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NOTICE

S8UR LES

TRAVAUX SCIENTIFIQUES

M. Hexr: GAUTIER.

CHIMIE MINERALE.

DETERMINATION DU POIDS ATOMIQUE DU BORE.

Le bore est de tous les métalloides celui dont le poids atomique est connu
avec le moins de certitude, car peu de composés de cet élément se prétent
facilement & une détermination de ce genre.

Les premiéres déterminations de ce poids atomique dues a Berzélius et a
Laurent, de méme que celle déduite par Dumas d’expériences antérieures
de Wohler et Deville, ne peuvent inspirer une confiance absolue en raison
de la présence reconnue de petites quantités d'impuretés dans les produits
qui ont servi & ces délerminations.

Ce n'est que dans ces derniéres années que la question fut reprise, en
Angleterre, tout d’abord par Abrahall. La méthode suivie par ce savant
consistait & évaluer le poids d'argent nécessaire pour précipiter le brome
dans un poids donné de bromure de bore; mais le bromure dont il est
parti renfermait certainement de l'acide bromhydrique d’aprés son mode
de préparation. Il en résulte que la valeur (r0,84) donnée par Abrahall
doit étre un peu faible.

Un peu plus tard William Ramsay et Mrs. Aston, dans un important
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Mémoire, ont donné de nouvelles déterminations effectuées en partant dy
borax; mais la difficulté d’obtenir du borax dans un état d’hydratation
toujours identique ne permet pas, a priori, de regarder le borax comme
le composé le mieux désigné pour conduire & une détermination exacte
du poids atomique du bore.

Nous avons donc pensé que cetie question méritait d'étre reprise aujour-
d’hui surtout que les belles recherches de M. Moissan sur la réduction de
I'anhydride borique l'ont conduit & un procédé de préparation du bore
amorphe pur, C’était li une matiére premiére tout indiquée pour la prépa-
ration de quelques-uns de ses composés susceptibles d’étre utilisés pour la
détermination de son poids atomique.

Nous avons employé & nos déterminations quatre composés binaires : les
sulfure, chlorure et bromure de bore, puis le bromure de carbone.

Tous ces corps ont été préparés avec du bore amorphe pur, obtenu par
le procédé de M. Moissan.

Sulfure de bore. — Ce composé a été préparé par l'action, sur le bore
amorphe, de I'acide sulfhydrique mélangé d'une certaine quantité d’hydro-
géne afin d’empécher la formation de pentasulfure de bore. Pour éviter
P'intervention de la vapeur d’eau, les gaz étaient desséchés avee soin et 'on

Fig. 1.

avait donné a 'appareil ( fig. 1) une disposition qui permit de recueillir le
sulfure directement dans le tube ot il devait étre pesé.
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~ Le sulfure de bore ¢était décomposé par une solution étendue de soude;
on oxydait ensuite par I'eau de brome et I'on précipitait par le chlorure de
baryum. Nous avons obtenu ainsi, pour le poids atomique, la valeur
moyenne 11,041, avec une erreur probable de == o,017.

Borure de carbone. — Celui-ci a été préparé au four électrique par la
méthode de M. Moissan, en chauflfant un mélange de bore amorphe et de
charbon de sucre en présence du cuivre.

Pour analyser ce borure, nous I'avons décomposé par le chlore, et le car-
bhone résidu a éié pesé d’abord a I'état libre, puis ensuite & I'état d’acide
carbonique. La grosse difficulté de cette analyse consistait a éviter soigneu-
sement le contact du borure chauffé au rouge avee la moindre trace d’oxy-
géne ou de vapeur d’eau. Nous y sommes parvenu en employant du chlore
liquide desséché au préalable par un contact prolongé avec du chlorure
de calcium fondu. La moyenne de ces déterminations nous a conduit au

nombre 10,997.

Bromure de bore. — Ce bromure a ¢té obtenu par 'union directe du
brome et du hore. Le brome a été purifi¢ au laboratoire et nous ne I'avons
employé qu’aprés avoir vérifié qu'il ne renfermait ni iode ni chlore. Le pro-
duit brut de la réaction, mélange de brome et de bromure, a été débarrassé
de la majeure partie du brome non combiné par une premiére rectification
dans un appareil entiérement en verre et 'on a achevé la purification par
une seconde distillation en présence d’argent réduit. Cette derniére distil-
lation, effectuée sur environ 2%, a fourni un produit distillant & point fixe
et ne renfermant pas de composés du silicium ou du fer.

