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PREMIÈRE THÈSE. 

RECHERCHES 

SUR LES 

DÉRIVÉS CHLORÉS DE LA BENZINE. 

INTRODUCTION. 

L e s r e c h e r c h e s q u i fon t le su je t de c e t t e T h è s e o n t p o u r 

b u t l ' é l u d e d e s d é r i v é s c h l o r é s d e l a b e n z i n e . 

Je n ' a i p a s s e u l e m e n t e n t r e p r i s c e t r a v a i l p o u r c o m p l é 

te r l ' h i s t o i r e d e l a b e n z i n e , c o r p s d ' u n e i m p o r t a n c e f o n d a 

m e n t a l e , p u i s q u ' i l e s t l a b a s e de ce t e n s e m b l e d e s u b s t a n c e s 

q u e l ' o n a a p p e l é Série aromatique; m a i s j e m e s u i s en 

m ê m e t e m p s p r o p o s é d ' e x a m i n e r , d a n s u n e s é r i e d e c o m p o 

sés b i e n d é f i n i s q u a n t à l e u r c a r a c t è r e e t à l e u r o r i g i n e , d i 

v e r s p r o b l è m e s g é n é r a u x d e p h i l o s o p h i e c h i m i q u e . 

L ' u n d e ces p r o b l è m e s c o n c e r n e l e s r e l a t i o n s q u i e x i s 

t en t e n t r e les p r o p r i é t é s p h y s i q u e s des c o r p s et l e u r c o m 

p o s i t i o n c h i m i q u e : la s u b s t i t u t i o n g r a d u e l l e d u c h l o r e 

à l ' h y d r o g è n e , c e l l e de la v a p e u r n i t r e u s e , d a n s u n e n o m 

b r e u s e s é r i e d e c o r p s b i e n d é f i n i s , f o r t s t a b l e s e t , p o u r la 

p l u p a r t , c r i s t a l l i s é s , offre s o u s ce r a p p o r t des f a c i l i t é s et un i n t é r ê t tou t p a r t i c u l i e r s . J e su i s a ins i p a r v e n u à certainesrelations e n t r e la c o m p o s i t i o n c h i m i q u e , l a d e n s i t é , l e p o i n t 



de fusion, le point d 'ébul l i l ion, e tc . , relations dont les unes confirment des faits déjà connus , en les présentant sous une forme nouvel le , mais dont les autres, plus inattendues, me semblent indiquer une différence générale entre les substitutions opérées par nombres pairs ou impairs d'équivalents. 

Je me suis encore proposé d'apporter quelques renseigne 

ments nouveaux sur les relations qui existent entre la for

mation des corps isomères et les conditions de leur or igine, problème très-général et très-important qui se retrouve à chaque instant dans la chimie organique. J'ai réussi, en effet, à établir l 'existence de plusieurs séries de dérivés chlorés isomériques, selon que ces dérivés ont été préparés par substitution simple et directe, ou bien par l 'é l imination des éléments de l 'acide chlorhydr ique opérée dans des chlorures formés d'abord par addition. C e résultat, si je ne me trompe, n 'est pas spécial à un corps unique, à la benzine : les no

tions sur lesquelles il repose sont trop générales pour ne 

pas trouver des applications dans l 'étude des autres carbures d 'hydrogène et composés organiques. 

Voici l 'ordre que j ' a i suivi dans l 'exposition de mes re

cherches. 

Le Chapi t re I e r est employé à faire en quelques mots 

l 'historique de la question ; à discuter les méthodes qui peuvent être employées à la préparation des dérivés chlorés de la benzine, et à décrire celles de ces méthodes que j ' a i suivies. Cette discussion est très-importante pour définir les problèmes d'isomérie qui se rattachent à mes recherches. 

Le Chapi t re II est consacré à l 'histoire des benzines 

chlorées obtenues par substitution directe, et à leurs dé

rivés. 

Le Chapi t re III a pour objet diverses expériences sur les 

chlorures de benzine , chlorures de benzines ch lorées , et 

chlorures de benzines chlorées chlorés . 



1A : Chapi t re IV est employé à faire l 'histoire d'une 
seconde série de benzines chlorées obtenues par le dédou
blement des chlorures de benzine monochlorée . 

Dans le Chapi t re V et dernier , les propriétés physiques des composés chlorés de la benzine sont comparées entre elles, et des considérations générales résultant de cette comparaison sont développées. 

Enfin, les pr incipaux résultats de mes recherches se trouvent résumés et groupés sous forme de Conclusions . 

Je désire remercier ici mon maître, M . Berthelot. Le 
présent travail a été exécuté dans son laboratoire, et ses 
conseils ne m'ont jamais fait défaut. Je le prie de croire à 
ma vive reconnaissance. 

On trouvera rapportées plus loin plusieurs détermina
tions cristallographiques qui ont été faites par M. Des 
Clo izeaux . Q u ' i l me soit permis d 'expr imer à ce savant 
éminent toute ma gratitude pour la bienveil lance qu ' i l m'amontrée. 



C H A P I T R E P R E M I E R . 

H I S T O R I Q U E E T M É T H O D E S D E PRÉPARATION. 

I. — Historique. 

Les premières recherches relatives à l 'action du chlore 

sur la benzine sont dues à Mitscherl ich ( 1 ) et à M . Pé l i -

g o t ( 2 ) . 

A y a n t fait agir le chlore sur la benzine au soleil , ces 

chimistes constatèrent la product ion d'un chlorure par ad 

dit ion, le t r ich lorure de benzine, C 1 2 H 0 C 1 6 , lequel , sous 

l ' influence de la potasse a lcool ique, se dédouble en benzine 

trichlorée, C 1 2 H 3 C I 3 , et en acide ch lorhydr ique , qui forme du chlorure de potassium : 

C ' : H F I C T ° -+- 3 ( K O , H O ) = C ' 2 H 3 C 1 S -f- 3 K C I -+- 3 I P O ! . 

Peu après, Laurent reprit ces expériences ; mais ses re

cherches ne firent guère que confirmer celles qui avaient été faites auparavant (3). 

Depuis , l 'étude de ces corps n'a jamais été reprise. 

En 1 8 6 1 , 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 l 'avait indiqué M . Berthelot, fut amené à faire réagir sur le chlorure de benzine de Mitscherl ich l 'acétate d'argent en excès (4). Il constata qu'i l se produit , dans ces condit ions, des corps susceptibles de réduire la l iqueur cupro-potassique de Bar-

(1) Poggendorffs Annalen, t. X X I X , P . 231 (1833). Ueber dus Benzin und 

die Sauren der Œl und Talgarten.— T. X X X I , P . 283(1834). Ueber die Benzin-

schwefelsaürc ( N O T E ) . — T . X X X V , P . 370 (1835) Chlorbenzin und Chlor-

benzid. 

(2) Annales de Chimie cl de Physique, T. L V I , P . 59 (1834). 
(3) Annales de Chimie et de Physique, t. LXIII, P . 41 (1836). 
{4) Comptes rendus des séances de l ' A c a d é m i e des Sciences, T. VIV, P . 178. 



r e swi l , des composés plus ou moins analogues au glucose 

hexacél ique de M . Berthelot . Mais ce travail ne touche que 

par un point au sujet que j e veux traiter. 

Il est un autre dérivé chloré de la benzine, qu i , comme 

les deux corps que je viens de ci ter , a attiré depuis long

temps déjà l 'attention : c'est le composé que l'on obtient en 

faisant réagir le perchlorure de phosphore sur le phénol le 

composé auquel on a donné le nom de chlorure de p h é n y le. 

Le chlorure de phényle a été découvert par Laurent et 

Gerhardt (1) ; mais les renseignements que donnent ces chimistes à son égard sont assez vagues. Leurs expériences ont été répétées par M . Scrugham ( 2 ) et par M . R iche (3). Il résulte de ces t ravaux que le chlorure de phényle est un corps d'une stabilité très-grande, qui se conduit avec les réactifs comme un véri table carbure d 'hydrogène. Ayant cherché à obtenir la benzine monochlorée par l 'action du chlore sur la benzine , M . Riche vit qu 'on ne peut produire ainsi qu 'un mélange où domine le chlorure de benzine de Mitscherlich. C , S H 8 C 1 < ; . 

Que lques mois après le travail de M . Riche, M . H. Mi l l 

ler fit paraître une Note « Sur une nouvelle méthode pour 

effectuer la substitution du chlore à l 'hydrogène dans les 

composés organiques » (4). Ayan t essayé précédemment, en commun avec M . W a r r e n de la R u e , tie produire des composés iodés par l 'action du monochlorure et du trichlorure d'iode sur les carbures d 'hydrogène du naphte de Burmese, et n 'ayant obtenu ainsi que des composés chlorés, M . H. Mül le r avait vu que l 'action des agents en question 

(1) Comptes rendus des travaux de Chimie, (1849) p. 429, et Traité de 

Chimie organique, de G E R H A R D T , T. III, p. 7 8 . 

(2) Proceedings of the Royal Society, t. VII , p.18 (1854), n0 94 et Traite 

de Chimie organique, de GERHAUDART, t. III, p. 981. 

(3) Comptes rendus des séances de l'Académie des Sciences, t. LIII , p. 586 
(1861 ), et Répertoire de Chimie pure (1862), p. 13. 

(4) Journal of the Chemical Society, t. X V , p. 41 (1862), et Répertoire de 

Chimie pure (1862), p. 427. 



ne diffère de celle du chlore que par une énergie plus 

grande. Dans les recherches dont nous parlons, le même 

chimiste, voulant transformer la benzine en un acide et en 

un alcool correspondants, étudia l 'action du chlore sur ce 

carbure d 'hydrogène ; il constata que la benzine absorbe le chlore , mais qu'à l 'abri de la lumière aucune réaction ne se produit , à moins qu'on ne chauffe le l iquide au point 

d 'ébul l i t ion. « Dans ce cas , di t- i l , il se forme lentement 

deux séries de composés : 

et 

C I J H S CI% C ' i r C l ' , C'^H'CI', 

C ' S H 4 CI, C " H ' C 1 : , C ' ! H 3 C1 3 , 

en même temps que de l 'acide chlorhydriquc est mis en l i 

berté. » Et , à l 'exception de ces quatre l ignes, M . Müllier 

ne publia rien de plus touchant cette réaction. 

L 'ac t ion du chlorure d'iode lui fournit un mode opéra

toire bien préférable. Il vit , en effet, que lorsqu 'ondi r ige un courant de chlore dans de la benzine saturée d ' iode, le gaz est entièrement absorbé : le l iquide , d'abord violet, se colore en rouge b run , de l 'acide chlorhydr iquc se dégage, et des corps chlorés se forment rapidement . Mais l 'auteur que nous citons n'étudia que le sens général de la réaction, car il signale dans sa Note que « dans le cas où un excès de chlore a été employé , on obtient un magnifique composé cristallin »; or on verra plus loin que ce composé cristallin, comme M . Mül ler l'a reconnu lu i -même plus tard, est la benzine b ich lorée , et ne correspond nul lement à l 'action d'un excès de chlore. La même méthode appliquée à une foule de composés organiques donna des résultats analogues. 

La benzine traitée par le perchlorure d'antimoine, ajoute M . Mül le r , est attaquée avec une grande énerg ie , el il se forme immédiatement un dérivé chloré cristallisé et inattaquable par la potasse alcoolique. 



En 1863, M. Church (1) lit savoir qu 'en chauffant un mélange de bichromate de potasse et d'acide chlorhydr ique , j u s q u e ce que du chlore commence à s'en dégager, et versant sur le tout de la benzine, on obtient un liquide qui renferme principalement du chlorhydrate de chlorobenzine., C " I I s C I , H C l , corps que les alcalis transforment en benzine monochlorée, C I ! H 3 C I . Il ajoutait que cette benzine chlorée bru te , traitée par la potasse alcoolique, donne du phénol , suivant l 'équation 

C'UPCl - t - KO, HO = C " H s O ! -+- KCI. 

M . Riche fit dès lors remarquer (2) que cette réaction 

tendait à différencier le chlorure de phényle et la benzine 

monochlorée ; et, peu après, M . F i t t i g (3), répétant la 

même expérience avec de la benzine monochlorée préparée 

par la méthode de M . Mil l ier , trouva ce corps inattaquable 

par la potasse a lcoo l ique , conclusion opposée à celle de 

M . C h u r c h . 

Enfin, tout récemment, M. K e k u l é ( 4 ) a donné une théo

rie de la constitution des substances aromatiques, et par 

conséquent de la benzine . Cette théorie est basée sur l ' hy 

pothèse de l 'atomicité des éléments, et part icul ièrement sur la tétratomicité du carbone. Depuis sa publ ica t ion , elle a joué dans la science un rôle important . C o m m e j ' au ra i occasion de la discuter, il est utile que je rappelle ici les principes sur lesquels elle repose. 

M . K e k u l é avait imaginé antérieurement une explicat ion 

de la constitution des substances de la série grasse. Il admettait que les atomes de carbone tétratomiques, en se combinant entre eux, se réunissent de manière qu 'une des 

(1) Journal of the Chemical Society, 2e série, t. I, p. 76; et Bulletin de la 

Société Chimique ( l863), p 460. 

(2) Bulletin de la Société Chimique (1863), p. 501. 

(3) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXXXIII, p. 

(4) Bulletin de la Société Chimique (nouvelle série) , 1. III, p. 98 (1865 . 



quatre affinités de chaque atome se sature toujours par une affinité de l 'atome voisin, et rendait compte ainsi de l'homologie dans cette série. Poussant plus loin le développement des conséquences de son hypothèse p r imi t ive , il examina ensuite les cas de combinaison du carbone imaginables sans sortir de cette hypothèse, et vit que l'on peut admettre que plusieurs atomes de carbone se réunissent en se combinant par deux affinités contre deux, ou encore qu ' i ls se combinent alternativement par une ou par deux affinités. C'est sur cette dernière conséquence qu'est basée sa théorie de la constitution des substances aromatiques « ou, au moins, du noyau qui leur est commun à toutes ». 

Six atomes de carbone, en se combinant de cette ma

nière, peuvent, en effet, former un groupe qui , considéré 

comme une chaîne ouverte, aura encore huit affinites non 

saturées : 

E l si les deux atomes qui terminent celte chaîne se combinent entre eux , on aura une chaîne fermée, possédant 

encore six affinités non saturées : 

Pour M . Keku lé , les substances aromatiques dérivent de 

celte chaîne fermée; leur noyau commun est, en formule 

atomique, G 6 A 6 , A étant monoatomique. Chacune de ces 

affinités peut être saturée par des groupements plus ou 

moins complexes qui forment des chaînes latérales, ou s im

plement par de l ' hydrogène ; dans ce dernier cas, on a la 

benzine : 



Il résulte de là, pour en venir au sujet même de mon travail, que, les six atomes d 'hydrogène jouanl dans la benzine un rôle identique, il ne peut exister qu 'une benzine monochlorée et, par contre , qu 'une seule benzine quint ichlorée : au contraire, il peut exister plusieurs modifications des autres benzines chlorées, probablement trois, dit M . Keku lé . 

Te l s sont les faits dont j ' a i pu avoir connaissance lorsque j ' a i commencé mon travail et que j ' e n ai annoncé les premiers résultats (1 ) . J ' ignorais l 'existence des deux Noles publiées peu de temps auparavant en Al lemagne par .M. H. Mül l e r , et relatives à deux composés obtenus par lui dans les recherches citées plus haut . 

Dans la première ( 2 ) , il est question du produit que fournit la réaction du perchlorure d 'antimoine sur la benzine . Ce produit n 'est autre chose que la benzine perchlorée* C l s C l c . 

La seconde (3) a pour sujet des cristaux magnifiques dont la formation avait été remarquée dans l 'action du chlorure d'iode sur la benzine. Ces cr is taux, pris antérieurement pour un produit de chlorurat ion avancée, étaient de la benzine bichlorec, C 1 2 H 4 C 1 ! . 

Dans le compte rendu que j e viens de faire, j e me suis 

borné absolument à rapporter les faits, à établir aussi exactement que possible l 'étal de la question au moment où j 'a i entrepris son étude, en réservant toute observation pour la faire à un moment plus favorable, et à propos de mes propres expér iences . 

Q u a n t aux travaux qui ont été publ iés en Al lemagne de

puis mes premières publ icat ions , j ' en rendrai compte eu 

parlant de chacune des substances auxquel les ils se rap

portent. 

(1) Bulletin de la Société Chimique (nouvelle série) (1865), t. IV, p. 82. 

et 241. 

(2) Zeitschrift für Chemie und Pharmacie (1864), p.40. 

(3*) Zeitschrift für Chemie und Pharmacie (1864), p. 65. 



I I . — lsomérie dans les composés chloro-substitués 

de la benzine. 

Des théories fort ingénieuses sur la nature de la combi

naison et la constitution moléculai re des composés ch imi 

ques ont été émises dans ces dernières années. Que lques 

chimistes, se fondant sur un certain nombre des consé

quences de ces théories, ont cru pouvoir prévoir et déter

miner d'une manière absolue, et par la seule conception 

à priori des propriétés du carbone, le nombre et la nature 

des divers cas d'isomérie que peuvent engendrer les réac

tions. L 'expér ience a montré bien des fois déjà qu 'on ne 

peut admettre une semblable prétention, laquelle d 'ail leurs est basée sur de pures hypothèses dont l 'élégance ne saurait faire oublier la gratui té . S'il en était besoin, on trouverait dans les faits que j 'exposerai plus loin un argument puissant en faveur de l 'opinion que j ' e x p r i m e ici . 

Dans l 'étude dont j e vais rendre compte, laissant donc 

de côté toute idée préconçue de ce genre , j 'a i cherché sim -

plement quels sont les corps différents les uns des autres 

que peut fournir la substitution du chlore à l 'hydrogène 

dans la benzine , en me guidant dans cette recherche, non 

par des vues à priori fondées sur les arrangements h y p o 

thétiques des formules, mais par la variation des diverses 

conditions qui président à la formation des composés c h i 

miques . Employant ensuite des méthodes var iées , suscep

tibles de réaliser ces diverses conditions, j ' a i essayé de produire les composés dont l 'existence avait pu être ainsi 

imaginée. Enfin, après avoir préparé plusieurs corps de 

même composition centésimale par ces méthodes, j ' a i de

mandé à l 'expérience quels sont ceux qui présentent entre 

eux des relations d' isoméric, quels sont ceux, au contraire, qui doivent être considérés comme identiques. Il m'a été possible alors d'établir quelques relations entre les séries de corps isomères et les méthodes générales employées :à les former. 



Voyons donc quelles sont les isomeries qui peuvent être 

imaginées , en nous plaçant au point de vue que nous ve

nons d ' indiquer. 

Q u e l l e que soit leur consti tut ion, les composés ch lo ro -

substitués de la benzine répondront toujours à l 'une des 

formules suivantes : 

O 'H 'CI , 
C ' H ' C P , 
C'H'CV', 

C'-IVC\\ 

C' ! H Cl 1 , 
C C I 6 . 

Ces formules représentent tous les degrés possibles de 

substitution. 

Cependant il est facile de concevoir à priori une dis t inc

tion entre les corps dont la composition en équivalents est 

expr imée par une quelconque d'entre elles. 

Pour préciser les idées, il est nécessaire d'entrer dans 

les hypothèses. 

O n sait que la benzine offre jusqu'à un certain point le 

caractère de composé saturé, incapable d'addition directe 

dans la plupart de ses réactions fondamentales. Si l 'on 

excepte , pour le moment , le chlorure de Mitscherl ich, la 

benzine se comporte en g é n e r a l comme le gaz des marais 

et les carbures homologues C * " H J " + 2 . El le ne s'unit par des réactions simples, ni à l 'hydrogène, ni aux hydracides, ni aux éléments de l 'eau, comme le font, au contraire , le gaz oléfiant et l 'acétylène. Le caractère de composé saturé étant ainsi défini, nous pourrons admettre qu ' i l se conserve dans une première série de dérivés chlorés de la benzine : ces dérivés offriront donc ce que l 'on peut appeler le même arrangement moléculaire que la benzine. Te l s semblent être les dérivés chlorés obtenus pas substitution directe en faisant agir le chlore sur la benzine en présence de l ' iode. La ressemblance de leurs propriétés chimiques se traduit dans les 



propriétés physiques, car celles-ci éprouvent une variation régulière en passant d 'un terme à l 'autre, comme nous l 'établirons dans le dernier Chapi t re . 

C e n'est pas tout : dans cette première série, nous pou

vons concevoir plusieurs corps isomériques correspondant 

à chaque formule. Supposons, en effet, que le rôle des 

6 équivalents d 'hydrogène réunis au carbone pour former 

la benzine C 1 ! H C ne soit pas identique, on obtiendra des 

composés distincts suivant que la substitution chlorée portera sur l 'un ou sur l 'autre de ces équivalents . Si tes 

6 équivalents jouaient tous un rôle différent, il pourrait 

exister six benzines monochlorécs isomériques : 

1 2 3 4 5 LI 

C 3 H H II H II H 

C 1 1 C L H II II H II 

C " H C L 11 II II H 

C - H II C L H II H 

C ' 3 H II H C L H II 

C - H H II II C L 11 

C'= H H II II H C L 

Chacune des benzines monochlorées engendrerai t ainsi 

à son tour cinq benzines bichlorées isomériques, ce qui 

6 x 5 
ferait, endéduisant les identités, benzines b ichlorées . 

1 . 2 

Chacune des benzines bichlorées engendrerait quatre ben-

6 x 5 x 4 
zines tr ichlorées, en tout — =—- benzines t r ichlorées : 

1 . 2 . 3 

et ainsi de suite jusqu 'à la benzine sexchlorée, terme 

unique e l commun à toute la série. 

Si cel le dist inction absolue entre les 6 équivalents d'hydrogène de la benzine paraît difficile à admettre, il est plus facile d ' imaginer des hypothèses vraisemblables qui établiraient une différence réelle entre certains équivalents . 

Prenons , par exemple , comme point de départ, l 'expé-



rience de M . Berthelot sur la formation de la benzine par 

la condensation polymér ique de l 'acétylène : 

3 C I P = C ' ! H ' . 

Si l 'on admet que les 3 molécules d 'acétylène condensées en une seule jouent chacune un rôle différent, C 'H ' fC 'H 2 C'H=)~|, 

on conçoit la possibilité de substituer du chlore à 1 hydrogène dans l 'une quelconque de ces 3 molécules d 'acétylène : il en résulterait trois benzines monochlorécs : 

C , H C I [ C I H 2 ( C ' H 2 ) ] , 

C < H 2 [C , HCI(C < H 2 ) ] , 

C ' H 2 [ C , H 2 ( C , H C 1 ) ] . 

La substitution d'un deuxième équivalent de chlore en

gendrerait avec chacune de ces trois benzines m o n o c h l o 

rées trois benzines bichlorées, etc. 

Le même exemple peut d 'ail leurs être simplifié encore : 

on peut admettre, au contraire, de l 'hypothèse précédente, 

que , dans la benz ine , les 3 molécules d 'acétylène jouent le 

même rôle : 
C 'H 2 , C'H 2 ,C'H-' . 

On voit immédiatement qu ' i l ne peut exister dans ce 

cas qu 'une seule benzine monochlorée , une seule benzine 

quinl ichlorée et deux benzines b ichlorées , trichlorées et 

quadr ichlorées . C e résultat hypothét ique se rapproche 

plus que les autres de celui auquel conduit la théorie de 

M . K e k u l é . 11 s'en écarte cependant encore t rès-notable

ment, puisque M . K e k u l é admet la formation de trois ben

zines b ichlorées , t r ichlorées et quadrichlorées. 

Il serait facile d ' imaginer encore des hypothèses autres 

que les précédentes; mais il nous suffira d 'avoir montré 

comment , sans sortir du type moléculai re de la benzine , 

on peut concevoir la possibilité d 'une mult i tude d'isomères distincts. 



Mais ce n'est pas tout, ce groupe d'isomères n'est pas le 

seul qui doit exister. Il est possible, en effet, de concevoir 

plusieurs séries d'autres isomères, réalisables par l ' expé

rience, et dans lesquels le groupement moléculaire de la 

benzine ne subsiste plus au même titre que dans les pré

cédents. 

Il suffit pour cela de se rappeler que, jusqu' ici , nous 

avons envisagé la benzine comme un corps saturé. O r , en 

réalité, elle ne l'est pas absolument. Sa saturation absolue 

exige 4 H 2 , comme l 'ont prouvé les expériences de M . Ber-

thelot. D'après cela, elle peut engendrer par addition 

quatre chlorures : 

C , 3 H ' , C I % 

C " H r - , C I ' , 

C2l\",C.\r-, 

C ' 3 H % C l s . 

Chacun de ces chlorures consti tue un type nouveau , 

origine de toute une série de dérivés chlorés. 

Prenons pour exemple la première de ces séries, celle de 

C 1 ? [ P C I 2 . Sans doute les corps qui en font partie ne 

sont pas des dérivés de la benz ine , ils dérivent de 

C I ! H 6 C 1 ! •, mais ces corps traités par la potasse perdent de 

l 'acide ch lorhydr iquc , et donnent des composés qui ont la 

composit ion des benzines chlorées : 

C " H ' i , C I = - ) - K O , H O = C l î H s C I + R C 1 + H - 0 : , 

C l = H s C I , C l ï + K O , H O = C , ! H i C I ' + K C l - t - H 3 0 : , 

O r chacun des chlorures primitifs dérivant du même type que C 1 2 H 0 C 1 2 , composé incomplet , capable de fixer C l 2 , par exemple , les corps qui résultent de leurs dédoublements peuvent être distincts de ceux dont nous avons parlé tout à l 'heure, des benzines chlorées véri tables . 

Ce n'est pas là une hypothèse gratui te . O n observe, e n 

effet, pour d'autres corps des isomeries qui ont exactement 



la même origine. Ainsi en enlevant à l 'é thylène 2 équiva

lents d 'hydrogène, on obtient l 'acétylène : 

C I L 1 — H = C ' I P . 

O r les composés C 4 I P C 1 2 et CMIMir 2 , dérivés de C ' H ' ' 

par subst i tut ion, sont distincts des corps de même composition que fournit l 'addition du chlore et du brome à l'acétylène. 

On peut donc admettre comme possible l 'existence d'une nouvelle sériede corps incomplets dérivés du type C ' l T ' C l - . 

Ces corps présenteront avec les benzines chlorées véritables ce genre d' isomérie que M . Berthelot a appelé h é n o m é r i e . 

Des séries analogues peuvent être imaginées de même 

avec C , 2 H B , C 1 4 ; C 1 2 H \ C 1 ° et C , 2 H 6 , C 1 S . O r ces kénomé-

ries ne sont pas, je le répète, des hypothèses vagues ; on 

verra plus loin que leur possibilité est précisément confirmée par mes expériences ( v o i r Chapi t re I I I ) . Elles constituent donc un deuxième groupe d'isomères. 

Un troisième groupe pourrait résulter de la substitution 

des éléments de l 'acide chlorhydr ique à ceux de l 'eau dans 

le phénol et dans ses dérivés chlorés : 

C ' H ' O ' - H H C I — F P O - = C - I I S C L , 

C l : H C 1 0 - - T - H C L - H = 0 S = C 1 ; ' I 1 ' C I ! , 

A priori cette isomérie est possible. On verra plus loin 

que je l 'ai examinée dans plusieurs cas et que j ' a i trouvé 

les produits qu'el le fournit identiques avec certains com

posés du premier groupe. 

Enfin, mes expériences m'ont fait connaître un qua

trième groupe d' isomères, dont j ' a i pu concevoir ensuite la formation. Les corps qui en font partie diffèrent des autres par une sorte par t icul ière d ' isoméric, une isomérie physico-chimique : ce sont les corps précédents modifiés par 

diverses actions physiques, la trempe, par exemple. Ces 

3 . 



corps prennent une constitution moléculaire part icul ière, 

et peuvent dans certaines conditions se modifier de nou

veau en sens contraire , et revenir au système moléculaire 

primitif. Mais cet ordre d' isoméries est très-différent de 

ceux qui précèdent, et comme son étude nécessite quelques développements, j ' y reviendrai plus loin. Je me bornerai donc ici à le signaler. 

En résumé, presque toutes les sortes d'isoméries peuvent être applicables aux corps qui nous occupent. Il en résulte que leur élude présente des complications extrêmes, des difficultés nombreuses et souvent invincibles jusqu'ici. On conçoit bien, comme je l'ai dit, que la grande majorité des cas possibles s'annule, que les corps isomères qu'ils devaient produire se trouvent être identiques avec d'autres, soit qu'une transformation moléculaire se soit produite au moment de leur formation, soit que des actions différentes 

aient conduit à des équilibres identiques. Il n'en est pas 

moins vrai que, l 'observation pouvant seule renseigner sur 

ce point , il est indispensable de choisir des méthodes d'expérimentation aussi simples et aussi régulières que possible, si on ne veut perdre de vue la suite des trans

formations que l'on a opérées. C e point m'a paru d'une 

importance capitale. Il m'a semblé que si, antér ieurement , 

dans des t ravaux du même ordre, on n'était arr ivé à obser

ver que peu de relations entre les propriétés physiques des 

dérivés chlorés ou bromés d 'un même carbure , si on n'avait pas toujours pu apercevoir nettement quels sont les changements successifs qu 'une substitution de plus en plus avancée fait éprouver à ces propriétés, cela pouvait tenir surtout à ce que les corps que l 'on avait comparés, ayant été obtenus par des réactions différentes ou compliquées , appartenaient à des séries isomériques différentes. De telle manière que les relations existant entre ces corps, n 'étant pour ainsi dire que la résultante complexe d'un certain nombre de variations plus s imples, ne pouvaient être faci-



lement reconnues. Aut rement dit , si l'on veut obtenir des 

corps comparables entre e u s , appartenant à une même 

série d ' isomères, on doit employer pour les préparer un 

système de réactions identiques pour tous el exécuté exactement dans les mêmes condit ions. Sans cela, on s'exposerait à comparer un composé appartenant à un genre de substi tut ion, avec un second résultant d'un autre genre de substitution. 

J'ai été condui t ainsi à chercher à produire les corps 

que je désirais comparer par une seule el même réaction, 

choisie parmi les plus s imples. Non pas que ces mêmes 

corps ne puissent être formés dans d'autres conditions, 

souvent même plus faciles à réaliser, mais parce qu'i l m'a 

paru presque impossible d 'arr iver autrement à un résultat 

certain. 

III. — Méthodes de preparation. 

Ceci établi , il devient naturel d 'examiner les procédés 

de substitution connus et de rechercher quels sont les corps auxquels ils peuvent donner naissance. 

Nous allons passer en revue ces divers procédés en com

mençant par les plus anciennement connus . 

A la température ordinaire, l 'action directe du chlore 

gazeux sur la benzine est presque nulle à l 'obscurité. 

Il n'en est plus de même lorsque le mélange de gaz et de 

vapeur de carbure est exposé à l 'action directe des rayons 

solaires. Mitscher l ieh a montré que, dans ces condit ions, 

une réaction énergique se produit (p. 8). El le donne nais

sance à un composé d 'addi t ion, C 1 2 H " C l f > , l equel , traité 

par la potasse alcool ique, se dédouble en benzine trichlorée et en acide chlorhydr ique : 

c ; H " c r ; = C I : I P C P -+- 3 H C I . 

Cette méthode ne permet donc de préparer la benzine 

trichlorée que par deux réactions successives. A priori, il 



semble que, comme toutes celles qui sont basées sur la production des chlorures de benzine, elle ne doit engendrer que des isomères du deuxième groupe : on verra qu' i l n'en est pas toujours ainsi et qu ' i l est des cas où l ' isomérie disparaît. L 'act ion du chlore au soleil ne donne d'ai l leurs qu 'un seul composé d'addition en quantité notable. 

L 'act ion du chlore sur la benzine à une température 

élevée avait été essayée par M . H . M ù l l e r . Nous avons 

fait depuis, M . Berthelot et moi , quelques expériences sur le même sujet. En faisant passer, à l '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 chauffé à diverses températures comprises 

entre 200 et 3oo degrés, nous n 'avons pas observé de réaction très-marquée. Après avoir prolongé l 'expérience pendant plusieurs heures , nous n 'avons obtenu qu 'une quantité de produit trop faible pour permettre d'en faire une élude suivie . Ce produit était composé, au inoins pour la plus grande partie, de chlorures de benzine divers . Toutefois, plusieurs observations que nous avons faites donnent à penser que l 'on pourra, en variant quelques condit ions, arriver à un résultat plus favorable. 

La méthode qui a été indiquée par M . Church (p. 1 1 ) et 

qui 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 'addit ion. 

J'ai repris son étude, et elle m'a fourni, dans certaines conditions faciles à réaliser, les chlorures de benzine en quantité très-notable. C 'es t , de toutes les méthodes de chloruration, celle qui m'a paru la plus pratique. 

Gerhardt et Lauren t , en faisant agir le perchlorure de 

phosphore sur le phénol , ont obtenu (p. 9) un corps qu'on 

a appelé chlorure de phényle, c l qui a la même composi

tion que la benzine monochlorée. O n peut considérer celte 



réaction comme susceptible de généralisation : en faisant 

agir le perchlorure de phosphore sur les phénols chlorés, 

on pourrai t préparer, à ce qu' i l semble, des dérivés chlorés 

du chlorure de phényle . T e l l e est au moins l ' induction que 

l'on pourrait tirer d'une expérience que les mêmes auteurs 

ont faite sur l 'acide bini t rophénique. D'ai l leurs cette i n 

duct ion a été confirmée récemment par des travaux de 

M M . K ö r n e r et Mayer , sur l 'acide phénique bromé et ses 

dérivés ( 1 ) . 

Il est à observer cependant que la réaction qui précède 

est difficile à réaliser, elle ne donne qu 'un rendement presque insignifiant pour le chlorure de phényle lui -même. 

La substitution directe s 'opère fort b i e n , au contraire, 

à l 'aide des méthodes de substitution du chlore que 

M . Mül le r a fait connaître (p. 10 ) . 

L ' u n e , l 'action directe du pcrchlorure d 'an t imoine , a 

peut être l ' inconvénient d'être trop énergique, brutale en 

quelque sorte, et de pousser rapidement la substitution à 

ses dernières l imites . O n peut encore lui reprocher , quo i 

que ce ne soit là qu 'un point secondaire, les dangers qui 

s 'attachent à l 'emploi prolongé d'une substance aussi toxique que le perchlorure d 'ant imoine. El le est cependant applicable dans beaucoup d'occasions, et on verra que j ' e n ai fait usage plusieurs fois. Sa rapidité d'action est même précieuse quand il s'agit de transformer un carbure d'hydrogène en chlorure de carbone. 

D ' a i l l eu r s , j ' a i pu régulariser ce mode opératoi re , et 

m'en servir pour préparer une série complète de composés 

chloro-substitués de la benz ine . Il suffit d'ajouter à la benzine du protochlorure d 'ant imoine sec , de chauffer pour déterminer la solution, et d'y faire passer ensuite un courant de chlore . La substitution se produit ainsi peu à peu, 

(1) Annalen der Chenue und Pharmacie (nouvelle série), t. LXI , p. 197 et 

219 (1866). 



quand on maintient la masse à une température c o n v e 

n a b l e ; après un certain temps, le mélange, qui n'a cessé 

de dégager des vapeurs d'acide ch lorhydr ique , renferme 

des composés chloro-substi tués. Cette méthode fournit des 

corps identiques avec ceux que donne le second procédé de 

M . Mül le r . O r ce dernier est d 'une application plus facile ; 

je ne parlerai donc pas plus longuement de l 'action du 

pcrchlorure d 'ant imoine. J'ajouterai seulement qu 'après 

avoir enlevé le sel d 'ant imoine par des lavages à l 'acide 

ch lorhydr ique , on peut effectuer la séparation des compo

sés chlorés obtenus, en suivant la marche que je décrirai 

tout à l 'heure. 

La seconde méthode de M . H. Mül le r consiste, comme 

je l'ai indiqué déjà, à faire agir le chlorure d'iode sur les 

corps dans lesquels on veut opérer la substitution ; el le est aussi simple que générale , et constitue un mode opératoire extrêmement pratique. La substitution ne se produit que graduel lement , et le corps passe successivement par tous les états de chlorura t ion possibles. Cette méthode est directe et produit la substitution par une seule réaction. C'est celle dont j ' a i fait usage en premier l i eu , pour préparer une série complète des dérivés chlorés , série dont l 'élude constitue l 'objet pr incipal du présent Mémoi re . Je l 'ai choisie parce qu'el le peut être appliquée d'un bout à l 'autre de la série avec une égale facilité. 

Je vais la décrire avec quelques détails. 

Lorsqu 'on dissout dans de la benzine du protochlorure 

d'iode et qu'on chauffe légèrement le mélange, une réac

tion assez énergique se produit . De l 'acide ch lorhydr ique 

se dégage et de l ' iode est mis en l iber té ; ce dernier colore 

en violet la masse l iquide ; en même temps, une portion de 

la benzine se trouve transformée eu benzine chlorée : 

C ' H » -4- 2CII = C M 1 C L -f- HC1 + 2 1. 

Quand la réaction est terminée, tout l 'iode employé a 



l 'é lal de chlorure est régénéré ; il ne s'en est combiné 

avec la benzine que des quantités presque impondérables. 

De telle sorte que si l 'on agite le produit de la réaction avec une solution alcaline ou une solution d'acide sulfureux, la matière organique ne renferme plus ensuite que des traces d'iode ext rêmement faibles . 

Mais si, à mesure que celte réaction se produit , on fail 

arr iver dans le mélange une certaine quantité de chlore, 

du chlorure d'iode se produit de nouveau et réagit comme 

précédemment. De telle manière que si l 'on maint ient un 

courant de chlore , la réaction devient cont inue. 

T e l l e est la réaction. Voyons maintenant les conditions, 

dans lesquelles je l'ai appliquée. 

L'appareil dont je me sers se compose d'une cornue tu-

bulée au fond de laquelle un lube, traversant le bouchon 

de la tubulure, vient amener un courant de chlore sec pro

duit par un générateur de grandes dimensions. Cel te cornue renferme de la benzine additionnée d'une petite quantité d ' iode. Son col est en communicat ion avec un réfrigérant de Lieb ig disposé de manière à condenser les vapeurs de benzine qu 'ent ra ine l 'acide chlorhydr ique produit par la réaction, el à ramener dans la cornue le l iquide provenant de cette condensat ion. L 'ex t rémi té du tube du réfrigérant est reliée à un appareil propre à dissoudre dans l ' 'eau l 'acide chlorhydr ique . Dans le but de pouvoir faire marcher l 'opération presque sans survei l lance , celte dissolution doit être effectuée sans qu 'on ait à craindre une absorption : à cet effet, l 'acide chlorhydrique gazeux arrive par un tube court à la partie supérieure d'un premier flacon ; il s 'échappe ensuite par un second tube dont 1 ouverture se trouve vers le fond du même flacon et qui l 'amène à la surface de l 'eau d'un second flacon. Si le dégagement d'acide chlorhydr ique vient à se ra lent i r , et s i , par suite, une absorption a l ieu, elle détermine simplement l'introduction d'une certaine quantité d'eau dans le flacon vide, 



sans que celle eau puisse pénétrer plus loin dans l 'apparei l . 

E t , lorsque le courant gazeux se rétabl i t , cette même eau, 

après s'être saturée d'acide chlorhydr ique , se trouve b ien

tôt expulsée et ramenée dans le second f lacon. Quand d'ailleurs l 'appareil où se forme et se dessèche le chlore est muni de tubes de sûreté, on peut , avec une semblable disposition, faire fonct ionner l 'appareil sans interruption et sans survei l lance, même pendant la nuit . Ce point n'est 

pas sans in térê t , eu égard au volume énorme de chlore 

gazeux qu'i l faut faire passer dans la benzine pour obtenir 

une quantité notable de produit . 

Quand le fonctionnement de l 'appareil est régulier , l'absorption du chlore est complète, et le gaz qui s 'échappe de la cornue est de l 'acide chlorhydrique dépourvu de chlore et entièrement absorbable par l 'eau. L'opérat ion peut donc se faire sans inconvénient dans l ' intér ieur du laboratoire. 

