverts, et ceux, peu connus aupaia-
vant, que j'ai étudiés avee plus de détails.

Par I'action du chlorure d'iode sur la benzine, jai pré-
pard dircctement une premiére série de composés chluro-
substitues de ce carbure :

IL.a benzine monochlorce A......... C?H(CI,
n bichlorece A............ CZH‘Cl

v trichloree A .......... CUHCP,
“ quadrichlorée A........ CH:ClY,
0 quintichlorée A. . ....... G:HCI,
. hexachlorée ou perchlorée,  C2Cl-.

Ces corps m’ont donné, avec l'acide nitrique, les com-
posés nitrochlords suivants:

[.a benzine monochlorée mononitrée (2 .  G*H'Cl{Az0'},
» » mononitrée (). . CRH'CI(AzO%,
" » binitrée («). ... C"HCl{A20%?,
” » binitrée (8'..... CG?H3Cl (AzQ'p,
" bichlorée mitrée. ........ CH*CI*(Az0'),
. 0 binitrée {#)..... C*H2CI*(Az0'}?,
" » binitrée (8)..... C2H*Cl:(Az0%7,
o trichlorce nitrée. ... .. ... CGEHPCPE (A0,
" » binitrée. ...... CHHCIF(AzO 3
" quadrichlorée nitrée. .. ...... C?HCI'{AzO',,
" quintichlorée nitrée. ........ C?CI{A20%).

Enfin ces composés nitrés, réduits par Fhydrogéne, ont
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été (ransformés en anilines chlorées et nitrochlorées, que ¢
n’ai fait qu'indiquer dans cc Mémoire et que je déerivai
prochainement d’'une maniére plus détaillée dans un Mé-
moire spécial :

L’aniline monochlorée («)... .... C?HClAz,

» monochlorée (fi..... .. C*HCl Az,

» monochlorée nitrée (2} . C*H*CliA20%) Az,
» monochlorée nitrée ($).. C?2H*Cl(Az0') Az,
v bichlorée .. ........... C=H*Cl?Az,

» bichlorce nitrée (o .. . C?H'CE(Az0') Az,
» bichlorée nitrée () .... C*H'CI*(Az0O') Az,
» trichlorée.. ........... C"H'CP Az,

» teichlorée nitrée ... ... . CHHBRCIP (A20' Av,
» gnadrichlorée. .. .. .. .. C=H3ClI Az,

» quintichlorée. ... ... .. CHHClAz.

Tels sont les corps qui font partie de la séric que jai
désignée par la letire A, pour la distingner des séries iso-
mériques.

D’autre part, Vaction du chlore sur la benzine mono-
chlorée A m’a fourni des chlorures par addition :

Le chlorure de benzine monochlorée. .. C*H:CI, CI,

Le bichlorure o ” ... CmHH:Cl, Ch,
Le trichlorure » " ... CPHCI, CF,
Le quadrichlorure » " .. CRHECL G,

qui, dédoublés par la potasse alcoolique, se sont transfor-
més en une seconde série de benzines chlorées, isomériques
avec les premiéres, et que j'ai distinguées de celles-ci par la
lettre B :

La benzine bichlorée B. . ... e CHHACHE,
» trichlorée B....... .. CU:HCl,
» quadrichloréeB.. .. .. C*H*Cl,
» quintichlorée B......  C=HCI.

Fn méme temps que les corps de cette série, il se produir
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aussi en petite quantité les isomeres A, lesquels proviennent
du dédoublement de clilorures de benzine monochlorce
chlorés, qui se sont formés par 'action du chlore en excés
sur la benzine monochlorée. Jai ¢tudié 'un de ces chlo-

rares
Le trichlorure de benzine monochlorée chlor¢ G2 (H'ClY Cl, CT,

ainsi que son dédoublement par la potasse.

De plus, les benzines bichlorde et trichlorée A, waitdes
de méme par le chlore au soleil, m’ont fourni des produits
A’ addition analogues a cenx de la benzine monochlorée A,
ce qui rend certaine la préparation d’autres séries de ben-
zines chlorées que expéricnce jugera isomériques ou iden-
tiques avec les préeédentes.

Enfin, en étudiant chacun des corps que je viens de
citer, )’ai pu observer et faire connaitre la formation d'un
grand nombre de composés inconnus jusqu’ici, mais que
j"ai da me borner 4 signaler.

lin deuxiéme lieu, j'ai établi I'identité, nide par quel-
ques chimistes, de la benzine monochlorde et de chlorure
de phényle, ct, par contre, celle de leurs nombreux déri-
vés ; puis, l'identitéde la benzine trichlorée de Mitscherlich
avee celle déerite par moi, en montrant que les différen-
ces observées sont dues a des impuretés du premier pro-
duit; puis enfin, dans une ¢tude faite en commun avec
M. Berthelot, identité de la benzine perchlorée et du
corps connu jusqu'ici sous le nom de chlorure de carbone

de Julin.

Fu troisiéme licu, j'ai fait connaiure, entre les benzines
monochlorées nitrées A, des relations de dimorphisme qui
me paraissent d'un ordre entiérement nouveau et qui font
entrevoir un genre tout particulier d’isomérie. Jajoute
dailleurs que je n’ai fait qu'indiquer ici 'observation
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des phénoménes moléculaires qui démontrent ces relations.
Jattache, & tort peut-étre, une grande importance a cette
observation. Je publicrai séparément mes recherches sur
ce sujet.