Pour 'analyse, on en pesait une certaine quantité contenue dans une
ampoule scellée a la lampe, on décomposait ce bromure par l'eau et, dans
la solution, on dosait le brome a I'état de bromure d’argent. Nous avons
ainsi obtenu, comme moyenne d’une dizaine de déterminations, le nombre
11,021 avec une erreur probable de == 0,000.

Chlorure de bore. — La préparation et la purification de ce composé
ont été conduites comme celles du bromure, mais en raison de la grande
volatilité du chlorure nous avons di opérer pendant I'hiver. La distillation
finale, en présence d'argent réduit, a été effectuée sur 15008 environ; elle
nous a fourni un liquide tout & fait limpide et incolore dans lequel nous
n’avons pu constater la présence d’aucun autre composé.
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Ce chlorure a été analysé par une méthode semblable a celle suivie pour
le bromure; il nous a conduit, pour le poids atomique du bore, au nomhre
11,011 avec une erreur probable de == 0,008,

Conelusions. — Nous avons entrepris, pour fixer le poids atomique du
bore, quatre séries de déterminations. Chacune de ces séries nous a fourni
les moyennes suivantes :

Matiére premiére. Poids atomique. Erreur probable,
Sualfure de bore.......... 11,041 0,017
Borure de carbone....... 10,007 0
Bromurede bore,........ 11,021 *+o0,006
Chlorure de bore........ 11,011 0,008

Le sulfure de bore, que nous avons été le premier a appliquer a la déter-
mination du poids atomique du bore, nous a montré que ce poids atomique
était voisin de 11.

Le borure de carbone, corps stable a trés haute température, obtenu au
four électrique, composé trés différent du sulfure, nous a fourni un chiffre

“un pen plus faible, mais qui venait encore nous démontrer que le poids ato-

mique était bien voisin de 1.

Enfin, nous avons repris, dans de nouvelles conditions, la préparation de
notables quantités de bromure et de chlorure de bore, dont nous avons
vérifié la pureté absolue. Bien que le poids moléculaire de ces composés
soit assez ¢levé par rapport au poids atomique qu'il s'agit de déterminer,

nous pensons que, dans I'état actuel de la Science, ce sont encore les mieux

désignés pour cette détermination, en raison del’état de pureté sous lequel
ils peuvent étre obtenus.

La moyenne des valeurs trouvées en partant du chlorure et du bromure

conduit, pour le poids atomique du bore, aunombre 11,016; ¢’est celui que
nous proposons d'adopter.

RECHERCHES SUR LA FUSIBILITE DES ALLIAGES METALLIQUES.

Les alliages métalliques ont aujourd’hui une importance considérable
au point de vue industriel. Peu de métaux possédent, & I'état isolé, des

propriétés qui leur permettent d’étre utilisés dans P'industrie; mais, sous

forme d’alliages, la plupart d’entre eux ont recu de nombreuses applica-
tions. Il est en effet possible, en les alliant les uns aux autres, de produire

Notice sur les travaux scientifiques - page 6 sur 35


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?110133x042x08&p=6

e

une série, pour ainsi dire infinie, de métaux nouveaux présentant les qualités
~ de malléabilité, de fusibilité ou d’inaltérabilité qu'exige une application
déterminée.

Un certain nombre de travaux intéressants ont été faits sur les alliages;
ils sont dus & Mathiessen, Laurie, Lodge, Riche, Roberts-Austen, Le Cha-
telier et Charpy. Il résulte de 'ensemble de ces recherches que les qualités
utiles d’'un alliage dépendent directement de sa constitution chimique,
c'est-a-dire de la nature et de la proportion, non seulement des métaux
constituants, mais encore des combinaisons qu'ils forment ensemble, ainsi
que de leurs mélanges isomorphes et de leurs divers états allotropiques.

Parmi les propriétés physiques qui paraissent devoir conduire a des
résultats précis sur la constitution chimique des alliages, la fusibilité est
une des plus intéressantes : ¢’est.elle qui fait I'objet de ce Mémoire.