A froid, le chlorure d'iode ne réagit que très-lentement 

sur la benzine. Il est donc utile de disposer la cornue au-

dessus d'un bec de gaz et de chauffer pendant les premiers 

moments de l 'opération. Au bout d'un certain temps, lors

que la substitution se produit , le chaullage devient inuti le, 

la température de la masse s 'élevant rapidement par le fait 

même de la réaction ch imique . 

Si dans une même masse de benzine additionnée d'iode 

on fait passer un courant continu de chlore , on observe les 

phénomènes suivants. 

T a n t que la quanti té de chlore que l'on a fait agir n'est 

pas de beaucoup supérieure à celle qui correspond à la 

transformation de la plus grande partie de la benzine em

ployée en benzine monochlorée, la masse reste l iquide en 

se refroidissant ; mais l 'action étant poussée au delà, on 

voit le col de la cornue se garnir de cristaux qui appa

raissent également dans le l iquide quand on laisse celui-ci 

se refroidir, et qui peuvent , lorsqu 'on arrête le courant de 

chlore au moment convenable , être assez abondants pour 



que le lout se premie eu masse, Ces cristaux sont de la, 

benzine, b i c h l o r é e . 

Continue-t-on à faire passer le gaz après avoir liquéfie 

la masse par la cha leur , on constate après chaque refroi

dissement du l iquide que la quantité de ces c r i s taux , après 

avoir été maximum, d iminue peu à peu, tellement qu'au 

bout d'un certain temps le produit cesse de se solidifier par le refroidissement. Ce point correspond à la présence dans le mélange d'une forte proportion de benzine t r i c h l o r é e 

Le chlore agissant toujours, la masse redevient solidi-

fiable par le refroidissement, et bientôt elle ne peut être 

maintenue liquide que par l 'action d'une température éle

v é e ; la benzine quadrichlorée. peu fusible, domine dans 

le mélange. 

Si on prolonge encore l'action du ch lo re , le produit 

reste toujours solidifiable par le refroidissement, niais son point de fusion s abaisse d'une façon très-marquée : il renferme une quanti té de benzine quintichlorèe de plus en 

plus grande, jusqu'à ce qu'enfin ce corps lui-même se soit 

transformé en benzine perchlorée. qui ne fond qu'à une 

température trés-élevée. 

Ce dernier changement est pénible à réaliser compléte

ment , le chlorure d'iode et l 'iode se volatilisant en abon

dance à une température voisine de celle de la fusion de la 

masse. 

Les modifications que l'on observe ainsi dans l'état physique du produit, à mesure que la substitution est poussée de plus eu plus loin, méri tent d'être remarquées dès maintenant, non pas seulement à cause de leur singulari té , mais surtout parce qu'elles permettent de séparer les uns des autres les différents corps que je viens de nommer . 

Est- i l besoin d'ajouter que ces phases diverses ne correspondent pas à des transformations totales d'un produit eu un autre de chloruration plus avancée, et qu'elles indiquent seulement la prédominance de l 'un d 'eux dans le mélange ? 
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T o u s les produits se forment s imultanément . A u premier 

instant de l 'expérience, la benzine seule entre en réaction, 

puis la benzine monochlorée s'attaque elle-même en petite 

proport ion, en donnant de la benzine biehlorée, qui bientôt fournit de la benzine tr ichlorée, etc. Mais tant que la benzine domine dans la masse, le produit qui se forme en plus grande abondance est la benzine monochlorée. C e point dépassé, c'est la benzine biehlorée qui se produit en plus grande quantité, et ainsi de suite. De telle sorte que si tous les dérivés chlorés se forment s imul tanément , il en est toujours un qui prédomine dans le mélange. 

Le produit brut renferme aussi, mais en fort petite quantité, comme je l'ai dit, des produits iodés. Leur altérabili té à la lumière suffit cependant pour déceler leur présence. Décolore- t -on, en effet, la niasse pr imit ive par la potasse ou l 'acide sulfureux, et l 'expose-t-on , après l 'avoir lavée à l 'eau et séchée, à l 'action de la lumière so la i re , elle ne tarde pas à prendre une teinte violette caractéristique et à se charger d'une petite proport ion d'iode libre. Cel te altération des produits iodés par la lumière peut être utilisée pour les détruire et les séparer des produits chlorés. Il suffit d'ajouter à la masse quelques fragments de potasse humectée d 'eau, et de l 'exposer pendant longtemps au soleil, pour que les composés iodés, se détruisant peu à peu, cèdent leur iode à la potasse, et disparaissent complétement du produit. C e point atteint, celui-ci a perdu la propriété de se colorer à la lumière. 

Le même résultai peut être obtenu plus rapidement par 

l 'action d'une 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 l ' iode à 

mesure que ce lu i -c i devient l ib re . 

J ' indiquerai , en faisant l 'histoire de chacun des com-



posés obtenus, la marche que j 'ai suivie pour le produire 

en grande quantité et le séparer des composés qui se for

ment en même temps que lui . 

Actue l lement , je ferai remarquer qu 'une condition im

portante pour arr iver à la séparation d un mélange aussi 

complexe est la pureté de la benzine employée. Dans toutes mes expériences, je ne me suis servi que de benzine cristallisable aussi pure que possible. Pendant les premiers temps de mes recherches , celle que j ' a i pu me procurer venait d 'Ang le t e r r e ; elle était assez pure, mais d'un prix fort élevé. Cette dernière circonstance était d'autant plus défavorable que je voulais opérer sur des quantités considérables de matière. J'ai employé ensuite la benzine cristallisable que M. Coupier livre aujourd'hui aux chimistes à un prix très-convenable. 

La purification de ces benzines commerciales est d 'ai l

leurs facile. 11 suffit de les refroidir dans l 'eau glacée et de leur ajouter un petit fragment de benzine cristall isée. La solidification se produit alors lentement. En décantant les dernières portions de l iquide qui restent à cristalliser à la fin de l 'opération, on enlève une gratifie partie de produits étrangers. La masse solide, égouttée et fondue de nouveau, puis traitée plusieurs fois de la même manière , donne un produit aussi pur que possible. 

Pendant le cours des purifications de la benzine destinée à mes expériences, j ' a i pu préparer plusieurs fois ce carbure d 'hydrogène très-bien cristal l isé. 

Voici comment on peut obtenir une cristallisation 

nette de benzine. On plonge le vase dans lequel se trouve 

le carbure cristallisable du commerce dans l 'eau ma in 

tenue sensiblement à zéro par des morceaux de glace. La 

température du liquide étant en équil ibre avec celle du 

bain, on y projette quelques fragments de benzine cristal

lisée et on laisse le tout dans un repos absolu pendant un 

temps suffisant. On prend soin seulement de maintenir 
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constante la température du bain en ajoutant de temps eu 

temps de la glace. Les cristaux de benzine se forment très-

lentement à cette température voisine de leur point de 

fusion; après vingt-quatre heures, ils ont acquis un déve

loppement parfois considérable , quand l 'opération a été 

faite dans de bonnes condi t ions. 

La production de ces cristaux se fait mieux encore par 

refroidissement spontané quand la température de l 'air est 

voisine de zéro, le refroidissement se produisant ainsi plus lentement . A une température plus basse, la cristallisation se fait trop rapidement , elle est confuse. 

Les cristaux de benzine sont des octaèdres irréguliers 

qui me paraissent dériver d'un prisme droit à base rhom-

boïdale. Ils sont très-nets; leur fusibilité m'a seule empêché d'en faire un examen exact : 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 l 'une des diagonales de la base est très-développée par rapport à l 'autre . Ces cristaux sont l impides. Ils sont parfois très-volumineux ; j ' en ai eu quelques-uns dont le volume atteignait un centimètre cube. Les plus gros sont en général évidés vers le milieu de leurs faces, et rappellent par cette part iculari té les octaèdres réguliers de cuivre oxydulé . 

Il me parait possible que pendant les froids de l 'hiver je pourrai déterminer exactement leur forme. Cette détermination me semble tirer un certain intérêt des rapprochements à faire entre la forme cristall ine de la benzine et celles de ses dérivés. 

Quo i qu' i l 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 effet, que des traces de carbures d 'hydrogène 

étrangers , traces assez faibles pour ne pas entraver la 

marche du plus grand nombre des purifications. 



Toutefois, il est un point que je regardais comme im
portant el que je n'ai pu éclaircir qu'en employant de la 
benzine aussi pure que possible. On vient de voir par ce 
qui précède que l'action du chlorure d'iode sur la benzine 
produit les composés suivants : 

B E N Z I N E Monochlorée G " I I s C L , 

bichlorée C ' ^ H ' C L 1 , 

trichlorée C S H - ' C 1 J , 

» quadrichlorée C L : H - C L \ 

» quintichlorée C , 2 H C L ' , 

» perchlorée C , J C K 

Ces produits constituent une série complète de dérivés 
chloro-substilués obtenus au moyen d'une réaction unique, la même pour tous. Il étail utile de rechercher si ces corps sont les seuls qui soient formés par celte réaction; si, pour quelqu'un d'entre eux, on ne reconnaîtrait pas la production simultanée de plusieurs. Cette possibilité résulte en effet des considérations que j'ai développées précédemment. 

Pendant quelque temps même, avant d'avoir réussi a 
ellectuer 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, j'ai été amené, par l'existence de mélanges à points d'ébullition fixes, à croire à cette production simultanée de plusieurs isomères. I l se trouvait que des mélange-constants de corps de chloruration supérieure et inférieure à celle de l'isomère supposé me conduisaient, quand je les analysais, à des chiffres assez satisfaisants. Mais je n'ai pas lardé à reconnaître, dès que j'ai pu pousser jusqu'aux der
nières limites la séparation de ces produits, que le mélange ne renferme que des corps correspondant aux formules précédentes et qu'un seul corps représenté par chacune de ces formules. 



J'ai répété à plusieurs reprises cette expérience, et toujours j 'ai été conduit au môme résultat. Celui-ci me paraît donc parfaitement établi. Si j'insiste sur ce point, c'est que j'aurai besoin plus loin, pour certaines considérations relatives à la comparaison des propriétés physiques des corps ainsi obtenus, de m'appuyer sur cette production par une réaction unique d'une seule série de composés. 

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

CHAPITRE II. 

BENZINES CHLORÉES A. 

I. Benzine monochlorée. 

Préparation. — Pour préparer ce corps, après avoit 
fait passer une certaine quantité de chlore dans l'appareil 
(p. 2 5 ) , 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 à l'action ultérieure du réactif la plus grande partie de la benzine monochlorée produite, et on évite sa transformation en produits plus riches en chlore. Après avoir répété un certain nombre de fois cette opération et réuni les produits, on les lave avec une solution alcaline pour enlever l'iode et le chlorure d'iode, puis avec de l'eau. Le liquide huileux que l'on obtient ainsi est de la benzine monochlorée impure. On sèche ce liquide. 

On le soumet à une première 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 l'on sépare par filtration. Le point d'ébullilion du liquide écoulé s'étant notablement abaissé par suite de celte opération, on frac-



l i o n n e d e n o u v e a u et o n a g i t c o m m e p r é c é d e m m e n t s u r l e s p r o d u i t s l e s m o i n s v o l a t i l s . E n r é p é t a n t c e s m a n i p u l a t i o n s u n c e r t a i n n o m b r e d e f o i s , o n a r r i v e à s u p p r i m e r l e s l i q u i d e s b o u i l l a n t a u - d e s s u s d e 140 d e g r é s , à l e s s é p a r e r p r e s q u e e n t i è r e m e n t e n u n l i q u i d e b o u i l l a n t e n t r e 130 e t 140 degrés, e t e n c r i s t a u x d e b e n z i n e b i c h l o r é e q u e l ' o n m e t à p a r t . Q u a n t à c e q u i a p a s s é a u - d e s s o u s d e 125 d e g r é s pendant l a s é r i e d e s d i s t i l l a t i o n s , o n l e s o u m e t d e n o u v e a u à 

l ' a c t i o n d u c h l o r u r e d ' i o d e , e t o n r e c o m m e n c e l e t r a i t e m e n t i n d i q u é . 

A p r è s a v o i r r é u n i l e s l i q u i d e s p a s s a n t e n t r e 13o et 140 degrés, i l s u f f i t d ' e n f a i r e l a d i s t i l l a t i o n f r a c t i o n n é e d e 2 e n 2 d e g r é s d ' a b o r d , p u i s p l u s i e u r s f o i s , d e d e g r é e n d e g r é , p o u r v o i r l a m a s s e p r e s q u e t o u t e n t i è r e p a s s e r e n t r e 1 3 2 ° , 5 e t 133 d e g r é s . D a n s u n e s e m b l a b l e d i s t i l l a t i o n r é p é t é e u n n o m b r e d e f o i s s u f f i s a n t , t a n d i s q u e p l u s d ' u n k i l o g r a m m e d e l i q u i d e a v a i t p a s s é e n t r e c e s l i m i t e s d e t e m p é r a t u r e , l a r é u n i o n d e c e q u i a v a i l d i s t i l l é 4- d e g r é a u - d e s s u s e t ~ d e g r é 

a u - d e s s o u s n e p e s a i t p a s 150 g r a m m e s . L e p r o d u i t e s t d e l a b e n z i n e m o n o c h l o r é e t r è s - s e n s i b l e m e n t p u r e : e l l e n e renferme q u e d e s t r a c e s d e b e n z i n e e l d e b e n z i n e b i c h l o r é e , t e l l e m e n t f a i b l e s , q u e l ' a n a l y s e e s t i n c a p a b l e d e l e s d é c e l e r , m a i s q u i l u i d o n n e n t l a p r o p r i é t é d e l o u c h i r f a i b l e m e n t l o r s q u ' o n l a r e f r o i d i t v e r s — 3 o d e g r é s . A c e t t e température, l e s t r a c e s d e b e n z i n e e t d e b e n z i n e b i c h l o r é e q u ' e l l e c o n t i e n t s e s o l i d i f i e n t e t d o n n e n t d e p e t i t s c r i s t a u x q u i f l o t t e n t d a n s l e l i q u i d e . 

J ' a i p u p o u s s e r p l u s l o i n l a p u r i f i c a t i o n d e l a b e n z i n e 

m o n o c h l o r é e a i n s i o b t e n u e . 

J ' a i d i s p o s é s u r u n f l a c o n u n e n t o n n o i r g a r n i d ' u n filtre 

e t j ' a i i n t r o d u i t l e t o u t d a n s u n v a s e c y l i n d r i q u e , p l o n g é 

l u i - m ê m e d a n s u n a u t r e d u m ê m e f o r m e e t d e p l u s g r a n d e d i m e n s i o n . L ' e s p a c e s i t u é e n t r e l e s d e u x v a s e s é t a i t r e m p l i 

p a r u n m é l a n g e r é f r i g é r a n t . L e v a s e i n t é r i e u r é t a n t m u n i 

d'une plaque de verre rodée destinée à empêcher la vapeur 
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d'eau de venir se condenser sur le filtre, et ce dernier ayant pris sensiblement la température de l'enceinte dans laquelle il est placé, j 'ai versé dans l'entonnoir la benzine monochlorée préalablement refroidie à — 35 degrés. La filtration terminée, j'ai séparé immédiatement le liquide limpide: les particules solides qui le troublaient étaient restées sur le filtre. 

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

Quant au produit très-sensiblement pur dont j'ai parlé 
d'abord, il est à noter au contraire que la méthode que 
j'indique pour sa préparation permet de l'obtenir facile
ment par grandes quantités. Cette méthode, qui est applicable à beaucoup de cas, conduit rapidement à un résultat qu'on ne pourrait obtenir que lentement avec la distillation fractionnée seule. E n séparant sous forme de cristaux la benzine bichlorée, on détruit certains mélanges à points d'ébullition sensiblement fixes que l'on ne peut que difficilement séparer par la distillation. 

La benzine monochlorée pure m'a donné à l'analyse les 
chiffres suivants, qui se rapportent d'une manière satis
faisante à la formule C 1 2 H 5 C 1 : 

I. 0 , 3 4 6 0 de matière ont donné 0 , 8 1 0 0 C ' O ' et o, 1 4 6 0 H-0'-'. 

I I . 0 , 2 2 4 5 » o , 5 2 3 5 » 0 , 0 9 5 4 H - 0 1 . 

I I I . o , 2 . 5 3 O » o , 3 A 3 3 A g C l . 

IV. 0 , 2 0 7 0 » 0 , 2 6 4 3 A g C l . 

En centièmes : 

C " H s C t I. II. m . i v . 

C 6 4 , 0 0 63,85 6 3 , 6 0 

H 4 , 4 4 4 , 6 8 4 , 7 2 

Cl 3 I , 5 6 ,. . 3 I , 6 1 3 1 , 5 9 

1 0 0 0 0 



Propriétés physiques.— La benzine monoehlorée est un 
liquide incolore, très-réfringent, très-fluide. Elle est douée 
d'une odeur aromatique rappelant un peu celle des amandes 
amères, très-tenace, et qui produit une céphalalgie assez 
intense, lorsqu'elle est perçue pendant longtemps. 

Elle bout d'une manière constante à 133 degrés sous la 
pression o1", 7^7 , et ne subit en distillant aucune alté
ration. 

On peut la refroidir jusque vers — 35 degrés sans qu'elle change d'état ; elle se trouble légèrement si elle n'est pas tout à fait pure, mais elle reste liquide. L'abaissement de température que produit un mélange d'acide carbonique solide et d'éther a une action plus efficace : la benzine monochloréo se solidifie et se transforme en une niasse cristalline très-dure. J'ai cherché à déterminer la température à laquelle se produit celte solidification et celle à laquelle fond la masse cristalline qui en résulte. Pour cela, ayant introduit une certaine quantité de benzine monochlorée dans 
un tube de verre mince fermé par un bout, je plongeai 
dans le liquide le réservoir d'un thermomètre à alcool très-sensible. Le tube étant alors entouré du mélange réfrigérant, la température s'abaissa. Vers — 35 degrés, le liquide devint opalin, comme je l'ai indiqué, sans que pour cela rabaissement de température cessât de se produire très-régulièrement. Vers — 55 degrés, la solidification se produisit brusquement, pendant que le thermomètre, changeant de marche, remontait rapidement à — 41 degrés. Bientôt la masse étant entièrement solidifiée, la température recommença à baisser. Le tube étant alors retiré du 
mélange réfrigérant, la température s'éleva peu à peu. 
Vers —39 degrés, la fusion se produisant, le mouvement 
de la colonne thermométrique se ralentit très-notablement 
dans le voisinage de ce point. Enfin, dès que la liquéfaction fut terminée, le mouvement ascensionnel reprit plus rapide. 

L'expérience fut répétée plusieurs fois, en variant les 
5. 



conditions, et si le phénomène de surfusion se produisit 
plus marqué dans certains cas que dans d'autres; si, dans 
certaines circonstances, le liquide ne put être refroidi qu'à 
un petit nombre de degrés au-dessous de — 4 ° degrés sans se solidifier, tandis que dans d'autres il put aller jusqu'au delà de — 6 0 degrés, toujours, au moment de la solidification, le thermomètre remonta jusque vers —40 degrés. 
Toujours aussi ce fut dans le voisinage de cette température qu'eut lieu la fusion. Le phénomène de la surfusion, se produisant avec autant de netteté, permet de considérer le chiffre de — 40 degrés comme suffisamment approché, eu égard aux causes d'erreur inhérentes à des déterminations faites à une température aussi basse. 

J 'ai déterminé la densité de la benzine monochlorée à 
diverses températures. J'ai été conduit aux valeurs moyennes suivantes : 

Densité à — 3 O ° = = 1 , 1 6 4 7 , 

o ° = 1 , 1 2 9 3 , 

-4- 1 0 " = 1 , 1 1 6 9 , 

-T- 3 0 ° = I , I 0 8 8 , 

I 2 3 " = 0 , 9 9 5 8 . 

Si l'on représente par une ligne la marche que suit la variation de ces densités avec la température, on trouve que cette ligne s'écarte peu de la ligne droite qui réunit les valeurs extrêmes. Si l'on prolonge cette ligne jusque vers le point de fusion d'une part et le point d'ébullition d'autre part, on trouve que dans le premier cas, à — 40 degrés, la densité est voisine de 1 , 1 7 7 , E T dans le second, à 
1 3 3 degrés, voisine de 0 , 9 8 0 . Enfin, si l'on prend ces va
leurs extrêmes pour calculer le coefficient de dilatation 
moyen de la benzine monochlorée, on obtient pour ce 
coefficient 0 , 0 0 1 1 6 . 

I l est évident qu'une détermination de ce genre est peu 
régulière, pour un très-grand nombre de raisons. Mais je 
n'ai voulu avoir ainsi que des valeurs approchées, et j es -



père montrer plus loin que ces chiffres ne sauraient s'écarter beaucoup de la vérité. 

Propriétés chimiques. — La benzine monochloréo est 
insoluble dans l'eau; elle se dissout au contraire très-bien 
dans l'alcool, l'éther, la benzine, le chloroforme, le sulfure 
de carbone et les carbures du pétrole. 

Elle brûle avec une flamme fuligineuse dont la partie 
inférieure est bordée de vert. 

Comme tous les dérivés chlorés de la benzine qui font 
partie de la série dont je m'occupe en ce moment, la benzine monochlorée est un composé d'une grande stabilité, à ce point qu'elle se conduit généralement avec, les réactifs comme un carbure d'hydrogène; elle ne s'altère que lentement lorsqu'on la fait passer en vapeurs au travers d'un tube chauffé au rouge. 

La potasse alcoolique n'exerce sur elle aucune action, 
même à chaud. Mélangée à ce réactif dans des tubes 
scellés, je l'ai chauffée jusqu'à 2 0 0 degrés sans pouvoir ensuite trouver une trace sensible de chlorure de potassium dans le liquide : le verre des tubes était profondément attaqué, mais la matière organique était testée intacte. 

Ce point mérite quelques explications. 
M. Church (1) a, comme je l'ai rapporté, émis cette 

opinion que la benzine monochlorée est attaquable par la 
potasse alcoolique en donnant du phénol : 

C ' H ' C L + K O , H O = K C I -4- C'U'O". 

Cette réaction ne se produit pas avec le chlorure de phényle obtenu par l'action du pcrchlorure de phosphore sur le phénol, ainsi que M. Riche l'a constaté ( 2 ) . Celte différence présentait donc un certain intérêt, puisqu'elle tentait à faire considérer la benzine monochlorée el le chlo-

(1) Journal of the Chemical Society, 2e série, t. I, p. 76 (1863). 

(2) Bulletin de la Société Chimique (1853), p. 501. 



rure de phényle comme deux corps différents. M. Fittig (1) a été conduit ainsi à répéter l'expérience avec la benzine monochlorée préparée par la méthode de M. Mùller. Il a vu que, contrairement à ce qu'avait dit M. Church, la benzine monochlorée n'est nullement attaquée par la potasse alcoolique. Mes expériences m'ont conduit au même résultat que M M . Riche et Fitl ig. 

E l cependant, si le fait rapporté par M. Church est 
inexact tel qu'il l'a interprété, on peut au contraire très-
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 el d'acide chlorhydrique. Ainsi que je l'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 : 

C r P C f 2 , C w H 6 C i ' , C i r C f 1 et C , J H°CI S . 

Et , si les benzines chlorées elles-mêmes ne sont pas attaquables par la potasse alcoolique, les chlorures de benzine sont attaqués au contraire avec une grande facilité. Or la réaction de M. Church a été faite en opérant avec « la benzine chlorée brute », c'est-à-dire avec le mélange brut de chlorures de benzine. Je reviendrai d'ailleurs, je le répète, sur cet ordre de faits. 

Chauffée pendant quelque temps avec de l'acide sulfu-
rique monohydraté, la benzine monochlorée se dissout, 
comme la benzine dans les mêmes conditions. La réaction 
terminée, la masse est devenue complétement soluble dans l'eau ; il ne s'en sépare plus de liquide huileux quand on y ajoute de l'eau. I l s'est formé un acide sulfo-conjugué analogue à l'acide benzinosulfurique que donne la benzine. Cet acide est facile a isoler; il suffit de neutraliser la liqueur par du carbonate de baryte : l'acide sulfurique 

(') A n n a l e n der Chemic und Phermacie, t. CXXXIII, p. 4). 



libre forme du sulfate de baryte insoluble, tandis que l'aride b e n z i t i o s u f f u r i f q u e c h l o r é donne un sel de baryte soluble 
et cristallisable : C 1 2 I1 4 C10, l5aO, S 2 0 4 - r - 2 H O . Ce sel 
de baryte décomposé par une (pianlilé convenable d'acide 
sulfurique donne l'acide benzinosulfurique chloré libre. 

J'avais commencé depuis longtemps l'élude de ces composés, lorsque M. Glutz, a publié (1) le résultat de ses recherches sur les mêmes corps, qu'il a obtenus au moyen duchlorure de phényle. Les expériences de M. Glutz ont été reprises peu après par M. R. Otto (2), qui a employé la benzine monochlorée obtenue par l'action du chlore ou par celle du perchlorure de phosphore sur le sulfobenzide. 
Comme mes résultats s'accordent avec ceux de M M . Glutz 
el Otto, comme, d'ailleurs, je démontrerai plus loin que 
les différences que l'on a signalées entre la benzine monochlorée el le chlorure de phényle, ne sont pas fondées et ne doivent être attribuées qu'à l'impureté des produits employés, je ne crois pas utile de m'arrèter plus longtemps sur ces faits. 

L'acide nitrique fumant attaque énergiquement la ben
zine monochlorée en donnant naissance, lorsque l'action 
est ménagée, à deux composés isomères de formule 
C 2 H 4 C I (AzO 4 ) . Une action prolongée engendre deux 
autres composés isomères de formule C 1 2 H 3 C 1 ( AzO*)'. Je 
décrirai plus loin ces composés nitrés (p. \% et 4ci). 

Le chlore, dans l'obscurité, n'agit pas sensiblement sut 

la benzine monochlorée. I I agit au contraire rapidement 
lorsqu'on fail intervenir l'action directe des rayons solaires. 
Il se forme ainsi des composés d'addition 

C' : H S CI,CI J 

O ' H ' C l , Cl' 
C ' H ' C I , Cl' 
C - I I s Cl , Cl», 

(1) Annulen der Chemie und Pharmacie, t.CXLIH, p. 184(1867). 
(2), Annalen der Chernie und Pharmacie, l.CXLV, p. 326 (1868). 



et, quand le chlore est mis en grand excès, l'addition se 
complique d'une substitution, par une réaction secondaire 
( v o i r Chapitre I I I ) . 

Le potassium et le sodium n'agissent pas sensiblement à froid sur le corps qui nous occupe. A chaud, ils le décomposent en donnant le diphényle de M Fitt ig: 

a O ' H ' C l -+- 2 N a = a N a C l + C » B " . 

Le fer, le cuivre, le zinc et l'étain ne le décomposent 
pas sensiblement, même lorsqu'on élève la température 
jusqu'à 250 degrés dans des tubes scellés et qu'on main
tient cette température pendant vingt-quatre heures. 

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

Si l'étain n'agit pas sur la benzine monochlorée, il n'en 
est pas de même de l'alliage 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 à la lampe et qu'on le chauffe pendant vingt-quatre heures à 260 degrés, on trouve après l'expérience toute la masse solidifiée. Cette masse étant lavée à l'alcool absolu, la solution filtrée abandonne par l'évaporation une matière blanche et pulvérulente, qui, séchée et traitée par l'acide nitrique, produit un abondant dégagement de vapeurs nitreuses et donne de la nitrobenzine, ainsi qu'un résidu blanc qui n'est autre chose que de l'acide stannique. Ce dernier corps est facile à caractériser : il peut être réduit au chalumeau, et fournit alors un bouton d'étain métallique. Le corps formé dans cette réaction me semble être un 
composé organo-métallique, le stanno-phényle. Toutefois, 
je n'ai pu encore le préparer dans un état de pureté con
venable pour l'analyser. Je reviendrai prochainement sur 
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par l'eau. Quand on l'a séparé par expression, il tient en 
dissolution une proportion notable de son isomère que 
l'on doit séparer par l'aleool. Quel que soit celui des deux 
modes opératoires que l'on ait employé, le produit liquide 
que l'on obtient ainsi n'est autre chose qu'une benzine 

monochlorée mononitrée différente de la précédente. 
Je désignerai par (a) la benzine monochlorée mononi

trée solide, et par ((3) son isomère liquide, tout en reconnaissant l'insuffisance d'une semblable nomenclature. 

Benzine nionochlorée mononitrée (a). 

Ce corps a été obtenu pour la première fois par M. R i 
che (1), avec le chlorure de phényle. I l a été étudié depuis 
par M. Sokoloff (2). Je vais le décrire ici d'après 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 Pai dit tout à l'heure, il peut être 
purifié avec la plus grande facilité par plusieurs cristalli
sations dans l'alcool bouillant. I l donne alors à l'analyse 
des chiffres qui correspondent parfaitement à la formule 
C " - H l C Ï ( A z 0 4 ) : 

I . . . o ,325o de matière ont donne o , 54 io C ! C" et o ,o84-5 I130-
I I . . . 0 ,2975 » 0,4965 •> 0,0735 « 
III. . o , 4*255 0,3895 AgCl 
IV. . o ,4oo5 o,364? 

En centièmes : 

C ' H ' C K A z O ' ) . I. 11. III. IV. 
c 45 ,71 4 5 , 4 ' 45 .52 
H 2,54 2,90 2 ,75 
Cl 22,54 * " 22,65 2 2 , 5 " 
A* 8,89 
0 20,32 " R 

100,00 

(1) Comptes rendus des séances de l'Académie des Sciences, t. LUI, p.586. 
(2) Zeitschrift fur Chemie, (1805 ' p. 601 cl (1866) p. 621. 



La benzine monochlorée mononitrée (a) est incolore 
ou à peine teintée d'une nuance jaune très-faible. Son 
odeur est agréable, surtout en petite quantité; elle rap
pelle à la fois celle des amandes amères et celle de la fève 
tonka. Celle odeur est assez persistante. 

Ce corps constitue des lames cristallines magnifiques qui 
peuvent atteindre 25 O U 30 centimètres de longueur, lors
qu'on opère avec une quantité de matière suffisante. Les 
cristaux dérivent d'un prisme rhomboïdal de 125°3o' en
viron ; leurs larges faces ne sont autre chose que des modifications sur l'angle aigu du prisme. Toutefois, je n'ai pu encore déterminer exactement leur forme, tous manquant de sommets. 

Par des cristallisations lentes dans l'éther, on n'obtient 
pas de cristaux déterminables : la solubilité du produit 
étant trop grande, la cristallisation est confuse. 

La densité de la benzine monochlorée mononilrée (y.) 

solidiliée après fusion est 1,380 à 22 degrés. 

Ce corps fond à 83 degrés, et se solidifie à une température à peine inférieure quand il est en contact avec des cristaux. Son point d'ébullition est 242 degrés, sous la pression 761 millimètres. Il distille sans altération. 

Il est presque absolument insoluble dans l'eau ftoide. 
L'eau chaude en dissout une très-faible quantité qui cris
tallise par le refroidissement. L'alcool froid le dissout à 
peine ; le même véhicule chaud le dissout au contraire en 
abondance. L'éther, le sulfure de carbone, la benzine le 
dissolvent facilement. I l en est de même de l'acide nitrique 
chaud. 

L'acide nitrique fumant ne l'attaque pas, même à l'ébul-
lilion. Un mélange d'acide nitrique fumant et d'acide sul-
furique le transforme immédiatement en benzine mono

chlorée binitrée (x). 

L'acide sulfurique concentré le dissout facilement, surtout à chaud. A une température élevée, le mélange qui ne 6 . 



s'était d'abord coloré qu'en jaune, prend bientôt une 
nuance rouge très-prononcée. A l'ébullition, une réaction 
extrêmement vive se déclare, de l'acide sulfureux se pro
duit, et, lorsque cette réaction est terminée, le mélange ne 
renferme plus le composé nitré primitif, mais une matière 
brune que l'eau précipite. Quand on maintient pendant 
un certain temps le mélange à une température inférieure 
à celle où se produit la coloration pourpre, il se forme 
un acide sulfo-conjugué, l ' a c i d e b e n z i n o s u l f u r i q u e chloré 

nitré, C I ! H 3 ( A z 0 4 ) C 1 0 , HO, S ! 0 * . On sépare très-bien 
cet acide de l'acide sulfurique libre, en étendant d'eau 
la liqueur el saturant par le carbonate de baryte : le sel de 
baryte est soluble dans l'eau bouillante. La liqueur ne doit 
pas être rendue alcaline, sans cela ce sel s'altère quand ou 
évapore la solution. 

La potasse aqueuse n'attaque pas la benzine nitrochlo-
rée (a ) , même à chaud. La potasse alcoolique l'attaque 
vivement en la transformant probablement en une azoxy-

benzide chlorée. 

Les agents réducteurs, et notamment un mélange d'étain en grenailles et d'acide chlorhydrique, transforment la benzine monochlorée mononitrée (x) en une chloraniline, l ' a n i l i n e monochlorée (x), C ' H ' C l A z . 

L'aniline monochlorée [x] (1) a déjà été préparée par 
M. Sokoloff ( 2 ) , qui lui a trouvé les mêmes propriétés qu'à 

(1) Malgré que l'étude des anilines chlorées soit un peu ou dehors de 
sujet de cette thèse, je rapporterai brièvement les principaux caractères de quelques-uns de ces corps, lorsque ces curactères une seront utiles plus loin pour comparer entre eux divers composes chlorés de la benzine et établir leur identité ou leur isomérie. J'ajoute ici que j 'ai obtenu la série complète des anilines chlorées, ainsi que celle des anilines mirochlorées. Je décrirai tous ces composés, remarquables à plus d'un point de vue, dans un Mémoire spécial faisant suite à celui-ci. Je décrirai en même temps les sels que fournissent celles des anilines chlorées qui jouissent de propriétés alcalines, ainsi que certains sels doubles qu'elles forment avec différents métaux. 

(1) Loc. cit. 



celle que M. Hofmann a obtenue au moyen de l'isatine 
chlorée (1). Mes résultats s'accordent assez avec ceux de 
M. Sokoloff, en ce qui touche ce composé. Cependant je 
ferai remarquer que M. Hofmann a indiqué l'octaèdre 
régulier comme forme cristalline de cette aniline. Or, je 
l'ai obtenue en cristaux fort beaux qui ont une forme assez différente de celle indiquée par M. Hofmann et par 
M. Sokoloff, et qui dérive du prisme rhomboïdal droit. 

M. Des Cloizeaux, qui a bien voulu faire l'étude de ces 
cristaux, leur a trouvé les caractères suivants : 

« Octaèdres rhomboïdaux droits, trop fragiles pour qu'il soit possible d'en déterminer les propriétés optiques. 

Angles mesurés. calculés. 
I I 

/; 2 sur b • (en avant) i I ^ ° I 5 ' ( m o y . ) . . . i i n ° i 5 ' ' 

\_ I 

b
 2 sur b- (de côté) 1 1 a"ao' (moy.) . . . 1 1 2 ° 2 O ' * 

i j 

b sur b 2 (au sommet) 8o°4o' 8o"?.o' 
I x 

b -' sur b •- (à la base) » 99" 3 0 ' " 

De plus, tandis que l'aniline chlorée de M. Hofmann 
s'altère à la distillation, celle-ci distille sans se colorer. 
Je suis porté à croire néanmoins que le corps de M. Hof
mann et celui dont je parle sont identiques, el que les différences que je viens de faire remarquer doivent être attribuées l'une à une erreur d'observation, l'autre à une légère impureté du produit. 

J'obtiens ce corps avec la plus grande facilité en ajoutant de la benzine nitrochlorée (x) à un mélange d'acide chlorhydrique et de la grenaille d'étain. En chauffant un peu, le composé organique fond et une action des plus vives se déclare. Le produit est un chlorure double de chloraniline el d'étain (protosel). Une solution de protochlorure 

(1) Annalen der Chenue and Pharmacie, T. LUI, P . 1 ( 1 8 4 5 ) , et Traité de 

Chimie organique, PARGERHAURDT, T III, P . 94. 



d'étain additionnée d'acide chlorhydrique effectue la même 
réduction et conduit, par une réaction que j'ai d'ailleurs 
généralisée, à un chlorure double de chloraniline et 
d'étain (persel). La même réaction se produit dans la 
préparation exécutée comme je l'ai dit en premier lieu, 
quand le composé nitré est en excès par rapport à la 
quantité d'étain employée. L'aniline chlorée donne avec 
divers métaux des sels doubles magnifiques. Son chlorhy
drate cristallise en cristaux volumineux très-beaux. Je re
viendrai sur ces différents corps. 

Benzine monochlorée mononitrée 

Pour purifier ce corps, qui, lorsqu'il a été préparé 
comme je l'ai dit précédemment (p. 40), renferme toujours 
en dissolution une certaine proportion de son isomère (x) , 
on le dissout dans un peu d'alcool très-froid et peu con
centré. On sépare ainsi, sous forme de cristaux, la plus 
grande partie de l'isomère solide, lequel est moins soluble 
dans la solution alcoolique du corps en question que dans 
le corps lui-même : la solution filtrée el précipitée par 
l'eau fournit de nouveau le composé liquide qu'on lave et 
que l'on sèche. Le produit ainsi obtenu est encore assez 
impur ; on le traite de la manière suivante. On en prélève 
une très-petite proportion que l'on introduit dans un petit 
tube fermé par un bout el que l'on refroidit en plongeant 
le tube dans un mélange réfrigérant. Le liquide ne tarde pas à se solidifier et à fournir de belles aiguilles cristallines. 
Plaçant alors la masse à purifier dans un vase entouré d'eau glacée, on y projette quelques fragments des cristaux obtenus : bientôt ces fragments deviennent le point de départ d'une cristallisation magnifique. Dès que celle-ci a cessé de se produire, on décante le liquide surnageant et on égoutte les cristaux, en les maintenant soigneusement à une température voisine de o degré. Si l'on a eu soin de choisir les fragments cristallins ajoutés parfaitement dépourvus de 



lamelles caractéristiques de l'isomère (a ) , la cristallisation 
obtenue ne laisse généralement pas apercevoir dans sa 
masse de cristaux de cet isomère. Le liquide décanté, traité une deuxième fois par l'alcool froid, abandonne une nouvelle quantité de cristaux de benzine monochlorée mononitrée (a) ; il peut ensuite fournir par un deuxième traitement une nouvelle dose de produit. On arrive par une série d'opérations de ce genre à séparer assez complétement les deux isomères (a) el (ji). Réunissant alors la masse des cristaux obtenus par le refroidissement, on la fait fondre et on lui fait subir une deuxième cristallisation, puis une troisième, en séparant chaque fois les dernières portionsqui restent liquides. La partie solide est dissoute à une température de 20 à 25 degrés dans une petite quantité d'alcool, puis le tout est abandonné au refroidissement et mis en contact avec un cristal réservé des opérations précédentes. On obtient ainsi un composé cristallisé en belles aiguilles, que l'on égoutte et que l'on sèche à une basse température. C'est la benzine, monochlorée mononitrée{fl) 

très-pure. 

Ce corps donne à 1 analyse les résultats suivants : 

I . . . o , ?.855 de matière ont donné o , 4 7 4 ' - C ! 0 ' e t o ,0722 H ~ ' 0 : 

I I . . . o , 3 4 o o .. o , 5 6 6 5 » 0,089:1 

I I I . . o , 5 i i 5 v o , 4 6 5 5 AgCl 

I V . . o , 4 5 6 5 >. o , 4 i 8 5 » 

Fin centièmes : 
C , ! H ' C I ( A z O ' ) . I. II. 111. | \ . 

<-: 4 5 , 7 ' 4 5 , 3 o 45 ,44 
II 2 , 5 4 2,81 2 ,g2 
Cl 22,54 " " 22,51 •>••., (iS 
Az 8.89 
O 20,32 » 

100,00 

La purification de ce corps est assez délicate. Elle ne 



réussit bien que lorsqu'on opère en parlant de benzine 
monochlorée parfaitement pure, et lorsque la réaction de 
l'acide nitrique sur ce produit a été faite à une basse tem
pérature : à chaud, l'acide nitrique fumant transforme, en 
benzine monochlorée binitrée, la benzine monochlorée mo-
nonitrée ((3). Telles sont, en effet, les causes qui, à mon 
avis, ont empêché d'observer jusqu'ici ces phénomènes 
d'une manière exacte. 