Fn dernicr lieu, J ai comparé entre elles les propriétes
physiques des corps précédemment déerits.

J'ai montré, entre leurs points de fusion, des relations
extrémement nettes; j'ai fait voir ainsi, pour la premiere
fois 4 ma connaissance, que la substitution fait varier d'une
maniére reguliére la température de fusion des corps, c
en méme temps j'ai indiqué quelles sont les causes aux-
quelles on doit, selon moi, attribuer les insuccés que 'on
a eus jusqu’ici dans ce genre d'éludes, causes parmi les-
quelles j'ai placé tout d’'abord la diversité des scries iso-
mériques auxquelles peuvent appartenir les corps dont on
arapprochéles points de fusion.

La comparaison des pointsd’ébullition ne m’a pas conduit
i des résultats moins préeis. Elle a confirmé en partie I'opi-
nion communément admise, que la substitution éléve i peu
prés régulierement la température d’ébullition des corps.
Mais de plus, elle m’a montré un fait qui n’avait pas encore
été signalé et qui s’observe cependant d’'une maniére trés-
générale : cest la différence d’action que la substitution
excrce sur les températures d’ébullition, suivant qu’clle
porte sur le premier et le dernier équivalents d’hydrogénc
remplacés dans le composé, ou sur des équivalents inter-
médiaires.

Enfin des rapprochements entre les densités, ¢t mieux
encore entre les wolumes spécifiques, déterminés aux di-
verses températures, m’ont conduit a des résultats corré-
latifs de ceux qui se rapportent aux relations constatées
entre les températures de fusion et d’ébullition. La com-
paraison de ces valeurs m’a permis d’établir quelques faits
généraux, d'une part, sur les changements que la substi-
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tution apporte dans les volumes spécifiques, dautre part.
sur Finexactitude de certaines conséquences que 'on a crn
powvoir trver de rapprochements du méme genre effectuds
anx points d’¢bullition.

Ce quatriéme ordre d’observations a, si je ne m’abuse.
un certain ntérét au point de vue de histoire de a sub-
stitution.

Le présent Mémoire était rédigé lorsque j’ai cu connais-
sance d'une Note publiée récemment par M. Lesimple ().
sur quelques-uns des corps que je viens de déerire,

Les principaux points qui me séparent de Pautcur e
cette Note sont les suivants,

Ainsi que M. Sokoloff, M. Lesimple décrit la henzine
monochlorée mononitrée () comme un liquide non soli-
difiable et inattaquable par Pacide nitrique fumant : j’ai
montré qu’clle cristallise, qu'elle fond a -+ 15 degrés, et
que Pacide niwique fumant la transforme en benzine mo-
uochlorée binitrée (p. 48 et 49).

Suivant le méme chimiste. la benzine quadrichlorde
w'est pas attaquée a chaud par acide nitrique fumant non
additionné d'acide sulfurique. Jai observé plusicurs {oi-
cette absence de réaction, mais seulement lorsque le pro-
duit employé éuait impur (p. 9g9). D'ailleurs le point de
fusion de la benzine quadrichlorée nitrée pure est 99 degrés,

(YY Journal fiir praktische Chemie, t. CI, p. 365 (mai 1868). Aussitor
cette Note parue, j'ai eru devoir dire i la Société Chimique, qu'a maon sens
il ne peut exister entre M. Lesimple et moi aucune question de priorité.
Mes premicres publications sur ce sujet datent, en effet, de juiller 1865,
dés le mois de mars 1866, j'ai annonce a P Aeadémie des Sciences la pripa-
vation d'une série compiéte de benzines chlordées nitrées ; depuis, jai entre-
tenu, trop souvent peat-éire, la Socicte Chimigue de mes 1echerches; en
méme temps, je lui ai présenté des échantillons de ces composés et de o
plupart des anilines qui en dérivent,

21
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tandis que celui indiqué dans la note est 75-78 degrés.
I.a dilférence est considérable.

Enfin M. Lesimple admet que la benzine quintichlorée
fond & 62 degrés. Cest précisément le chiffre que j’ai donué
par errcur dans mes premiéres publications. Le chiffre
exact est 74 degrés,

Pour les anilines chlorées, les divergences sont plus
marquées encore; mais je renvoic toute observation sur ce
sujet au Mémoire spécial que je publierai prochainement.

Fu et approuve :
Le 17 aofit 1808,
L Dovex pr ra Ficurre oes Sciences,

MILNE EDWARDS.

P'u et permis d’imprimer :

Le g aoil 1868.

Le Vice-RecTEUR bR 1'ACanEMIE uE Paris,

A. MOURIER. N b

Document numérisé par la Bibliothéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



(163 )

SECONDE THESE.

PROPOSITION DONNEE PAR LA PACULTE.

Propriéiés optiques des cristaux.

Fu el approuve ;
Le 17 aout 1808.
Le Doyen pe LA FacuLtg ues Sciexcrs, -

MILNE EDWARDS.

Fu et permis d’imprimer :
Le 19 aodt 1868.
LEe Vick-Recrrue ve L’Acaukmik bE Panis,

A. MOURIER.

Paris, — Imprimeric de Gavnimer-ViLLang, successeur de MaLLET-BAcHELIER,
Rue de-Seine Saint-Germain, 10, prés 'Institut.
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