Dans cette ¢tude, nous nous sommes appuyé sur ce fait que, les alliages

ayanl une structure cristalline, I'action de la chaleur devra déterminer sur
ceux-ci des phénoménes semblables & ceux que I'on observe sur différents
mélanges cristallisés : mélanges de sels obtenus par fusion ou encore mé-
langes d’eau et de sels, c’est-i-dire solutions ordinaires.
" (Pest un fait bien connu que la dissolution d’une petite quantité de ma-
tiére étrangere dans un corps solide en abaisse généralement le point de
solidification; il n'y a d’exception que dans le cas de mélanges isomorphes.
L’expérience prouve que les métaux se comportent de méme : la tempéra-
ture de solidification de I'étain s’abaisse par I'addition de petites quantités
d’argent ou de cuivre; rarement il y a élévation (addition de I'argent au
cadmium ou au zinc). J

Il résulte immédiatement de ce qui précéde que les solutions salines,
aussi bien que les mélanges salins ou les alliages métalliques, fondus et sou-
mis ensnite au refroidissement, ne se solidifieront pas en totalité & tempéra-
ture constante, comme cela arrive pour un corps simple ou un composé
défini. La solidification commence & une température déterminée, qui dé-
pend de la composition du mélange, puis ne progresse qu’au fur et & mesure
que la température s’abaisse et devient finalement compléte & une seconde
température également déterminée, mais indépendante de la composition
du mélange. Le point de solidification commengante, qui pour unmélange
donné est seul caractéristique, doit étre considéré comme son point de
fusion ou de solidification; c'est lui qu'il faut utiliser pour le tracé des
courbes de fusibilité.

Les courbes de solubilité des sulfates de soude et de magnésie données
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par Leewel, celle du chlorure de calcium due & Roozehoom présentent un
certain nombre de points anguleux. M. Le Chatelier a démontré que ¢'était
l4 une conséquence nécessaire des lois fondamentales de I'énergie et que la
courbe compléte de solubilité mutuelle de deux corps est composée d’autant
de branches distinctes se rencontrant a angle vif qu'il peut, du mélange
liquide, se déposer de corps solides & un état chimique différent. Ses expé-
riences lui ont permis d'étendre cette loi aux mélanges salins fondus et il a
ainsi établi l'identité des courbes de fusibilité et de solubilité.

L’inspection de la courbe de fusibilité d'un mélange salin permet de con-
clure & 'existence de combinaisons toutes les fois qu’elle présente un nombre
de branches supérieur a deux; si sur I'une de ces branches on observe un
maximum, celui-ci correspond & une composition voisine, trés souvent méme
identique, & celle de la combinaison. Une.seule branche correspond au cas
d’un mélange isomorphe. Enfin, avec deux branches qui se coupent en un
point correspondant a4 une température inférieure a celles de fusion de
chacun des constituants il n'y a plus de combinaisons susceptibles de se
former par fusion du mélange salin.

Lies analogies que nous avons précédemment signalées entre les mélanges
salins fondus et les alliages nous ont conduit & penser qu'il serait intéres-
sant d'entreprendre une étude méthodique de la fusibilité des alliages
binaires des métaux les plus courants, cette fusibilité n’étant connue, avant
nous, que pour un petit nombre d’alliages (8 ou g). L'examen de la forme
de ces courbes de fusibilité nous a fourni des renseignements utiles sur
l'existence ou la non-existence de combinaisons dans les alliages métal-
liques.

Dans ces recherches, la mesure des températures de solidification a été
effectuée au moyen d'un couple thermo-électrique Le Chatelier, protégé de

I'action corrosive des métaux par unpetitcylindre de porcelaine bouché aune

extrémité et de 5™ de diamétre environ. La mesure de cetle température,
qui est relativement facile dans le cas ol le métal qui se dépose le premier
est contenu en grande quantité dans D'alliage, devient trés délicate lorsque
ce métal ne s’y trouve qu’en faible proportion : le point d’arrét du réticule
sur la régle divisée est trés difficile & saisir. Dans ce cas, nous avons déter-
miné le point d’arrét en suivant le déplacement du réticule au moyen d'un
compteur a secondes et cherchant, sur le tableau qui donne sa vilesse en
fonction du temps, quelle est la division du micrométre qui correspond au
plus grand intervalle de temps.