La benzine monochlorée mononilrée (p) cristallise en 
aiguilles très-belles et très-longues dont il ne m'a pas été 
possible de déterminer la forme. Ces aiguilles groupées en 
faisceaux semblent rayonner d'un même point. Elles sont 
nacrées et à peine teintées de jaune. Leur odeur, extrêmement suave et agréable, rappelle beaucoup celle des fleurs de mélilol ou de la fève tonka ; cette analogie d'odeurs est plus marquée encore que pour la benzine monochlorée mononitrée (a ) . 

Sa densité est 1,368 à 22 degrés, le corps étant à l'état 
liquide. 

Son point de fusion est 15 degrés, et son point d'ébullition, un peu plus élevé que celui de l'isomère (a ) , est voisin de 243 degrés. Dans un mélange de deux isomères, le composé cristallisé passe plus abondant au commencement de la distillation, alors même qu'il est en moins grande quantité que l'autre dans ce mélange. 

Ce corps est presque complétement insoluble dans l'eau. 
Fondu, il se mélange à l'alcool froid et concentré presque 
en toutes proportions, mais si, comme je l'ai dit déjà, on 
ajoute un cristal à cette solution suffisamment refroidie, 
elle ne tarde pas à abandonner des aiguilles cristallines. 
L'éther, le sulfure de carbone, la benzine, la benzine monochlorée, l'acide nitrique étendu, le dissolvent très-bien. 

La potasse alcoolique l'attaque vivemeut en le transfor
mant probablement en une azoxybenzide chlorée. La 
potasse aqueuse ne l'attaque pas sensiblement. 



L'acide nitrique fumant réagit assez facilement sur ce 
corps, surtout à la température de l'ébullition. I l le trans
forme en benzine monoehlorée binitrée (a) ou en benzine 

monoehlorée binitrée (p), suivant les conditions de l'expé
rience. Un mélange d'acide nitrique fumant et d'acide sul-
furique concentré agit sur lui avec une telle énergie, et en 
dégageant une tellequantité de chaleur, que le liquide, entrant en ébullition avec une violence extrême, peut être 
projeté en partie hors du vase dans lequel on l'a placé. 
L'expérience ne doit donc être faite qu'en opérant avec 
précaution et sur peu de produit à la fois, les projections 
d'un mélange aussi corrosif n'étant pas sans danger pour 
l'opérateur. 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 j'ai 
obtenu ainsi a toujours été la benzine monochlorée bi

nitrée (a). Je reviendrai sur ces transformations ; je dé
sire cependant faire remarquer dès maintenant les diffé
rences de dégagements de chaleur qui accompagnent la 
production de ces divers composés : elles acquièrent, à ce 
qu'il me semble, une importance toute particulière quand 
on les rapproche des faits que je développerai plus loin 
(p. 58). 

L'acide sulfurique dissout très-facilement à froid la benzine monoehlorée mononitrée ()3). A une température plus élevée la masse se colore en jaune, puis en rouge pourpre. 
A l'ébullition, une réaction des plus énergiques se déclare, 
de l'acide sulfureux se dégage : le composé nitré est détruit et se transforme en une matière brune que l'eau précipite. 
Une température convenable maintenue pendant longtemps détermine la formation d'un acide sulfo-conjugué, l'acide b e n z i n o s u l f u r i q u e chloré nitré. Les choses se passent donc avec ce réactif comme pour l'isomère (x) ; je n'ai pas encore examiné si les deux acides dérivés dans les deux cas sont isomères ou identiques. 



Les agents réducteurs, el spécialement un mélange 
d'étain en grenailles et d'acide chlorhydrique, transfor
ment la benzine monochlorée mononilrée (S) en aniline 
monochlorée ((3), isomère avec l'aniline monochlorée (x) 
que fournit dans les mêmes conditions la benzine mono
chlorée mouonitrée (x). 

M. Sokoloff (1) a observé ce composé ainsi que l'aniline 
qui en dérive, mais il lui a trouvé des propriétés assez différentes de celles que je viens d'indiquer. Je montrerai 
plus loin quelles sont les causes auxquelles il faut, selon 
moi, attribuer les divergences qui existent entre nos observations. La même remarque s'applique d'ailleurs au corps suivant. 

L'aniline monochlorée ((3) s'obtient très-bien par le 
procédé que j 'a i indiqué pour son isomère (p. 45)- El le 
donne comme celui-ci des sels doubles remarquables, mais dont les formes cristallines sont très-différentes : ce point ne laisse aucun doute sur l'isomérie des deux anilines chlorées. D'ailleurs ce second isomère est liquide, même à une température assez basse, tandis que le premier est cristallisé à la température ordinaire. Je décrirai ce corps eu même temps que les autres anilines chlorées [ v o i r p. 44 
note (1)]. 

Benzine monochlorée binitrëe (x) . 

Ce dérivé est l'un des produits les plus beaux de celle 
série, si riche cependant en composés magnifiques. Son 
histoire se rattache à celle de son isomère ((3) par des faits qui me semblent très-remarquables et d'une nature telle, qu'on n'en a pas encore, que je sache, observé de semblables pour aucune substance organique. 

Je m'étendrai donc quelque peu sur l'étude des deux 
benzines monochlorées binitrées. 

L'isomère (x), celui des deux qui va m'occuper en pre-

( 1 ) Loc. cit. 



mier lieu, s'obtient très-facilement par l'action d'un mé
lange d'acide nitrique fumant el d'acide sulfurique con
centré sur les deux benzines monochlorées mononitrées (x) et (p), ou simplement sur la benzine monochlorée. En 
maintenant pendant quelque temps le mélange acide en 
question à une température élevée, après y avoir ajouté 
peu à peu la matière organique, une réaction assez vive 
se produit. Cette réaction terminée, on verse la niasse 
liquide dans de l'eau ; les acides se dissolvent, tandis qu'un composé nitré insoluble se précipite au fond du vase; par le refroidissement, ce composé ne tarde pas à se prendre en une masse solide et très-dure, qui n'est autre chose que la benzine monochlorée binitrée (x). 

Pour purifier ce corps, on le sépare par filtration sur un 
tampon de fulmicoton de l'eau acide dans laquelle il s'est 
précipité, on le lave à l'eau, puis on le fait fondre sous une couche d'eau alcaline avec laquelle on l'agite, pour enlever les traces d'acide libre qu'il renferme encore. On fait suivre le traitement à l'eau alcaline par d'autres à l'eau pure, et lorsque le lavage est j ugé suffisant, on laisse le corps se solidifier en pain sous une couche d'eau; on le sépare ensuite très-facilement du liquide, on l'égoutte el on le sèche en l'abandonnant en fragments sur du papier à filtrer. On peut alors le faire cristalliser dans l'alcool ; mais on obtient immédiatement un produit beaucoup plus beau quand on le fait cristalliser par refroidissement lent d'une solution éthérée bouillante. On termine sa purification par plusieurs cristallisations successives. 

A l'analyse, la substance ainsi obtenue m'a donné les 
résultats suivants : 

I . 0,4555 de matière ont fourni o ,5go5 C 5 0 4 et 0,0675 EFO' 

II. o.ag.fo » 0,3795 >• o ,o455 » 

III. o,3oli5 » o ,? . i83AgCl. 

IV. 0,4818 » o,34o5 



En centièmes : 

C ' H ' C U A Z O * ) ' 1 . I L . N I . I V . 

C 35 ,55 35 ,35 35,20 » • 
H i , 48 i , 6 5 1 ,72 « 
Cl 1 7 , 5 3 » » 17 ,62 17 ,48 
Az 13,83 » » 
0 3 I , 6 I » » « » 

100,00 

Une solution de ce corps dans le sulfure de carbone ou 
dans l'élher sec, abandonnée à l'évaporation spontanée dans un matras à fond plat et à long col, fournit des cristaux volumineux, limpides, à peine teintés d'une nuance jaune très-claire. J'ai obtenu des cristaux de ce genre extrêmement nets et pesant jusqu'à 6 et 8 grammes. 

Je dois à l'obligeance de M. Des Cloizeaux la détermination de ces cristaux : 

« Prisme rhomboïdal droit de io2°5 ' : 

0 = 777,603, d = 628 ,755 , A = 5 5 4 , 3 i 8 ('). 

A N G L E S M E S U R É S . CALCULÉS. 

m sur m (en avant) 102° 5' (moy.). . . *i02" 5' 
m sur m (décote) 77-4° à77°56' . . 77-55 
p sur a' i38-4o (environ). i38 .36 
/j sur <•' I44-3I ( m o y . ) . . . * i44-3 i 
I"1 sur m 1 1 1 . a 5 (moy.)... 1 1 1 . 2 4 

Plan des axes optiques bissectant l'angle obtus m sur m. 
Bissectrice aiguë positive normale à p . 
Forte dispersion des axes : p <v 
Écattement apparent dans l'air : 2E = 102°46' (rayons rouges), 

» -., t, —109.49 (rayons bleus). » 

Depuis que cette détermination a été faite, j 'ai observé 
des cristaux présentant les modifications g 1 , normales à 

(1) D, GRAND D I A M È T R E D E LA B A S E ; d, PET IT D I A M È L R C D E LA B A S E : h, HAUTEUR 

DU P R I S M E . 



l'arête m sur m (de côté), ainsi que les modifications b' de 
I arête m sur p . 

La benzine monochlorée binitrée est presque incolore 
quand elle est tout à fait pure. Son odeur est peu prononcée à la température ordinaire. Ses vapeurs sont au contraire extrêmement acres ; elles occasionnent une irritation très-désagréable des yeux, du nez et de la gorge : on ne saurait supporter longtemps leur action. Mise en contact avec la peau, celle substance ne donne lieu à aucun phénomène bien marqué. I l n'en est pas de même lorsqu'elle est impure : elle détermine, ou plutôt un certain corps, qui l'accompagne alors en quantité très-faible, détermine, quand on la met en contact avec le visage et surtout avec les muqueuses, soit directement, soit par l'intermédiaire des doigts, une démangeaison vive el incommode qui persiste pendant un certain temps. 

Sa densité à 2 2 degrés est 1 ,697 . 

Elle fond à 50 degrés; elle bout à 315 degrés en s'alté-
rant légèrement. 

Projetée sur une lame de platine chauffée au rouge, elle 
fuse en produisant une flamme fuligineuse bordée de vert. 
Soumise à une action différente de la chaleur, au moyen 
de la trempe, elle subit une modification moléculaire sur 
laquelle je m'arrêterai plus loin (p. 60) . 

Elle est insoluble dans l'eau et presque complétement 
insoluble dans l'alcool froid. L'alcool bouillant la dissout 
en assez grande quantité. L'élher, la benzine, le sulfure de 
carbone, le chloroforme, les carbures du pétrole, etc.. la 
dissolvent très-bien, surtout à chaud. 

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

L'acide sulfurique concentré la dissout facilement a 
chaud ; il se combine avec elle, quand on maintient quelque 



temps le mélange à une température élevée et donne un 
acide sulfo-conjugué nitré et chloré. La potasse alcoolique 
lui fait éprouver une transformation analogue à celle par 
laquelle M. Zinin a produit l'azoxybenzide. 

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

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

« Prisme rhomboïdal droit de 1 0 9 ° 2 4 ' : 

D = 8 i 6 , i 3 8 , ^ = 5 5 7 , 8 5 7 , A = 3 0 5 , i 8 g . 

Angles mesurés. calculés. 

m sur m. 1 0 9 ° 2 4 ' (moy.) . . . * i o q " 2 4 ' 

m sur m (sur g3) 7 0 . 2 6 7 0 . 3 6 

m sur g3 (adj.) 1 6 1 . 4 à I 6 I ° 2 O ' . 1 6 0 . 3 2 

m sur g% (sur //;) go . 1 0 à 9 0 . 2 6 . . 8 9 . 5 6 

g 3 sur g3 (sur m) 7 1 . 3 0 7 0 . 2 8 

g 3 sur g 1 (adj.) 1 0 8 . 3 4 1 0 g 3 2 

a' sur a' (adj.) 1 i 5 . 2 5 à 1 1 5 . 2 0 . i i 5 . 2 5 

n1 sur a' (sur l'arête m sur m). 6 4 - 1 0 à 6 4 , 2 0 . . 6 4 - 3 5 

«' sur 1» « 1 5 . 4 6 à 1 1 5 . 5 4 - • * 1 1 5 . 5 1 

n ' s u r g 3 1 0 7 . 5 6 à 1 0 8 1 0 7 . 5 7 

Double réfraction énergique. 

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

Bissectrice aiguë positive, normale à l'arête m sur m. 

Forte dispersion des axes : p < c. 

Écartement apparent dans l'huile et dans l'air : 

?.H = 7 6 0 3 4 ' , d'où 2 E =: 1 3 o ° 3 2 ' (rayons rouges) 

= 7 7 . 4 0 , = i 3 5 . 5 3 (rayons bleus). » 

Ce corps se détruit quand on le distille sous la pression 
ordinaire. I l donne des sels très-bien définis. I l fond à 
8 9 degrés. Je décrirai prochainement ses propriétés [voir 

p. 44, note (1) ] . 



Benzine monoehlorée binitrée (fi). 

La préparation de ce composé est assez délicate, en raison des transformations moléculaires qu'il est susceptible de subir : il arrive très-fréquemment de voir son isomère (a) se former à sa place. On verra, en effet, plus loin que ces deux isomères se comportent comme les deux états dimorphes d'une seule et même substance. Je ne saurais dire encore d'une manière précise quelles sont les conditions à remplir pour l'obtenir à coup sûr. Je me bornerai donc à indiquer comment j 'ai préparé ce corps plusieurs fois et 
en grande quantité. Dans tous les cas, pour réussir cette 
préparation, il est indispensable de se mettre à l'abri du 
contact d'une parcelle, si faible qu'elle soit, du composé 
isomère (x). 

On traite la benzine monochlorée mononitrée (3) par de 
l'acide nitrique fumant en excès, et on chauffe pendant 
quelque temps. Quand l'action est terminée, on précipite 
par l'eau très-froide et on obtient un produit liquide qui 
le plus souvent se solidifie par le refroidissement. On lave 
ce produit à l'eau alcaline, puis à l'eau pure, comme il a 
été indiqué déjà pour divers traitements du même genre : 
on le lave ensuite deux ou trois fois à l'alcool chaud, qui 
enlève certaines impuretés, et notamment de la benzine 
monoehlorée mononitrée (fî) non attaquée. Enfin, on répète les lavages à l'eau et on sèche. Le produit étant mis en solution dans I'éther froid el la liqueur étant abandonnée à l'évaporation lente dans un matras à fond plat el à long col, on obtient bientôt des cristaux volumineux et très-remarquables , auxquels l'analyse assigne la formule 
C 5 l i : , Cl (A/ .O 1 ) 5 . 

I . o ,4f)o5 de matière ont fourni 0 ,63^3 C ; 0 ; et o ,07 i o ll-'O-

I I . 0 , 3 8 2 - » 0 , 4 9 6 5 » o , o 5 i ) 5 

I I I . o , 5 4 3 5 • 0 , 3 9 0 0 AgCl. 
i v . 0 ,440° " O,3K)4 " 



En centièmes : 

C , ! B 3 C 1 ( AzOV) 1 I. 11. III. I\ . 

C 3 5 , 5 5 35 ,43 35,38 

H i , 48 1,61 1 ,73 » 

Cl '7>53 » » I 7 , 7 I ' 7 , 6 0 

Az 3i ,83 » » » » 
0 3i ,61 » » » » 

100,00 

Ces cristaux, qui constituent, par conséquent, un corps 

isomère de la benzine monochlorée binitrée (a ) , ont été 

examinés par M . Des Cloizeaux. Voici le résultat de leur 

élude : 

« Prisme rhomboïdal droit de 100° 18', voisin de celui de la benzine monochlorée binitrée (a) : 

0 = 767 ,724 , ^ = 640,780, h — 2g6,855. 

Angles mesurés. calculés. 

ni sur m (en avant) too0 18' (moy.). . . *ioo" 18' 
m sur m (de côté) 7 9 - • • » 79°2o'. 7 9 - 4 2 

m sur A' i 3 g . 5 o à 140.20 . 140. 9 

m sur g' i2q .20 à i3o . . . . i 2 9 . 5 i 

g3 sur g1 ' 4 9 - 1 0 '49- ^ 

g 3 sur m (adj.) 160 160.46 
g3 sur m (sur g1) g8 .3o à 9 9 - . . . 98.56 

g3 sur g3 (sur g') n 8 . 5 o 1 1 8 . 1 0 

/(' sur a1 II4*5O à .1 i 5 . 2 o . I I 4 . 5 I 

«' sur a' (adj.) 129.48 . . . l 3o . 18 

tV-sur/« i 2 i . . . à 1 2 1 . 2 0 . 1 2 1 . 6 3o" 

g' sur 6" 109.20 (moy.)... * iog .2o 

g' sur a' go go 

b1 sur a' 160.48 160.4o 

b1 sur b - (sur a' ) » i4 i -20 
i 

/(' sur h- 114 1 1 3 . 2 2 



C L I V A G E suivant 
Plan des axes optiques parallèles à h'. 
Bissectrice aiguë positive, normale à g'. 

Dispersion des axes très-forte : p <e . 
Écartement dans l'air : 2 F. R=f )4 0 I5 ' (rayons rouges), 

» » = 9 9 (rayons bleus). » 

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

Ces cristaux sont d'une fragilité extrême : la chaleur des doigts suffit pour les briser. 

La benzine monochlorée binitrée (/3) est légèrement jaunâtre, presque incolore, quand elle est pure. Elle est à peu près inodore. Ses vapeurs sont très-àcres et son contact avec la peau occasionne des démangeaisons, comme cela a lieu pour son isomère. 

Sa densité à 1 6 , 5 degrés est 1 ,6867 . 

Elle fond à 43 degrés. Son point d'ébullition, sous la 
pression o m , j 6 z , est 315 degrés. Elle s'altère un peu à la 
distillation. Lorsqu'on la soumet «à une température très-
élevée, lorsque, par exemple, on la projette sur une lame 
de platine chauffée au rouge, elle fuse et brûle avec une 
flamme fuligineuse bordée de vert. Elle est insoluble dans 
l'eau, à peine soluble dans l'alcool froid, plus soluble dans 
l'alcool bouillant. L'élher, la benzine, le sulfure de car
bone, le chloroforme, les carbures du pétrole, etc., la dis
solvent eu plus .grande quantité encore que son isomère. 
L'acide nitrique la dissout facilement. 

Ce réactif se conduit avec elle comme avec son iso
mère ( x ) . 

La potasse aqueuse ne l'attaque pas ; la potasse alcoolique la détruit au contraire facilement, et produit une réaction semblable à celle qu'elle fournit avec l'isomère ( x ) . 



Les agents réducteurs, et notamment un mélange d'acide chlorhydrique et d'étain, la transforment en une aniline monochlorée nitrée (|3), qui me paraît isomérique avec l'aniline monochlorée nitrée (a) que donne, dans les mêmes conditions, la benzine monochlorée binitrée (a) . 

L 'an i l ine monochlorée nitrée ((3) se différencie très-bien de son isomère par sa forme cristalline. Je ne décrirai pas ici ce composé [ voir p. 44 note (1)] ; Je me bornerai à citer la détermination que M. Des Cloizeaux a bien voulu faire de sa forme cristalline. 

« Prisme rhomboïdal droit de 11 o°22' : 

D = 820,983, d — 5 7 0 , g 5 2 , /i = 399,829. 

Anglos mesurés. calculés. 

m sur ni IO9°35' IIO°2O' 

w sur g 1 124-49 ( , I l o y - ) - > > * I ? 4 ' 4 9 

m sur m (sur g1) 69.3o 69.38 

e' sur g' n 5 . 5 2 (moy.)... * i i 5 . 5 a 

r' sur e' (adj.) 128 128. 16 
e' sur m 1 o4 104 . '-5 

Plan des axes optiques normal aux arêtes verticales, et, par conséquent, perpendiculaire à celui des cristaux d'aniline monochlorée nitrée (x). 

Bissectrice aiguë, probablement normale à l'arête m sur m. 

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

Transformations moléculaires des deux benzines m o n o c h l o r é e s 

binitrèes. 

Si l'on conserve des cristaux limpides de benzine monochlorée binitrée (/3) dans un flacon fermé, à l'abri des poussières du laboratoire daus lequel on travaille les composés en question, ces cristaux restent parfaitement transparents, et cela à peu près indéfiniment. J 'a i gardé ainsi des cristaux de ce genre pendant plusieurs mois sans remarquer le moindre changement dans leur aspect. Vient-on à in introduire 



dans le flacon un cristal de benzine monochlorée binitrée (a), les autres cristaux ne lardent pas à perdre leur transparence; ils deviennent opaques et laiteux comme de la cire, tout en conservant leur forme; en un mot, ils éprouvent au contact du corps isomère une modification moléculaire tout à fait semblable, en apparence du moins, à celle que subit le soufre prismatique quand il se transforme en soufre 
octaédrique. 

Ce phénomène aperçu, la première question qui se po
sait était celle-ci : Quelle est la nature de la modification 
moléculaire produite ? 

Plusieurs faits peuvent nous renseigner sur ce sujet. D'abord les cristaux, qui, avant leur transformation, fondaient à 43 degrés, fondent ensuite à 5o , c'est-à-dire à la même température que ceux de l'isomère, la benzine monoehlorée binitrée ( x ) ; de plus, leur solubilité dans le sulfure de carbone a beaucoup diminué. I l semblerait donc qu'ils ont pris un état moléculaire identique à celui de cet isomère. 

Pour vérifier ce point, j'ai fait dissoudre dans un peu de 
sulfure de carbone les cristaux transformés, devenus opa
ques. La solution a été complète. J 'a i abandonné le liquide 
obtenu à l'évaporation spontanée dans un matras à fond 
plat el à long col. Des cristaux très-nets se sont formés peu à peu ; je les ai séparés de temps en temps du liquide, et j 'ai continué l'expérience jusqu'à ce que la dernière goutte de sulfure de carbone ait disparu. Les cristaux recueillis sont tous identiques entre eux : ils ont exactement la même forme que les cristaux de benzine monochlorée binitrée (oc) (p. 52 ) . I l est donc démontré par celte expérience que le composé (,6), en se transformant, devient identique avec son isomère ( a ) . 

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

J 'a i cherché d'abord s'il ne serait pas possible de pro-
8 . 



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 (x) , en son isomère 
instable, la benzine monochlorée binitrée (|S), de même 
que le soufre octaédrique stable peut être transformé en 
son isomère instable. Je dois dire que l'étude de cette question m'a présenté des difficultés extrêmement nombreuses, que plusieurs fois je l'ai quittée, et que ce n'est qu'après des tâtonnements sans nombre que je suis parvenu au résultat cherché. 

Si l'on prend de la benzine monochlorée binitrée (a) 
parfaitement cristallisée dans l'éther sous la forme que j 'ai 
indiquée, si on la fond et si on la laisse refroidir lente
ment, dans le but de la faire cristalliser par fusion, ce corps donne presque toujours lieu au phénomène de la surfusion ; puis tout à coup il se solidifie en formant des cristaux très-beaux et identiques aux cristaux primitifs. Dans ces conditions, le composé en question ne subit aucune modification. 

Mais si, au lieu de laisser le refroidissement se produire 
avec lenteur, on l'active ; si on le détermine brusquement, 
de manière à faire subir au corps organique une sorte de 
trempe ; si, par exemple, on plonge le fond de la capsule 
dans un mélange réfrigérant, on voit la matière se solidi
fier peu à peu en prenant une apparence très-différente de 
celle que l'on observe dans le cas du refroidissement lent. 
Elle forme des cristaux très-petits qui s'agglomèrent 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, enchevêtrés, et dont il n'est pas possible de déterminer la forme. Le refroidissement se continuant toujours lentement, on voit bientôt apparaître des cristaux tout différents des précédents, mais identiques avec ceux de la première expérience, identiques. 



par conséquent, avec les cristaux primitifs. A partir de ce 

moment, les deux espèces de cristaux se développent si
multanément; elles se ressemblent si peu, qu'il n'est pas 
possible, à première vue, de les confondre. Un instant 
arrive où, la masse étant envahie, un cristal de l'une des 
formes vient au contact d'un cristal de l'autre forme : 
on observe alors le phénomène suivant. Le cristal qui 
provient de la trempe, le cristal en feuille de fougère, ne 

tarde pas à devenir laiteux et opaque au point où il a été 
touché par l'autre ; puis le point opaque, grossissant, devient une tache qui s'élargit rapidement et se réunit à d'autres ayant la même origine, de telle sorte que, dans l'espace de quelques minutes, la masse entière se trouve transformée. 
Le produit solide qui résulte de ces divers phénomènes 
consécutifs est marbré; il parait formé par l'agrégation de 

deux substances différentes, l'une limpide et jaunâtre : c'est le composé stable primitif ; l'autre opaque et presque laiteux : c'est le composé instable transformé. 

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

Dans certains cas, à ce qu'il me semble, lorsque le corps n'a pas subi une trempe assez énergique, la benzine monochlorée binitrée prend bien la forme instable que je viens de signaler, elle devient homogène et translucide, mais ou remarque en plusieurs points de sa masse la pointe d'un petit cristal isolé ayant exactement l'apparence des cristaux stables. Après quelque temps, chacun de ces cristaux devient le centre d'une transformation rapide semblable à celle que j 'ai décrite tout à l'heure, et la masse ne tarde pas à devenir opâque. 

Dans d'autres cas, où le corps a probablement subi la 
trempe dans toutes ses parties, soit par une réussite plus 
parfaite de l'opération, soit parce que cette opération a été 



répétée un plus grand nombre de fois ; dans d autres cas, 
dis-je, la masse trempée est d'une homogénéité parfaite et ne laisse apercevoir aucune trace de cristaux stables. Alors elle reste translucide d'une manière à peu près indéfinie : j'en ai conservé pendant plusieurs jours sans remarquer aucun changement. 

Mais si, au bout de ce temps, on vient à toucher avec 
un cristal de benzine monochlorée binitrée (a ) , avec un 
cristal stable, le produit en question, le point louché de
vient le centre d'une transformation inverse, identique à 
celle qui se fait immédiatement lorsque les deux modifications cristallisent ensemble. 

I l m'est arrivé en hiver d'obtenir très-bien la trempe en 
versant simplement le corps fondu dans de l'eau très-froide. 
Mais, sous cette forme, l'expérience ne réussit pas aussi 
sûrement, quelque circonstance indispensable à son succès m'ayant probablement échappé jusqu'ici. 

La rapidité de la transformation inverse est toujours 
grande, mais elle ne me paraît pas constante : elle semble 
varier un peu avec la température à laquelle elle s'opère. 

Quelle est la nature du corps ainsi transformé par la 
trempe ? C'est là ce que les études auxquelles je me livre 
actuellement ne larderont pas à établir d'une manière certaine. Dès maintenant cependant, il me parait très-probable que ce n'est autre chose que la benzine monoehlorée binitrée ((5). Tous deux en effet, par un mouvement moléculaire du même genre, passent à l'état de benzine monochlorée binitrée (a) . De plus tous deux ont des points de fusion sensiblement identiques et moins élevés que celui de l'isomère (a) . 

Une expérience très-simple permet de mettre en évi
dence cette différence de points de fusion entre le corps 
transformé et le corps non transformé ; et cela d'une ma
nière extrêmement nette. Si l'on prend une capsule garnie 
de corps rendu instable par la trempe et qu'on touche un 



point de celui-ci avec un cristal stable, une tache de transformation se produit bientôt, tache très-visible, très-tranchée, comme je l'ai déjà dit. Si ensuite on plonge la capsule dans un bain d'eau à 45 ou 48 degrés, on voit fondre rapidement la partie translucide qui environne la tache opaque, tandis que celle-ci reste solide et devient le centre d'une cristallisation sous la forme (a) . 

Mais cette identité n'est encore que très-probable. Aussi ne m'étendrai-je pas davantage sur un grand nombre d'expériences que j 'ai faites à ce sujet. Je me bornerai actuellement à indiquer le phénomène et à en tirer quelques conséquences théoriques qui me paraissent très-dignes d'intérêt. J'attendrai, 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 seul et même corps, la benzine monochlorée, traité 
par l'acide nitrique, engendre simultanément deux com
posés nitrés différents, dont les dérivés sont eux-mêmes 
différents, en un mot deux corps qui présentent les caractères de l'isomérie chimique, (différences qui persistent dans les combinaisons). On a déjà observé bien des fois, principalement pour les composés aromatiques, des réactions multiples de ce genre. Ces faits n'en sont pas moins surprenants : on ne conçoit pas bien, au moins au premiet abord, comment une même cause peut produire des effets difïérents. On les a expliqués généralement par la métalepsie, c'est-à-dire en attribuant la production des deux corps à la substitution d'une molécule nitreuse (AzO*) à 
des atomes d'hydrogène différents. Il est permis decroireque cette explication n'est pas complétement satisfaisante ; c est du moins ce que me portent à penser diverses expériences que les phénomènes qui viennent d'être décrits m'ont conduit à faire, expériences dont ce n'est pas ici le lieu de 



rendre compte, l'eut-être verra-t-on dans les observations précédentes, l'origine d'une explication beaucoup plus probable. Quoi qu'il en soit, les deux composés mononitrés isomères, perdant par une nouvelle réaction un second équivalent d'hydrogène et le remplaçant par une seconde molécule nitreuse (AzO*), donnent naissance à deux composés binitrés également isomères entre eux, cristallisant sous des formes incompatibles, engendrant deux anilines nitrochlorées différentes, etc., en un mot, présentant comme les premiers les caractères les plus nets de l'isomérie chimique. Or, l'un de ces composés binitrés se 
transforme dans l'autre, par une action moléculaire com
parable à celle par laquelle le soufre prismatique passe à 
la forme octaédrique. Ce dernier fait, pris isolément, ten
drait, contrairement à ceux dont j'ai parlé d'abord, à faire 
attribuer à l'isomérie physique, c'est-à-dire au dimor-
phisme, les différences que j'ai signalées entre les deux 
composés. C'est ce que donnent à penser aussi les trans
formations inverses que j 'ai opérées. N'est-il pas pos
sible, par exemple, que les deux benzines monochlorées 
mononitrées (x) et (Ci) ne donnent, par la substitution 
de (AzO 4 ) à H , qu'un seul et même corps susceptible 
de dimorphisme ? N'est-il pas possible que le composé 
binitré ((3), lorsque je le prépare comme je l'ai indiqué, 
soit identique tout d'abord avec le composé (x), el que sa 
transformation soit produite par les conditions physiques 
dans lesquelles il se trouve placé pendant sa préparation ? 
Mais alors, comment concevoirque les deux états dimorphes du produit nitré puissent engendrer des produits différents ? Cela serait contraire à la définition du dimorphisme universellement admise : différences faibles ne persistant dans aucune combinaison. 

I l y a là une anomalie qui, à mon sens, est très-remar
quable, et mérite qu'on l'approfondisse. Il semble qu'il 
existe quelque chose d'intermédiaire entre l'isomérie chi-



mique et lisomérie physique, le dimorphisme ; ou bien 
encore que la définition du dimorpliisme est trop absolue 
dans le sens de la persistance des différences dans les combinaisons. C'est pour cette dernière hypothèse que les faits que J'ai observés me portent à pencher. 

On peut croire, en effet, que les substances minérales sur lesquelles on a étudié le dimorpliisme, le soufre et le phosphore principalement, donnent lieu à des réactions qui correspondent toutes à un travail moléculaire énorme, et qui, par contre, déterminent des mouvements calorifiques très-prononcés, lesquels ramènent les composés produits a une même forme stable. Cequi n'est pas impossible, c'est que dans ce cas, comme dans beaucoup d'autres, la connaissance des corps organiques, dont les réactions sont moins énergiques, puisse venir en aide à celle des matières minérales dans l'étude des phénomènes généraux qui nous occupent. 

En tout cas, il y a lieu de trouver inattendue cette re
production par la benzine monochlorée binitrée de phénomènes qui, jusqu'ici, ont paru réservés aux matières minérales simples ou peu complexes. 

Un second point encore est à signaler dans cette isomérie. Presque tous les corps dimorphes que I'on a observés cristallisent sous des formes dérivées de deux systèmes cristallins différents ; les seules exceptions connues sont fournies par l'acide titanique et par le chlorure de manganèse à 4 équivalents d'eau : encore ce dernier exemple n'est-il pas absolument établi. Si les différences entre les corps que j'étudie doivent être attribuées au dimorphisme, leur isomérie constituera un fait en quelque sorte exceptionnel, comme les précédents, puisque les deux états dimorphes correspondent à des fermes dérivées d'un même 
système, ainsi que cela résulte des déterminations citées 
plus haut. Bien plus, et c'est là un point sur lequel je désirerais insister, les deux corps sont isomorphes, ils sont affectés de dimorpliisme isomorphe. Mais un fait aussi im-



portant en cristallographie ne pourra être discuté que 
lorsque toutes les circonstances qui le touchent auront été 
complétement élucidées. 

Je reviendrai donc très-prochainement sur ce sujet, qui 
d'ailleurs, je le répète, me paraît avoir un grand intérêt 
au point de vue de la connaissance de l'isomérie. 

I d e n t i t é du chlorure de phényle et de la benzine monochlorée. 

Au moment où j'ai commencé mes recherches sur les dérivés chlorés de la benzine, il n'existait aucune description de la benzine monochlorée préparée directement au moyen de la benzine. M . Riche avait, à la vérité, publié un travail fort intéressant sur le chlorure de phényle, travail dans lequel il considérait ce corps comme identique avec la benzine monochlorée (1). D'autre part, à peu près à l'époque où je mettais sous les yeux des membres de la Société chimique la série complète des dérivés chlorés de la benzine, M. Sokolofl publiait à l'Académie de Saint-Pétersbourg (2) des recherches dans lesquelles il comparait au chlorure de phényle la benzine monochlorée obtenue par la méthode de M. H. Mùller. Les conclusions de M. Sokoloff étaient contraires à celles de M. Riche et aux miennes : ce chimiste était conduit à penser que les deux corps sont seulement isomères. Un peu plus tard, le même auteur publiait un nouveau travail sur ce sujet ( 3 ) . Dès que les résultats de M. Sokoloff m'ont été connus, j'ai indiqué à la Société chimique les points principaux qui me séparent de ce chimiste. J'espère actuellement pouvoir démontrer, non pas 
que le chlorure de phényle el la benzine chlorée sont identiques, ce qui n'est pas possible d'une manière absolue, 

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

Bulletin de l'Académie impériale des Sciences de Saint-Pétersbourg, 

t. VIII, p . 539 ; et Zeitschrift für Chemie ( 1 8 6 5 ) , p. 601. 

(2) Bulletin de l'Académie des Sciences de Saint-Pétersbourg, t. x; 

p. 380(1866) ; et Zeitschrift für Chemie p . 621. 



mais que ces deux corps ne présentent entre eux aucune 
différence nettement établie jusqu'ici. 

Je dirai tout d'abord que les différences signalées par 
M. Sokoloff me paraissent dues uniquement à l'impureté 
des produits qu'il a employés. 

Ce chimiste, en effet, après avoir fait réagir le perchlo-
rure de phosphore sur le phénol, distille et recueille ce qui 
passe jusqu'à 145 degrés; il lave le produit à la potasse, 
puis à l'eau, et termine par une distillation sur des frag
ments de potasse. Or le liquide que l'on obtient ainsi est 
du chlorure de phényle impur : il ne bout pas à une tem
pérature constante ; il passe en grande partie entre 135 et 
140 degrés. J 'a i pu extraire d'une soixantaine de grammes 
de ce produit, par une distillation fractionnée très-soi
gneusement faite, plusieurs grammes d'un liquide bouil
lant vers 210 ou 215 degrés, lequel ne m'a pas paru être 
lui-même un corps pur, mais un mélange. Ce corps avait 
à zéro une densité égale à 1 , 2 7 1 9 , c'est-à-dire beaucoup 
plus grande que celle du chlorure de phényle. Je ne saurais dire quelle est sa nature, un accident m'ayant empêché de pousser plus loin son étude. 

Quoi qu'il en soit de cette impureté, après purification 
du chlorure de phényle par un fractionnement de 2 en 
2 degrés, la plus grande partie du produit bout à 133 de
grés, très-sensiblement à la même température que la benzine monochlorée. Enfin ce corps, ainsi purifié par la distillation fractionnée, c'est-à-dire assez imparfaitement 
encore, a très-sensiblement la même densité el le même 
coefficient de dilatation que la benzine monochlorée : 

Température. Benzine monoehlorée. Chlorure de phényle. 

- 3o° 1 ,164 7 1,1648 

o° 1 ,1293 1 ,1296 

•4- 1 o ° . . . . . . 1 , 1 1 6 9 1 , î 170 

Ces nombres diffèrent beaucoup de ceux qui ont été 



donnés par M. Sokoloff pour les mômes températures : 

o° I»I499 I > I I 99 

-+- io° i , 1347 1 > io85 

Je ne saurais expliquer la cause de divergences aussi considérables entre nos observations, surtout à l'égard du chlorure de phényle, pour lequel j 'ai toujours eu une légère différence en plus, taudis que M. Sokoloff a une différence notable en moins. Quant à la benzine monochlorée, ayant reconnu précédemment que sa purification est assez délicate, je comprends plus facilement les différences auxquelles elle donne lieu. E n résumé, je suis porté à croire, je le répète, que la pureté des produits de M. Sokoloff n'était pas complète. 

Mais il y a plus : j 'ai déterminé la température de solidification et de fusion du chlorure de phényle purifié, en opérant comme je l'avais fait pour la benzine monochlorée (p. 35) : j 'ai trouvé que les deux corps se solidifient à la même température — 4° degrés. 

Quant aux propriétés chimiques que j'ai étudiées, elles 
sont exactement les mêmes pour les deux composés. La 
potasse alcoolique n'attaque ni l'un ni l'autre, même à 
une température élevée. L'oxyde d'argent et l'acétate d'ar
gent sont dans le même cas. Le sodium les transforme tous deux en phényle. Tous deux enfin m'ont fourni, comme à M M . Glutz et Otto (p. 39 ) , des composés identiques lorsqu'on les traite par l'acide sulfurique. 

M. Sokoloff a observé entre eux des différences notables 
au point de vue de l'action qu'ils éprouvent lorsqu'on les 
met en contact avec l'acide nitrique fumant. Ces diffé
rences s'expliquent parfaitement par l'impureté des corps 
employés. Ainsi que l'a fait remarquer M. Kekulé, à pro
pos de l'acide dibromosuccinique (1), et que l'a rappelé 

( 1 ) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. supp. I, p. 353. 



M. Fittig (1) dans une Note sur le travail de M. Sokoloff. 
il suffit parfois que des traces très-faibles de certaines matières étrangères soient mélangées aux produits que l'on étudie pour que les réactifs se conduisent diversement avec ceux-ci. M. Berthelot ( 2 ) a fait une observation du même genre, en étudiant l'action du chlore et du brome sur l'acétylène. Et s'il en était besoin, après des exemples aussi nettement établis, on trouverait dans ce Mémoire plusieurs faits qui démontrent parfaitement celle proposition. Je ferai voir plus loin, par exemple, que, sous le rapport de l'action de l'acide nitrique, on observe des différences plus marquées encore entre la benzine trichlorée pure et la même benzine trichlorée souillée de traces de produits qui cependant sont eux-mêmes attaquables par l'acide nitrique. De plus, j 'a i observé des faits du 
même 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 question par des expériences fort simples. 

Si l'on traite par l'acide nitrique fumant, séparément et 
dans des conditions identiques, du chlorure de phényle pur et bouillant à 133 degrés d'une part, et du chlorure de phényle moins pur, bouillant à 136 ou 138 degrés d'autre part, on remarque que le premier est attaqué instantanément, tandis que le second ne l'est que très-lentement. 

On arrive au même résultat quand on effectue cette 
comparaison surdeux échantillons de benzine monochlorée, l'un très-pur et l'autre impur. 

Mais il y a plus. M. Sokoloff a constaté que le chlorure 
de phényle peut rester en contact avec l'acide nitrique fu
mant sans s'y dissoudre, sans qu'une réaction se produise. 

(1 ) Zeitsehrift fur Chemie (1865), p. 6o5. 

(2) Annules de Chimie el de Physique, 3 e série, t. LXVII , p. ;o et 75 



J'ai observé le même fait, mais seulement en employant 
du chlorure de phényle très-impur. 