La composition des alliages étudiés a é1é déterminée par pesée directe
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toutes les fois qu'il ne s'agissait pas de métaux volatils 4 la température de

- I'expérience. Pour les alliages d'un métal facilement volatil avec une forte

proportion d'un métal peu fusible, nous avons diminué de différentes ma-
niéres les pertes par volatilisation qui accompagnent la préparation de I'al-
liage et nous en avons tenu compte par des pesées ultérieures.

Il ne nous est pas possible de reproduire ici toutes nos déterminations
numériques mais nous pensons que les courbes ci-jointes (fig. 2, 3 et 4)
donneront une idée des différents cas qui peuvent se présenter dans I'étude
de la fusibilité des alliages métalliques, et nous résumerons nos conclusions
de la facon suivante.

Les alliages sont des corps cristallisés, Ils peuvent étre formés par la
simple juxtaposition des métaux constituants; la courbe de fusibilité se
compose, dans ce cas, de deux branches, venant se couper au point de fusion
de l'alliage eutectique. Clest ce que I'on observe pour les alliages suivants:

Etain-Zine Antimoine-Plomb
Etain-Bismuth Antimoine-Argent
Etain-Plomb Alumininm-Zinc

Le plus seuvent ils résultent de la juxtaposition des cristaux de 'un des
métaux constituants avec une ou deux combinaisons définies des deux
métaux. La courbe de fusibilité se compose de trois ou quatre branches
distinctes se coupant & angles vifs en des points qui correspondent a diffé-
rents alliages eutectiques ; c’est le cas des alliages suivants :

Cuivre-Etain Etain-Nickel
Cuivre-Antimoine Etain-Aluminium
Cuivre-Aluminium Zinc-Antlimoine
Cuivre-Plomb Aluminium-Argent
Cuivre-Nickel Aluminium-Antimoine

~ Enfin certains alliages seraient constitués par des mélanges isomorphes
soit que les métaux considérés soient par eux-mémes isomorphes

Argent-Or Bismuth-Antimoine
soit qu'ils forment des combinaisons isomorphes avec I'un d’eux; tel parait
étre le cas des alliages

Argent-Etain Etain-Antimoine
Argent-Zine Zinc-Cuivre
Argent-Cadmium

Les courbes de fusibilité des alliages constitués par des mélanges iso-
G, 2
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morphes sont représentées par une branche unique si les métaux sont iso-
morphes par cux-mémes; elles ont I'allure générale d’une branche unique,
mais avec quelques points anguleux, dans le cas contraire.

En ce qui concerne la fusion ou la solidification des alliages, l'inspection

des courbes de fusibilité met encore en évidence les résultats généraux

suivants,

Le plus souvent, I'addition d'une petite quantité d’un métal A un autre

plus fusible abaisse le point de fusion de ce dernier. Parmi les alliages étu-
diés jusqu’a présent il n'y a d’exception que pour les suivants :

Etain-Antimoine Bismuth-Antimoine
Zinc-Argent Cadmium-Argent

Presque toujours le point de fusion d’un alliage est inférieur 4 celui du
moins fusible des deux métaux composants; il n'y a d’exception que pour
certains alliages d'or et d’aluminium et pour la plupart de ceux d’anti-
moine et d’aluminium.

La solidification d'un alliage fondu commence toujours & la méme tem-
pérature pour une composition déterminée. En laissant de coté le cas des
mélanges isomorphes, il se dépose, pendant la solidification, soit un métal
pur, soil une combinaison définie; ce dépot améne une variation de la com-
position de la partie encore liquide et la solidification ne peut continuer que
si la température s’abaisse & nouveau et ainsi de suite; la température ne
reste done pas constante pendant toute la durée de la solidification, De
plus, sile corps qui se dépose a une densité notablement différente de celle
du liquide restant, il gagne soit le fond, soit la partie supérieure du creuset
et Uon aura, aprés refroidissement, un culot dont la composition variera
d’une extrémité & I'autre : d’un c6té un métal ou une combinaison définie,
de I'autre un alliage & point de fusion minimum. Telle est I'explication du
phénoméne bien connu de la liquation. :

La solidification a cependant lieu & température constante dans deux cas
celui ou I'alliage a une composition correspondant a une combinaison dé-
finie (le dépdt de cette combinaison ne modifie pas alors la composition du
liquide restant) et celui oli cette composition correspond & un point angu-
leux de la courbe de fusibilité, c'est-a-dire & un alliage eutectique; dans ce
cas, il se dépose simultanément les deux métaux correspondant aux branches
qui se coupent et la composition du bain liquide reste encore constante.

Quant aux mélanges isomorphes, ils se solidifient tantdt i température
constante, tantdt & température progressivement déeroissante.
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N. B. — Rappelons ici qu'a propos de I'étude des alliages d’antimoine
j'ai é1é amené & rectifier une erreur qui, jusqu'en 1896, se trouvait répétée
dans tous les Ouvrages de Chimie francais et étrangers. Le point de fusion
de I'antimoine y était indiqué comme voisin de 430°, alors que, en réalité,
il ne fond qu'au rouge, 4 la température de 632°, d’aprés mes détermina-
tions.

DETERMINATION DE LA CHALEUR SPECIFIQUE DU BORE.
{En collaboration avee M. Morssan. )

La loi de Dulong et Petit ne peut étre considérée que comme une loi
approchée puisque la chaleur spécifique d'un corps est une fonction de la
température ; mais les écarts entre la valeur admise 6,4 et le produit fourni
par l'expérience ne sont considérables que pour un petit nombre de corps,
notamment le carbone et le bore.

Weber, en mesurant la chaleur spécifique de ces corps a des températures
élevées, avait cru démontrer que cette chaleur spécifique tendait vers une
valeur limite satisfaisant & la loi de Dulong et Petit. Mais, pourle carbone,

‘M. Monckman a montré que les conclusions de Weber résultaient d’une

fausse interprétation de ses expériences. Quant & celles relatives au bore,
elles n’ont aucune valeur puisqu’elles ont été effectuées sur du bore eristal-
lisé qui n'est pas un produit pur.

La question de savoir si le bore suit ou ne suit pas la loi de Dulong et
Petit se trouvait donc encore & résoudre, et, I'un de nous étant parvenu a
préparer le bore pur, nous avons repris la détermination de la chaleur spé-
cifique de cet élément. ;

Nous avons fait trois séries d’expériences : une premiére série vers 100%
une deuxiéme vers 19o° et la troisiéme vers 235°. Les moyennes de ces trois
séries de déterminations ont été les suivantes :

Gy =0,3066, Cp***=o0,3407, C}***=0,3573.

Si I'on se sert de ces nombres pour calculer les quantités de chaleur Q,
nécessaires pour porter 15 de bore de 0° a °, on trouve :

anﬂ-= 30:651 Q||1,;=65,52. Quh;: 33,':,‘2.
Ces résultats sont représentés par la courbe en trait plein (fig. 5)-

Comme on le voit, cette courbe posséde une faible courbure, de sorte que
es chaleurs spécifiques aux températures moyennes seront trés sensiblement
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repn’:sentées par les valeurs suivantes :
Faed! Qum ol .
{50 = e = 0, 3066,
1L Q]!!,a_'Q
Trie,1 = _'_9:3.,3—"“1 :0:3}75,
) —
Taiae = (}'E'S-‘-‘E—'I,.—-‘”"* =0,4333,
02

En prenant ces valeurs pour ordonnées d’une courbe dont les lempéra-

tures sont les abscisses, on obtient & peu prés une droite : ¢’est la courbe
ponetuée de la figure. Les chaleurs atomiques correspondantes sont :
3,373, 4193, 4,506.

Elles croissent proportionnellement & la température, et, si I'on vient &
extrapoler ces résultats, on trouve que la chaleur atomique serait 6,4 a la
température de fo0° environ ; mais en dépassant cetle température on aurait
un chiffre plus éleve.

En résumé, il ressort de nos expériences que la chaleur atomique du bore
ne tend pas vers une valeur fixe comme Weber 'avait avancé.

SUR L'ETAT DE L'I0DE EN DISSOLUTION.

{ En collaboration avee M, Geonges CHARPY. )

On distinguait généralement les solutions d’iode en deux classes : les so-
lutions brunes (alcool, éther, ete.) et les solutions violettes (sulfure de car-
bone, chloroforme, benzine, ete.).

Cette distinction est trop absolue. En effet, en examinant des solutions
egalement concentrées d’iode dans un grand nombre de dissolvants, nous
avons constaté qu’on pouvait les ranger de telle facon que la coloration
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variit d’'une maniére continue du brun au violet en passant par le rouge.
L’examen, au spectroscope, de ces solutions nous a montré que leur spectre
d'absorption variait également d’'une maniére continue.