Il me paraît dès lors démontré qu'il ne faut pas attacher 
une importance trop grande à la différence d'action que 
l'acide nitrique exerce sur les deux corps, et que cette différence, à peine appréciable avec des corps purifiés, ne 
peut suffire pour les faire considérer comme isomères. 

I l est une autre particularité qui a été signalée par 
AI. Sokoloff, et qui parait, à premier examen, plus con
cluante. C'est que dans cette action de l'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 mêmes pour le chlorure de phényle que pour la benzine monochlorée. Mais je ferai 
observer que M. Sokoloff n'a réussi à isoler qu'une des deux substances qui se produisent, la benzine monochlorée mononitrée (x), et qu'il n'a eu l'autre, la benzine monochlorée mononitrée ((5), que très-impure, puisqu'il la décrit comme un corps liquide non solidifiable, tandis que son point de fusion est + 1 5 degrés. Ce second corps devait en effet ren
fermer presque loutes les impuretés que contenait la ma
tière première, ou plutôt les produits que donnent ces impuretés quand on les traite par l'acide nitrique. Ce fait 
suffirait pour expliquer bien des différences. I l est cepen
dant une raison plus importante encore qui empêche de 
tirer de ces observations des conclusions certaines : c'est 
qu'un même produit peut donner avec un même acide 
nitrique des proportions très-diverses de composés nitres 
solide et liquide. Si l'on prend, par exemple, plusieurs 
échantillons d'une môme benzine monoehlorée, et qu'on 
les traite par l'acide nitrique fumant, dans des proportions 
variables el à des températures différentes, on obtient des 
rendements extrêmement variés en produits solides et 
liquides. I l y a Là des phénomènes d'isomérie qui me pa
raissent se rattacher à ceux sur lesquels j 'ai insisté anté-



rieurement. Les faits signalés sont donc communs aux deux corps ; on ne saurait par conséquent en tirer une conclusion. 

Dans mes expériences, j'ai observé une identité com
plète entre les composés nitrés que donne la benzine 
monochlorée pure et ceux que donne dans les mêmes conditions le chlorure de phényle pur. Le chlorure de phényle mononitré (x) est identique avec la benzine monochlorée mononitrée (x) : les deux corps ont mêmes points de fusion et d'ébullition, même apparence, mêmes allures avec les dissolvants ; leurs formes cristallines, qui, à la vérité, n'ont pu être déterminées complétement, paraissent identiques. Ils donnent des anilines monochlorées ayant même forme cristalline, même point de fusion, même point d'ébullition, mêmes sels, etc. 

Le chlorure de phényle mononitré ((i) et la benzine mo
nochlorée mononitrée (fi) donnent lieu exactement aux 
mêmes observations el sont également identiques. Je pense aussi que l'on ne peut considérer comme différentes les anilines qui en dérivent. 

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

Je n'insisterai pas davantage sur les nombreuses simili
tudes que l'on observe entre les deux corps. Peut-être 
même trouvera-t-on que j ai traité trop longuement cette 
question. Mais il m'a semblé que l'intérêt théorique qui 
s'attache à cette isomerie ne permettait pas un examen superficiel. 



I I . — Benzine bichlorée. 

Préparution. — Dans une Note que j 'ai déjà citée (1), 
M. H. Müller a indiqué la méthode suivante qu'il a em
ployée pour préparer la benzine bichlorée. 

On fait passer du chlore dans la benzine additionnée 
d'iode jusqu'à ce que le produit soit notablement plus dense que l'eau ; on lave celui-ci avec de la soude ; puis on le distille. En séparant tout ce qui bout au-dessous de 160 degrés, le liquide restant dans la cornue abandonne par le refroidissement une certaine quantité de cristaux de benzine bichlorée, que l'on purifie ensuite par des cristallisations dans l'alcool. 

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

I l suffit, en opérant comme je l'ai indiqué récédemment 
( p. 24 et suivantes), d'arrêter le courant de chlore dès que le liquide abandonne par le refroidissement une certaine quantité de cristaux. On détache alors la cornue des autres parties de l'appareil ; après l'avoir abandonnée quelques heures dans un endroit froid, on l'incline de manière que le liquide qu'elle renferme puisse s'écouler, et on la laisse dans celte position jusqu'à ce que la masse des cristaux soit parfaitement égoullée. Le liquide qui s'est séparé, et que l'on a recueilli, est soumis de nouveau à l'action du chlore; il donne une deuxième fois un produit cristallisé que l'on traite comme le premier, auquel on le réunit ensuite. Le deuxième liquide rentre de nouveau dans la préparation. Et ainsi de suite. En séparant fréquemment la partie solide, on simplifie sa purification, et surtout on évite sa transformation en produits de substitution plus avancée. Malgré cette précaution, il est bon de 

(1) Zeitschrift fur Chemie und Pharmacie (1864), p. 65. 



retirer de temps en temps du mélange, par une distilla
tion, les composés supérieurs qui se forment toujours en 
petite quantité. Ces composés dissolvent abondamment, 
la benzine bichlorée, la maintiennent à l'état liquide 
et nuisent dès lors à la régularité de l'opération. On essore tous les cristaux obtenus entre plusieurs doubles de papier buvard, et on les fait cristalliser dans l'alcool, après les avoir décolorés en les lavant avec de l'eau alcalinisée. 

Si on agit sur une grande quantité, il est mieux d'opérer de la manière suivante : les cristaux, égouttés avec soin, sont fondus au bain-marie, dans une capsule, sous une couche d'eau à laquelle on a ajouté une certaine proportion de lessive de soude, pour enlever l'iode et l'acide chlorhydrique qui les souillent. Après avoir agité pendant quelques instants de manière à faciliter la décoloration, on laisse refroidir lentement. I l ne larde pas à se former au fond de la capsule un pain solide, que l'on sépare de l'eau, que l'on divise en plusieurs morceaux et que l'on met égoutter. On en relire ainsi une notable quantité d'un liquide formé surtout de benzines monochlorée et trichloréé. Si on répète deux ou trois fois cette pratique, on obtient enfin une masse solide qui ne renferme plus que des traces très-faibles de matières huileuses. On peut séparer celles-ci en mettant le tout à la presse. Le tourteau solide est de la benzine bichlorée presque pure. II suffit, pour 
purifier complétement cette substance, de la faire cristal
liser dans l'alcool. Toutefois, si l'on veut avoir la benzine 
bichlorée bien cristallisée, il est bon de ne pas saturer à 
chaud la solution. Sans cette précaution la cristallisation 
est confuse, à cause de la grande solubilité du produit dans l'alcool chaud. 

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

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



I. o ,321o de matière ont fourni 0 ,5722 C ! 0 ' et 0,0882 H J0 3. 

II. 0 ,2825 » o,5o48 » 0,0750 « 

III. o ,256o » o ,48o ,6AgCl. 

IV. o ,3o i3 » 0,5893 » 

En centièmes : 

c , 5 H 4 c r - 1. 1 1 . 111. iv 

C 48,98 48,62 48 ,74 

H 2 ,72 3 ,o5 2 , 9 5 * 

Cl 48 ,3o •> »' 48,45 48 ,3g 

100,00 

Propriétés physiques. — La benzine bichlorée constitue 
des cristaux limpides et très-nets, qui se subliment dans les vases où on les renferme, à la manière du camphre. Ou 
peut les conserver dans l'eau : ce liquide, ne les dissolvant 
pas, empêche leur volatilisation sans les altérer. 

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

« Prisme rhomboïdal oblique de 46° 3o' : 

D = 368,9*27, d — 929 ,460, // = 5 i 3 , 5 4 g ('). 

Angle plan de la base 43° 17 '56". 

(1) D = diagonale horizontale de la base; d = diagonale inclinée de la 
bse; h = hauteur du prisme. 



A<»[;l<:s mesurés , ca l cu le s . 

ni sin ni (sur A 1) a 4<J"3O' 

m sur «/ adj.) >: 133 - 3o 

'« sur A' i 13° i5' (moy. ) * I I 3 . I 5 

P stir A1 i i 2 . 3 o (moy. ) . . . . : * i t2 .3o 
fi' sur A1 (adj. ) too.25 (moy.) . . . *ioo.?.5 
/> sur / / / (antcr.) 98. 34 à 98°56' 98. ( 1 

Plan des axes optiques parallèle au plan de symétrie. 

Double réfraction énergique. 

Bissectrice aiguë négative, presque normale à p. 

Dispersion des axes optiques très-forte : 0 <^ <\ 

Dispersion inclinée très-faible. 

Angle apparent des axes dans l'huile : 2H — 70"5o' environ 

( rayons rouges). » 

La benzine b i eh lorée est inco lore . Son odeur est e x t r ê 

mement f o r t e ; elle p r o v o q u e la toux et le l a r m o i e m e n t . 

Lorsqu'elle est t r è s - a t t é n u é e , cette ot leur est au c o n t r a i r e 

assez agréable . 

Elle fond à 53 degrés (52 degrés , M. Müller), et se solidifie à une t e m p é r a t u r e à pe ine i n f é r i e u r e . Son po int d'ébullition est 171 degrés (172 degrés , M. Müller). Elle d is t i l le sans a l t é r a t i o n . 

J'ai d é t e r m i n é sa densité à diverses t e m p é r a t u r e s . J'ai 

t r o u v é les va leurs su ivantes : 

Densité à -+- 2o " ,5= 1 ,458i (cristaux) 
63° = 1 , 2 4 1 0 (liquide 1 

93° = 1 ,2062 » 

161" = 1 , t366 

Ces chiffres i n d i q u e n t p o u r le corps l iqu ide une d i l a t a 

tion à peu près r é g u l i è r e : i ls c o r r e s p o n d e n t à une courbe 

de d i la tat ion qui d i f fère t r è s - p e u d'une l igne d r o i t e . Ils 

conduisent p a r u n e d é t e r m i n a t i o n g r a p h i q u e analogue à 

ce l le indiquée p o u r la benz ine m o n o e h l o r é e à admet tre 
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1,250 comme densité au point de fusion, et 1,12a3 comme densité au point d'ébullition. Ils conduisent encore à la valeur o,000958 comme coefficient de dilatation moyen. 

La benzine bichlorée est insoluble dans l'eau. L'alcool 
ordinaire froid la dissout un peu ; le même véhicule chaud 
la dissout abondamment. El le est soluble en toutes proportions dans l'alcool absolu chaud. Elle se dissout facilement dans la benzine, les benzines chlorées, le sulfure de carbone, le chloroforme, le pétrole, etc. 

Propriétés chimiques. — La benzine bichlorée brûle 
dans l'air avec une flamme fuligineuse bordée de vert. 

Elle est fort stable et n'est attaquée que par un petit 
nombre de réactifs. 

La potasse aqueuse n'exerce sur elle aucune action. Il en est de même de la potasse alcoolique. On peut la chauffer pendant plusieurs heures à 180 degrés au contact de ce réactif dans des tubes scellés, sans qu'il se forme une quantité sensible de chlorure de potassium, en un mot, sans que le produit organique soit attaqué. 

L'acide nitrique ordinaire n'exerce pas sur elle d'ac
tion marquée. L'acide nitrique fumant, de densité 1,49 
la dissout et la transforme immédiatement en un com
posé mononitré, C ' s H 3 C l 2 ( A z 0 4 ) . Un mélange d'acide 
nitrique fumant et d'acide sulfurique concentré exerce une 
action plus profonde encore et engendre deux composés 
binitrés isomères, C ' 2 H 2 C l 2 ( A z 0 4 ) 2 . 

L'acide sulfurique concentré n'agit pas à froid sur la 
benzine biehlorée. Par un contact prolongé à chaud, on 
obtient un acide conjugué analogue à l'acide benzinosulfu-
rique que donne la benzine dans les mêmes conditions. 
C'est l'acide henzinosulfurique b ich loré, C 1 S M 3 C 1 2 0 . 
H O , S 2 0 4 . 

Le chlore n'agit pas sur la benzine biehlorée, lors
qu'on opère à l'obscurité, et même a la lumière diffuse. 
Mais si on expose à l'action des rayons solaires un flacon 



plein de chlore dans lequel on a introduit quelques cristaux 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 chloiures de benzine bichlorée. 

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

Le potassium et le sodium n'attaquent pas à froid la benzine bichlorée. A une température élevée, dans des tubes scellés, ils l'attaquent énergiquement en donnant divers dérivés organométalliqucs sur lesquels je reviendrai. 

Benzine bichlorée mononitrée. 

Ce composé peut être obtenu en ajoutant de la benzine 
bichlorée à de l'acide nitrique fumant. Le corps organique 
ne tarde pas à se dissoudre en même temps que la température du mélange s'élève. Après quelque temps de contait, l'action étant terminée, on verse le liquide dans une grande quantité d'eau : un composé solide se précipite immédiatement. On le sépare de la liqueur acide par filtration sur un tampon de fulmicoton, on le lave à l'eau, puis on le fait fondre sous une couche de lessive alcaline étendue qui enlève l'excès d'acide. Après des lavages à l'eau pure, on laisse le produit se solidifier lentement, on sèche le pain obtenu et on le dissout dans l'alcool chaud. La liqueur en se refroidissant abandonne des cristaux très-beaux et parfaitement déterminables de benzine bichlorée nitrée. 
C " H ' C l * ( A z 0 4 ) . 

Ces cristaux m'ont donné à l'analyse les chiffres sui
vants : 

I. o,368o de matière ont donné o,5o34 C 'O ' et 0,0600 H -0 : . 
II. o,:j6oi •• 0,6284 " 0,071)8 .1 

III. 0,2826 0,4228 AgCI. 

iv 0,3321 0,4943 •• 



En centièmes : 

C'MFCI'fA/.O'). 1. II. Ht. i \ . 

C 37,5o 37 ,31 37 ,a5 » 
H 1,56 1,81 1,93 » 

Cl 36,98 « 3 7 ,oi 36,8-.'. 

Az 7 , 29 » 

O. . '6 ,67 » u u u 

100,00 

La benzine bichlorée nitrée, mise en solution dans le 
sulfure de carbone, donne, par l'évaporation lente de ce 
dissolvant, des cristaux volumineux, limpides el très-nets. 
Ces cristaux dérivent d'un prisme rhomboïdal bi-obliquc, 
présentant à peu près les angles suivants : 

m sur c = 58°4i' 
p sur t — io5.g 

p sur m = loi .4 

Ils offrent un clivage extrêmement marqué parallèlement 
à Quoiqu'ils soient fort beaux, leur détermination pré
sente de grandes difficultés ; ils sont tellement mous, tellement plastiques, que la plus légère 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 légèrement colorée en 
jaune; son odeur est forte et désagréable. 

Elle fond à 54°, 5 en un liquide jaunâtre et limpide, qui 
est susceptible de surfusion, mais qui se solidifie à une 
température à peine inférieure à 54 degrés, lorsqu'on le 
met en contact avec quelques cristaux. Elle bout à 266 degrés et distille sans altération. 

Sa densité à 22 degrés est 1 ,669 . 

Elle est insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool 
froid, très-soluble au contraire dans le même liquide 
bouillant. La benzine, le sulfure de carbone, le chloro-



forme la dissolvent abondamment. Sa vapeur brûle avec 
une flamme fuligineuse bordée de vert. La potasse aqueuse n'exerce sur elle aucune action sensible. La potasse alcoolique l'attaque facilement : le mélange se colore et le produit nitré se transforme rapidement en a z o x y benzide bichlorée. 

Un mélange d'acide nitrique fumant et d'acide sulfurique 
concentré la transforme en deux isomères, en benzines 
bichlorées binitrées. L'acide sulfurique la dissout facile
ment et se combine à elle pour former l'acide henzino-
sulfurique bichloré nitré. A l'ébullition , il la détruit en 
dégageant de l'acide sulfureux. 

Les agents réducteurs la transforment en une aniline 
biehlorée, parfaitement cristallisée!, fusible à 5o degrés, 
distillable sans altération vers 251 degrés, et donnant avec 
les acides des sels bien définis, dont quelques-uns forment avec certains sels métalliques des sels doubles remarquables. 
Celte réduction s'opère très-bien par un mélange d'élain 
el d'acide chlorhydrique [voir p. 44, note (1)]. 

Benzine bichlorée binitrée (a.). 

Lorsqu'on fait agir pendant quelques heures, à la temperature de l'ébullition, un mélange d'acide nitrique fumant et d'acide sulfurique concentré sur la benzine biehlorée mononitrée, ou même directement sur la benzine bichlorée, la substitution d'une seconde molécule nitreuse s'effectue, et il se forme simultanément deux composés isomères présentant la composition de la benzine biehlorée binitrée. 

C!2H2Cl2(Az04)2. La réaction terminée, on isole les com
posés formés en versant dans l'eau la masse liquide : les 
acides se dissolvent, tandis qu'un corps huileux gagne le 
fond du vase, où il ne tarde pas à se solidifier par le refroidissement. On fait subir à ce corps le traitement que nous avons indiqué précédemment pour les composés analogues : on le sépare de la liqueur acide qui le surnage, on le lave à l'eau, puis on le fond et on l'agite sous une solution alcaline étendue: enfin on le lave à l'eau pure. Il ne reste plus 



alors qu'à séparer les deux isomères qui, mélangés, le constituent. Celte séparation est assez difficile, les deux benzines bichlorées binitrées se conduisant presque de la même manière avec les dissolvants. On n'arrive au résultat cherché que par des traitements très-longtemps répétés. 

Si l'on dissout le mélange dans l'alcool bouillant, on obtient par le refroidissement une cristallisation confuse, en forme de choux-fleurs. Celle-ci présente, à première vue, une apparence assez homogène ; mais, en l'examinant avec soin, on y reconnaît la présence de deux sortes de cristaux, dont les uns, plus abondants, semblent former une concrétion mamelonnée, tandisque les autres, en fines aiguilles, se trouvent disséminés dans les intervalles que laissent les premiers. Pour les séparer, on se fonde sur ce que le second, celui qui cristallise en fines aiguilles, est un peu plus soluble dans l'alcool froid que son isomère. Distillant donc l'alcool dans lequel tous deux ont cristallisé, on s'en sert, d'abord pour faire subir au produit deux ou trois lixiviations à la température de 20 ou 25 degrés, puis pour le faire cristalliser un grand nombre de fois. On a soin, à chaque distillation, de recueillir les matières dont le dissolvant s'est chargé; ces matières étant, en grande partie, l'isomère plus soluble, on les met à part. Après dix ou douze traitements, les cristaux peu solubles à froid perdent l'apparence spéciale qu'ils avaient d'abord, deviennent plus nets et constituent de petites lamelles nacrées. A un certain moment, leur température de fusion cesse de s'élever : ces cristaux sont alors de la benzine bichlorée binitrée (a) pure. On les égoutte, on les essore en les exprimant entre des feuilles de papier buvard, et on les sèche. 

Ils m'ont fourni à l'analyse les résultats suivants : 

I . . . o,3855 de matière ont donné 0,4259 C' J0' et 0,0402 H' : 0 : 

I I . . 0,4935 » » o , 6 o 3 o A g C l . 

1 1 1 . 0 , 2 9 7 0 » » 3o, 7centimètres cubes d'azote humide, mesuré à la température de 15 degrés et sous la pression o"',76i5 (corrigée). 



En centièmes : 

O ! H ' U ' ( A Ï 0 V - H . I I I . 

C 3o,38 3o ,i3 
n o ,84 1 , 1 6 » 

Cl.. 29>!)° " 3o. •}?> 
Az 1 1 , 8 2 ., .1 1 2 , 1 3 

0 2 7 , 0 0 » i. 

i 0 0 , 0 0 

Ces cristaux sont presque incolores, à peine teintés 
d'une nuance jaune très-claire. Leur odeur, désagréable, 
mais peu prononcée à froid, devient piquante et insuppor
table lorsqu'on les chauffe. 

Ils fondent à 87 degrés, en donnant un liquide limpide, 
susceptible d'une surfusion très-marquée, solidiliable à 
une température à peine inférieure à 87 degrés, lorsqu'on 
le met en contact avec des cristaux. Ce liquide bout à 
3 1 2 degrés et distille en s'altérant un peu. Fondus, puis 
solidifiés en une masse compacte, ils ont, à 16 degrés, une 
densité égale à 1 , 7 1 0 3 . Ils sont insolubles dans l'eau, presque insolubles dans l'alcool froid, beaucoup plus solubles dans l'alcool bouillant. L'élher, le sulfure de carbone, la benzine, etc., les dissolvent en abondance. 

L'acide sulfurique concentré dissout à chaud la benzine 
bichlorée binitrée (x) , et se combine à elle pour donner un 
acide benzinosulfurique bichluré binitré, dont le sel de 
baryte cristallise assez facilement. L'acide nitrique ne l'at
taque pas, même lorsqu'il est additionné d'acide sulfurique 
concentré. La potasse aqueuse ne l'attaque pas non plus. 
La potasse alcoolique la détruit rapidement en donnant des produits cristallisés aussi remarquables au point de vue de leurs propriétés physiques qu'au point de vue théorique, et sur lesquels je reviendrai. Les agents réducteurs, et spécialement l'étain et l'acide chlorhydrique, la transforment en aniline bichlorée nitrée (x) [voir p. 44, note (1)]. 

11 



Benzine bichlorée binitrée (fj). 

On retire ce corps des produits plus solubles, que l'on 
met à part pendant les traitements alcooliques destinés à 
purifier son isomère (a) . A cet effet, on liquéfie ces pro
duits, qui conservent longtemps l'état liquide par surfu
sion, et on les lessive à l'alcool froid. Ce véhicule dissout 
l'isomère ((3) et laisse bientôt à l'état solide une assez grande quantité de l'isomère (a). On retrouve le premier en distillant les liqueurs provenant des lavages. Pour isoler la benzine bichlorée binitrée (|5) dans le résidu que l'alcool abandonne à la distillation, on profite de ce fa i t , qu'un mélange des deux isomères, surtout lorsqu'il est peu riche en composé (x), reste liquide beaucoup au-dessous de la température de fusion des corps mélangés. Si donc on dissout dans l'alcool chaud le résidu en question, on voi t cristalliser par le refroidissement de longues aiguilles de benzine biehlorée binitrée ((B), tandis qu'un corps huileux se précipite. On décante les liquides et on égoutte les cristaux. Des premiers on peut, en recommençant plusieurs fois le traitement qui précède, retirer une deuxième dose de cristaux, puis une troisième. Quant au composé cristallisé ainsi obtenu, on l'essore et on le purifie complétement par de nouvelles cristallisations dans l'alcool, répétées jusqu'à e que le point de fusion ne varie plus. 

I l m'a donné à l'analyse les résultats suivants ; 

I . . . o , 35 i5 de matière ont donné o , 3 8 6 4 C 5 O L et 0,0370 I I - O -
I I . . o ,2236 » » o ,2 .6 9 oAgCl. 

I I I . o,3o6o » » 3o ,6 centimètres cubes d'a
zote humide, mesuré à la température de 16 degrés et sous l a pression o , n , 76 i6 (corrigée). 

En centièmes : 
C H ' C l ' t A z O ' ) ' . 1. II. III 

C 3 o , 3 8 '9>98 " 

H o, 84 1 , 1 7 » » 

Cl 2 9 > Q 6 » 2 9 i 7 ^ 
Az . . II , 8 2 » n 1 1 , 7 3 
O 27,00 « 

100,00 



La benzine bichlorée binitrée cristallise beaucoup 
plus facilement que son isomère, et sous une forme plus 
nette, que cependant je n'ai pu encore déterminer. Elle est 
presque incolore lorsqu'elle est pure. 

Elle fond à 107 degrés et bout à 318 degrés, en s'altérant légèrement. Fondue, puis solidifiée en masse compacte, elle présente, à 16 degrés, une densité égale à 1 ,6,945. Elle est, comme je l'ai déjà dit, un peu plus soluble dans l'alcool froid que son isomère; elle se conduit d'ailleurs, comme celui-ci, avec les dissolvants. Ces propriétés présentent, avec celles de la benzine biehlorée binitrée (a) , des différences tellement tranchées, que l'isomérie des deux dérivés ne saurait être mise en doute. 

Avec les réactifs, la benzine biehlorée binitrée ()3) donne 
lieu aux mêmes réactions que son isomère : elle se combine à chaud avec l'acide sulfurique concentré, en formant un acide benzinosulfurique bichloré binitré, probablement isomérique avec celui que donne son isomère dans les mêmes conditions; elle n'est pas attaquée par l'acide nitrique fumant, ni par le mélange d'acides nitrique et sulfurique, non plus que par la potasse en solution aqueuse ; elle donne lieu, avec la potasse alcoolique, à la production de composés très-beaux, plus ou moins analogues à l'azoxybenzide; enfin, elle est transformée par les agents réducteurs en aniline bichlorée nitrée ((3) [voir p. 44, note (1)]. 

III . — Benzine trichlorée. 

Préparation. — Ce corps est assez difficile à obtenir 
parfaitement pur; sa préparation exige de grandes pré
cautions el ne doit être faite qu'avec de la benzine qui 
soit elle-même parfaitement pure. 

On peut, pour le préparer, faire passer du chlore dans 
de la benzine additionnée d'iode, jusqu'à ce que la masse 
soit arrivée à la liquéfaction qui correspond à sa prédominance dans le produit (p. 2 7 ) . A ce moment, dans le mé-

1 1 . 



lange refroidi, on sépare le liquide à mesure qu'il se forme ; il est constitué en grande partie par de la benzine trichlorée. Cependant, en opérant ainsi, i l est très-difficile de la purifier complètement, à cause d'une petite quantité de benzine monochlorée qu'elle renferme et qui maintient liquides les corps cristallisables. 

I l est préférable d'agir sur de la benzine bichlorée déjà 
purifiée, qui s'obtient d'ailleurs très-facilement ; on sim
plifie ainsi la composition du mélange, el on peut dès lors 
séparer plus aisément les corps qui s'y trouvent. 

Quoi qu'il en soit, toute la masse étant liquéfiée par 
l'action du chlore, on suit pour la purification une mé
thode analogue à celle que j 'ai indiquée pour la benzine 
monochlorée. Préalablement, par des lavages à l'eau alca
line, on prive le produit de l'iode, du chlore et de l'acide 
chlorhydrique qu'il renferme. 

On fractionne d'abord de 10 en 10 degrés, en ayant soin, entre chaque distillation, de refroidir le liquide el de séparer les cristaux qui se forment ; de cette manière, ce qui passait primitivement vers 185 degrés se scinde en benzine bichlorée solide et en un liquide dont le point d'ébullition s'élève rapidement vers 200 degrés. Par un traitement du même genre, ce qui bouillait au-dessus de 220 degrés abandonne des cristaux de benzine quadrichlorée, tandis que le point d'ébullition de la partie liquide s'abaisse vers 215 degrés. Après quelques opérations semblables, tout le liquide distille entre 200 et 210 degrés; on fractionne alors de 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 l'eau glacée le produit liquide, et, après en avoir solidifié séparément une 
petite portion dans un mélange réfrigérant, on projette dans la masse quelques-uns des cristaux obtenus. On ne tarde pas alors à voir se former des cristaux volumineux qui se groupent en faisceaux et augmentent rapidement. Quand 



la quantité du corps solide cesse de s'accroître, on sépare 
le liquide qui le baigne. On distille celui-ci et on trouve 
que son point d'ébullition s'est légèrement modifié. Après 
l'avoir fractionné comme précédemment, on fait subir 
le même traitement à ce qui passe à 206 degrés : on ob
tient ainsi une nouvelle dose de cristaux. En continuant 
de la même manière, on arrive à séparer à l'état cristallisé 
presque tous les produits et à ne laisser que des quantités presque insignifiantes de mélange, si toutefois, je le répète, la benzine employée était parfaitement pure. Celle dernière condition est indispensable ; si elle n'est pas observée, il est très-difficile d'obtenir la benzine trichlorée cristallisée, des traces de corps étrangers suffisant pour la maintenir liquide. 

Pour terminer la purification des cristaux, on les réunit, 
on les fait fondre, puis cristalliser de nouveau, et enfin on 
les égoutle. Eu répétant un certain nombre de fois ces 
opérations, on arrive à les obtenir tout à fait purs. En été, 
celle purification est assez pénible; elle exige l'emploi 
d'une grande quantité de glace, la benzine trichlorée fon
dant à 17 degrés quand elle est pure, et à une température beaucoup plus basse dès qu'elle est souillée de traces de matières étrangères. 

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

I. o,3oo4 de matière ont fourni 0 , 4 3 5 2 ^ 0 ' et 0,0499 H'-'O 

II. o,2458 » 0,3568 » 0,0395 » 

III. o ,233i » o , 5 5 i 9 A g C I . 

IV. o,2588 » o , 6 u 6 » 

En centièmes : 

C H ' C I » . 1. 11. I I I . I V . 

C 39>t>7 3 9 > 5 ' 3 9 > 5 9 

H i,65 i,85 1 , 7 9 " " 

Cl 58,68 » » 58,58 58,47 

100,00 



Propriétés physiques. — La benzine trichlorée forme 
des gros cristaux qui paraissent dériver du prisme rhom-
boïdal droit. Je n'ai pu jusqu'ici en faire la détermination, 
à cause de la température très-basse à laquelle ils fondent. 
I l me semble néanmoins qu'en profitant des temps froids de l'hiver, 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 à 1 7 degrés et donnent lieu assez fréquem
ment, lorsqu'ils sont fondus, au phénomène de la sur
fusion. 

La benzine trichlorée bout à 2 0 6 degrés. Elle distille 
sans altération, J'ai déterminé sa densité à diverses températures ; j 'ai trouvé les valeurs suivantes : 

Densité à + io° = 1,574° (cristaux) 

io° = 1 , 4 6 5 8 (liquide par surfusion) 
2 6 0 = 1 , 4 4 6 o (liquide) 
56° = i , 4 i 1 1 » 

1 9 6 ° = 1 , 2 4 2 7 » 

Ces chiffres correspondent à une dilatation sensiblement 
régulière, dont le coefficient moyen est 0 , 0 0 0 9 8 9 . Par la 
détermination graphique antérieurement indiquée, ils con
duisent à admettre 1 , 4 5 7 pour densité au point de fusion, 
et 1 , 2 2 7 pour densité au point d'ébullition. Evidemment 
on ne saurait prétendre, ainsi que je l'ai reconnu, que cette méthode graphique présente une exactitude très-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-



mations que je considère. J 'a i pu, en effet, déterminer la 
densité de la benzine trichlorée liquide à une température 
inférieure à celle de sa solidification, c'est-à-dire liquide 
par surfusion. La valeur que j'ai obtenue ainsi se trouve 
correspondre précisément à celle à laquelle on arrive par 
la méthode graphique en question. On est donc tout au 
moins fondé à conclure que, pour la benzine trichlorée, seul corps avec lequel cette vérification ait été faite, la valeur admise comme densité au point de fusion est très-sensiblement exacte. 

La benzine trichlorée est insoluble dans l'eau ; elle est 
au contraire soluble dans l'alcool, la benzine, le sulfure de 
carbone, le pétrole, l'éther, etc. 

Elle donne lieu, lorsqu'on la mélange avec la benzine 
biehlorée, à un phénomène que l'on observe également 
avec d'autres mélanges de composés chlorés de la benzine, mais qui, dans le cas présent, est extrêmement marqué. 
La benzine biehlorée fond à 53 degrés et la benzine tri
chlorée à 17. Or, si l'on mélange entre eux ces deux corps solides et parfaitement cristallisés, et si on les fond, le liquide produit ne se solidifie pas par le refroidissement ; il en cristallise une fraction, tandis que la plus grande partie reste à l'état liquide. A 10 degrés, un mélange à équivalents égaux est entièrement liquide ; à une température plus basse, vers zéro, une partie de la benzine biehlorée se solidifie ; mais ce n'est qu'à plusieurs degrés au-dessous de zéro, c'est-à-dire à plus de 20 degrés au-dessous de la température de fusion du plus fusible des deux corps, que la solidification devient complète. 

On a déjà signalé d'autres faits du même genre, notamment pour différents corps gras. J'en ai observé, je le répète, de semblables, plus ou moins marqués, avec presque tous les dérivés que j'étudie dans ce Mémoire. 

Propriétés chimiques. — La benzine trichlorée brûle 
dans l'air avec une flamme fuligineuse bordée de vert. Elle 



a une grande stabilité et n'est attaquée que par fort peu de réactifs. 

Une solution aqueuse de potasse ou de soude n'exerce 
sur elle, même à chaud, aucune action. La potasse alcoolique, chauffée avec elle dans des tubes scellés, à une haute température, ne lui enlève pas de chlore. On peut la distiller sur de la baryte caustique saus qu'elle soit attaquée. 

A froid, l'acide sulfurique concentré n'exerce sur elle 
aucune action ; à chaud, il la dissout. Maintenue pendant 
quelque temps en contact avec cet acide à une tempéra
ture voisine de l'ébullition, la benzine trichlorée forme 
un acide conjugué, l'acide benzinosulfirique trichloré, 
C l i H s C l J 0 , H O , S s O \ Cet acide est cristallisé à la tem
pérature ordinaire. 11 s'obtient en précipitant par l'eau la 
liqueur sulfurique dans laquelle on l'a produit. On le 
purifie par des cristallisations dans l'eau bouillante. I l 
forme un sel de baryte également cristallisé. Je le décrirai 
ailleurs. 

L'action de l'acide nitrique sur la benzine trichlorée 
offre une particularité assez remarquable, que j'ai citée 
déjà. L'acide nitrique ordinaire ne l'attaque pas. L'acide 
nitrique fumant exerce sur elle, à froid, une action extrê
mement différente, suivant son état de pureté. La benzine 
trichlorée pure et cristallisable à 17 degrés est attaquée à 
froid par l'acide nitrique fumant; le mélange des deux 
corps s'échauffes pontanément : en quelques instants tout 
le composé chloré a fixé une molécule nitreuse et a été 
transformé en benzine trichlorée nitrée. Dès que la ben
zine trichlorée est mélangée d'autres produits, même en 
assez petite quantité pour ne faire varier que très-peu son point d'ébullition, et de produits attaquables eux-mêmes par l'acide nitrique fumant, elle résiste énergiquement à l'action de l'acide, et peut rester en contact avec lui pendant plusieurs heures sans être attaquée d'une manière sensible. C'est ainsi que la benzine trichlorée de Mitscher-



lich, dont il sera question plus loin, et qui est assez impure, a été décrite par Mitscherlich et par Laurent comme inattaquable par l'acide nitrique. C'est ainsi encore que j'ai pu arriver à une conclusion du même ordre au commencement de mes recherches, alors que je n'étais pas encore parvenu à purifier complétement mon produit. En résumé, tandis que le composé parfaitement pur se transforme, à froid, presque instantanément au contact de l'acide nitrique, il faut au contraire prolonger pendant fort longtemps l'action de ce réactif bouillant sur le composé impur pour arriver au même résultat. Ce fait montre d'une manière extrêmement nette les différences énormes que l'on peut constater dans l'action des réactifs sur les composés organiques, suivant que ceux-ci sont parfaitement purs ou souillés de matières étrangères (p. 6 9 ) . 

Un mélange d'acide nitrique fumant et d'acide sulfurique concentré transforme la benzine trichlorée en un composé bimitré, C l 2 H C l 3 ( A z 0 4 ) ' 2 . 

Le chlore n'exerce sur la benzine trichlorée aucune ac
tion dans l'obscurité ou à la lumière diffuse. Au soleil, il 
s'unit à elle lentement, en donnant des composés d'addition sur lesquels je reviendrai (Chapitre I I I ) . 

Le brome, dans les mêmes conditions, produit des bromures cristallisés. 

Identité de la benzine trichlorée de Mitscherlich et de la benzine 

trichlorée A . 

Mitscherlich, en décomposant par la potasse alcoolique 
le trichlorure de benzine, C I 2 H 6 C 1 \ a obtenu un corps 
présentant la composition C ! 2 H 3 C 1 3 . M. Peligot et Lau
rent sont arrivés au même résultat. I l est naturel de se 
demander quelles relations existent entre ces deux benzines trichlorées qui, préparées par des méthodes différentes, peuvent, à priori, être isomères (p. 18) . 

Or, le composé de Mitscherlich est liquide à zéro et 
12 



bout à 210 degrés ; le mien est solide à zéro, est fusible à 
17 degrés et distille à 206. Ces deux corps paraissent donc au premier abord isomères. 

J 'ai pensé qu'il était utile de pousser plus loin la comparaison, el de rechercher soigneusement si les différences qui les séparent sont permanentes et ne tiennent pas à un manque de pureté de l'un d'eux. Je rapporterai ici les expériences que j'ai faites sur ce sujet, et qui me portent à regarder comme extrêmement 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 étant fort impur. Je me 
suis assuré, en effet, que les chlorures de benzine, en se 
dédoublant sous l'influence de la potasse alcoolique, don
nent des phénols chlorés en même temps que des benzines chlorées, et cela en proportion assez considérable pour que j'aie 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 l'impureté et de pouvoir plus facilement reconnaître la nature de celle-ci, j 'ai pu recueillir plusieurs grammes de phénol trichloré cristallisé et doué de toutes les propriétés qui le caractérisent : sel ammoniacal cristallisé, sel de cuivre cristallisé, point de fusion, point d'ébullition, etc. Je ne saurais expliquer l'origine de ce corps, dire quelle est la réaction qui 
lui donne naissance; actuellement, je me borne à signaler 
sa présence dans le produit de Mitscherlich. 

D'autre part, lorsqu'on refroidit à zéro le composé l i
quide de Mitscherlich, il reste liquide; mais vers — 10 ou 
— 15 degrés, il se solidifie, et, à ce moment, un thermo
mètre, qu'on a plongé dans la masse, remonte à une température supérieure à zéro. J'ai pris quelques cristaux ainsi obtenus et je les ai ajoutés à la niasse refroidie à zéro ; j'ai vu alors une grande quantité de cristaux se former. Ayant 



séparé le liquide qui les surnage et les ayant égoultés, je 
les ai fait fondre, puis cristalliser une seconde fois de la 
même manière, puis une troisième, et ainsi de suite. Après un certain nombre d'opérations, j'ai obtenu des cristaux fusibles à + 11 degrés, température qui s'éloigne peu de 17 degrés, point de fusion du composé que j'ai décrit. Le manque de matière première m'a empêché 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 trichlorée obtenue par l'action du chlorure d iode sur la benzine. De plus, ce liquide s'attaque beaucoup plus facilement par l'acide nitrique après la purification qu'avant. Les différences que l'on observe entre les deux corps sont dès lors assez faibles pour qu'on soit porté à croire à leur identité, d'autant plus que l'un des deux n'est pas encore parfaitement pur, et que son mode de production s'oppose à ce qu'on puisse aisément en obtenir une quantité suffisante pour arriver à une purification parfaite. 

Un autre ordre de faits vient d'ailleurs appuyer celte 
conclusion : la benzine trichlorée de Mitscherlich donne, 
lorsqu'on la traite par l'acide nitrique fumant, un composé 
nitré C ' H P C l 3 (AzO 4 ) , identique avec celui que fournit 
dans les mêmes conditions la benzine trichlorée A, c'est-
à-dire avec celui que je décris ci-dessous. Tout au moins 
n'ai-je pu trouver entre ces deux corps la plus petite différence : tous deux fondent à 57 degrés, tous deux ont la même forme cristalline, tous deux donnent des anilines trichlorées identiques, tous deux enfin se transforment, sous l'influence d'un mélange d'acide nitrique fumant et d'acide sulfurique concentré, en des produits binitrés qui sont également identiques de part et d'autre, et qui donnent des anilines trichlorées nitrées entre lesquelles je n'ai observé aucune, différence. 



Benzine trichlorée mononitrée. 

Ce composé peut être obtenu en mettant en contact, à 
froid, la benzine trichlorée pure et cristallisablc avec do 
l'acide nitrique fumant. J 'a i dit plus haut dans quelles conditions a lieu la réaction. A l'ébullition, la combinaison se produit rapidement. Mais si la benzine trichlorée n'est pas d'une pureté parfaite, l'action est peu marquée et parfois presque nulle; il faut alors maintenir pendant longtemps le mélange à une température élevée pour obtenir une transformation complète. 