Cette différence dans les propriétés physiques des diverses solutions
d'iode se poursuit dans certaines de leurs propriétés chimiques.

Lorsqu’on agite du mercure pur avec une solution quelconque d’iode, il se
forme toujours un précipité vert d'iodure mercureux. Mais, sile mercure con-
tient de petites quantités d’un autre métal, I'iode se combine & ce dernier en
proportions variables avec la nature du dissolvant employé. Le phénoméne
est particulierement net avec 'amalgame de plomb, la couleur jaune de
I'iodure de plomb permettant de suivre facilement la marche de la réaction.

Une solution brune d'iode, agitée avec de 'amalgame de plomb, donne
un précipité jaune d'iodure de plomb, quelles que soient la concentration
de la solution d'iode et la proportion de plomb contenue dans I'amalgame.
Au contraire, une solution violette donne, dans les mémes conditions, un
préeipité vert analogue i celui que fournit le mercure pur. Enfin, pour des
solutions présentant une teinte intermédiaire, on obtient un précipité de
couleur intermédiaire entre le jaune et le vert. Ces colorations ont été con-
trolées par l'analyse du mélange d'iodures précipités. !

En opérant avec un grand nombre de dissolvants, on peut oblenir une
strie de précipités dont les couleurs forment une gamme continue du jaune
au vert. L’ordre dans lequel on range ainsi les dissolvants est le méme
que celui obtenu en les classant d’aprés la couleur des solutions d’iode.

Nous avons recherché si ces différences de teintes et de propriétés chi-
miques ne devaient pas étre attribuées i une variation graduelle de I'état
moléculaire du corps dissous, en déterminant celui-ci par la méthode cryo-
scopique de M. Raoult. Cette méthode a été appliquée au méthylbenzoyle
(solution brune) et & la benzine (solution rouge). Dans les autres groupes,
nous n'avons pu trouver de dissolvant qui se solidifidt facilement ou qui ne
ft pas attaqué par l'iode dés la température ordinaire. En rapprochant ce-
pendant nos nombres de ceux que 'on déduit de mesures effectuées, vers
la méme époque, sur les tensions de vapeur des solutions d'iode dans
I'éther et le sulfure de carbone, on peut dresser le Tableau suivant :

Poids moléculaire

——

Dissolvant. trouvé. caleuléd.
AT R T o Joy el
Méthylbenzoyle............ 484 P80

- 18 =381
Baneime: o s st 341

It — 254
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Il semble donce que la molécule d'iode, qui correspond & I* pour les solu-
tions brunes, se dédouble graduellement pour se rapprocher, dans les so-
lutions violettes, de la valeur I* correspondant & I'état de vapeur. Cette
hypothése parait confirmée par I'influence qu’exerce la température sur la
couleur de ces solutions. On observe, en effet, d'une maniére trés nette,
que, par élévation de température, la teinte d’une solution se rapproche de
celle qui la précéde vers le violet et, au contraire, par refroidissement, de
celle qui la suit vers le brun.

M. Berthelot avait fait remarquer que les éléments & poids atomique
élevé se rapprochaient des corps composés par leurs constantes thermochi-
miques. La facile dissociation de la molécule d’iode vient encore confirmer
cette analogie.

SUR L'ATTAQUE DU FER PAR L'ACIDE AZOTIQUE A DIVERS DEGRES
DE CONCENTRATION ET DE TEMPERATURE,

(En collaboration avee M. GEoncEs CHARPY.)

On admet généralement que I'acide azotique fumant n’attaque pas le
fer et lui communique la propriété de n’étre plus attaqué par I'acide ordi-
naire qui, avant le contact de l'acide fumant, l'attaquait énergiquement :
c'est le phénoméne de la passicité du fer.

En étudiant ce phénoméne, nous avons constaté que le fer est toujours
attaqué par 'acide azotique, quel que soit son degré de concentration; seu-
lement le mode d’attaque varie avec la concentration et la température. On
peut observer soit une attaque lente et sans dégagement gazeux, soit une
attaque vive accompagnée alors d’un dégagement gazeux; i la température
ordinaire, I'acide fumant donne lieu & une attaque lente, et c'est 'absence
de dégagement gazeux qui avait fait croire a une absence d’attaque.

Le fait que le fer est toujours attaqué par 'acide azotique peut se vérifier
de différentes facons (pesée du métal avant et aprés son contact avec acide,
ou encore formation d’oxyde de fer dans la neutralisation de I'acide par la
potasse). La mesure de la force électromotrice du couple fer-platine-acide
azotique conduit 4 la méme conclusion : elle diminue brusquement, il est
vrai, quand on passe d'un acide donnant un dégagement gazeux i un acide
de densité supérieure, ne donnant plus d’attaque apparente; mais, dans ce
dernier cas, la valeur trouvée correspond_bien & une attaque, car si l'on
introduit successivement dans le circuit des résistances différentes, on
obtient des intensités différentes.
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La température influe beaucoup sur le phénoméne en déplagant la limite
a partir de laquelle I'attaque se produit avee ou sans dégagement gazeux ;

la valeur maxima de la densité de I'acide, au-dessous de laquelle commence -
I'attaque avec dégagement gazeux, croit avec la température. Quand le for -

est partiellement oxydé (ce qui est le cas des clous, dont la pointe et la
téte contiennent toujours de l'oxyde), I'attaque avec dégagement gazeux
se produit dans I'acide ordinaire, parce que la dissolution de 'oxyde dans
I'acide é¢léve la température du métal jusqu’au point ou I'attaque vive est
possible. ' '

Le contact du fer oxydé avee I'acide fumant améne une modification de
l'oxyde qui le rend inattaquable par I'acide ordinaire. Cette modification,
dont la nature est difficile & déterminer, consiste selon nous en une déshy-
dratation, car si I'on maintient quelque temps les clous 4 140°, au lien de
les mettre au contact de l'acide fumant, ceux-ci deviennent aussi passifs.
Dans les deux cas, un fil de cuivre fait cesser la passivité de ce fer oxydé;
le contact des deux métaux détermine alors un couple qui réduit la couche
superficielle d'oxyde modifié, et met & nu une couche d’oxyde non modifié
que I'acide dissout immédiatement avec élévation de température.

SUR LA COMBINAISON DIRECTE DES METAUX AVEC LE CHLORE
ET LE BROME.

(En collaboration avec M. Geonces Cuamey.)

Ces recherches, de méme que les précédentes, ont été effectuées en vue
d’¢lucider quelques points de I’histoire des métalloides.

Quand deux corps, par leur union, peuvent donner naissance a une
réaction exothermique, il arrive souvent que des liaisons, dont la nature
ne nous est pas connue, les empéchent de se combiner directement. Dans
ce cas il faut, pour obtenir la combinaison, faire intervenir une énergie
étrangére qui détruise ces liaisons. Il est difficile, dans 'état actuel de la
Science, de rien dire, @ priori, sur la nature de la source d’énergie qui doit
fournir le travail préliminaire. Il est méme trés curieux, dans des cas qui
paraissent tout & fait comparables, de voir que l'action d’une énergie
étrangére est tantdt inutile, tantdt indispensable.

L’action qu'exercent les halogénes sur les métaux est un des exemples
les plus nets que l'on puisse citer de ces différences. Ainsi I'on sait que le
potassium mis au contact du brome liquide, 4 la température ordinaire,
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fait explosion et s'enflamme, tandis que le sodium peut étre chauffé jusqu’a
150° avec ce liquide sans étre altaqué et cest cette différence si marquée
dans l'action d’'un méme corps sur deux métaux de propriéiés trés voisines
qui nous a amencs a rechercher dans quelles conditions |'union directe des
métaux et des halogénes était possible,

Il résulte de nos expériences que la plupart des métaux, 4 exception de
I'aluminium, sont a peine attaqudés par le chlore et le brome liquides sees i
la température ordinaire el que cette attagque n’est guére plus marquée
lorsqu’on ¢léve la température. Le magnésium est celui dont la résistance
A l'action de ces liquides est la plus grande et la différence qu'il manifeste,
sous ee rapport, avec l'aluminium, qui est attaqué avee une grande viva-
cité, est tout & fait remarquable : les chlorures et les bromures de ces deux
métaux présentent, dans leurs propriétés et dans leur formation & partir des
oxydes, des analogies qui ne permelttaient pas de prévoir une aussi grande
différence.