Dans tous les cas, lorsque l'action est terminée, on verse dans un grand excès d'eau la liqueur acide qui tient en dissolution le composé organique. Celui-ci est immédiatement précipité. On le purifie suivant la méthode que j'ai indiquée pour les autres composés nitrès : on le sépare de l'eau acide par filtration sur un tampon de fulmicoton, on le lave à l'eau, puis à l'eau alcaline, puis de nouveau à l'eau pure; on le sèche, et enfin on le dissout dans l'alcool bouillant. La liqueur, en se refroidissant, abandonne la benzine trichlorée nitrée sous forme de belles aiguilles. Ce composé est purifié complétement par plusieurs cristallisations. 

I l m'a donné à l'analyse les chiffres suivants : 

I . o , 3117 de matière ont fourni o , 3 6 i i CO* et o , 0 2 7 g H : 0 ! 

II . 0,2975 " o , 3 4 3 8 » o , o 3 o o » 

III. 0,2266 » 0,4297 AgCI. 

IV. 0,2108 » 0,3980 » 

Eu centièmes : 

C " H ' C l 3 ( A z O ' ) . 1. II. ill . IV. 

C. 3 1 , 7 9 3 1 , 6 0 3 1 , 5 2 » « 

H 0,88 1,00 1 , 1 1 u 

Cl 47 » ° 2 " " 46,91 4°>7 :>-
Az 6 , 1 8 •> » •• 1 

0 i4,i3 
100,00 



La benzine trichlorée nitrée en solution dans I'alcool 
chaud se dépose sous forme d'aiguilles prismatiques très-
belles et très-longues. Sa solution dans le sulfure de : carbone abandonnée à l'évaporation spontanée laisse déposer des prismes rhomboïdaux obliques de 105H3o', dans lesquels la base p fait avec les faces m et t (en avant) un angle de 63° 4°' '• ces cristaux présentent des modifications très-inclinées sur certains angles solides. 

La benzine trichlorée nitrée est légèrement colorée en 
jaune d'une nuance soufrée assez belle, qui, dans les échantillons très-purs, est peu marquée. Son odeur ne présente aucun caractère particulier : elle se rapproche assez de celle de la benzine bichlorée nitrée, mais elle est moins marquée que celle-ci. 

Elle fond à 67 degrés en formant un liquide teinté de 
jaune, susceptible de surfusion et cristallisable à une température à peine inférieure à 37 degrés, lorsqu'il est en 
contact avec quelques cristaux. Elle bout à 288 degrés et 
distille sans s'altérer notablement. 

Sa densité à 22 degrés est égale à 1 , 790 . 
Elle est insoluble dans l'eau et très-peu soluble dans 

l'alcool froid. L'alcool chaud la dissout au contraire en 
assez grande quantité , moins encore cependant que l'élher, la benzine et le sulfure de carbone. 

El le brûle avec une flamme fuligineuse bordée de vert. 
La potasse aqueuse ne l'attaque pas. La potasse alcoo

lique réagit sur elle avec énergie en la transformant, à ce 
qu'il semble, en azoxybenzide trichlorée. 

L'acide nitrique fumant n'exerce sur elle aucune action. 
Mais un mélange de cet acide et d'acide sulfurique la transforme en benzine trichlorée binitrée C'*HC1 : '( A z 0 4 ) ! . 
lorsqu'on maintient pendant quelque temps le mélange à 
une température élevée. 

L'acide sulfurique concentré n'agit pas sur elle à froid ; 
à chaud, il la dissout en donnant un liquide qui se colore 



de plus en plus et qui renferme un acide sulfocoujugué 
nitro-chloré. A l'ébullition une vive réaction se déclare, 
de l'acide sulfureux se dégage : le composé nitré s'est transformé en une matière que l'eau précipite de la liqueur acide. 

Traitée par les agents réducteurs, et en particulier par 
un mélange d'étain el d'acide chlorhydrique, elle se trans
forme en aniline trichlorée, C l 2 H i C l 3 A z . 

Ainsi que je l'ai déjà dit plus haut, cette benzine trichlorée nitrée me paraît identique avec celle que fournit la benzine trichlorée de Mitscherlich. M. Lesimple a obtenu récemment (1) ce dernier corps et l'a transformé en une aniline trichlorée. Mes résultats sont généralement conformes à ceux de ce chimiste; cependant, comme cette 
conformité n'est pas complète, j 'ai préparé les benzines 
trichlorées nitrées et les anilines correspondantes qui dé
rivent du composé de Mitscherlich. Or , j'ai trouvé, je 
le répète, ces composés en tous points identiques avec les miens. Les différences me paraissent donc devoir être attribuées à l'expérimentation et non aux corps eux-mêmes. 
J'ai d'ailleurs fait voir plus haut que le composé de Mit
scherlich est un mélange et qu'il peut donner lieu à des 
réactions complexes. La lenteur avec laquelle se solidifie 
le produit nitré de M. Lesimple et son mélange avec des 
matières solubles dans l'eau sont des faits qui viennent 
confirmer cette manière 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 à 2 7 3 ° , 5 . Or, j 'ai indiqué tout à l'heure 87 degrés 
comme point de fusion et 288 degrés comme point d'ébullition des deux dérivés mononitrés. 

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

(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. C X X X V 1 1 , p. 122. 



traiter ce sujet, j'ajouterai que mes expériences m'ont conduit à une conclusion assez différente de celle du travail que je viens de citer. M. Lesimple, en effet, reconnaît à l'aniline trichlorée qu'il a examinée les mêmes propriétés que celles indiquées par M. Hofmann pour l'aniline trichlorée que l'on obtient par l'action du chlore sur l'aniline ; c'est-à-dire qu'elle serait dépourvue de propriétés basiques ( 1 ) . Or si, à la vérité, j 'ai observé que, généralement, les sels de cette aniline sont détruits par le contact de l'eau, il n'en est pas moins vrai q u e quelques-uns d'entre eux peuvent être préparés : j'ai pu faire un chlorhydrate, et un chloroplatinate d'aniline trichlorée très-bien cristallisés, et un chlorure double aniline trichlorée et de potoxyde d'étain également cristallisé. Je reviendrai à ce sujet dans un Mémoire sur les anilines chlorées. 

Benzine trichlorée binitrée. 

Ce corps s'obtient en traitant le précédent, ou même directement la benzine trichlorée, par un mélange d'acide 
nitrique fumant et d'acide sulfurique concentré, maintenu 
à une température voisine de celle de son ébull i t ion. Après quelques heures, l'action est terminée. On précipite par l'eau le produit organique, on le lave à l'eau, puis à la potasse en solution étendue, puis à l'eau pure, enfin on le 
sèche. Les lavages en séparent une matière particulière qui donne, avec la potasse, des liqueurs d'un jaune magnifique. 
On termine en purifiant le corps obtenu par des cristalli
sations dans l'alcool. 

I l m'a donné à l'analyse les chiffres suivants, qui correspondent à la formule C , 2 H C 1 3 (AzO 4 ) 3 : 

I . . . o,3?. 12 de matière ont donné o , 3oq8 C 2 0 ' et 0,0237 H J 0-

I I . . o , 4 i 5 o » * 0,3991 0,0280 

I I I . 0,2020 « o , o 8 3 i A g C I . 

IV . o ,2235 « •> 0,0926 r 

(1) GERHARDT. Traité de Chimie organique, t. III, p. 9 7 . 



En centièmes : 

C"HCI-'(/V*0')"- I. I!. 1 1 ! . IV. 

C . . . . . . . 9 .6,5a ?.6,31 26,23 

II o>37 0,82 0 ,75 - » 

Cl 3ç),23 » » 10 ,18 i o , ? f ) 

A z i o , 3 i 

o 23,57 

100,00 

La solution alcoolique de ce corps, saturée à chaud, le 
dépose par le refroidissement sous forme d'aiguilles pris
matiques à six pans. La solution éthérée donne, par eva
poration spontanée, des cristaux limpides el très-nets qui 
appartiennent au système irrégulier. Assez souvent, ces 
cristaux sont marqués de stries profondes parallèles à la 
hauteur du prisme. 11 sont toujours colorés d'une teinte 
jaune claire, et n'ont qu'une odeur peu marquée. 

Ils fondent à 103°, 5, en un liquide qui bout vers 335 degrés et distille en s'altérant un peu. Leur densité, déterminée à 25 degrés, est égale à 1,85o. Ils sont insolubles dans l'eau et dans l'alcool froid, solubles dans l'alcool chaud, la benzine, le sulfure de carbone, l'éther, etc. 

L acide nitrique fumant, pur ou mélangé d'acide sulfu
rique cencentré, n'agit plus sur la benzine trichlorée bini
trée. La potasse en solution aqueuse n'exerce pas non plus sur elle d'action sensible. Au contraire, la potasse alcoolique l'attaque très-énergiquement, et produit des composés remarquables dont l'histoire se rattache à celle de l'azoxy-benzide. Les agents réducteurs la transforment facilement en une base salifiable, l'aniline trichlorée nitrée [ voir p. 44, note (1)]. 

IV. — Benzine quadrichlorée. 

Préparation, — La benzine quadrichlorée se prépare 
en mettant de côté, à mesure qu'ils se forment, les cristaux 



que l'on obt ient q u a n d le mélange de benz ines chlorées sur 

lequel agit le c h l o r u r e d'iode a r r i v e à un degré de c h l o r u -

rat ion assez avancé p o u r qu' i l b o u i l l e vers 220 degrés . On 

recue i l l e ces c r i s t a u x , on les égoutte , on les fait f o n d r e , et , 

après re fro id issement et cr i s ta l l i sa t ion , on les égoutte de 

n o u v e a u ; en r é p é t a n t p lus i eurs fois cette opérat ion et en 

met tant ensuite à la presse , on en l ève la p lus grande par t i e 

des l iquides qui les s o u i l l e n t . Ces l iquides r é u n i s f o u r n i s 

sent , p a r l 'act ion du c h l o r e , u n e n o u v e l l e quant i t é de c r i s 

t a u x , et , après p lus ieurs t ra i t ements semblab les , finissent p a r 

se t r a n s f o r m e r p r e s q u e e n t i è r e m e n t en p r o d u i t cr i s ta l l i sé . 

La masse sol ide p r o v e n a n t de la r é u n i o n de ces cr i s taux 

est fondue e n c o r e u n e fois , égouttée et e x p r i m é e à p l u s i e u r s 

repr i s e s , pu i s d iv isée et exposée à l ' a i r et à la l u m i è r e sui

des doubles de p a p i e r à filtre; en m ê m e temps qu'e l le 

s 'essore , elle a b a n d o n n e les traces d'iode l i b r e qu'e l l e 

r e n f e r m e et se déco lore bientôt c o m p l é t e m e n t . On p e u t , 

p o u r abréger sa p u r i f i c a t i o n , la d i s t i l l e r , et s éparer ainsi 

la plus g r a n d e p a r t i e de ce qui passe au-dessous de 2.35 d e 

grés et au-dessus de 245 degrés . P a r des cr i s ta l l i sa t ions dans 

un mélange b o u i l l a n t d'alcool et de benz ine ou dans du 

su l fure de c a r b o n e b o u i l l a n t , on l 'obt ient p a r f a i t e m e n t 

p u r e sous f o r m e de pet i t s cr i s taux a igui l l és . 

Ces c r i s t a u x m'ont d o n n é , à l ' a n a l y s e , les résul tats su i 

v a n t s : 

I. 0,3900 de matière ont fourni o ,4733 C J 0* et 0,0407 H : '0 ; . 

II. o ,3245 •> 0,3907 » 0,0375 » 

III. 0,2880 » 0,7647 AgCI. 
IV. 0,2.52.3 » 0,6682 » 

En cent ièmes : 

C ' H ' C l * I. II . HI. IV. 

C 33,33 3 3 , i o 32,84 

H o, 93 1 ,16 1,28 » 

Cl 65,*74 » » 6 5 , 6 9

 G 5 > 5 ? -

100,00 
13 



Propriétés physiques. — La solution éthérée ou sulfo-
carbonique de benzine quadriehlorée donne, par évaporation lente dans un matras à fond plat et à long col imparfaitement bouché, des cristaux d'une grande beauté, mais qui sont généralement mariés. 

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

« Prisme rhomboïdal oblique de 83°43' de dimensions indéterminées. 

Angles mesurés. calculés. 

m sur A' i 3 i " 5 i ' (moy.) * i3 i"5 i 

m sur m (sur A1) 83.4' (moy.) . . . . . 83-43 
m sur m (de côté) 9 6 . 3 0 9 ° • ' 7 

m sur M (rentrant) 1 6 6 . 4 5 1 6 7 ? 6 

Clivage facile suivant m. 
Plan des axes optiques oblique à l'arête m sur m. 

L'existence des macles assemblées parallèlement à une face m, comme dans le disthène, et la prédominance d'une de ces faces, ne permettent pas d'assurer absolument si la forme est simplement on doublement oblique. C'est la presque identité des angles de h1 avec les deux faces m de droite et de gauche ( 1 3 1 ° 5 o ' à 1 3 1 "58 ' pour l'une et i 3 i ° 4 7 ' à I3 I ° 5 I ' pour l'autre) qui font croire à un prisme simplement oblique. 

L'absence de sommets rend impossible une détermination complète. » 

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

Ils fondent à 139 degrés et se solidifient à une température à peine inférieure. Le liquide provenant de leur fusion entre en ébul l i t ion et distille sans altération à 2 4 ° degrés. 

J 'a i trouvé les valeurs suivantes pour la densité de la 
benzine quadrichlorée mesurée à diverses températures. 

Densité à -f- io° = 1 , 7 3 4 4 (cristaux) 
1 4 9 = 1 , 4 3 3 9 (liquide) 

' 7 9 = 1 > 3 9 5 8 

2 3 o = 1 , 3 2 8 1 » 



Ces chiffres correspondent à une dilatation sensiblement 
régulière. Ils donnent 1,4'5o pour densité à la température de fusion, I ,3I5 pour densité à la température d'ébullition, et 1,001001 pour cofficient de dilatation moyen. 

La benzine quadriehlorée est insoluble dans l'eau et 
dans l'alcool froid. L'alcool bouillant n'en dissout qu'une 
très-petite quantité qui se dépose par le refroidissement 
en aiguilles extrêmement fines. Un mélange bouillant d'alcool concentré et de benzine la dissout mieux. L'éther. la benzine, le chloroforme, le sulfure de carbone la dissolvent assez bien à froid, el mieux encore à chaud. 

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

La potasse aqueuse ne l'attaque pas. La potasse alcoo
lique, même à une température élevée, n'en sépare pas 
trace de chlore. 

L'acide nitrique fumant ne l'attaque pas notablement à 
froid. A l'ébullition, il la dissout et la transforme, rapide
ment lorsqu'elle est pure, en benzine quadriehlorée ni
trée, C 1 2 HC1* (AzO 4 ) . Lorsqu'elle est impure, lorsque, 
par exemple, elle n'a été purifiée que par la distillation 
fractionnée, elle ne s'attaque que très-difficilement, et il 
faut, pour la transformer complétement en composé nitré, 
faire usage d'un mélange d'acide nitrique fumant et d'acide sulfurique concentré. C'est là, on le voit, un phénomène constant pour tous les corps de cette série. 

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

Le chlore, même au soleil, ne s'unit à la benzine qua
driehlorée qu'avec une lenteur extrême. On devait d'ail
leurs penser que cette action ne pouvait être que fort peu 
marquée : les réactions de ce genre se produisent, en effet, dans le mélange de vapeurs el de chlore; or, le corps en question n'émet à la température ordinaire que très-peu de vapeurs. 13. 



Benzine quadrichlorée nitrée. 

On prépare ce corps en maintenant pendant un certain 
temps, à une température voisine de rébullition, un mé
lange d'acide nitrique fumant et de benzine quadrichlorée 
pure. Après quelques heures de contact, tout le composé 
organique a fixé une molécule nitreuse, surtout si on a 
pris de l'acide nitrique très-concentré el en grand excès. On peut employer moins d'acide ; seulement il est bon, à la fin de l'opération, d'ajouter au mélange une petite quantité d'acide sulfurique concentré pour rendre à l'acide nitrique son énergie d'action première. 

Lorsque le composé organique traité n'est pas absolu
ment pur, l'acide nitrique ne l'attaque que fort peu, comme je viens de le dire, el il faut faire usage d'un mélange d'acide 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 à l'eau après l'avoir recueilli par filtration sur du fulmicoton. On Je traite ensuite par une solution aqueuse et étendue de potasse pour enlever l'acide en excès qu'il renferme : en chauffant jusque vers 100 degrés, la masse solide entre en fusion, la potasse dissout une matière jaunâtre qui accompagne le produit et se colore en rouge vineux extrêmement intense. Je ne saurais dire d'une manière précise quelle est la nature de la matière jaune qui donne ainsi, avec la potasse aqueuse, une coloration rouge, car je ne l'ai pas isolée ; mais i l me paraît que ce n'est autre chose que de la quinone perchlorée, C 1 ! C1 4 0* , qui provient de l'oxydation d'une petite quantité du composé chloré par l'acide nitrique : 

C"H 2C1 4 + 6 0 = C'CI'O 4 -t- H 5 0 J . 

Les deux corps, en effet, sont jaunes, insolubles dans 
l'eau, solubles dans l'alcool bouillant, attaquables par la 



potasse aqueuse avec coloration rouge. Ce qui est certain 
d'ailleurs, c'est que celte réaction secondaire ne se produit 
que sur une très-petite portion de matière, car, dans une 
opération qui, d'après la théorie, devait me donner 140 grammes de benzine quadriehlorée nitrée, j'en ai obtenu 135. 

La masse décolorée et séchée est traitée par l'alcool bouillant qui la dissout et la laisse cristalliser ensuite par le refroidissement. Plusieurs cristallisations successives rendent la benzine quadrichlorée nitrée parfaitement puie. 

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

I . 0 ,2820 de matière ont fourni o , 2 8 3 i C ' O ' et o , o i 5 5 H ; 0 ; . 

I I . 0 , 3 ^ 4 ° " 0 , 3 7 6 1 » 0 , 0 1 7 5 

I I I . 0 , 2 0 6 1 >• o , 4 i 3 o A g C I . 

I V . 0 ,2420 » o , 5 3 o 8 

En centièmes : 

C 1 ! I 1 C I J ( AzO') . 1. 11. 111. IV. 

C
 5 7 , 5 p , 27,38 2 7 , 4 3 

Il o,38 0 , 6 1 o ,52 » 

ci 54,41 » 54,39 54,27 

A/. 5,36 •> » >• 
0 1 2 , 2 6 « x 

1 0 0 , 0 0 

Déposée de l'alcool bouillant, la benzine quadrichlorée 
nitrée est en grosses aiguilles striées, mais cependant dé-
terminables. La solution sulfocarbonique de ce corps, 
abandonnée à une évaporation spontanée très-lente, le 
fournit en magnifiques cristaux limpides et très-nets dont 
le volume atteint parfois 2 centimètres cubes. Ces cristaux 
sont des prismes rhomboïdaux biobliques. 

La benzine quadriehlorée nitrée est incolore et présente 
une odeur particulière mais peu marquée. 

Elle fond à 99 degrés, en donnant un liquide susceptible de surfusion, mais se solidifiant à une température peu inférieure à 99 degrés lorsqu'il est en contact avec des 



cr is taux. C e l i q u i d e , chauffé, ent re en ébu l l i t i on et d is t i l le 

à 3o4 degrés , en s 'altérant t rès-notablement . 

Sa densité à 20 degrés est 1 , 744 . 

E l l e est inso lub le dans l 'eau et l ' a lcoo l f ro id , niais, au 

con t ra i re , assez soluble dans l ' a l coo l bou i l l an t , la b e n z i n e , 

le sulfure de ca rbone et le c h l o r o f o r m e . 

L a potasse aqueuse ne l 'a t taque pas sens ib lement . L a 

potasse a l c o o l i q u e agi t sur e l l e avec é n e r g i e . 

L ' a c i d e n i t r i q u e concen t ré et bou i l l an t ne l 'a t taque pas. 

L ' a c i d e sulfur ique la dissout un peu à chaud. 

Les agents réducteurs la t ransforment en aniline quadri-

chlorée, C l s H s C l * A z , corps qui cr is tal l ise t rès - fac i lement 

dans le sulfure de ca rbone chaud en bel les a igui l les i n c o 

lores c l nacrées . Ce t te réduct ion s 'obt ient a isément en 

ajoutant le composé ni t ré à un m é l a n g e d 'acide c h l o r h y -

d r ique et d ' é t a in , chauffant pour d é t e r m i n e r la réac t ion , 

et p réc ip i tan t la l i queur par l ' eau , lo r sque l 'opéra t ion est 

t e rminée . Je décr i ra i ce corps en m ê m e temps que les autres 

ani l ines ch lorées et n i t roch lorées [ v o i r p. 44 n o t e ( 1 ) ] . 

V . — Benzine quintichlorée. 

Préparation. — L a benz ine q u a d r i c h l o r é e fondant vers 

14o degrés , tempéra ture à l aque l le l ' i ode se t rouve r ap ide 

men t en t ra îné p a r l e courant gazeux , la t ransformat ion de 

ce composé en b e n z i n e q u i n t i c h l o r é e par l 'ac t ion du ch lo

rure d ' iode présente quelques difficultés. O n peut c e p e n 

dant tourner ces difficultés à l ' a ide d'un artifice for t s imple 

qui consiste à o p é r e r , non pas avec d e l a b e n z i n e quad r i 

ch lo rée seule, mais avec un m é l a n g e assez c o m p l e x e des 

dér ivés in fér ieurs , lesquels , se modi f ian t s imul tanément , 

fo rment une masse beaucoup plus fusible. On rend ainsi 

moins di f f ic i le le t r a i t ement par le ch lo re . 

O n recue i l l e à p lus ieurs reprises les produi t s très-fusi

bles qui b o u i l l e n t vers 260 degrés , ainsi que les produi t s 

supér ieurs , puis on leur fait subir une d is t i l la t ion f ract ion-



née, on cherchant à séparer spéc ia lement les produits de 

ch lorura t ion moins avancée . Les por t ions r iches eu benz ine 

quad r i rh lo rée sont soumises de nouveau à l 'ac t ion du 

c h l o r e . L e m é l a n g e de benz ine q u i n t i c h l o r é e et de benz ine 

pe rch lo rée qu i résul te de ces opéra t ions est traité par l ' a l 

coo l bou i l l an t , l eque l dissout le p r e m i e r des deux corps et 

laisse le second inso lub le . 

O n peut , au préa lab le , séparer gross ièrement les deux 

composés en les fondant et en les laissant re f ro id i r dans un 

bain d 'eau b o u i l l a n t e ; quand le ch lo ru re de carbone est 

abondan t , i l cr istal l ise en lames très-grandes qu 'on sépare 

par décantat ion d 'un produi t plus fusible et t rès - r iche en 

benz ine q u i n t i c h l o r é e . C e d e r n i e r est ensuite traité par 

l ' a lcool c o m m e il a été dit p r é c é d e m m e n t . 

Dans les deux cas, les cristaux déposés par le refroidisse

ment de la solut ion a l coo l ique donnen t , après deux ou 

trois cristall isations successives, de la benz ine q u i n t i c h l o 

rée pure . T o u t e f o i s , i l est nécessaire pour cela d 'observer 

que l ' a lcoo l bou i l l an t saturé de b e n z i n e q u i n t i c h l o r é e d is 

sout des p ropor t ions notables de b e n z i n e pe rch lo rée : on 

ne do i t donc pas saturer les solut ions dans lesquel les on 

veut pur i f ie r le p rodui t . Ce t te p récaut ion ga rdée , on a r r i v e 

plus r ap idemen t et plus sûrement à une purif icat ion 

parfa i te . 

L e s cr is taux ainsi obtenus m 'on t d o n n é à l ' analyse les 

résultats suivants : 

I . 0,4320 de matière ont fourni 0,4484 C2O4 et 0,0272 H2O2 

I I . 0,2885 v 0 ,2972 » et 0,0212. 

I I I . 0,3625 » 1,0387 A g C l 

I V . 0,2315 » 0,6616 » 

En cent ièmes : 

C ' = H C i s . 1. I I . III. I V . 

C 28 ,74 28,31 2 8 , 1 0 . 

H 0 ,40 0 ,70 o , 8 2 » 

Cl 70 ,86 >. 70 ,89 70,70 

100,00 



Propriétés physiques. — L e s cristaux de benz ine q u i n 

t i ch lorée que l ' on ob t ien t dans l ' a lcoo l sont de fines a igu i l 

les qui ne peuven t ê t re dé te rminées . J'ai che rché à p rodu i re 

des cr is tal l isat ions plus nettes pa r d ive r s procédés c l en 

faisant usage de dissolvants var iés , sans a t te indre jamais un 

résultat b i e n satisfaisant. P a r évapora t ion len te d 'une solu

tion dans le sulfure de ca rbone , j ' a i pu avo i r des faisceaux 

de magni f iques a igui l les longues et nacrées , mais j ama i s de 

cristaux dé te rminab les . 

La benz ine qu in t i ch lo rée est i n c o l o r e et possède à froid 

une odeur analogue à ce l l e des composés p r écéden t s , mais 

mo ins marquée . Ses vapeurs ont au con t ra i re une odeur 

e x t r ê m e m e n t p r o n o n c é e . 

E l l e fond à 74 degrés et se sol id i f ie à une tempéra ture à 

pe ine in fé r i eu re , lo r squ 'e l l e est en contact avec un cris tal . 

Sa tempéra ture d ' ébu l l i t i on est 272 degrés . E l l e dis t i l le 

sans a l té ra t ion no tab le , si toutefois les parois de la co rnue 

ne sont pas surchauffées. 

Sa densi té , mesurée à différentes températures , m'a 

donné les va leurs su ivantes : 

Densité à + 10° = 1 , 8 4 2 2 ( fondue, puis solidifiée ) 

I 6 , 5 = I , 8 3 4 2 

84 = 1 , 6 0 9 1 (l iquide) 

114 = 1,5732 » 

261 = 1,3824 « 

E l l e se di late donc à peu près r é g u l i è r e m e n t . D 'après les 

chiffres qu i p récèden t , sa densi té au po in t de fusion serait 

1 ,625, et sa densité au po in t d ' ébu l l i t i on , 1 ,369 . Enf in les 

mêmes chiffres co r responden t à un coefficient de di latat ion 

m o y e n égal à 0 , 0 0 0 9 4 4 . 

L a b e n z i n e q u i n t i c h l o r é e est c o m p l é t e m e n t inso luble 

dans l 'eau et presque in so lub le dans l ' a l coo l f ro id . L ' a l c o o l 

boui l lan t en dissout une quant i té no tab le . L ' é t h e r , la ben

z ine , le sulfure de ca rbone , le pé t ro l e , le c h l o r o f o r m e et 

le ch lorure de ca rbone la d i sso lven t a b o n d a m m e n t . 



Propriétés chimiques. — Sa vapeur b rû le avec une 

f l amme ful ig ineuse b o r d é e de ve r t . 

Elle n'est pas at taquée par la potasse a l c o o l i q u e , m ê m e 

à une température é l evée . 

L ' a c i d e sul fur ique la dissout sens ib lement à chaud , eu 

formant , à ce q u ' i l s emble , un acide su l fo-conjugué . 

L ' a c i d e n i t r ique o rd ina i r e n 'exerce sur e l l e aucune ac 

t ion . L ' a c i d e n i t r i q u e fumant la t ransforme en un composé 

for t beau , la benzine quintichlorée nitrée. 

L e ch lo re et l e b r o m e n'agissent que très-lentement sur 

e l l e , m ê m e au sole i l . 

Benzine quintichlorée nitrée. 

C e composé , assez r emarquab l e par sa cons t i tu t ion , 

pu i squ ' i l n'est autre chose qu 'un nitrochloruve de carbone, 

ne l 'est pas m o i n s pa r la beauté de ses cr is taux. 

P o u r l ' ob t en i r , on mé lange de la b e n z i n e q u i n l i c h l o r é e 

avec de l ' ac ide n i t r ique fumant , et on é l è v e la t empéra ture 

de la niasse. L e produi t ch lo ré ne tarde pas à se d issoudre , 

et , en quelques instants la réact ion est t e r m i n é e . P a r le 

re f ro id issement du l i q u i d e , on vo i t se déposer rap idement 

des lames cr is ta l l ines hexagonales ou t r iangula i res fort 

be l l e s . O n sépare t rès-faci lement l e p rodu i t de l ' ac ide n i t r i 

que en ajoutant de l 'eau : la ma t i è re o r g a n i q u e se p r é c i 

p i t e . O n la l a v e à l 'eau d i s t i l l é e , puis à l 'eau a lca l ine 

bou i l l an te : ce de rn i e r l i q u i d e p r end une co lo ra t ion vineuse 

peu m a r q u é e , en m ê m e temps qu 'un p rodu i t rés inoïde 

jaune, qui s'était f o rmé en pet i te p r o p o r t i o n par l 'ac t ion de 

l 'ac ide n i t r ique , se t r o u v e e n l e v é . O n l ave enfin à l 'eau pure 

et on sèche. O n pur i f ie le p rodui t par des cristal l isat ions 

dans l ' a lcool bou i l l an t pur ou mieux encore addi t ionné de 

benz ine . 

L a benz ine q u i n l i c h l o r é e n i t rée ainsi ob tenue m'a donné 

à l 'analyse les résultats suivants : 
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I . 0,4340 (le matière ont donné 0,3843 C2O2 et 0 ,0062 H2O2 

I I . 0,3508 » 0,3088 - et 0,0038 » 

I I I . 0 ,2075 » 0 , 5 0 2 2 A g C I 

I V . 0,2315 » 0,5612 » 

En cen t ièmes : 

C 1 2 C l 5 ( A z O 4 ) . I. II. III I V . 

c 24 ,36 24,15 24,01 

H 0 ,00 0,16 0 ,12 

Cl 60 ,07 » » 59 ,88 59,97 

A z 4 . 7 4 

O 10,83 „ , , , . , 

100,00 

L ' a l c o o l bou i l l an t , en se refroidissant , laisse déposer la 

benz ine q u i n t i c h l o r é e n i t rée sous f o r m e d ' a igu i l l e s fines et 

br i l lan tes . L e m ê m e l i q u i d e add i t ionné de benz ine la four

ni t en cristaux groupés en feuil les de fougère . L ' é v a p o r a -

tion len te d 'une solut ion de ce corps dans le sulfure de 

ca rbone d o n n e des tables for t bel les et vo lumineuses qui 

dé r iven t d ' u n p r i s m e r h o m b o ï d a l o b l i q u e . 

L a b e n z i n e q u i n t i c h l o r é e n i t rée est i n c o l o r e et possède 

une odeur pa r t i cu l i è re peu p r o n o n c é e . 

E l l e fond à 146 degrés et se sol idif ie à une tempéra ture 

à pe ine in fé r i eu re . E l l e bout vers 328 degrés et d is t i l le en 

s 'altérant un peu, surtout si les parois de la cornue sont 

surchauffées. 

Sa densi té à 25 degrés est 1 ,718 . 

E l l e est tout à fait insoluble dans l 'eau et presque inso

lub le d a n S l ' a lcoo l f ro id . L ' a l c o o l boui l lan t la dissout 

m i e u x , surtout s'il est add i t ionné de b e n z i n e . L e sulfure 

de ca rbone , la b e n z i n e , l e c h l o r o f o r m e la d issolvent faci

l emen t . 

P r o j e t é e sur une l ame de p la t ine fo r tement chauffée, 

e l le fuse eu donnant un abondant dépô t de cha rbon . 

L ' a c i d e n i t r i que n ' exe rce sur e l l e aucune ac t ion , m ê m e 

à l ' ébu l l i t ion . 



L e s agents réducteurs, et no tamment un mélange d'étain 

et d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e add i t i onné d ' a l c o o l , la t ransfor

ment en aniline quinlichlorée, C 1 2 H 2 C l 5 A z , corps par

fai tement cristall isé et d 'une const i tut ion très-remarquable 

[ voir p . 44, note ( 1 ) ] . 

V I . — Benzine perchlorée. 

L a benz ine pe rch lo rêe a été découver t e par M . H u g o 

M ü l l e r , qui l'a ob tenue en trai tant la benz ine par le pe r -

ch lo ru re d ' an t imo ine ( 1 ) . 

E l l e se prépare t rès-bien et en g rande abondance par 

l 'act ion p ro longée du ch lo ru re d ' i o d e , surtout si l 'on uti l ise 

les résidus de chlorura t ion avancée que l 'on sépare dans 

la p répara t ion de la b e n z i n e q u i n t i c h l o r é e . I l suffit, en 

effet , d ' en l eve r à ces résidus les produi ts chlorés in fé r ieurs 

qu ' i l s r enfe rment . P o u r cela , on les l iquéf ie par la chaleur 

et on les verse en filet m i n c e dans de l ' a l coo l b o u i l l a n t que 

l 'on a soin d 'agi ter : la benz ine q u i n t i c h l o r é e se dissout et 

la benz ine pe rch lo rée se sépare sous f o r m e pu lvé ru l en t e . 

L e p rodu i t so l ide , recuei l l i sur un f i l t re , est l avé à l ' a lcoo l 

bou i l l an t . O n le pur i f ie c o m p l é t e m e n t par des cr is ta l l isa

tions dans un mé lange d ' a lcoo l et de b e n z i n e , dans du 

pé t ro le , ou m i e u x encore dans du sulfure de ca rbone . 

L ' i d e n t i t é du c h l o r u r e de c a r b o n e ainsi ob tenu avec 

celui que donne l 'ac t ion di recte du pe rch lo rure d ' an t imo ine 

sur la b e n z i n e , ayant été constatée, j ' a i pu enco re s i m p l i 

fier cette p répara t ion . I l suffit, en effet , de traiter les rés i 

dus des opéra t ions précédentes , les mé langes que l 'on n'a 

pu séparer , par du pe rch lo ru re d ' a n t i m o i n e , pour que 

toutes les benz ines chlorées qui les composent soient trans

formées en benz ine pe r ch lo r êe . L a masse est ensuite les

sivée plusieurs fois à l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e pour e n l e v e r 

(1) Zeitschrift für Chemie und Pharmacie (1864), p. 40 
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les composés méta l l iques , puis l avée à l 'eau et séchée. O u 

la pur i f ie enfin c o m m e j e l'ai i nd iqué tout à l ' heure . 

La benz ine pe rch lo rée m'a donné à l ' analyse les chiffres 

suivants (1) : 

I . 0,5449 de matière ont fourni 0,4825 C202 et 0,0045H2O2 

I I . 0 ,4846 » 0 ,4268 » et 0,0057 

I I I . 0,2797 :. 0,8444 A g C l 

I V . 0 ,2295 " 0 ,6938 » 

En cen t ièmes : 

C12Cl6. I . 11. III . I \ 

C 25 ,26 24 ,15 24 ,02 

H 0,00 0,09 0,13 

Ci 74 .74 " » 74.69 74.79 

100,00 

Cr is ta l l i sée dans un m é l a n g e d 'a lcool et de b e n z i n e , la 

benz ine pe rch lo rée const i tue des a igui l les br i l lan tes lon

gues et t rès-f ines. Dans le pé t ro le et le sulfure de ca rbone , 

par évapora t ion l en t e , on ob t i en t des cristaux un peu plus 

épais , mais cependant t rop fins encore pour être étudiés. 

J'ai réussi à préparer des cristaux dé te rminab les , en e m 

ployant la mé thode que M M . D e v i l l e et D e b r a y on t suivie 

pour un cer ta in n o m b r e de substances minéra les : j ' a i i n 

troduit dans un matras du sulfure de c a r b o n e , et une 

quant i té de b e n z i n e p e r c h l o r é e plus grande que ce l l e qui 

pouva i t en t re r en so lu t ion , puis j ' a i abandonné le mat ins 

fe rmé dans un endro i t où i l était soumis à des var ia t ions 

de températures f réquentes . A p r è s un temps cons idérable 

j 'a i pu r ecue i l l i r quelques cristaux plus v o l u m i n e u x , mais 

q u i , à la v é r i t é , sont presque tous accolés plusieurs en 

s e m b l e , ce qui nui t à la fac i l i té de leur é tude . 

( 1 ) Je ferai observer ici que toujours les analyses de chlorures de car

bone m'ont donné pour le carbone des chiffres notablement trop faibles, 

alors même que les dosages de chlore venaient affirmer la pureté des 

composés. 



Ces cr is taux d é r i v e n t d'un p r i sme r h o m b o ï d a l d ro i t . 

S u b l i m é e , la b e n z i n e pe rch lo rée se présente d 'o rd ina i r e 

sous la f o r m e d ' a igu i l l es miuces g roupées en feuil les de 

fougère . 

E l l e est i nco lo re et possède une odeur très-faible qu i 

rappe l le un peu ce l l e de certains corps gras ; cette odeur 

d e v i e n t , au con t ra i r e , for te et désagréable lorsque le corps 

est rédui t en vapeurs . 

L a benz ine pe rch lo rée fond à 220 degrés d'après M . H u g o 

M ü l l e r . C e chiffre est t rès-sensiblement t rop f a i b l e ; d 'après 

mes expé r i ences , on doi t admet t re celui de 226 degrés . Son 

point d ' ébu l l i t i on mesuré avec un t h e r m o m è t r e à m e r c u r e 

est 326 d e g r é s ; j ' a v a i s donné p r é c é d e m m e n t 317 degrés , 

mais ce chiffre est t rop f a ib l e . A v e c le t h e r m o m è t r e à air 

de M . Ber thelot on t rouve une tempéra ture un peu plus 

é l e v é e e n c o r e , 332 degrés . E l l e d i s t i l l e sans a l té ra t ion , si 

les parois de la co rnue ne sont pas surchauffées; dans le cas 

con t r a i r e , e l l e s 'al tère l é g è r e m e n t . 

U n g rand n o m b r e de tentat ives p o u r d é t e r m i n e r sa den

sité à la tempéra ture o r d i n a i r e , à l 'é tat de cr is taux, ne 

m 'on t donné que des résultats t rès-peu concordan t s : il est 

e x t r ê m e m e n t diffici le d ' en l eve r l ' a i r qui reste adhéren t 

aux cristaux quand on les p l o n g e dans l ' eau. Des d é t e r m i -

nat ions du m ê m e o r d r e pour le corps l i qu ide m ' o n t conduit 

aux valeurs suivantes : 

Densité à 2 3 6 ° = 1,5691 

266 0 = 1,5191 

3o6° — 1,4624 

C e qui donne 1,585 et 1 , 4 2 3 c o m m e densités calculées 

aux points de fusion et d ' é b u l l i t i o n ; et 0 , 0 0 1 1 0 6 c o m m e 

coefficient de d i la ta t ion m o y e n , à l 'é ta l l i q u i d e . 

L a benz ine p e r c h l o r é e est abso lument i n so lub l e dans 

l 'eau et presque insoluble dans l ' a lcoo l f ro id ou chaud. 

L ' é l h e r , la benz ine , Je sulfure de ca rbone , le c h l o r o f o r m e 



et le pe reh lo ru re de ca rbone la d issolvent no t ab l emen t , 

surtout à chaud. 

U n f ragment in t rodu i t dans une f l amme de g a z , brûle 

avec dépôt de cha rbon , en co loran t les bords de la f lamme 

en ver t . 

C'est un corps d 'une s tabi l i té t rès-grande : les acides 

concentrés n ' exe rcen t sur lui aucune a c t i o n ; la potasse, 

m ê m e en solut ion a l coo l ique , ne l 'a t taque pas à l ' é b u l l i -

t ion . L e ch lo re et le b r o m e ne donnent avec l u i , au sole i l , 

aucun composé d ' add i t ion . 

L e potassium brû le dans sa vapeur en donnant du c h l o 

rure de potassium et un dépôt de cha rbon . 

Etudes comparatives sur la benzine perchlorée, la naphtaline 

perchlorée et le chlorure de Julin (1). 

O n désigne sous le n o m de chlorure de Julin, un beau 

corps cristall isé ob tenu pour la p r e m i è r e fois par hasard 

dans une fabr ica t ion d 'acide n i t r i q u e . M . R e g n a u l t l'a 

reprodui t par l 'ac t ion de la chaleur sur les vapeurs du ch lo 

ro fo rme C ! H C P , du pe rch lo ru re de carbone C 2 C 1 4 , et 

du p ro toch lo ru re de carbone C 4 C l 4 ( é t h y l è n e p e r c h l o r é ) . 

L ' a n a l y s e de ce corps a fourni des nombres vois ins de 

ceux qui répondent à la f o rmu le C4Cl2 laquel le a été adop

tée pendant l ong t emps . 

Cependan t cette f o rmu le ne s 'accorde pas avec les ana

logies t irées des propr ié tés phys iques . E n effet, le c h l o 

rure de Julin bout à une tempéra ture t rès -é levée , 33o d e 

grés e n v i r o n , c o m m e nous le d i rons tout à l ' h e u r e ; tandis 

que le ch lorure d ' é thy lène , C4H4Cl2 , lequel r en fe rmera i t le 

m ê m e n o m b r e d 'équiva lents de carbone et de c h l o r e , bout 

à 84 degrés seulement . E n out re , l ' é thy lène perch loré 

C 4 C 1 4 , plus r iche en c h l o r e et qu ' i l semble dès lors pe r 

mis de c ro i r e mo ins vo la t i l que les composés moins c l i l o -

Ces étude6 ont été faites on commun avec M . Berlhelot. 



rurés et éga lement carbures , bout à 120 degrés . I l est donc 

probable que l e ch lo ru re de Jul in répond à une fo rmule 

plus é l e v é e , sans doute à un m u l t i p l e de C 4 C 1 * . 

U n nouve l a rgumen t peut être t i ré de l 'act ion exercée 

par l ' h y d r o g è n e . E n effet, l e ch lo ru re de Jul in , chauffé au 

rouge v i f , dans un courant d ' h y d r o g è n e , p rodu i t un car

bure cristall isé et semblable à la naphta l ine . 

A j o u t o n s encore les faits suivants , publiés par M . H . Bas-

sett ( ' ) , i l y a que lques m o i s : l e ch lo ru re de Jul in , préparé 

au m o y e n du c h l o r o f o r m e , possède l e m ê m e point de fusion 

que la b e n z i n e p e r c h l o r é e , et sa densi té de vapeur s 'accorde 

avec la f o r m u l e C 1 2 C l 6 . D ' o ù l 'auteur conc lu t , avec M . H . 

M ü l l e r ( ! ) , à l ' i d e n t i t é d e la benz ine p e r c h l o r é e et du c h l o 

rure de Ju l in . 

N o u s é t ions a r r ivés a la m ê m e conc lus ion de no t re côté , 

dans des recherches exécutées l 'an dern ie r , mais demeurées 

inédi tes , sur l ' é lude compara t ive du ch lo ru re de Ju l in , de 

la b e n z i n e p e r c h l o r é e et de la naphta l ine pe rch lo rée . O n 

verra que ces recherches r en fe rmen t que lques observa t ions 

nouve l l e s , en m ê m e temps qu ' e l l e s conf i rment cel les de 

M . Bassett. 

N o s observa t ions ont por té sur les substances suivantes : 

I . Benz ine p e r c h l o r é e . 

I I . C h l o r u r e de ca rbone , ( C 4 C 1 2 ) n , p répa ré au m o y e n 

du c h l o r o f o r m e . 

I I I . C h l o r u r e de ca rbone , (C4Cl2)n , p répa ré au m o y e n 

du pe rch lo ru re de ca rbone . 

I V . N a p h t a l i n e pe r ch lo r ée . 

L a b e n z i n e pe rch lo rée a é té ob tenue c o m m e il a été dit 

ci-dessus. 

L e ch lo ru re de Julin a été p réparé au m o y e n du c h l o r o 

fo rme d i r i g é à travers un tube rouge , puis purif ié par des 

( 1) Journal oj the Chemical Society, t. V , p. 443-

(2) Loc cit.. 



subl imat ions et des cr is tal l isat ions dans le sulfure de car

b o n e . 

O n a o p é r é de m ê m e avec l e p e r e h l o r u r e de ca rbone , 

C 2 C l 4 . L e composé résultant avai t semblé d 'abord distinct 

de p récéden t ; mais les différences ont disparu par le fait 

des pur i f ica t ions . 

E n f i n , la naphta l ine pe rch lo rée a été ob tenue en faisant 

agi r d 'abord le ch lo re sur la naph ta l ine , épuisant ensuite 

l ' ac t ion du ch lo re avec l e concours du ch lo ru re d ' a n t i m o i n e , 

et subl imant le p rodu i t . O n a fait cr is ta l l iser la naphta 

l i ne pe rch lo rée dans l e sulfure de carbone par évapora t ion 

spon tanée ; puis o n a vé r i f i é sa c o m p o s i t i o n par l ' ana lyse (1 ) . 

L e corps obtenu ainsi ne semble pas ê t re iden t ique avec 

la naphta l ine p e r c h l o r é e , substance que M . Ber thc lo t a eu 

occas ion de p répa re r i l y a une v ing t a ine d 'années , mais 

dont il n 'avai t pas conservé l ' é chan t i l l on . L 'aspect du n o u 

veau corps est d i f f é ren t , i l cristall ise en gros pr ismes v o l u 

m i n e u x au l i e u de fines a igu i l l e s f r ag i l e s . 11 para î t plus 

soluble dans les dissolvants et plus a l té rable par les réactifs . 

Les deux composés sont l égè remen t jaunâtres . L a f o r m e 

cr is ta l l ine du composé de Lau ren t n 'a pas été suffisamment 

décr i te pour pe rme t t r e une compara i son r igoureuse . C e 

composé avai t d 'a i l leurs été p réparé par L a u r e n t sans 

l ' i n t e rméd ia i r e du ch lo ru re d ' a n t i m o i n e . 

N o u s avons d é t e r m i n é pour chacune des substances qui 

v i ennen t d 'ê t re définies : 

1° L e po in t de fusion ; 

2° L e po in t d ' ébu l l i t ion ; 

3 ° L a so lub i l i t é dans le sulfure de ca rbone ; 

(1) L'analyse de ce corps en gros et beaux ci Maux a fourni des nombres 

voisins do la composition théorique, mais en réalité intermédiaires entre 

ceux de la naphtaline perchlorée C20Cl8 eteeus du chlorure de naphtaline 

perchlorêe C20Cl 1 0 .11 semble que ce dernier composé soit le produit direel 

de la réaction, mais qu'il se transforme en naphtaline perchlorée par lu 

distillation. 



4" La f o r m e c r i s ta l l ine ; 

5" L ' ac t i on de d ivers réact i fs , et spécia lement ce l le de 

l ' I ivdrogène l i b r e ou naissant. 

1° Points de fusion. 

I . Benzine perchlorée 226 degrés. 

I I . Chlorure de Julin (du chloroforme) 226 

I I I . Chlorure de Julin (du perchlorure de carbone). 226 

I V . Naphtaline perchlorée 135 

Ces températures sont cor r igées de la par t ie de la t ige 

du t h e r m o m è t r e ex té r i eu re au l i q u i d e et du dép lacement 

du z é r o . E l les représentent les points fixes de sol id i f ica

tion dé te rminés sur une quant i té no tab le de mat iè re fon

due et mise en contact avec quelques cr is taux. 

a" Points d'ébullition. 

1. Benzine perchlorée : 

Thermomètre à mercure (corrigé) 326 degrés. 

Thermomètre à air de M. Berlhelot 332 » 

I I I . Chlorure de Julin (du perchlorure de carbone) : 

Autre thermomètre à mercure (corr igé) . . 331 degrés. 

Ces chiffres peuven t être regardés c o m m e identiques 

dans les l imi tes d ' e r reur des expér iences ( 1 ) . 

I V . Naphtaline perchlorée : 

Thermomètre à air de M. Berthclot 403 degrés. 

L e s points d ' ébu l l i t i on des substances précédentes ne 

sont pas absolument fixes, parce qu 'e l les ép rouven t un 

( ' ) Les différences entre ces nombres ne dépassent pas celles que l'on 

observe entre divers thermomètres à mercure construits avec le plus grand 

soin. An dessus de 300 degrés, ces instruments cessent d'être absolument 

comparables entre eux et avec le thermomètre à air, à moins de l'aire un 

travail spécial sur chaque thermomètre; c'est ce qui résulte des recherches 

classiques de M. Regnault. 
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c o m m e n c e m e n t de décompos i t ion sous l ' inf luence de la 

chaleur . O n rev iendra tout à l ' heu re sur ce fait . 

O n peut d 'a i l leurs t i rer de ces chiffres une r e m a r q u e 

intéressante, pou r préciser l ' in f luence qu ' exe rce la substi

tution du ch lo re à l ' h y d r o g è n e sur l e po in t d ' ébu l l i t ion 

( voir C h a p i t r e V , § 1 ) . 

3° Solubilités dans le sulfure de carbone. 

O n a d é t e r m i n é s imul t anément les solubil i tés des c o m 

posés dans l e sulfure de carbone , en procédant par v o i e 

d ' épuisement successif et de ref roidissement , et en opérant 

sur un excès de mat iè re so l ide . L e s expér iences ont été 

faites au sein d 'un bain d 'eau, main tenu à une tempéra

ture r igoureusement fixe et i den t ique pour tous les corps 

mis en e x p é r i e n c e , c ' es t -à -d i re qu ' e l l e s sont essent ie l le 

men t compara t ives . 

A cet effet, on a pris une cer ta ine quant i té de chaque 

corps , on l'a pu lvé r i sée f inement et ou l 'a mê lée avec du 

sulfure de ca rbone , e m p l o y é en quant i té capable de dis

soudre une por t ion seulement de la m a t i è r e ; on a chauffé 

l égè remen t , ce qui n'a pas tout dissous; on a ag i t é , puis 

laissé r e f ro id i r , et on a ma in tenu pendant que lques heures 

à température fixe et en contact avec l ' excès de mat iè re 

so l ide . A l o r s seulement on a p r é l e v é 20 cent imètres cubes 

de la solut ion saturée, on a évapo ré le dissolvant et pesé 

le résidu. C'est ce que nous appe l le rons le premier trai

tement. 

O n a décanté alors la tota l i té des l iqueurs saturées sur

nageant l 'excès de mat iè re so l ide . O n a versé sur ce l l e -c i 

un nouveau v o l u m e de sulfure de ca rbone , chauffé l é g è r e 

ment , laissé re f ro id i r et ma in t enu à une tempéra ture fixe, 

toujours en présence d 'un excès de ma t i è re sol ide . 20 c e n 

t imètres cubes de cette seconde l iqueur ont été évaporés et 

le résidu pesé : c'est le deuxième traitement. 

O n a encore décanté les l iqueurs saturées, on a versé sur 



le résidu du sulfure de ca rbone , et on a répété les opé ra 

tions ci-dessus, toujours en présence d 'un excès de composé 

s o l i d e ; ce qui const i tue le troisième traitement. 

O n a ob tenu , on suivant cette marche , les poids que voic i 

pour la mat ière dissoute dans 20 cent imètres cubes de 

solut ion su l focarbonique saturée. 

Premier traitement. Saturat ion à 15 degrés . 20 cent i 

mètres cubes renfe rment : 
UT 

Benzine perchlorée 0,436 

Chlorure de Julin (du chloroforme) 0,451 

Chlorure de Julin (du perchlorure de carbone). 0,485 

Deuxième traitement. Satura t ion à 13 degrés . 20 c e n 

t imètres cubes renfe rment : 

Benzine perchlorée 0,406 

Chlorure de Julin (du chloroforme) . . 0,405 

Chlorure de Julin (du perchlorure de carbone), 0 ,415 

Troisième traitement. Sa tura t ion à 14 degrés . 20 cen t i 

mètres cubes renfe rment : 

Benzine perchlorée 0,416 

Chlorure de Julin (du chloroforme) 0,433 

Chlorure de Julin (du perchlorure de carbone). 0,42t 

Quatrième traitement ( su r un p rodu i t cr is tal l isé dans 

le sulfure de carbone b o u i l l a n t ) . Saturation à 12 degrés . 

20 cen t imèt res cubes r en fe rmen t : 
gr 

Benzine perchlorée 0,391 

Chlorure de Julin (du chloroforme) 0,396 

Chlorure de Julin (du perchlorure de carbone), 0,392 

Ces chiffres établissent l ' ident i té des trois corps . 

A u con t r a i r e , la naph ta l ine pe rch lo rée , beaucoup plus 

so luble , a fourni : 

Premier traitement. Saturat ion à 15 degrés . 20 cent i 

mètres cubes r en fe rmen t : 

Naphtaline perchlorée 5 g r ,860 

15. 



Deuxième traitement. Saturat ion à 14 degrés . 20 cen t i 

mètres cubes renfe rment : 

Naphtaline perchlorée 5g r, 188 

Troisième traitement. Saturat ion à 14 degrés . 20 cen t i 

mètres cubes r en fe rmen t : 

Naphtaline perchlorée 5g r, 136 

4° formes cristallines. 

L a naphta l ine pe rch lo rée s 'obtient fac i lement en cristaux 

magnif iques qui présentent les caractères suivants : 

Prisme rhomboïdal droit de 110°40' : 

D = 561 ,092 , d= 388,052, h = 912,637. 

Angles mesurés. calculés. 

p sur c' 121°35 ' ( m o y . ) * 121°35'. 

c sur g' . . . 148.20 à 148°30' 1 4 8 . 2 5 . 

p sur a' 1 1 2 . 5 0 (moy . ) * 1 1 2 . 5 0 . 

a' sur a' 134 à 135 1 3 4 . 2 0 . 

p sur b' 109.20 à 109.30 

b' sur b' 141 à 141 .20 

e1 sur b' 129.15 à 129.30 

a' sur b' 147.20 à 147.40 " 

Trois clivages faciles : 1° parallèlement à D ; 2° et 3" parallè

lement aux faces primitives m du prisme. L e solide de clivage est 

donc le prisme primitif que donnent le deuxième et le troisième 

clivage, modifié par le premier parallèlement à l'arête verticale 

antérieure, c'est-à-dire parallèlement à h'. 

Cet te f o r m e c r i s ta l l ine d i f fé renc ie net tement la naphta

l ine pe rch lo rée des ch lo rures de Jul in et de la benz ine per

c h l o r é e . 

A la v é r i t é , nous n 'avons pu avo i r de cristaux déter -

minables des ch lorures dé r ivés du c h l o r o f o r m e et du per-

ch lorure de ca rbone . Cependan t il est un caractère qui 



permet d 'affirmer que ces composés cr is ta l l isent de la m ê m e 

man iè re que la benz ine p e r c h l o r é e ; c'est le suivant . Quand 

on verse sur une l a m e de v e r r e que lques gouttes d 'une 

so lu t ion sul focarbonique de chacun de ces trois co rps , le 

dissolvant s 'évapore r ap idemen t , et les lames restent cou

vertes de cr is taux. O r , si l 'on e x a m i n e compara t i vemen t , 

au mic roscope , les trois sortes de cristaux obtenus , on ne 

peut ape rcevo i r ent re elles la plus faible d i f férence . 

5° Réactions. 

En généra l la benz ine perch lorée et le ch lo ru re de Julin 

se compor t en t exac tement de la m ê m e m a n i è r e . C e sont 

des corps beaucoup plus stables que la naphtaline per

ch lo rée . 

Chaleur. — I . Sous l ' inf luence de la chaleur nécessaire 

pour la d is t i l le r , et surtout si l 'on surchauffe à dessein les 

parois des vases, la benz ine p e r c h l o r é e é p r o u v e un c o m 

m e n c e m e n t de décompos i t i on , I I se dégage un peu de ch lore 

gazeux, et il se f o r m e de nouveaux ch lorures de carbone , 

m o i n s vo la t i l s que la benz ine pe r ch lo r ée . 

Ces composés sont co lorés en j aune rougeâ t re , peut-êt re 

par un p r i n c i p e dis t inct de la masse p r i n c i p a l e . I ls sont 

plus solubles dans l e sulfure de carbone que la benz ine 

pe rch lo rée , et se concent ren t dans les eaux mères lo rsqu 'on 

trai te par ce dissolvant les por t ions plus fixes qui restent 

dans la co rnue vers la fin de la d is t i l la t ion de la b e n z i n e 

pe rch lo rée . 

I I . L e ch lo ru re de Julin p réparé soit avec le c h l o r o 

f o r m e , soit avec le ch lo ru re de c a r b o n e , r enfe rme des 

substances analogues à cel les qui v i ennen t d 'ê t re s ignalées 

et formées sous l ' in f luence de la cha leur , en m ê m e temps 

que le ch lo ru re de Jul in l u i - m ê m e . 

N o u s nous bornons à s ignaler l ' exis tence de ces nouveaux 

composés , lesquels se produisent en t rop pet i te quant i té 

pour se prê te r a isément à une étude spécia le . C e sont év i -



d é m m e n t des chlorures de ca rbone , et m ê m e des ch lo rures 

plus condensés et plus carbonés que la b e n z i n e pe rch lo rée . 

I l s r épondent aux dé r ivés pyrogénés de la benz ine , fo rmés 

par condensat ion du carbone et per te par t ie l le de l ' h y d r o 

gène , tels que : 

L e p h é n y l e , 2C12H 6 — H2 = C 2 4 H 1 0 

L e ch rysène , 3 C 1 2 H 6 - 3H2 = C 3 6 H 1 2 , 

L e b e n z é r y t h r è n e , 

L e b i t u m è n e , etc. 

I I I . La naphta l ine pe rch lo rée perd éga lement du ch lo re 

pendant la d i s t i l l a t i o n ; e l le fourn i t de nouveaux chlorures 

de carbone r é s ino ïdes , colorés en rouge o r a n g é , m o i n s 

vola t i l s que la naphta l ine p e r c h l o r é e , et qui se concent ren t 

dans les dern ières eaux mères su l focarboniques , lo rsqu 'on 

fait cr is tal l iser au sein du sulfure de ca rbone les produi ts 

dis t i l lés . C e c o m m e n c e m e n t de décompos i t ion est plus 

marqué avec la naphta l ine pe rch lo rée qu 'avec la benz ine 

pe rch lo rée . 

Potasse. — 1. L a benz ine perch lorée et le ch lorure de 

Ju l in , chauffés sur une l a m p e avec de l 'hydra te de potasse, 

dans un tube f e rmé par un bout , se subl iment sans d é c o m 

posi t ion apparente . 

I I . L a naphta l ine pe rch lo rée se compor t e tout au t rement . 

Chauffée avec l 'hydra te de potasse, e l l e est v i v e m e n t atta

quée et émet des vapeurs v io le t t e s . C e p h é n o m è n e est 

fort caractér is t ique. 

L a potasse, reprise par l ' eau , fourn i t une l iqueur b rune , 

dont l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e p réc ip i t e des flocons humoïdes . 

I l y a là une réact ion intéressante et qui mér i te ra i t 

d 'ê t re é tudiée avec so in . 

Hydrogène naissant. — L a réact ion de l ' h y d r o g è n e sur 

la benz ine p e r c h l o r é e et sur la naphta l ine p e r c h l o r é e peut 

être é tudiée dans diverses condi t ions . N o u s rappel lerons 

d ' abord l 'act ion de l ' ac ide i o d h y d r i q u e à 275 degrés , action 

équ iva len te à ce l le de l ' hyd rogène naissant. 



I . D ' ap rès les expér iences que M . Ber the lo t a publiées (1) , 

la benz ine pe rch lo rée peut ê t re c h a n g é e en ca rbure d 'hy

d rogène par l 'acide i o d h y d r i q u e . Su ivan t la p ropo r t i on du 

corps hydrogénan t , on obt ien t soit la b e n z i n e e l l e - m ê m e . 

C12H6, 

soit l ' hyd ru re d ' h e x y l è n e , 

C12H11. 

I I . Ces deux réact ions ont été produi tes avec le ch lo ru re 

de Jul in ; el les en établissent c o m p l é t e m e n t la const i tu t ion. 

I I I . L a naphta l ine pe rch lo rée peut ê t re éga lemen t chan

gée par l ' ac ide i odhyd r ique dans les mômes carbures sa

turés q u e la naphta l ine e l l e - m ê m e ( 2 ) , et spéc ia lement en 

hydru re d 'oc ty l ène et h y d r u r e d ' é t h y l è n e : réact ion fort 

d i f fé ren te de ce l l e de la benz ine p e r c h l o r é e . 

Hydrogène libre. — N o u s nous sommes attachés à é tu

d i e r la réact ion de l ' h y d r o g è n e l i b r e sur la benz ine per

c h l o r é e et sur la naphta l ine p e r c h l o r é e . A cet ef fe t , i l suffil 

de faire passer len tement la vapeur du corps ch lo ré , en 

m ê m e temps qu 'un courant d ' h y d r o g è n e , à travers un long 

tube de v e r r e dur , r empl i de p i e r r e p o n c e c l chauffé jus

qu 'au ramol l i s sement . 

L a naph ta l ine pe rch lo rée est ainsi attaquée b ien plus 

a isément q u e la benz ine pe r ch lo r ée . E l l e r eprodu i t de la 

naphta l ine et surtout des carbures rés ineux et colorés ( 1 ) , 

semblables à ceux qui p rennen t naissance lorsqu 'on d i r ige 

un courant de naphta l ine en vapeur à travers un tube de 

porce la ine rouge de feu. 

L e s carbures qui v iennen t d 'ê t re signalés ressemblent 

beaucoup au d inaph ty le b r u t , C 4 0 H 1 4 , corps que nous 

avons e x a m i n é c o m p a r a t i v e m e n t ; i ls r en fe rmen t p robab le -

(1 ) Bulletin de la Société Chimique, t. I X , p. 17 et suivantes. 

(2) Bulletin de la Société Chimique, t. I X , p. 295. 

( 3 ) Ces corps retiennent un peu de. chlore qu'il est difficile d'éliminer 

entièrement. 



ment une g rande quant i té de ce carbure , d é r i v é , c o m m e on 

sait, de la naphta l ine par déshydrogéna t ion ( 1 ) . M a i s nous 

n 'avons réussi à t rouve r aucun caractère préc is pour d i s 

t inguer le d i n a p h t y l e d e s autres carbures d ' h y d r o g è n e . N o u s 

ne pouvons donc pas affirmer avec cer t i tude son iden t i t é 

avec les dér ivés py rogénés de la naphta l ine ou b ien de la 

naphta l ine p e r c h l o r é e , q u o i q u e ce l te ident i té soit p robab l e . 

I I . L a benz ine pe rch lo rée résiste m i e u x à l ' h y d r o g è n e que 

la naphta l ine pe rch lo rée . E n opéran t dans un tube de ve r r e 

ve r t , i l a r r i v e , en g é n é r a l , que la plus grande par t ie de la 

benz ine pe rch lo rée traverse sans a l té ra t ion . Cependan t une 

p ropor t ion no tab le se t rouve changée en un carbure d 'hy-

d r o g è n e , c o m m e i l a été d i t p r é c é d e m m e n t . 

P o u r i so ler ce ca rbure , on l ave avec l ' a l coo l absolu f ro id 

la mat iè re sub l imée dans les a l longes adaptées au tube 

de v e r r e , ainsi que l 'anneau de ma t i è r e condensé a l ' e x 

t rémi té du tube l u i - m ê m e . L e carbure se dissout, tandis que 

la benz ine pe rch lo rée demeure inso luble dans l ' a l coo l f ro id . 

O n a soin d 'a i l leurs de ne pas e m p l o y e r t rop d ' a l coo l . O n 

filtre et on ajoute à l ' a l coo l 2 ou 3 vo lumes d 'eau. L e car

bure se p réc ip i t e en a b o n d a n c e ; on le laisse se rassembler, 

puis on l e recue i l l e sur un pet i t filtre, r ecouver t avec une 

l ame de ve r r e pour empêcher la vo la t i l i s a t ion ; on l ' e x 

p r i m e , on l e redissout dans l ' a lcool o rd ina i r e f ro id , enfin 

on le r epréc ip i t e par l ' e au . 

L e nouveau corps se dissout fac i lement dans l ' a lcool 

f ro id et surtout bou i l l an t , d 'où il se dépose en fines et 

longues a igui l les i nco lo res . I l est for t soluble dans l ' é ther 

et dans le to luène . 11 se sub l ime a isément sous l ' in f luence 

de la chaleur . I l fond au vo i s inage de 80 degrés . Son odeur 

rappe l le à la fois ce l l e de la naphta l ine et ce l le de l 'ac ide 

( 1 ) O n l'obtient, d'après M. F . Lossen, soit en oxydant la naphtaline au 

moyen de l'acide chromique, soit en faisant agir le sodium sur la naphta

line broniée. Nous avons préparé le dinaphtyle par oxydation. 



pyroga l l ique brut . I l n'a paru fourn i r aucun p réc ip i t é spé

c ia l , soit avec l 'acide p i c r i q u e en solut ion a l coo l ique , soit 

avec le réact i f an th racéno-n i t ré . 

C e corps est semblable à la naphta l ine pa r son aspect, 

son odeur , son po in t de fusion, sa compos i t i on . Cependan t 

une étude plus appro fond ie nous a m o n t r é qu ' i l en est d i s 

t inct . I l est éga lement dis t inct des carbures solides connus , 

tels que l ' an thracène , l ' acénaphtène , le s t i lbène , le f l u o -

r ène , et m ê m e l e p h é n y l e et le c h r y s è n e , avec lesquels son 

o r i g i n e nous por ta i t d 'abord à le c o m p a r e r . N o u s en pour 

suivons l ' é lude , m a l g r é les difficultés que présente la p r é 

parat ion de ce nouveau carbure en p ropo r t i on cons idérab le . 

C e qui nous a engagés à é tudier de plus près le ca rbure 

fo rmé par la t ransformation du ch lo ru re de Ju l in , c 'est, 

d 'une part , l ' ident i té incontes table de ce ch lo ru re avec la 

b e n z i n e p e r c h l o r é e , et , d 'autre par t , l ' imposs ib i l i t é de 

fo rmer la naphta l ine par une t ransformat ion de la benz ine 

seule, con t ra i r emen t aux op in ions répandues jusqu 'à ces 

derniers temps. 

Insistons sur ce point , qui est fort impor t an t dans la 

théor ie des carbures p y r o g é n é s . M . Ber ihe lo t a p r o u v é , par 

des expér iences synthét iques , que la naphta l ine résulte de 

l 'association régu l iè re de 1 mo lécu l e de b e n z i n e avec 2 m o 

lécules d ' acé tv lène (ou d ' é t h y l è n e ) : 

C " H 6 -+- 2C 1 H ! = C 2 0 H 8 -+- H ' , 

C I H 1 S = C I H : [ C ' ' H ' ( C , H ' - ' ) ] , 

c 'est-à-dire que toutes les fois que la b e n z i n e , l ' é thy lène (ou 

l ' acé ty lène ) se t rouvent en réact ion à la température rouge , 

la naphta l ine prend naissance. M a i s , i nve r semen t , l o r s 

qu 'on soumet la b e n z i n e seule et l i b r e à l 'act ion de la cha

leur , on n 'ob t ien t pas la m o i n d r e trace de naph ta l ine . 

L a benz ine naissante ne doi t donc pas p o u v o i r fourn i r 

davantage de naph ta l ine . C'est ce qu ' i l est fac i le de vér i f ie r 

dans la dis t i l la t ion sèche des benzoates . Les carbures c r i s -
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tallisés qui p rennen t naissance à la fin de la dis t i l la t ion ne 

r en fe rmen t pas trace de naph ta l ine . M a i s le p r inc ipa l de ces 

carbures est consti tué par le p h é n y l e , C 2 4 H 1 0 , c ' e s t -à -d i re 

par un carbure d é r i v é de 2 molécu les de b e n z i n e , et qui 

prend aussi naissance par l ' ac t ion de la chaleur sur la ben 

z ine l ib re . 

D e m ê m e , la b e n z i n e p e r c h l o r é e , traitée par l ' h y d r o g è n e , 

ne fourn i t pas de naph ta l ine , ainsi qu ' i l v ien t d 'ê t re établi : 

mais e l l e engendre un carbure nouveau don t l 'é tude offr i ra 

sans doute q u e l q u e in térê t t héo r ique . 

L ' i den t i t é du ch lo ru re d e Julin avec la benz ine p e r c h l o 

rêe appor te encore une autre p r e u v e à l ' appui des nou

vel les théories re la t ives à la fo rmat ion des carbures p y r o -

génés . 

En effet , la t ransformation des ch lorures de ca rbone en 

chlorures de pins en plus condensés et de m o i n s en moins 

ch lo rés , c 'est-à-dire ce l le des corps C S C 1 4 , C * C 1 4 et C 1 2 C 1 " , 

est paral lè le à la t ransformat ion des carbures d ' h y d r o g è n e 

correspondants en carbures de plus en plus condensés et de 

moins en m o i n s h y d r o g é n é s , et spéc ia lement en b e n z i n e ; 

c'est ainsi que les carbures C2H4 et C 4 H 4 fournissent C 1 2 H f . 

M a i s , dans la série des carbures d ' h y d r o g è n e , ces trans

format ions s 'opèrent par l ' i n t e rméd ia i r e d 'un te rme fonda

men ta l , l ' a cé ty l ène , C 4 H 2 ; c 'est d 'abord la fo rmat ion de 

l ' a cé ty lène , par des réact ions s imples , soit-aux dépens de 

l ' é thy lène : 

C ' H ' : = C ' H 2 - f - H ! , 

soit aux dépens du fo rmène : 

2 C J r F = C<H J + 3 H ! , 

et c'est ensuite la mé tamorphose p o l y m é r i q u e du m ê m e 

acéty lène : 
3C4H2 = C12R6 

qui permettent d'interpréter la production de la benzine. 
A u con t r a i r e , dans la sér ie des chlorures de ca rbone , il 



nous manque encore le te rme fondamenta l correspondant 

à l'acét0ylène, C C I ' , c 'es t -à-d i re l ' acé ty lène pe rch lo ré , 

lequel se t ransformerai t sans doute en ch lorure de Ju l in , 

c12cl16. 
C H A P I T R E I I I . 

C H L O R U R E S DE B E N Z I N E E T D E B E N Z I N E S C H L O R É E S ( 1 ) . 

I . — Chlorures de benzine. 

J'ai déjà dit p r écédemmen t , à propos des méthodes de 

prépara t ion ( p . 2 1 ) , q u e , lo rsqu 'on fait agir le ch lore 

sur la benz ine au so le i l , il se fo rme plusieurs composés 

d ' a d d i t i o n , mais qu 'un seul se p rodu i t en quant i té suffi-

sante pour qu 'on puisse l ' i so ler et l ' é tudier : c'est le t r i -

ch lo ru re de b e n z i n e , C 1 2 H 6 C l 6 , qu 'a décr i t Mi t s che r l i ch . 

A chaud, on n 'obt ient pas un résultat qui d i f fè re nota

b lemen t du précédent , ainsi que l'a vu M . L e s i m p l e ( 2 ) . 

Enf in , dans la vapeur surchauffée, la réact ion donne 

fort peu de produi t ( p . 2 2 ) . 

L e p rocédé de prépara t ion des ch lorures de benzine 

qui donne les mei l l eurs résultats est celui M . Church ( 3 ) : 

il consiste à faire agir sur la b e n z i n e le ch lo re naissant 

q u e fourni t un mé lange de b i c h r o m a t e de potasse et d acide 

c h l o r h y d r i q u e . J'ai constaté qu 'on peut ainsi ob ten i r la 

série complè t e des ch lorures : 

C12H6, Cl2, 

C12H6, Cl4, 

C12H6, Cl6, 

C12H6, Cl8. 

(1) Je veux resumer dans ce Chapitre et dans le suivant diverses recherches 

q u i font suite aux précédentes. Ces recherches sont encore incomplètes; je 

désire cependant faire connaître quelques-uns des faits qu'elles m'ont amené 

à connaître, ces faits me paraissant acquérir un certain intérêt Je leur rap

prochement avec ceux qui ont été rapportés plus haut. Je continu d 'a i l 

leurs cette é tude. 
(2) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. C X X X V I I , p. 122. 
(1) Bulletin de la Société chimique (1863), p. :460. 
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J'ai isolé les p remiers termes de cette s é r i e ; mais , c o m m e 

leur étude n'est pas t e r m i n é e , j e me bo rne ac tue l lement 

à men t ionne r que le dédoub lemen t de ces corps par une 

dis t i l la t ion sur la ba ry te ou la chaux caustiques d o n n e des 

benzines chlorées qui me paraissent, à p r e m i e r e x a m e n , 

ident iques avec celles de la série A . I l est cer ta in que des 

recherches attentives sont indispensables pour juger une 

ques t ion aussi d é l i c a t e ; ce n 'est donc qu 'avec réserve que 

j ' i n d i q u e ce p r e m i e r résultat. 

I I . — Chlorures de benzine monochlorée. 

L o r s q u e , dans un flacon de v e r r e i n c o l o r e p le in de ch lore 

sec, on verse une cer ta ine quant i té de benz ine m o n o c h l o r é e 

et qu 'on expose le tout au so l e i l , le vase se r e m p l i t aussitôt 

d'épaisses vapeurs b lanches , un dégagemen t notable de cha

leur se p r o d u i t , et l e c h l o r e se t rouve assez r ap idemen t 

absorbé , surtout si l ' on a soin de p r o m e n e r f r é q u e m m e n t 

le l i q u i d e sur les paro is du flacon, de m a n i è r e à faci l i ter 

la vo la t i l i sa t ion . Q u a n d la b e n z i n e m o n o c h l o r é e a été 

ajoutée en excès , tout le gaz a b ien tô t d isparu, et l e p r o 

dui t de la réact ion est un l i q u i d e hu i leux et épais . Q u a n d , 

au con t r a i r e , c'est le ch lo re qui d o m i n e , en m ê m e temps 

que ce gaz d ispara î t , de l ' ac ide c h o r h y d r i q u e p rend nais

sance, i nd iquan t ne t t emen t qu 'une substi tution se produi t ; 

lorsque l ' ac t ion est t e r m i n é e , on o b s e r v e , c o m m e dans 

le cas p récéden t , un l i q u i d e hu i leux et épais , mais il est ici 

mé langé d 'un corps cr is ta l l isé . L e s deux produi ts possèdent 

une odeur toute pa r t i cu l i è r e , e x t r ê m e m e n t péné t ran te et 

tenace, qui rappe l le ce l l e des moisissures. A l 'a ide d'un 

peu d ' a l coo l , on les e n l è v e t rès-bien du flacon dans lequel 

on les a f o r m é s . 

L e p r e m i e r , c 'est-à-dire le p rodu i t de la réact ion du 

ch lo re sur la b e n z i n e m o n o c h l o r é e , sans excès de ch lo re , 

est, ainsi que le p r o u v e r o n t les expér iences suivantes, un 



mélange de quat re combina isons : 

C12H5Cl, Cl2, 

C12H5Cl, Cl4 

C12H5Cl, Cl6, 

C12H5Cl, Cl8. 

Ces composés résultent de l 'addi t ion du ch lo re à la benz ine 

m o n o c h l o r é e . 

L e second p r o d u i t , c'est-à-dire celui de la réact ion du 

ch lo re sur la b e n z i n e m o n o c h l o r é e , avec excès de ch lo re , 

r e n f e r m e , en out re des composés c i -dessus , les corps qui 

en dé r iven t par substi tution du ch lo re à l ' h y d r o g è n e , tels 

que les suivants : 

C12(H4Cl) Cl, Cl2, 

C12(H4Cl)Cl, Cl4 

C12(H4Cl) Cl, C16, 

C12(H4Cl) Cl, Cl8, 

et peut-être d'autres encore p rovenan t de substitutions plus 

avancées . 

A y a n t c o m m e n c é mes recherches avec cel te idée p ré 

conçue que des produits d ' add i t ion tels que ceux que j ' a i 

cités en p r e m i e r l ieu deva ien t ê t re cr is tal l isés , idée: t irée 

de l ' ana log ie du ch lo ru re de benzine; de M i t s c h e r l i c h , 

C 1 2 H " C 1 6 , j ' a i , pou r ob ten i r des corps de ce g e u r e , ajouté 

un grand excès de c h l o r e , de tel le sorte que les matér iaux 

qui m 'on t servi pour les expér iences dont j e rends compte 

appar tenaient à ce second o r d r e de réact ions : ils é taient 

tous r iches en produits de c h l o r u r a t i o n avancée et en p ro

duits mix tes d 'addi t ion et de subst i tut ion. 

J'ai c o m m e n c é par séparer les cris taux en recuei l lant 

c e u x - c i c l en les égouttant sur un en tonno i r , puis en les 

lavant avec de l ' a lcoo l f r o i d . L a par t ie huileuse que l 'on 

isole ainsi est, c o m m e j e l 'a i d i t , très-épaisse ; e l le est éga

lement très-dense. L a chaleur l ' a l tère fac i lement ; lorsqu 'on 

cherche à la d i s t i l l e r , e l le se dé t ru i t en donnant de l ' ac ide 



c h l o r h y d r i q u e et des benzines ch lorées . La potasse a l c o o l i 

que dé te rmine son dédoub lemen t dans le m ê m e sens. R e 

froidie dans le vo i s inage de z é r o , e l l e ne se sol idi f ie pas, 

m ê m e après un temps assez l o n g . 

N ' a y a n t pas à ma d ispos i t ion , au m o m e n t où j ' a i fait 

mes recherches , une quant i té suffisante de ce produi t pour 

chercher une mé thode de séparat ion des diverses sub

stances qui l e composen t , j ' a i dû remet t re à une époque 

plus f avorab le l 'é tude de ce côté de la quest ion , et j e me 

suis b o r n é à i so le r les benzines chlorées qu ' engend re la 

potasse a l coo l ique en réagissant sur le m é l a n g e . L ' é t u d e 

de ces benzines ch lorées , qui fait l 'obje t du C h a p i t r e I V , 

m o n t r e r a , je pense, que l ' ex is tence des corps dont j e viens 

de pa r l e r peut ê t re cons idérée c o m m e parfa i tement d é 

m o n t r é e . 

J 'ajouterai que la benz ine m o n o c h l o r é e , t rai tée par le 

ch roma te depotasse et l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , d o n n e , c o m m e 

la b e n z i n e , mais mo ins f a c i l e m e n t , des composés d ' ad

d i t i o n . 

I I I . — Chlorures de benzine bichlorée. 

J'ai d i t plus haut que le ch lore réagi t au soleil sur la 

b e n z i n e b i c h l o r é e A , en fo rmant , d ' abord des produi ts 

l iqu ides , pu is , lo r sque l e ch lo re est en plus g rande p r o 

po r t i on , des produi ts cr is tal l isés . J'ai ajouté que les corps 

qui p rennen t naissance dans ce l te réact ion sont des c o m 

posés d 'addi t ion, des ch lorures de benz ine b i c h l o r é e : 

C12H4Cl2, Cl 2 , 

C12H4Cl2, Cl4, 

C12H4Cl2, Cl6, 

C12H4Cl2, Cl8. 

Ces chlorures se fo rmen t assez l e n t e m e n t : j ' a i réussi ce 

pendant à les p répa re r en quant i té suffisante pour p o u v o i r 

les é tudier . 



Traités par la potasse a l c o o l i q u e , ils se scindent en ben

zines ch lorées et en acide c h l o r h y d r i q u e . I l sera intéressant 

de savoir que l le est la nature de ces benz ines c h l o r é e s , 

quel les re la t ions d ' i somér i e ou d ' ident i té les rattachent aux 

benzines chlorées ac tue l lement connues . C e sont là des 

quest ions auxquel les je serai b ien tô t en mesure de r é 

pondre . 

I V . — Chlorures de. benzine trichlorée. 

La b e n z i n e t r i ch lorée A , dans les m ê m e s condi t ions , 

condu i t à un résultat i den t i que , qui cependant est plus 

f rappant que dans le cas de la benz ine b i ch lo rée . En effet, 

tandis que , au so le i l , la b e n z i n e t r ich lorée est l i q u i d e , les 

composés , auxquels e l le donne naissance par une c h l o r u -

ration avancée , sont en cristaux r emarquab le s , en lames 

longues de plusieurs cent imèt res qui s 'étalent sur la paroi 

du flacon. 

I l se f o r m e ainsi la série des chlorures de benz ine t r i -

ch lo rée : 

C12H3Cl3, Cl2, 

C12H3Cl3, Cl4, 

C12H3Cl3, Cl6, 

C12H3Cl3, Cl8. 

A y a n t p réparé une g rande quant i té de ces c h l o r u r e s , je 

les étudierai en m ê m e temps que ceux de benz ine b i e h l o r é e . 

C o m m e ces d e r n i e r s , i ls se dédoublent en acide c l i l o r h y 

d r ique et en benzines ch lo rées , dont il sera u t i le de dé te r 

m i n e r la nature . 

V . — Chlorures de benzine quadrichlorée, de benzine 

quintichlorée et de benzine perchlorée. 

L e s benzines quadr i ch lo rée et qu in t i ch lo rée sont t e l l e 

ment peu vo la t i l e s , que les expér iences précédentes , r é p é 

tées avec e l l e s , n 'ont pas donné de résultats satisfaisants. 

T o u t e f o i s , il est certain que ces corps sont susceptibles 



d'addi t ion : s i , en effet , on les expose au soleil dans une 

a tmosphère de ch lo re pendant plusieurs m o i s , le ch lo re 

est absorbé sans dégagement d 'acide c h l o r h y d r i q u e , et des 

produits hu i l eux p rennen t naissance. Ces produi ts sont 

é v i d e m m e n t des chlorures , puisqu ' i ls sont décomposés par 

la potasse a l c o o l i q u e . 

Peu t -ê t re a r r ive ra i t -on à un m e i l l e u r résul tat , en opé 

rant à une tempéra ture é l e v é e ? 

La benz ine pe rch lo rée do i t , d 'après la théo r i e , se con 

duire de m ê m e . Cependan t toutes les expér iences que j ' a i 

faites jusqu ' ic i pour a r r i ve r à la ch lo ru re r ont été néga

t ives. 

V I . — Trichlorure de benzine monochlorée, chloré. 

Je vais ma in tenan t étudier l 'un des ch lorures de b e n z i n e 

ch lo rée chlorés don t j ' a i s ignalé déjà l ' exis tence en parlant 

des ch lorures de benz ine m o n o c h l o r é e . C e corps est c o n 

stitué par les cr is taux qui se fo rmen t lorsque le ch lo re en 

excès agit au solei l sur la benz ine m o n o c h l o r é e . 

Ces cr is taux, séparés du p rodu i t hu i l eux qui les a c c o m 

pagne , sont purifiés de la m a n i è r e suivante . O n les lave 

d ' abord , c o m m e j e l 'a i d i t , avec de l ' a lcoo l f ro id , puis on 

les fait cr is tal l iser plusieurs fois dans du c h l o r o f o r m e boui l 

lant. I l s sont alors par fa i tement inco lores et nacrés. Si l 'on 

a o p é r é c o n v e n a b l e m e n t , leurs formes sont, assez nettes 

pou r q u ' i l soit aisé de les d é t e r m i n e r . C e sont des pr ismes 

rhombo ïdaux ob l iques de 112°30 ' , dans lesquels la base p 

fait avec les faces m un angle de 1 0 8 ° 3 5 ' . L e u r point de 

fusion ne peut être d é t e r m i n é exac tement : i ls se d é c o m 

posent à une tempéra ture i n f é r i eu re . A 250 degrés , i ls ne 

fondent pas encore ; mais , dès une tempéra ture plus basse, 

ils donnen t , en se détruisant , un p rodu i t plus fusible qui 

les m o u i l l e ( b e n z i n e q u i n t i c h l o r é e A ) et de l'acide; c h l o r 

h y d r i q u e . C e fait peut , à p r e m i è r e v u e , faire c ro i r e à une 

fusion. 



L e u r compos i t i on peut être représentée par la fo rmule 

C12H4Cl8, et leur m o d e de format ion par la relat ion 

C 1 2 ( H 4 C l ) C l , Cl6 . C e corps n'est autre chose, en effet, que 

le composé par addi t ion C12H5Cl , Cl6, dans leque l un 

équ iva len t d ' h y d r o g è n e a été r emplacé par du ch lo re . 

L e s analyses suivantes justifient ce l l e m a n i è r e de v o i r : 

I . o , 33o5 de matière ont donné 0,2402 C2 O4 et 0,0512 H2O. 

I I . 0,5665 > 0,4057 » 0,0821 

I I I . 0,2568 » 0,8132.AgCl 

I V . 0,2205 » 0,7001 » 

E n cent ièmes : 

C12H4Cl8. I. II. III. IV. 

C 20 ,00 ' 9 , 8 2 iç) ,53 » 

H 1,11 1,72 i , 61 » » 

Cl 78 ,89 » » 78,34 78,55 

100,00 

E l s i , en raison de l ' équ iva len t é l evé de ce corps , quelque-

doute pouva i t exis ter sur sa c o m p o s i t i o n , ce doute me 

semble ne d e v o i r pas subsister en présence de la nature 

du dédoub lement que la potasse a l coo l ique fait é p r o u v e r au 

composé en ques t ion . C h a u f f e - t - o n , en effet , ce lu i -c i en pré

sence du réact i f que nous venons de c i te r , il se dédouble en 

acide c h l o r h y d r i q u e , q u i fo rme du ch lo ru re de potass ium, 

et en benz ine q u i n t i c h l o r é e ident ique avec ce l le que j 'a i 

découver t e en faisant réag i r le ch lo ru re d ' iode sur la b e n 

z i n e . C e produi t présente les caractères suivants : il est 

so luble dans l ' a l coo l bou i l l an t , qui le laisse cristal l iser en 

longues a igui l les par le re f ro id i ssement , et e x t r ê m e m e n t 

soluble dans le sulfure de c a r b o n e ; il fond à 74 degrés , et 

donne avec l ' ac ide n i t r ique un d é r i v é n i t ré t rès- remar

quab le , ident ique avec celui qui a été décr i t à la page 105. 

J'ai con t rô lé les m ê m e s résultats d 'une autre m a n i è r e , 

en prenant un poids dé te rminé du composé cr is ta l l isé p r i 

mi t i f , en le traitant par la potasse a l coo l ique et en dosant 
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à l 'état de ch lo ru re d 'a rgent l e ch lo re t ransformé en c h l o 

rure de potassium d 'après la réact ion suivante : 

C12H4Cl8 + 3 K O , HO = C12HCl4 + 3 K C l -+- 3H202. 

L a théor ie i nd ique 2 9 , 58 pour 100 de ch lore ; j ' a i t rouvé 

31,1 en m o y e n n e . C e chi f f re , t rès -vois in du chiff re t héo 

r i q u e , paraîtra satisfaisant, si l ' on cons idère que la réact ion 

précédente est accompagnée de diverses réactions secon

daires , dénoncées par la co lo ra t ion de la l i queur et suscep

tibles d ' inf luer sens ib lement sur un semblab le con t rô l e . 

C e chiffre est d 'a i l leurs beaucoup plus con fo rme à l ' i n 

terprétat ion que j 'ai donnée qu 'a toute aut re . 

M . O t to ( 1 ) , dans un t ravai l r e la t i f à l ' ac t ion du ch lo re 

sur le su l fobenz ide , t ravail que j ' au ra i occasion de c i ter 

plusieurs f o i s , a émis cet te o p i n i o n , que : ce composé se 

détruit sous l ' in f luence du ch lo re en donnant , en t re autres 

produi t s , de la benz ine m o n o c h l o r é e , laquel le est e l l e -même 

at taquée par le ch lo re mis en excès . L ' i d e n t i t é de que lques-

unes des réactions que j ' a i obtenues avec celles décri tes par 

M . O t t o m e semble v e n i r à l 'appui des induct ions de cet 

habi le ch imi s t e . 

T o u t e f o i s , i l est entre nos observa t ions une d i v e r g e n c e 

qu ' i l m e parait u t i l e de s igna ler . E l l e por te sur les cristaux 

auxquels j ' a t t r i b u e la fo rmule C 1 2 ( H * C l ) C l , C l 6 , ou 

C I 2 H 4 C 1 8 , f o r m u l e à l ' égard de l aque l l e je ne saurais avo i r 

la m o i n d r e incer t i tude . O r ces cr is taux me semblen t iden

tiques avec ceux que M . O t t o a dés ignés dans son M é m o i r e 

sous le n o m de cristaux B et auxquels il assigne la fo rmule 

C 1 2 H 5 C l 7 ; la descr ip t ion de ces derniers s 'appl ique par

fa i tement au corps que j ' a i en t re les mains . D a i l leurs , les 

chiffres des analyses de M . O t t o sont aussi rapprochés «les 

nombres q u e donne la f o r m u l e C12H4Cl8 que de ceux qui 

cor respondent à C 1 2 H 5 C l 7 ; par rappor t à la de rn i è re for-

(1) Annalen der Chimie und Pharmacie, t. C X L I , p. 105 (1867). 



m u l e , les dosages de carbone sont t rop faibles et ceux de 

ch lo re t rop forts . 

Cependan t , que lque p r o b a b l e que soit l ' iden t i t é des cris

taux de M . O t t o et des miens , i l est bon de fa i re une r é 

se rve . D ' u n e pa r t , en effet , j e n'ai pas isolé le ch lorure de 

benz ine ch lo rée C 1 2 H 5 C l , C l 6 , et , q u o i q u e diverses obser

vat ions m e por ten t à penser le con t ra i r e , i l ne serait pas 

imposs ib le que ses ana log ies avec le ch lo ru re de benz ine 

ch lo rée c h l o r é C 1 2 ( H 4 C l ) C l , C l 6 , fussent nombreuses . 

D ' au t r e par t , M . O t t o a t t r ibue à la combina i son qu ' i l a 

obse rvée une f o r m e dé r ivée du p r i sme d ro i t à base car rée , 

tandis q u e la m i e n n e consti tue des pr ismes rhombo ïdaux 

o b l i q u e s . L a d i f fé renc ia t ion serait faci le à é tabl i r : si les 

cristaux de M . O t t o on t b ien la fo rmule q u ' i l leur a t t r ibue , 

ils d o n n e r o n t , l o r squ 'on les trai tera par la potasse a l c o o l i 

q u e , de la b e n z i n e q u a d r i c h l o r é e ( t r è s - p r o b a b l e m e n t la 

va r i é t é B , fusible à -4- 35 degrés , qu i est décr i te p . 1 3 3 ) : 

C12H5Cl, Cl6 + 3 K O , H O = C12H2Cl4 + 3 K C l + 3H2O2. 

Dans l 'autre cas, i ls donne ron t de la benz ine q u i n l i c h l o r é e : 

C12(H4Cl)Cl, Cl 6 + 3 K O , HO = C 2 H C l 3 + 3 K C l + 3H2O2, 

c o m m e j e l 'ai di t plus haut. 

C H A P I T R E I V . 

BENZINES CHLORÉES B . 

T. — Préparation. 

U n e seconde série de benz ines chlorées peut ê t re o b t e n u e 

par l e d é d o u b l e m e n t des ch lorures de b e n z i n e m o n o c h l o r é e . 

Je dés ignera i par la le t t re B , pour les d is t inguer de leurs 

i somères , les corps qu i en font pa r t i e . V o i c i c o m m e n t on 

peut o p é r e r pour p r épa re r ces nouveaux dé r ivés . 

L o r s q u ' à une dissolut ion a l c o o l i q u e du m é l a n g e hu i leux 

de chlorures de benz ine m o n o c h l o r é e ( p . 1 2 5 ) , on ajoute 

17. 



un excès de potasse et qu 'on chauffe l égè remen t , une réac

tion t rès -v ive se p rodu i t , la masse se c o l o r e , c l un déga

g e m e n t de chaleur cons idérable d é t e r m i n e l ' ébu l l i t i on du 

l iqu ide . Q u a n d cette act ion a d i m i n u é d ' in tens i té , on ter

mine l ' opéra t ion en chauffant q u e l q u e temps le m é l a n g e . 

O n obt ien t ainsi une solut ion a l coo l ique for tement c o l o r é e 

en b r u n . O n p réc ip i t e par un g rand excès d 'eau. U n l iqu ide 

hui leux très-dense et m é l a n g é de cristaux tombe au fond 

du vase ; i l se sépare f ac i l emen t ; on le r e c u e i l l e , on le 

lave à l ' eau , on le sèche. 

L a l i queur aqueuse qui le surnageait est chargée de sub

stances d ive r ses ; e l l e abandonne à l ' é ther des mat ières 

cr is ta l l i sées , p a r m i lesquel les se t r ouven t des phéno l s 

ch lorés . 

Q u a n t au l i q u i d e inso lub le dans l 'eau et séché, on le 

soumet à la d is t i l la t ion f r ac t ionnée . A p r è s un cer ta in 

n o m b r e de séparat ions , on d is t ingue les produi ts suivants : 

vers 140 degrés , une assez g rande quan t i t é de b e n z i n e m o 

noch lo rée non a t taquée ; vers 175 degrés , que lques g r ammes 

d'un l i qu ide présentant la compos i t i on de la benzine bi

c h l o r é e ; vers 210 degrés , un l i q u i d e laissant déposer par 

le f ro id que lques cr is taux et présentant la compos i t ion de 

la benzine trichlorée; vers 245 degrés , un l i q u i d e c r i s ta l -

lisable à la température o rd ina i r e et const i tué en très-

g rande par t ie par une benzine quadrichlorée ; vers 275 d e 

grés , une masse sol ide et cr is ta l l i sée dont la compos i t i on 

cor respond a la benzine quintichlorée ; en f in , au-dessus de 

cette t empéra ture , un m é l a n g e du p rodu i t p récédent et 

d 'une pet i te quant i té de benzine perchlorée. 

I I . — Benzine biehlorée. 

L e l i q u i d e , don t le p o i n t d ' ébu l l i t ion est vois in de 

175 d e g r é s , est const i tué presque en t i è r emen t par une 

b e n z i n e b i eh lo rée qu i m e para î t i somér ique avec ce l l e que 

j 'a i décr i t e p r é c é d e m m e n t . E l l e se dis t ingue de ce l le-c i par 



une fusibi l i té beaucoup plus grande : e l l e fond au-dessous 

de z é r o , tandis que son i somère fond à + 53 degrés . J'ai 

ac tue l lement à ma d ispos i t ion une t rop pet i te quan t i t é de 

ce p rodu i t pour p o u v o i r en faire une é lude a p p r o f o n d i e , 

.l 'attendrai donc pour le déc r i r e . 

C e corps m e parait résulter de la décompos i t ion par la 

potasse d 'un ch lo ru re de b e n z i n e ch lorée C 1 2 H3 C l , Cl2 : 

C" H 1 Cl, Cl ' - ( - K O , 110 = C " l l ' C l ' - t - KC1 -+- H 'O- . 

I I I . — Benzine t r i c h l o r é e . 

Je d i ra i la m ê m e chose d 'une b e n z i n e t r i ch lorée di f fé-

rente de ce l l e q u e j ' a i fait connaî t re ci-dessus. 

C e qu i d i s t i l l e vers 210 degrés parai t être un mélange 

de deux benzines t r ichlorées : l ' une , iden t ique a v e c ce l le 

déc r i t e par M i t s c h e r l i c h , est l i qu ide et p rovien t de la 

d é c o m p o s i t i o n par la potasse du ch lo ru re de b e n z i n e . 

C 1 2 I L ' C l " , lequel p rov ien t l u i - m ê m e de l 'act ion du ch lore 

sur une pet i te quant i té de benz ine que r en fe rma i t la ben 

z ine m o n o c h l o r é e e m p l o y é e . C o p r o d u i t a encore une autre 

o r i g i n e possible : i l peut d é r i v e r d'un b i c h l o r u r e de 

b e n z i n e m o n o c h l o r é e ch lo ré C 1 2 (H4 C l ) C l , C l 2 , q u i , à juge r 

par plusieurs faits rapportés plus l o i n , a pu se formel ' en 

pet i te quant i té dans le m é l a n g e . 

L ' au t r e benz ine t r ich lorce fond au con t ra i re à une t em

pérature vo i s ine de 60 degrés . E l l e m e parai t résul ter de 

l ' ac t ion de la potasse sur le ch lo ru re de benz ine ch lorée 

C " H 3 C l . C l 4 : 

C ' H ' C I , C l 1 -f- 2 K 0 , l l 0 = C'-H'CP -4- 2 K C I H - -.H-O . 

J'y r ev i end ra i . 

I V . — Benzine quadrichlorée. 

C e qu i passe de 245 à 250 degrés est beaucoup plus 

abondant que les produi ts p récédents . C e n'est autre chose 



qu 'une benz ine quad r i ch lo rée , i s o m é r i q u e avec cel le de la 

p r e m i è r e sér ie , soui l lée par des traces de composés supé

r ieurs et i n fé r i eu r s , c l par une pet i te quant i té de son i so 

mère . 

La pur i f ica t ion de ce corps est assez faci le : il est, en 

effet, soluble dans l ' a l coo l t iède, tandis que les composés 

qui sont mélangés avec lui le sont beaucoup moins . I l 

suffit donc de l e faire cristal l iser plusieurs fois dans ce v é 

hicule pour l ' avo i r par fa i tement pur . I l m'a donné à l 'ana

lyse les chiffres suivants : 

I . 0 ,4115 de matière ont fourni 0,4980 C2 O1 et 0,0430 H202 

I I . 0,3252. >• 0,8630 A g C l . 

I I I . 0,2121 0,5616 

En cent ièmes : 

f V H ' C i ' . 1. 11 I I I . 

C 33 ,33 3 3 , o i •> 

I I 0,93 1,16 

CI 6 5 , 7 4 6 5 , 6 6 65,5... 

100,00 

Cependant il faut r emarque r que cette analyse , prise i so

l ément , ne serait pas absolument déc i s ive , puisqu ' i l s'agit 

d'un corps qu i peut ê t re m é l a n g é à des produi ts conduisant , 

à très-peu près, aux mêmes résultats ana ly t iques que lu i . 

Cet te benz ine quad r i ch lo rée est en belles aigui l les l o n 

gues, b r i l l an tes et nacrées . E l l e fond à 35 degrés et bout 

vers 253. Son odeur n 'est pas désagréable , mais ne s'éloigne; 

cependant pas beaucoup de ce l le des composés vois ins . E l l e 

se dissout bien dans l ' a lcool b o u i l l a n t , beaucoup moins 

dans le m ê m e l iqu ide f ro id . L ' é t h e r , la b e n z i n e , le c h l o r o 

forme et le sulfure de carbone la d issolvent . 

C e corps me para î t résulter de la décompos i t i on par la 

potasse du ch lo ru re de benz ine c h l o r é e , C 1 2 H 5 C l , C l 6 . I l 

est i soinér ique avec la benz ine quadr i ch lo rée A , obtenue; 

par l 'act ion du ch lo ru re d ' i o d e sur la b e n z i n e , car cette 



de rn i è re benz ine ch lo rée fond à 139 degrés , est à pe ine so

luble dans l ' a l coo l , m ê m e bou i l l an t , et est aussi beaucoup 

moins soluble dans l ' é ther . A u con t ra i re , la nouve l l e b e n 

z ine quad r i ch lo rée préparée par la décompos i t ion du c h l o 

rure de benz ine ch lo rée , C 1 2 H 5 C l , Cl6, est ident ique avec 

ce l le q u e M . O t l o a ob tenue récemment par f a c t i o n du 

ch lo re sur le sulfobenzide ( l ) . 

Le pe rch lo ru re d ' an t imo ine la t ransforme eu une benz ine 

hexach lo rée , C12Cl6, ident ique avec la benz ine h e x a c h l o -

rée A , c 'est-à-dire avec c e l l e que donne son i somère dans 

les mêmes cond i t ions . 

V . — Benzine quintichlorée. 

L e produi t le plus abondant de tous est celui qui dist i l le 

vers 270 degrés . C'est une masse sol ide et cr is ta l l i sée , for-

mée par le m é l a n g e de deux benz ines qu in t ich lorées d i f fé

rentes. L ' u n e , ident ique avec la b e n z i n e q u i n t i c h l o r é e A . 

est fusible à 74 degrés et so luble dans l ' a lcool chaud. 

L ' a u t r e , i somér ique avec la p récéden te , n'est fusible qu'à 

une tempéra ture beaucoup plus é l evée et est presque inso

luble dans l ' a lcoo l chaud. 

P o u r les séparer , on verse le mé lange fondu dans de 1 al

cool bou i l l an t : c e l u i - c i dissout la p r e m i è r e et laisse sous 

f o r m e pu lvé ru len te la seconde, que l ' on sépare par filtra-

t ion . L e s solut ions a lcool iques de la p r e m i è r e ayant la p ro 

p r i é t é de dissoudre une pet i te quant i té de l ' au t re , on pu

rifie cel le- là par des cristal l isat ions dans des l iqueurs non 

saturées. 

Q u a n t à la benz ine qu in t i ch lo rée peu so luble , on l ' o b -

tient pure par des cr is tal l isat ions dans un mélange d 'a l 

cool et de benz ine , q u i , bou i l l an t , la dissout assez bien et 

la laisse déposer par le re f ro id issement , tandis qu ' i l d i s 

sout, m ê m e à f ro id , une quant i té notable de la p r e m i è r e . 

(1) Loc. cit. 



L a benz ine q u i n t i c h l o r é e B m'a d o n n é a l ' analyse les 

résultats suivants : 

I . 0 ,4225 de matière ont fourni 0,4395 C2O4 et 0,0308 H2O2 

I I . 0 ,2270 » 0,6492 A g C l 

I I I . 0,2932 » 0,8367 » 

E n cen t i èmes : 

C11HCl3 I. II. I I I . 

C 28 , 74 28,37 

H 0,40 0,81 » » 

Cl 70,86 » 70,76 70,61 

100 ,00 

L a benz ine q u i n l i c h l o r é e B se présente sous la fo rme de 

cristaux e x t r ê m e m e n t fins et soyeux , presque insolubles 

dans l 'a lcool et dans l 'é ther f ro ids , solubles dans la benz ine 

et le c h l o r o f o r m e . 

L e u r tempéra ture de fusion est 175 degrés , lorsqu 'on les 

p longe instantanément dans un bain chauffé à ce po in t . 

A p r è s fusion et so l id i f ica t ion, ils ne fondent plus que vers 

198 degrés et se sol idif ient à une tempéra ture à pe ine in fé 

r ieure Q u a n d , au con t ra i re , on les p l o n g e dans un bain 

dont on é l è v e l en tement la t empéra ture , i ls ép rouven t peu 

à peu une modif ica t ion ana logue , et leur po in t de fusion 

s 'é lève l en tement vers la m ê m e l i m i t e . O n a déjà r a p 

por té différents faits du m ê m e g e n r e , pour certains corps 

gras. 

Ce l t e benz ine qu in t i ch lo rée parai t i den t ique avec ce l l e 

que M . Ot to a ob tenue , en faisant agi r le ch lo re sur le 

sul fobenzide ( 1 ) . 

T r a i t é e par le pe reh lo rurc d ' a n t i m o i n e , e l le se t rans

fo rme en benz ine hexach lo rée , C 1 2 C l 6 , iden t ique avec cel le 

que donne son i somère A traité d e l a m ê m e man iè re . 

J ' expl ique la fo rmat ion s imul tanée de ces deux benz ines 

(1) Loc. cil 



qu in t i ch lo rées , en rapportant la seconde à la décompos i t ion 

par la potasse d'un té t rachlorure de b e n z i n e m o n o c h l o r é e , 

C , S H S C 1 , C 1 » : 

C ' - IPCI , Cl 8 -+- 4K.O.HO — C"I1CI S - l - 4 K C I -+- 4 l P 0 \ 

et la p r e m i è r e à ce l le d'un t r ich lorure de benz ine m o n o -

ch lo r ée c h l o r é , C 1 3 ( H ' C l ) C l , C l6 , dont j ' a i décr i t [dus 

haut ( p . 128) , les p ropr ié t é s et les réactions : 

C " ( H ' C l ) Cl, C l ' + 3 K O , I10 = C,= H C l s - r - 3KCI -+• 3 H ' ( K 

V I . — Benzine hexachlorée. 

Q u a n t au m é l a n g e , peu abondant d 'a i l leurs , qui passe 

à une tempéra ture plus élevée, il r en fe rme , en outre des 

deux benz ines qu in t i ch lo rées , une pet i te quant i té de ben

z ine hexac l i l o rée , C12Cl6, ident ique à ce l le qu ' engendre 

l ' ac t ion du ch lo ru re d ' iode ou du pe rch lo ru re d ' an t imo ine 

sur la b e n z i n e . 

C e corps semble d é r i v e r d'un té t rachlorure de benz ine 

m o n o c h l o r é e c h l o r é , C 1 2 ( H 4 C 1 ) C l , C l " , d 'après la réaction 

suivante : 

C ' - ( H ' C I ) Cl, Cl» + 4K.O,HO = C l : C l c -4- 4KC1 -4- 4tPO'. 

V I I . — I somér i e fies benzines chlorées A et des benzines 

chlorées B . 

L e s faits que j ' a i rapportés dans le Chap i t r e p r é c é 

dent sur le t r i ch lo ru re de b e n z i n e m o n o c h l o r é e ch loré 

( p . 128) , me paraissent consti tuer une démons t ra t ion de la 

théor ie par l aque l l e j ' e x p l i q u e la fo rmat ion des nouveaux 

dér ivés chlorés de la b e n z i n e . 

En effe t , j ' a i admis que l ' addi t ion du ch lo re à la b e n 

z i n e m o n o c h l o r é e donne d 'abord naissance aux chlorures 

suivants : 

C ' 2 H S CI ,CI% C ' H ' C L C l ' , C " H S C I , CI", C ' J H S C1, C 8 . 
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Ces chlorures respectifs peuven t , en perdant 1, 2 , 3, 

4 équivalents d 'acide c h l o r h y d r i q u e , se t ransformer en 

benzines chlorées 

C ' H ' C I 5 , C 'H- 'C l 3 , C ' H ' C i ' , C " H C I \ 

i somér iques avec celles qui d é r i v e n t de l 'ac t ion du c h l o 

ru re d ' iode sur la b e n z i n e . L ' i s o m é r i e de ces nouveaux 

corps s ' exp l iquera i t en admet tant qu ' i l s conservent que lque 

chose du g r o u p e m e n t des d ive r s ch lorures de benz ine qui 

les ont engendrés (kénomérie). 

I l résulte enco re de mes observat ions , à j u g e r du moins 

par l e corps C l s ( H ' C l ) C l , C l 6 , que , lorsque l ' add i t ion se 

c o m p l i q u e d 'une subs t i tu t ion , on est c o n d u i t , par un d é 

d o u b l e m e n t du m ô m e o r d r e , à des benz ines chlorées i d e n 

tiques avec celles que j ' a i dés ignées par A ; en un m o t , on 

re tombe sur les produits de substi tution d i rec te . C e l t e g é 

néra l i sa t ion , que j e me propose de v é r i f i e r , paraî t l é g i t i m é e 

par la présence de quanti lés notables de benz ines chlorées A 

dans tous les produi ts qui résultent de l 'ac t ion de la potasse 

a l coo l ique sur les ch lo ru re s . 

I l est encore une ques t ion qu i m e semble m é r i t e r qu 'on 

s'y arrête ici un instant . 

Je v iens d ' e x p l i q u e r par la k é n o m é r i e l ' i somér i e des 

benzines chlorées A et B . S i cet te exp l i ca t ion est exac te , si 

les benzines chlorées B ont conse rvé quelque chose de la 

const i tut ion mo lécu la i r e de leurs généra teurs , elles d o i 

vent cor respondre à un é q u i l i b r e mo lécu l a i r e d i f férent de 

celui de la benz ine , ou , au t rement d i t , ces corps ne sont 

pas vé r i t ab l emen t des benzines ch lorées . 

O r , i l ne s emb le pas qu ' i l en soit de m ê m e avec toutes 

les benzines chlorées obtenues par dédoub lemen t . A i n s i , j ' a i 

vu que les benzines m o n o c h l o r é e et b i c h l o r e e , préparées 

par dédoub lement des ch lorures de benz ine C ' 5 H 6 , C 1 2 et 

C 1 2 H 6 , C 1 * , paraissent ident iques avec les benzines mo-



nochlorée et b i ch lo ree obtenues pa r substitution d i 

recte . A i n s i encore , j 'a i c i té plus haut ( p . 89) une obser

va t ion du m ê m e g e n r e , que j ' a i faite pour la benz ine t r i -

ch lo rée de Mi t s che r l i ch , dé r i vée du t r ich lorure de benz ine 

C , ! H % C 1 . 

Sans d é v e l o p p e r quant à présent ce nouvel o r d r e de r é 

sultats dont j ' a i dit p r é c é d e m m e n t quelques mots et sur l e 

quel j ' a i réuni déjà un grand n o m b r e d 'observa t ions , j e puis 

du m o i n s faire obse rve r q u e , dans ces différents cas, les pro

duits de dédoub lement des ch lorures de b e n z i n e sont i den 

tiques avec les produi ts de substi tut ion d i r ec t e , et , par con 

séquent , qu ' i l s n 'ont r ien conservé de la const i tut ion de leurs 

généra teurs . D e telle sorte que , si l 'on admet la théor ie que 

j 'a i donnée pour e x p l i q u e r l ' i somér i e des benzines c h l o 

rées B , i l faut adme t t r e de plus que la k é n o m é r i e ne persiste 

pas dans les benz ines chlorées dér ivées des chlorures de ben

z ines , qu ' e l l e est dé t ru i te par un m o u v e m e n t mo lécu la i r e 

qui accompagne le dédoublement . C'est là, i l faut le recon

naître, une seconde hypothèse qui v ien t au secours de la 

p r e m i è r e . 

Q u o i qu ' i l en soit , cette d i f fé rence r emarquab le entre 

les produi ts d ' addi t ion de la benz ine et ceux de la benz ine 

m o n o c h l o r é e , me semble mér i t e r une étude approfond ie . 

Cet te é tude , dont j e m 'occupe ac tue l l ement , pourra tirer 

des rense ignements p réc i eux de la connaissance des c h l o 

rures de benzines b ich lo rée et t r i eh lo rée dont j ' a i fait con

naî t re l ' ex is tence ( p . 128 et 1 2 7 ) . 11 y a là des r approche

ments à faire qui m e paraissent d 'une g rande impor t ance . 

A d'autres points de vue , quelques conséquences me 

semblent encore p o u v o i r être tirées de ce qui p récède . 

D 'une part , l ' i somér ie des composés A formés par sub

st i tut ion, avec les composés 15 formés par k é n o m é r i e , jus

tifie les considérat ions que j ' a i déve loppées au c o m m e n c e 

ment de cette thèse, ainsi que la règ le que je m e suis posée 
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de prépare r par une méthode unique et cons tan te , les 

corps dont j e veux c o m p a r e r les propr ié tés phys iques . S i , 

en e f f e t , on n é g l i g e ce l te p r é c a u t i o n , on ob t ien t des 

combinaisons don t on ne saurait é tab l i r ne t tement l ' o r i 

g i n e , ou qui ne peuven t ê t re r é g u l i è r e m e n t comparées à 

d'autres dont elles ne sont pas, à p r o p r e m e n t par le r , les 

ana logues . 

D 'au t re par t , l ' ex is tence de deux benz ines q u i n t i c h l o -

rées, exis tence é tab l ie par les expér iences de M . O l t o et par 

les m i e n n e s , est en oppos i t ion avec la man iè re de v o i r de 

M . K e k u l é sur la cons t i tu t ion des substances a romat iques . 

« L a théor ie i n d i q u e , di t M . K e k u l é ( ' ) , q u ' i l ne peut 

exister qu 'une modi f ica t ion de la b e n z i n e m o n o c h l o r é e 

et pen tach lo rée , mais plusieurs modif ica t ions i somér iques 

( p r o b a b l e m e n t t ro i s ) pou r les benz ines b i , tri et tétra-

chlorées . » D ' a i l l e u r s , l ' ex i s tence de tous les composés 

d 'addi t ion de la benz ine et des benzines c h l o r é e s , et on 

v ien t de v o i r qu ' i l y en a un g rand n o m b r e , ne saurait s 'ex

p l ique r dans la théor ie de cet éminen t ch imi s t e . D 'après son 

in te rpré ta t ion , on ne pour ra i t considérer les corps en ques 

tion c o m m e d e s substances a romat iques , pu i sque la b e n z i n e 

étant un corps saturé , ne pour ra i t donne r l i eu à des c o m , 

posés par addi t ion sans un changemen t de cons t i tu t ion 

m o l é c u l a i r e ; c 'es t -à-dire que les ch lorures de b e n z i n e et 

les ch lorures de benz ine ch lo r ée seraient en dehors de la 

déf ini t ion des substances a romat iques qui fait la base de la 

théor ie . 11 en serait de m ê m e des benz ines chlorées e l les-

mêmes lorsqu 'e l les d é r i v e n t de ces ch lorures réputés a n o r 

maux , si tant est qu ' e l l e s conserven t alors que lque chose 

de la cons t i tu t ion m o l é c u l a i r e de ceux-c i , ainsi que cela 

parait a r r i v e r pour les benzines chlorées B . Eu tout cas, les 

chlorures de benz ine et les chlorures de benz ine ch lo rée se 

t rouvent en effet en dehors de la r è g l e . O r , ne sera i t -on pas 

(1) Bulletin de la Société Chimique, nouvelle série, t. I I I , p. 101 ( 1 8 6 5 ) . 



en d ro i t de s 'étonner de v o i r ranger ces composés dans une 

série autre que cel le de la benz ine? 

E n s o m m e , il y a là un g roupe de faits qui me paraissent 

en désaccord avec la théor ie de M . K e k u l é . 

Depuis que j ' a i pub l i é pour la p r e m i è r e (ois ces obser

va t ions , on m'a répondu par l ' ob jec t ion su ivante . 

i l se pourra i t , a-t-on d i t , que la seconde benz ine qu in t i 

ch lo rée fût un p o l y m è r e de la p r e m i è r e . Dans ce cas, son 

exis tence ne saurait être en oppos i t ion avec la maniè re de 

vo i r de M . K e k u l é . 

I l est vrai que j e n'ai pas dé t e rminé la densi té de vapeur 

des benzines qu in t i ch lo récs , par ce l t e ra ison, rappor tée 

plus haut, que ces corps se décomposent à une tempéra ture 

très-peu supér ieure à ce l l e de leur ébu l l i t i on . M a i s , à d é 

faut de la densi té de vapeur , il y a une considérat ion qui 

ne pe rme t pas de c ro i r e à la p o l y m é r i e des composés qui 

nous occupent . T o u j o u r s , en effet , les p o l y m è r e s ont des 

points d ' ébu l l i t ion ex t r êmemen t différents : c'est là un lait 

constant. O r , les benzines chlorées de la série 15 bou i l l en t 

t rès-sensiblement aux mêmes températures que celles qui 

leur cor respondent dans la série A ; les différences observées 

entre ces températures ne dépassent jamais un très-peti t 

n o m b r e de degrés et restent toutes dans les l imi tes de l'écart 

qui exis te d 'habi tude ent re les points d ' ébu l l i t ion des iso

mères vér i tables . A i n s i donc , b ien qu 'en p r inc ipe l ' h y p o 

thèse objec tée soit poss ible , bien q u ' o n d o i v e admet t re que 

la b e n z i n e , que j e v iens de mon t r e r ê t re un corps i n c o m 

ple t , est susceptible de fourn i r des p o l y m è r e s , i l n'en est 

pas moins établi que cette hypothèse ne s ' appl ique pas aux 

corps en ques t ion . 

M a i s il y a plus : la p o l y m é r i e des deux benzines qu in t i -

chlorées fû t -e l le d é m o n t r é e , e l le ne serait pas un appui pour 

la théor ie que j e discute . E l l e p rouve ra i t , au con t ra i r e , une 

fois de plus son inexac t i tude . N ' e s t - i l pas é v i d e n t , en e f f e t , 

qu 'un composé saturé, c 'es t -à-di re incapable de s'unir à 



un corps que l conque , ne peut pas davantage se c o m b i n e r 

à l u i - m ê m e pour donner naissance à des po lymère s ? Si 

donc la p o l y m é r i e supposée exis ta i t , e l l e mon t re ra i t de 

nouveau que la b e n z i n e n'est pas un corps saturé : conc lu 

sion préc isément con t ra i re à la base de la théor ie de 

M . K e k u l é . 

C H A P I T R E V . 

C O M P A R A I S O N DES P R O P R I É T É S P H Y S I Q U E S DES D É R I V É S C H L O R É S 

DE L A B E N Z I N E . 

Je vais main tenant c o m p a r e r ent re elles les propr ié tés 

physiques des composés que j e v iens de d é c r i r e , et cher 

cher à me t t r e en év idence les changements successifs que 

produit la substitution du ch lore ou de la m o l é c u l e ( A / . O 1 ) 

à l ' hyd rogène dans ces composés . L e s corps précédents , 

ayant été obtenus dans des condi t ions ident iques pour une 

m ê m e sér ie , ayant été préparés au m o y e n d 'une seule et 

m ê m e réac t ion , ayant , en un mot , la m ê m e const i tu t ion, 

me paraissent dans des cond i t ions ex t r êmemen t favorables 

pour effectuer une semblab le compara i son . Ce t te précau

tion , presque toujours n é g l i g é e , est, j e le répè te , d 'une cer

taine i m p o r t a n c e ; j e crois p o u v o i r d i re que les résultats 

nouveaux auxquels m'a condui t cette étude sys témat ique 

do iven t être attribués au c o m p t e que j ' e n ai tenu, c'est 

pourquoi je m e permets d 'y insister . 

I . — Points d ' é b u l l i t i o n . 

Si l 'on compare entre e l les les diverses températures d ' é -

bul l i t ion des composés chlorés de la benz ine qui composent 

la série un ique que l 'on obt ient par l ' ac t ion du ch lorure 

d ' iode sur la benz ine , on vo i t qu ' en généra l ces t e m p é r a 

tures vont en s 'élevant a mesure que l ' on passe d'un c o m 

posé à un autre de substitution plus avancée : 



Températures 

d'ébullition. Différences 

C' : I I e . . . 

C , a H s C I . 

C " H ' C 1 : . 

C 'UPCl ' . 

C -'H 5 Cl ' . 

C '- 'HCl 1 . 

C " C I C . . . , 

8 0 ° 5 r 1 ) 

133 

206 

240 

326 

52° ,5 

38 

35 

34 

32 

54 

P o u r les termes m o y e n s de la sér ie , cette é l éva t ion est 

sens ib lement r égu l i è r e , mais cependant de plus en plus 

fa ib le à mesure que les corps sont plus chlorés : 3 8 ° , 35" , 

3 4 ° , 3 2 ° . Elle est de 3 4 ° , 5 en m o y e n n e . P o u r les deux ter

mes ex t r êmes , il n 'en est pas de m ê m e : les d i f férences . 

5 2 ° , 5 et 5 4 ° , sont t rès-é lo ignées des précédentes . D 'un 

autre cô té , e l les sont à peu près égales entre e l les . 

I l y a donc u n e d i f férence ent re l 'act ion qu 'exercent . s u i 

la mo lécu le les p r e m i è r e et de rn i è r e substi tut ions et cel le 

qu ' e xe r cen t les substi tutions in te rmédia i res . C 'es t là un 

fait sur lequel j e désire appeler l ' a t tent ion . 

M a l g r é que les séries complè tes avec lesquel les on peut 

faire des compara isons soient enco re e x t r ê m e m e n t rares, il 

est cependant poss ib le d 'aff irmer que ce fait n 'est pas isole 

et p rop re en q u e l q u e sor te , aux composés chlorés de la 

b e n z i n e . A i n s i les composés b romés de ce ca rbure offrent 

des var ia t ions du m ê m e o rd re dans leurs points d ' ébu l 

l i t ion : 

O ' H 0 . . . 

C , J H s B r . 

C ' H ' B r 5 . 

C'- ' rPRr 5 . 

( M . H . K o p p ) . 

( M . M a y e r ) . . . 

( I d . ) . . . 

( Id. . . . 

Températures 

d'ébullition. 

8 0 ° , 5 , 

156 ' 

218 ; 

275 ; 

Différences. 

75° ,5 

62 

5 7 

(1) D'APRÈS M. H. KOPP. 



Do m ê m e encore pou r les composés iodés : 

C"H" ( M . H . K o p p ) . 

C " H 5 I ( M . K e k u l é ) . . . . 

C ' ! H J P ( Id . ) . . . . 

Températures 

d'ébullUion. 

8 0 ° , 5 , 

188 

277 ' 

Différences. 

. 107°,5 

. 89 

M a i s , dans ces deux cas, l ' é l é m e n t substi tué étant autre 

que le ch lo re , les va leurs absolues des dif férences sont au

tres que cel les que l 'on obse rve dans le p r e m i e r . 

Aussi l ' ana log ie es t -e l le plus f rappante si on c o m p a r e , 

au m ê m e p o i n t de v u e , les températures d ' ébu l l i t i on des 

composés chlorés du to luène : les chiffres qui représentent 

les var ia t ions sont alors presque ident iques avec ceux que 

j ' a i ind iqués tout à l ' heure p o u r les composés chlorés de la 

benz ine : 

C H 8 ( M . Beilstein). . 

C"H'C1 ( M . H . Deville] 

C"H C C1 2 . . . . ( M . Beilstein).. 

C ' H ' C l 3 ( M . Naque t ) . . . 

C ' H ' C I 1 . . . . ( M . Beilstein)., 

C"H 3 C1 S . . . . ( M . Naquet) . . 

Températures 

(Pébullition. 

. . 111° 1 

) • 170 
201 | 

240 
270 

300 

Différences. 

•59° 

.31 

•39 

, .30 

. . 3 0 

L a s imi l i tude do i t pa ra î t r e d 'autant plus g rande q u ' i l 

faut teni r c o m p t e des dif férences qu i ex is ten t ent re les 

modes de prépara t ion adoptés pou r ces d ivers composés , 

lesquels peuven t , dès lors , appar ten i r à des séries i s o m é -

riques différentes. 

M a i s il y a plus : dans la sér ie grasse, c o m m e dans la 

série a roma t ique , on obse rve les mêmes par t icular i tés . 

La série des composés chlorés de la l i queur de H o l l a n 

dais , qui est l 'une des m i e u x étudiées , condu i t , en effet , à 

un résultat du m ê m e genre : 



Chlorure d'éthylène, C 4 H', Cl 2 . . . ( M . Dumas) . . . 

chloré, C 4 H 3 CI,C1 S . ( M . Regnaull). 

bichloré, C 4 H S CP,C1 ' . ( Ici. ) . 

trichloré, C'HCl 3 , Cl 2 . ( M . I . Pierre), 

perchloré, C 4 Cl 4 , Cl s . . . ( M . Regnault). 

Températures 

d'ébullition. 

.. 85° 
i) . 115 
) . 135 

s). 153 ,8 

: ) . 182 

Différences. 

. . 3o° 

. . 20 

•• 19 
. . 28 

Les substitutions extrêmes élèvent les points d 'ébull i t ion 

de quanti tés sensiblement égales entre elles : de 3o et de 

28 degrés, soit de 29 degrés envi ron . Les substitutions 

moyennes les é lèvent aussi de quantités sensiblement 

égales entre el les, mais t rès-notablement plus faibles que 

les premières : de 20 et 19 degrés, soit de 19 degrés et 

demi envi ron . 

D e mème pour le bromure de propylène et ses dérivés 

bromes : 

Bromure de propylène, C'fl', B r ' . . . ( M . Cahours). 

C ° H s B r , B r J . ( Id. ) . 

C ° H 4 B r J , B r 2 . ( Id. ) . 

C ° H 3 B r 3 , B r J . ( Id . ) . 

Températures 

d'ébullition. 

|. l44° | 
) • 195 * 
) . 226 j " 
) . 255 ' 

Différences. 

. 5l° 

. 31 

• 2 9 

Il semble en somme, comme je l 'ai di t , que la première 

substitution et la dernière font éprouver à la molécule des 

changements d 'équil ibre analogues l 'un à l ' au t re , mais 

différents de ceux qui proviennent des substi tutions in te r 

médiaires. 

Le nombre des observations susceptibles de se prêter à 

la comparaison est trop restreint pour qu 'on puisse établir 

cette part iculari té d 'une manière plus précise. A la vérité, 

la général i té des points d 'ébull i t ion des carbures d 'hydro

gène chlorés et bromes varie dans ce sens ; mais le nombre 

des termes connus dans chaque série est trop restreint pour 

qu 'on puisse en tirer une conc lus ion . 

Je crois d 'ail leurs que les exemples que je viens de citer 
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suffisent pour d é m o n t r e r que ce n'est pas une s imple c o ï n 

cidence qui d o n n e aux faits cette f o r m e spécia le . 

C e po in t é tab l i , on peut en t i rer une conséquence qui 

me paraî t t rès-digne d 'a t ten t ion . Jusqu' ici on admettai t 

que la substi tution d 'un é l é m e n t à un autre , dans un m ê m e 

carbure d ' h y d r o g è n e , é l è v e la t empéra ture d ' ébu l l i t ion de 

ce lu i -c i d'un n o m b r e sens ib lement constant de degrés , et , 

s 'appuyant sur cette obse rva t ion , on calcula i t par à peu 

près, d 'une m a n i è r e for t s i m p l e , les points d ' ébu l l i t i on des 

dér ivés substitués à p r o d u i r e . M e s observa t ions montrent 

l ' inexact i tude de ce l l e man iè re de fa i re : il est i nd i spen 

sable de teni r c o m p t e des différences d 'act ion d 'une m ê m e 

substi tution suivant les cond i t ions dans lesquel les e l le 

s 'exerce et de ne pas pe rd re de vue la par t icu la r i té que je 

v iens de s ignaler . O n fe ra i t , sans cela , des erreurs très-

notables . 

A la v é r i t é , faute de renseignements suffisants, il n'est 

pas encore possible d ' i nd ique r une marche bien cer ta ine 

pour effectuer les calculs de ce g e n r e . Si l 'on en juge par 

l ' e x e m p l e du to luène , les chiffres que j ' a i donnés tout à 

l 'heure p o u r la benz ine d o i v e n t être appl icables à tous 

les carbures h o m o l o g u e s . 

Q u a n t aux autres carbures d ' h y d r o g è n e de la série a ro

m a t i q u e , la substi tution fait subir à leurs températures 

d ' ébu l l i l i on des var ia t ions t rès -no tab lement différentes . 

C'est ce qui résul te d 'une r e m a r q u e que nous avons faite 

M . Ber lhe lo t et moi ( 1 ) , r emarque que j e vais r ep rodu i re . 

La substi tution de 6 équiva len ts de ch lore à 6 é q u i v a 

lents d ' h y d r o g è n e dans la benz ine 

C " H B , C C I 0 

é lève de 3 3 0 ° — 8 0 ° = 250° l e po in t d ' é b u l l i t i o n : soit 

42 degrés e n v i r o n par é q u i v a l e n t substitué. 

(1) Bulletin de la Société Chimique (nouvelle sé r i e ) , t. I X , p. 448 

(1868). 



Mais la substi tution de 8 équiva lents do ch lo re à 8 é q u i 

valents d ' hyd rogène dans la naphta l ine 

C'20H8, C20Cl8 

é l è v e de 4 0 3 ° — 2 1 8 ° = 1 8 5 ° le point d ' é b u l l i l i o n ; soit 

•>./\ degrés e n v i r o n par équ iva len t substitué. 

Ces chiffres m o n t r e n t que l ' in f luence de la substitution 

sur les points d ' ébu l l i l i on d i f fère beaucoup dans les deux 

séries b e n z é n i q u e et naphta l ique . 

Du res te , on peut obse rve r des différences analogues 

dans d'autres séries. Ains i : 

D i f f é r e n c e . 

L'éthylène bichloré, C ' H ' C I ' bout vers 40° 82° 

L'éthylène perchloré, C4CI4. . bout à 122 

soit 41 degrés par équ iva len t substi tué, tandis que les chif

fres ci tés plus haut pour les dér ivés chlorés du ch lorure 

d ' é thy lène conduisent à une é léva t ion m o y e n n e de 24 d e 

grés par équ iva len t substitué. O r , le chiffre 41 degrés donné 

par les d é r i v é s chlorés de l ' é thy lène , se r app roche é n o r 

m é m e n t du chiffre 42 degrés d o n n é par les dér ivés chlorés 

de la b e n z i n e ; ce qui tendrait à faire c ro i r e que les choses 

se passent de la m ê m e m a n i è r e pour les carbures é t h y l é -

niques et pour les carbures benzén iques . 

Je nie b o r n e à fa i re les constatat ions qui p récèdent , sans 

chercher à en t irer aucune conséquence. I l me paraî t c e p e n 

dant que les faits qu 'e l les établissent peuven t avo i r une 

cer ta ine impor t ance au p o i n t de vue de la connaissance du 

mécan i sme des substi tut ions. 

I I . — Points de fusion. 

La compara ison des points de fusion donne l ieu à une 

observa t ion d 'un ordre tout d i f férent . 

A p r e m i è r e vue les températures de fusion des composés 

chlorés de la benz ine A subissent des var ia t ions tout à fait 

i r r égu l i è res . 
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C12H'CI. 

C H ' C K 

C ' ! H 3 CI 3 . 

C " H 5 C L V 

C"HCI S . 

C , ! C 1 C . . . 

Températures 

de fusion. 

— 4 0 ° , 

+ 53 
+ 17 
139 
74 

226 I 

Différences. 

O n r e m a r q u e seu lemen t que les composés dans lesquels 

du ch lore r emplace un n o m b r e i m p a i r d ' équ iva len ts d 'hy 

d rogène sont, r e l a t i v e m e n t , beaucoup plus fusibles que 

ceux dans lesquels la substitution por te sur un n o m b r e pai r 

d 'équiva lents d ' h y d r o g è n e . 

M a i s en y regardant de plus près , on v o i t que ces c o m 

posés se d iv i sen t sous le r appor t de leurs points de fusion 

en deux séries t rès-régul ières : 

Composés de substitution 

I M P A I R E . 

C , : H s C i fond à — 40° 

C ' - fFCl 3 fond ;\ -+ 17 

C ' -HCI 5 fond à. . . 74 

Differ. 

+ 57° 

+ 57 

P A I R E . 

C12H4Cl2- fond à 53° 

C12H2Cl1 fond à 139 

C12Cl6 fond à. . . 226 

Differ. 

+ 86° 

+87 

Ces deux sér ies , const i tuées, l 'une par les composés dans 

lesquels un n o m b r e i m p a i r d ' équ iva len ts d ' hyd rogène se 

t rouvent remplacés par du c h l o r e , l 'autre par ceux dans 

lesquels cette substi tution a été o p é r é e sur un n o m b r e pai r 

d ' équ iva len t s , vont toutes deux en croissant r égu l i è r emen t , 

mais suivant des lo is différentes . 

L e s corps à n o m b r e i m p a i r d ' équ iva len ts de c h l o r e , qui 

fo rment la p r e m i è r e sér ie , sont beaucoup plus fusibles que 

les autres; l eu r tempéra ture de fusion augmente de 57 de 

grés pour chaque d o u b l e équ iva l en t substitué. L e s corps à 

93° en plus. 

36 en moins, 

122 en plus.. 

65 en moins. 

152. en plus. 



n o m b r e pair d ' équiva len ts de c h l o r e , fo rmant la seconde 

série, ont des points de fusion qui von t aussi en augmen

tant, mais suivant une progression beaucoup plus rapide : 

ces points de fusion s 'é lèvent de 86 degrés pour chaque 

doub le équ iva len t substitué. 

Si l 'on opère des rapprochements du m ê m e genre entre 

les points de fusion des composés b romes et iodés de la 

benz ine , on a r r ive à des conclusions ident iques . Je ferai 

obse rver seulement que , c o m m e il existe de grandes d i f f é 

rences ent re les chiffres donnés par les d ivers chimistes 

(jui se sont occupés de ces corps , que d 'a i l leurs ces chiffres 

sont peu n o m b r e u x , et qu 'enf in les composés décri ts peu 

vent appar ten i r à des séries i somér iques d i f fé ren tes , il n'est 

pas poss ible d 'en t irer un résultat aussi certain et aussi net 

que celui que je v iens de c i t e r . Il est év iden t cependant 

que les choses marchent dans le m ê m e sens : 

Benzine monobroince, liquide; 

r bibromée, fusible à 89 degrés; 

tribromée, liquide et cristallisable; 

Benzine monoiodée, liquide; 

biiodée, fusible à 127 degrés; 

» triiodée, fusible à 76 degrés. 

Ma i s il y a plus : l 'é tude des composés chlorés nitrés nie 

permet t ra de pousser p lus lo in encore ces r approchemen t s . 

A c t u e l l e m e n t , c o m m e i l se p rodu i t avec l ' ac ide n i t r ique 

plusieurs isomères pour certaines benz ines chlorées , j e ne 

saurais encore préciser que ls sont ceux de ces i somères que 

l 'on doi t cons idérer c o m m e homologues ent re eux , c o m m e 

comparab les . O n peut cependan t , du r app rochemen t ent re 

les points de fusion des composés ch lo ron i t r é s décr i ts p r é 

c é d e m m e n t et des points de fusion des dér ivés nitrés de la 

benz ine , t i rer une p r e m i è r e conclus ion qui v i e n t à l 'appui 

des considérat ions que j e viens de d é v e l o p p e r , et mon t re 



une fois de plus que les re la t ions que j ' a i établies ne sont 

nu l lement fortuites : 

Températures 

de fusion. Differ. 

Benzine C ' H ' 

nitrée C ' J H S ( A / . 0 ' ) . . 

monochlorée C ' H ' C I 

nitrée (x) C , : H ' C I ( A / . O ' ) 

nitrée (B) C " H'Cl ( A z O ' ) 

bichlorée C" H 1 Cl ' 

nitrée C ' - f P C I ^ A z O ' ) 

trichlorée C ' H ' C P 

nitrée C , J H : C l 5 ( A z C " ) 

quadrichlorée C ' H ' C I ' 

nitrée. C"HC1 ' ( A z O ' ) 

quintichlorée C ' - H C I 1 

nitrée. . C " C I ' ( A z O 1 ) . . 

+ 3° 

+ 3 

- 40 

+ 83 

+15 

53 

54,5 

+17 

57 

139 

99 

74 
144 

123 
55 

1,5 

40 

40 

70 

De ces chiffres il résulte : 

1° Q u e , dans les dé r ivés ch lorés A de la b e n z i n e , la sub

sti tution de ( A z O 4 ) à l ' h y d r o g è n e dans un composé de 

substitution ch lo rée pa i r e , ou , aut rement d i t , la substitu

tion de ( A z O 4 ) à un é q u i v a l e n t d ' hydrogène dont l ' o rd re 

de substitution est i m p a i r , n ' é l ève pas sensiblement le 

point de fus ion , et m ê m e l 'abaisse dans les composés de 

ch lorura t ion a v a n c é e ; 

2° Q u e , dans la m ê m e série de dé r i vé s , la substi tution 

de ( A z O 4 ) à l ' h y d r o g è n e dans un composé de substitution 

ch lo r ée i m p a i r e , o u , aut rement d i t , la substitution de 

( A z O 4 ) à un é q u i v a l e n t d ' hyd rogène don t l ' o rd re de sub

sti tution est p a i r , é l è v e cons idérab lement le point de 

fusion. 

É v i d e m m e n t ces résultats sont d'un o rd re plus c o m p l e x e 

que les p récéden t s ; i ls ne s 'appuient pas, c o m m e ceux-ci , 

sur des rappor ts p réc i s , e t laissent subsister que lque incer

t i tude, qu 'une étude a t tent ive pourra seule en l eve r . Sans 



plus at tendre cependan t , ou peut admet t r e , je le répère . 

qu ' i ls v iennent à l 'appui des p r e m i e r s . 

I I I . — Densités. 

Les densités des benz ines ch lorées A , mesurées à la tempé

rature o r d i n a i r e , von t en s 'élevant à mesure que ces corps 

sont plus riches en ch lo re : 

A + 1 0 ° , la densité de C12H6 (1) (l iquide) 

+ 10, c-'irci 
+ 2 0 , 5 , O ' H ' C I 2 (cristaux) 

+ 10, . C , 3 H 3 C 1 = 

+ 10, C ' H ' C P 

+ 1 0 , « C ' - ' H C I -

0,9881 

1 , 1 1 6 9 

1,4581 

1 , 5 7 4 0 

1,7344 

1 , 8 4 2 2 

Differ. 

0,1288 
0,3412 
0 , 1 1 5 9 

O,1604 

0 ,1078 

M a i s , ainsi qu 'on devai t s'y a t tendre , les va r i a l ions sont 

tout à fait i r r égu l iè res . Les chiffres précédents , en effet, n e 

sont nu l lement comparab les , les dé te rmina t ions ayant été 

faites à une tempéra ture sens ib lement u n i f o r m e , c 'est-à-dire 

dans des condi t ions physiques très-différentes pour les d i 

verses substances. 

Dans le but de faire des compara i sons plus régul ières et 

susceptibles de condu i r e à un résultat net , j ' a i cherché à 

d é t e r m i n e r les densités de chacun des corps précédents aux 

températures de fusion et d ' ébu l l i t i on . 

Pour cela , j ' a i suivi une m a r c h e dont j 'a i dit déjà q u e l 

ques mots ( p . 3 6 ) : j ' a i mesuré les densités de ces c o m 

posés, pr is à l'état l i q u i d e , à des températures comprises 

ent re ces deux l imi tes ex t rêmes , puis j ' a i tracé par points 

la l igne qui représente la di la ta t ion de chacun d 'eux ; enfin 

j 'a i p r o l o n g é cette l i gne jusqu'aux points de fusion et d ' é 

bu l l i t i on . J'ai i nd iqué ci-dessus ( p . 8 6 ) les raisons (pie 

l 'on peut faire v a l o i r en faveur de cette m a n i è r e d 'opére r . 

( 1 ) D'après M. Herm. K o p p . Voir Jahresbericht für 1847-48, t. I, p. 67, 

tableau A. Les chiffres de M . Kopp pour lesquels l'eau à zéro est regardée 

comme unité, ont été rapportés à l'eau à 4 degrés. 
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C o m m e les var ia t ions des coefficients de d i la ta t ion sont 

plus faibles que l ' a p p r o x i m a t i o n que j ' a i pu a t te indre , à 

cause de la m é t h o d e suiv ie et surtout à cause des difficultés 

inhérentes à des dé te rmina t ions faites ent re des l imi tes de 

température aussi différentes ( 1 ) , les l ignes tracées c o m m e 

il v i en t d 'ê t re d i t sont sens ib lement d ro i t e s . 

V o i c i les résultats auxquels j e suis a r r ivé : 

Densités aux températures d'ébullition. 

C12H6 

C12HCl6.. 

C12H1Cl2. 

C12H3Cl3. 

C12H2CL4. 

C12HCl 5.. 

C12Cl6. . . 

Températures 
d'ébullition. 

80°,5 

133 

171 

206 

240 
272 

326 

Densités. 

0 , 8 l 2 (2) 

0 ,980 

1,123 

1 ,227 

1,315 

1,369 

1,423 

Differ. 

0 , l 6 8 

0, l43 

0,104 

0,0818 

0,054 

0,054 

Densités aux températures de fusion. 

C I : H C . . . 

C ' H ' C I . . 

O ' H ' C l 2 . 

C ' 2 rPCF . 

C ' H ' C H . 

C ' H C l 1 . . 

C C I 6 . . . 

Températures 
de fusion. 

+ 3 ° 

-40 
+53 

+ 17 

139 

74 
226 

Densités. 

0 ,895( 3 ) 
1 , 1 7 7 
1,250 

1,457 

1,448 
1,625 

1,585 

Différences. 

0,282 en plus, 

0 ,073 en plus, 

0,207 en plus, 

0 ,009 en moins, 

0,177 en plus» 

0,040 en moins. 

L e s densités prises aux points d ' ébu l l i t i on v o n t donc en 

a u g m e n t a n t de quant i tés de plus en plus fa ibles . 

Q u a n t aux densités mesurées aux points de fus ion , on 

(1) Les déterminations relatives à la benzine perchlorée présentent no

tamment quelque incertitude à cause des températures élevées auxquelles 

elles ont dû être faites. 

( 2 ) D'après M. Herm. Kopp . (Voir la note ( 1 ) à la page précédente.) 

( 3 ) D'après M . Herm. K o p p . (Voir la note ( 1 ) à la page précédente.) 



les voi t é p r o u v e r des var ia t ions fort i r r égu l i è res : tantôt 

elles augmenten t beaucoup ( 0 , 2 8 2 ; 0,207 ) , tantôt, au c o n 

traire, el les d i m i n u e n t (0 ,009; 0 .040) . Cet te i r régular i té 

est d 'a i l leurs co r ré l a t ive des températures de fusion. C o m m e 

c e l l e - c i , e l l e disparaît si , au l i e u de c o m p a r e r les corps 

dans l ' o rd re de leurs substi tut ions, on effectue ce l te c o m 

paraison ent re les corps de substitution pa i re , d 'une part, 

et ceux de substitution i m p a i r e , d 'aut re part . Dans ces 

cond i t i ons , les d i f férences vont toutes en d i m i n u a n t : 

C2H6.. . . 

C12H4Cl2. 

C12H2Cl4 . 

C12Cl4. . . 

0,895 

1,250 

1,448 

1 ,585 

Différ. 

0,365 

0,198 

0,137 

C12H3Cl. 

C12H3Cl3. 

C12HCl5. 

DensitéS. 

1, 177 

1,457 

1,625 

Differ . 

0,280 

0,168 

A u t r e m e n t d i t , les densités s 'accroissent de quanti tés de 

plus en plus faibles : 0 , 3 6 5 ; 0 , 2 8 0 ; 0 ,198 ; 0 ,168 ; 0 ,137 . 

I V . — Volumes spécifiques. 

Les re la t ions qu i précèdent p r ennen t un caractère beau

coup plus net et plus t ranché si l 'on ca lcule , au m o y e n des 

densités p récéden tes , les vo lumes spécifiques qui leur 

cor respondent : 

Volumes spécifiques aux. points d'ébullition. 

C12H6 

C12H5Cl. . 

C12H4Cl2 . 

C12H3Cl3 . 

C12H3Cl4 . 

C12HCl5. . 

C12Cl6... . 

Tompératures 
d'ébullition. 

8 0 ° , 5 

133 

171 

206 

240 
272 

326 

Volumes 

spécifiques. 

96 ,059 

114 ,795 

130,899 

147 ,921 

l64 ,258 

182 ,980 

2 0 0 , 2 8 I 

Différences. 

18,736 

16,104 

17 ,022 

16,337 

18,722 

17,301 

20 



Les vo lumes spécifiques aux points d ' ébu l l i t i on a u g m e n 

tent donc d 'une m a n i è r e à peu près constante : de 1 7 , 3 7 0 

en m o y e n n e . C e p e n d a n t l ' accro i ssement de v o l u m e spéc i 

fique dû à une substitution pa i re est, sans e x c e p t i o n , plus 

fa ible que ce lu i qu i co r re spond à la substi tut ion i m p a i r e 

p récéden te . A la v é r i t é , la d i f fé rence en t re les deux séries 

de corps serait t rop peu no tab le pour condu i r e à une c o n 

clusion q u e l c o n q u e , si e l l e était i s o l é e ; mais , r approchée 

des faits qu i suivent , e l l e ne me parai t pas d e v o i r être passée 

sous s i l ence . 

E n effet , la compara ison des vo lumes spécifiques aux 

températures d:i fusiou f o u r n i l des résultats d i r igés dans le 

m ê m e sens, mais beaucoup plus marqués ; 

Volumes spécifiques aux points de fusion. 

C ' : H S 

C ' H ' C I . . 

O ' I I ' C l 2 . 

C " H 3 C I 3 . . 

C ' H ' C I 4 . 

C " H C 1 S . . . 

C"CI G 

Températures 
de fusion. 

+ 3° 

-40 

+ 53 

+ 17 

139 
74 

226 

Volumes 
spécifiques. 

87,151 

95 ,582 

117,600 

124 ,57I 

149,171 

1 5 4 , 1 5 4 
179,811 

Différences. 

8 , 4 3 1 

22 ,018 

6,971 

24 ,600 

4 ,983 

25,657 

Ou vo i t que les vo lumes spécifiques aux températures 

de fusion s 'accroissent de quant i tés t rès - inéga les , ma i s qu i 

se d is t r ibuent assez r égu l i è remen t lo rsqu 'on sépare les 

corps en deux séries pa i re et i m p a i r e : un corps de substi

tut ion pa i re se t ransformant dans un corps de substi tut ion 

i m p a i r e , son v o l u m e augmen te de 24,1 en m o y e n n e ; tan

dis qu ' un corps de substi tution i m p a i r e se t ransformant 

dans un corps de substi tution pa i r e , son v o l u m e spéci f ique 

augmente de 6 , 8 en m o y e n n e . Seu l emen t , pendant que 

dans l e p r e m i e r cas les différences sont de plus en plus 

fortes, e l les sont , au con t r a i r e , d e plus en plus faibles 

dans l e second. 



Il en résulte que les mêmes vo lumes spécifiques compa

rés deux à deux, entre composés du m ê m e o r d r e , donnent 

des différences constantes ou peu s'en faut : 

C2 H2 

C M PCI- . 

C ' - l l 'C I ' . 

C'-CI C . . . 

Volumes 

spécifiques. 

87,151 

1 1 7 , 6 0 0 

179,811 

Différences. 

30,440 

31,571 

30,640 

Volumes 

spécifiques. 

C'MI- 'Cl. . 95 ,582 

C ' - l l ' C I 5 . 124,571 

G " I I C l 5 . . 154,154 

Différences 

2 8 , 9 8 9 

2 9 , 5 8 3 

La va leur m o y e n n e de ces différences est 3 o . 2. 

En résumé, la compara i son des v o l u m e s spécifiques 

des composés chlorés de la benz ine m o n t r e que : 

1° A u x points de fusion, ces corps se d iv isen t nettement 

en deux séries très-différentes l 'une de l 'autre ; 

2° Ces deux séries se modif ien t sensiblement de la m ê m e 

maniè re par le fait de la subst i tut ion, de tel le sorte que la 

substi tution de 2 équiva len ts de ch lo re à 2 équ iva len ts 

d ' hydrogène change d 'une quant i té constante le v o l u m e 

spéci f ique du corps dans lequel la substitution a été 

effectuée ; 

3° Aux points d ' ébu l l i t i on , ces différences se sont en 

grande par t ie effacées, et chaque équ iva len t substitué aug

mente le v o l u m e spécifique d 'une quant i té sensiblement 

constante. 

T e l s sont les faits obse rvés . Je vais essayer main tenant 

d'en faire sor t i r quelques cons idéra t ions d 'un o rd re plus 

g é n é r a l . 

O n sait que l 'on choisi t d ' o rd ina i r e la t empéra ture d ' é 

bu l l i t ion pour faire des rapprochements en t re les p r o p r i é . 

lés physiques des corps . O r ce qui p récède tend à fa i re 

penser que cette température n'est pas la plus favorable à 
20. 
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la mise en l umiè re des dif férences qui peuven t exister entre 

ces propr ié tés . O n v o i t , en effet , par les exemple s ci-dessus, 

les vo lumes spécif iques, comparés aux points de fusion, 

va r i e r su ivant deux lois d i s semblab les , tandis qu ' i l s va

r ient r égu l i è r emen t , suivant une seule l o i , quand on fait 

cette compara i son aux points d ' ébu l l i t i on . A i n s i , telles 

dif férences dans l 'état m o l é c u l a i r e , très - marquées aux 

points de fusion, et qui s'accusent dans le rapport de 6 ,8 

à 24 ,1 pour les vo lumes spécifiques d'un m ê m e g r o u p e de 

corps , vont en d iminuan t à mesure qu 'on se rapproche des 

points d ' ébu l l i t i on , et finissent par s 'effacer presque tota

lement quand on a r r ive à ces températures . Les d i f f é 

rences d 'étal mo lécu la i r e do iven t donc ê t r e , aux points 

d ' ébu l l i t i on , plus faibles qu'à toute autre tempéra ture i n 

fé r ieure , correspondante à l'état l i q u i d e . C e sont des r é 

sultats é v i d e m m e n t du m ê m e ordre que l ' ident i té d'état 

phys ique vers l aque l le tendent les corps isomères lorsqu ' i l s 

prennent l 'état gazeux . 

U n e autre conséquence résulte encore des mêmes faits. 

Si l 'on veut ca lculer les changements apportés dans les v o 

lumes spécifiques des corps , par l ' addi t ion ou la soustrac

tion d 'un é l é m e n t à leur m o l é c u l e , ou bien par la subst i

tution d'un é l émen t à un a u t r e , on peut a r r i ve r à des 

résultats fort différents pour un m ê m e é l é m e n t , envisagé 

dans une m ê m e sér ie de corps , l o r squ 'on établ i t s i m p l e 

ment les calculs sur des dé te rmina t ions faites aux points 

de fusion, ainsi que d ivers auteurs l ' on t p roposé . C e qui 

condui t à penser, avec beaucoup d'autres raisons, que les 

conclusions que l ' on a cru p o u v o i r t i rer de calculs de ce 

gen re , r e l a t i vemen t aux é léments e u x - m ê m e s engagés dans 

les c o m b i n a i s o n s , ne sont fondées sur aucune base so l ide . 



CONCLUSIONS. 

Lus p r i nc ipaux résultais du travail précédent peuvent 

ê t re résumés de la man iè re su ivante , qui pe rme t de r e -

c o n n a î t r e dans quel o rd re d' idées mes recherches ont été 

exécutées . 

En p r e m i e r l i eu , j e rappel lera i quels sont les corps nou

veaux que j ' a i découver t s , et ceux, peu connus aupara-

vant , que j ' a i étudiés avec plus de déta i l s . 

Par l 'action du ch lo ru re d ' iode sur la benz ine , j ' a i p r é 

paré d i r ec t emen t une p r e m i è r e sér ie d e composés chloro-

substitués de ce carbure : 

La benzine monochlorée A 

bichlorée A. 

trichlorée A 

» quadrichlorée A 

» quintichlorée A 

» hexachlorée ou perchlorée. 

C12H3Cl, 

C12H4Cl2, 

C12H3Cl3 

C12H2Cl4, 

C12HCl2, 

C12Cl6 
Ces corps m ' o n t d o n n é , avec l 'acide n i t r i q u e , les com

posés nitrochlorés s u ivan t s : 

La benzine monochlorée mononitrée (x) 

» mononitrée (3). . 

» binitrée ( a ) . . . . 

» binitrée (B) 

bichlorée nitrée 

» binitrée ( x) 

» binitrée (fi) 

trichlorée nitrée 

- « binitrée 

» quadrichlorée nitrée 

quintichlorée nitrée 

C12H1Cl (AzO1), 

C12H4Cl (AzO4), 

C12H3Cl (AzO4) 2 , 

C12H3Cl (AzO1)2, 

C12H3Cl2(AzO4), 

C12H2Cl2(AzO4)2, 

C12H2Cl2(AzO4)2, 

C12H2Cl4(AzO4) 

C12HCl3(AzO4)2' 

C12HCl3(AzO4) 

CC12HCl3(AzO4). 

Enfin ces composés nitrés, réduits par l ' hyd rogène , ont 



été transformés en ani l ines chlorées et n i t roch lo rées , que j e 

n'ai fait qu ' i nd ique r dans ce M é m o i r e et que je décr i ra i 

p rocha inemen t d 'une man iè re plus dé ta i l lée dans un M é 

m o i r e spécial : 

L'aniline monochlorée (a) 

» monochlorée ( fi ) 

» monochlorée nitrée ( y. ) . 

monochlorée nitrée ( f i ) . . 

y bichlorée 

» bichlorée nitrée (a . . . 

» bichlorée nitrée ( f i ) . . . . 

>. trichlorée 

» trichlorée nitrée 

>. quadrichlorée 

» quintichlorée 

C12H6Cl Az, 

C12H6Cl Az, 

C12H5Cl (AzO4) Az, 

C12H5Cl (AzO4) Az, 

C12H5Cl2 Az, 

C12H4Cl2 (AzO4) Az, 

C12H4Cl2 (AzO4) Az, 

C12H5Cl2 Az,, 

C12H3Cl3 (AzO4) Az,, 

C12H3Cl4 Az, 

C12H2Cl5 Az. 

T e l s sont les corps qui font part ie de la série que j ' a i 

désignée par la le t t re A , pour la dis t inguer des séries is<>-

mér iques . 

D 'au t re part , l ' ac t ion du ch lo re sur la benz ine mono-

ch lo rée A m'a fourni des chlorures par addition : 

Le chlorure do benzine monochlorée. 

Le bichlorure » 

L e trichlorure » 

Le quadrichlorure « " 

C12H5Cl, Cl2, 

C12H5Cl, Cl4, 

C12H5Cl, Cl6, 

C12H5Cl, Cl8, 

q u i , dédoublés par la potasse a l coo l ique , se sont transfor

més en une seconde série de bervzines chlorées, i somér iques 

avec les p remiè res , et que j ' a i dis t inguées de cel les-ci par la 

let tre B : 

La benzine bichlorée B 

» trichlorée B 

» quadrichlorée B 

cjuintichlorée B 

C12H4Cl2, 

C12H3Cl3, 

C12H2Cl4 

C12HCl5. 

En m ê m e temps que les corps de cette série , il se produit 



aussi en petite quant i té les i somères A , lesquels p rov iennen t 

du dédoub lemen t de chlorures de benzine monochlorée 

chlorés, qui se sont formés par l 'act ion du ch lo re en excès 

sur la benz ine m o n o c h l o r é e . J'ai é tudié l 'un de ces c h l o 

rures : 

Le trichlorure de benzine monochlorée chloré C12 ( H4Cl ) Cl , Cl, 

ainsi que son dédoublement par la potasse. 

De plus, les benz ines b ieh lo rée et t r ich lorée A , traitées 

de m ê m e par le ch lo re au so le i l , m 'on t fourni des produits 

d 'add i t ion analogues à ceux de la benz ine m o n o c h l o r é e A , 

ce qui rend cer ta ine la préparat ion d'autres séries de ben

zines ch lorées que l ' expé r i ence jugera i somér iques ou iden

tiques avec les précédentes . 

E n f i n , en étudiant chacun des corps que je viens de 

c i te r , j ' a i pu observer et faire connaî t re la fo rma t ion d 'un 

grand n o m b r e de composés inconnus j u squ ' i c i , mais que 

j ' a i dû m e borne r à s ignaler . 

En d e u x i è m e l i eu , j ' a i é tabl i l ' i den t i t é , niée par q u e l 

ques ch imis tes , de la benzine monochlorée et de chlorure 

de phényle, e t , par con t r e , ce l l e de leurs n o m b r e u x d é r i 

vés ; puis , l ' i d en t i t éde la benzine t r i c h l o r é e de Mitscherlich 

avec cel le décr i t e par m o i , en mont ran t que les d i f f é r e n 

ces observées sont dues à des impure tés du p r e m i e r p r o 

duit. ; puis enf in , dans une étude faite eu c o m m u n avec 

M. Her the lo t , l ' i den t i t é de la benzine perchlorée et du 

corps connu jusqu ' i c i sous le n o m de chlorure de carbone, 

de Julin. 

En t ro is ième l ieu , j ' a i fait conna î t re , ent re les benz ines 

monoch lo rées nitrées A , des relations de dimorphisme qui 

me paraissent d 'un o r d r e en t i è rement nouveau et qui font 

e n t r e v o i r un gen re tout pa r t i cu l i e r d ' i somér i e . J 'ajoute 

d 'a i l leurs que j e n'ai fait qu ' i nd ique r ici l 'observat ion 



des phénomènes molécu la i res qui démon t r en t ces re la t ions . 

J 'at tache, à tort peu t -ê t re , une grande impor tance à cel te 

obse rva t ion . Je publ ie ra i séparément mes recherches sili

ce sujet. 

En dern ie r l i eu , j ' a i c o m p a r é en t re elles les p ropr i é t é s 

physiques des corps p r écédem m en t décr i t s . 

J'ai m o n t r é , ent re leurs points de fusion, des relat ions 

e x t r ê m e m e n t ne t tes : j ' a i fait v o i r a ins i , pour la p r e m i è r e 

fois à ma connaissance, que la substitution fait va r i e r d 'une 

man iè re régu l iè re la température de fusion des c o r p s , et 

en m ê m e temps j ' a i i nd iqué quel les sont les causes aux

quel les on do i t , selon m o i , a t t r ibuer les insuccès que l 'on 

a eus ju squ ' i c i dans ce genre d 'études, causes parmi les

quelles j ' a i p lacé tout d 'abord la d ivers i t é des séries iso-

mér iques auxque l l e s peuven t appar ten i r les corps dont on 

a r approché les points de fusion. 

La compara ison des points d'ébullition ne m'a pas condui t 

à des résultats mo ins précis . E l l e a con f i rmé en par t ie l ' o p i 

n ion c o m m u n é m e n t admise , que la substitution é l è v e à peu 

près r égu l i è r emen t la t empéra ture d ' ébu l l i t i on des corps . 

M a i s de plus, e l l e m'a mont ré un fait qui n ' ava i t pas encore 

été s ignalé et qu i s 'observe cependant d 'une m a n i è r e très-

généra le : c'est la d i f fé rence d 'act ion que la substitution 

exe rce sur les températures d ' ébu l l i t i on , suivant qu ' e l l e 

por te sur le p r e m i e r et le de rn i e r équ iva len t s d ' hyd rogène 

remplacés dans le c o m p o s é , ou sur des équiva len ts inter

méd ia i r e s . 

Enfin des rapprochements en t re les densités, et m i e u x 

encore entre les volumes spécifiques, dé te rminés aux d i 

verses températures , m ' o n t condui t à des résultats co r r é 

latifs de ceux qui se r appor t en t aux relat ions constatées 

ent re les températures de fusion et d ' ébu l l i t i on . La c o m 

paraison de ces valeurs m'a pe rmis d 'é tab l i r quelques faits 

généraux , d 'une p a r t , sur les changements que la substi-



un ion apporte dans les vo lumes spécif iques, d autre part, 

sur l ' inexact i tude de certaines conséquences que I on a cru 

pouvo i r t i re r de rapprochements du m ê m e genre effectués 

aux points d ' é b u l l i l i o n . 

Ce qua t r i ème o rd re d 'observa t ions a, si je ne m'abuse, 

un certain intérêt au point de vue de l 'his toire de la sub

s t i tu t ion. 

Le présent M é m o i r e était r éd igé lorsque j ' a i eu conna i s 

sance d 'une N o t e pub l i ée r écemment par M . L e s i m p l e ( 1 ) . 

sur que lques-uns des corps que j e viens de déc r i r e . 

Les p r inc ipaux points qui me séparent de l 'auteur de 

cette Note sont les suivants . 

A i n s i que M . Soko lo f f , M . L e s i m p l e décr i t la benz ine 

m o n o c h l o r é e m o n o n i t r é e (fi) c o m m e un l i qu ide non sol i -

di f iable et ina t taquable par l 'acide n i t r ique fumant : j 'ai 

mon t ré qu ' e l l e cr is tal l ise , qu ' e l l e fond à + 15 degrés , et 

que l 'acide n i t r ique fumant la t ransforme en benz ine mo-

noch lo rée b in i t r ée ( p . 48 et 49). 

Su ivan t le m ê m e ch imi s t e , la benz ine quadr i ch lo rée 

n'est pas attaquée à chaud par l 'ac ide n i t r ique fumant non 

addi t ionné d 'ac ide sulfur ique. J'ai observé plusieurs fois 

cette absence de r éac t ion , mais seu lement lorsque le p r o 

duit e m p l o y é était i m p u r ( p . 99 ) . D 'a i l leurs le point de 

fusion de la benz ine quadr ich lorée n i t rée pure est 99 degrés , 

(1) Journal für praktischc Chcmic, t. CIII, p . 364 (mai l 8 6 8 ) . Aussitôt 

celle Note parue, j 'a i cru devoir dire à la Société Chimique, qu'à mon sens 

il ne peut exister entre M . Lesimple et moi aucune question de priorité. 

Mes premières publications sur ce sujet datent, en effet, de juillet 1865; 

dès le mois de mars 1866, j 'ai annoncé à l 'Académie des Sciences la prépa-

ralion d'une série complête de benzines chlorées nitrées ; depuis, j 'a i entre

tenu, trop souvent peut-être, la Société Chimique de mes recherches; en 

même temps, je lui ai présenté des échantillons de ces composés et de l:> 

plupart des anilines qui en dérivent. 
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taudis que celui i nd iqué dans la note est 75 -78 degrés . 

L a différence est cons idérable . 

Enfin M . L e s i m p l e admet que la benz ine qu in t i ch lo rée 

fond à 62 degrés . C'est p réc i sément le chiff re que j ' a i donné 

par e r reur dans mes p remières publ ica t ions . L e chiff re 

exact est 74 degrés . 

P o u r les ani l ines ch lo rées , les d ive rgences sont plus 

marquées e n c o r e ; mais j e r e n v o i e toute observa t ion sur ce 

sujet au M é m o i r e spécial que j e publ ie ra i p r o c h a i n e m e n t . 
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