Mais, si 'attaque est lente avec les halogénes secs, elle devient, dans
tous les cas, rapide en présence d’une certaine quantité d'eau. Ce liquide
se comporte d'ailleurs de deux maniéres bien différentes : ou bien il est
décomposé avee dégagement d’hydrogéne (magnésium, aluminium), ou
bien il se retrouve intact 4 la fin de la réaction (fer, cuivre).

SUR LE PHOSPHURE DE MAGNESIUM.

Cette étude avait pour but de démontrer que le phosphure de magnésium
peut étre obtenu sensiblement pur par lunion directe de ses éléments.

La difficulté est de se placer dans des conditions telles que le récipient
ol l'on opére puisse résister & 'action corrosive combinée du magnésium et
du phosphore. On dispose, dans un tube en verre peu fusible, deux nacelles
en graphite contenant I'une de la limaille de magnésium pur et 'autre du
phosphore rouge bien sec. Le tube étant placé sur une grille a gaz, on y
dirige un courant d’hydrogéne see, puis on chauffe le magnésium au rouge
et I'on fait distiller le phosphore un peu rapidement. La combinaison a lieu
avee un vif dégagement de chaleur; on chasse 'exces de phosphore par le
courant d’hydrogéne et on laisse refroidir au contact de ce gaz.

En ouvrant le tube dans une atmosphére d’anhydride carbonique, on
trouve la nacelle tapissée de pelits cristaux brillants, d'un gris verditre
foncé, trés rapidement altérables a I'air humide, et qui ne peuvent étre
conserveés qu'en tubes scellés. 15

G,
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L'analyse de ces cristaux, défalcation faite du magnésium non combiné
(3 & 4 pour 100) conduit i la formule P*Mg®.

Ce phosphure réagit vivement sur les métalloides de la premiére et de la
deuxiéme famiile, ainsi que sur un certain nombre de corps composés,

Au rouge sombre, il se transforme, avec incandescence, en phosphate de
magnésium dans un courant d’oxygéne sec.

11 brile avec une vive lumiére dans le chlore, en donnant du chlorure de
magnésium et du chlorure de phosphore; le brome et 'iode produisent une
réaction analogue, quoique un peu moins vive,

Au contact de l'eau, il donne un brusque dégagement de phosphure
d’hydrogéne gazeux; l'acide chlorhydrique agit de méme et I'oxydation
par 'acide azotique a licu avec inflammation.

PROPRIETES THERMIQUES DE LA CHAUX PREPAREE
A DIFFERENTES TEMPERATURES.

Les diflérences considérables que I'on observe dans la vitesse d’hydra-
tation de la chaux, suivant les conditions de température dans lesquelles
elle a été obtenue, rendaient intéressante la détermination de la chaleur
d’hydratation de ce composé sous ses dilférents élats.

Tous nos échantillons de chaux provenaient de la calcination de spath
d'Islande parfaitement transparent et incolore. La chaleur dégagée par la
dissolution de ces différents échantillons dans de I'acide chlorhydrique a
508" d’acide réel par litre est donnée par le Tableau suivant :

Chaux euile A 1000, ss vt cvmamssmnrsessme . Q7

" & NG00 o ey 46, jo

0 [T R D W e S 46,51 :
X FOnaUe o v n s oot s s siate ias e S azaare 46,54

Ainsi la chaleur de formation de la chaux & partir de ses éléments est la
méme, que P'on considére la chaux telle qu'elle est obtenue & 1o00”, fondue
ou aux températures intermédiaires. Clest l1a un fait qui peut &tre rap-
proché de celui cité par M. Berthelot pour la chaleur de formation de la
magnésie qui est la méme, que cet Ox}'de soil_obtenu & 440° ou au rouge
vif. Notre désir était de rechercher si la magnésie fondue au four électrique
était dans le méme cas, mais nous n'avons pu trouver de liqueurs acides
permettant de dissoudre cette magnésie dans des conditions favorables &
une mesure calorimétrique.
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NOUVELLE METHODE POUR LA DETERMINATION DE LA DENSITE DES GAZ.

{ En collaboration avec M. Moissax.)

La détermination de la densité d’un gaz fournit aux Chimistes des indi-
cations utiles pour en caractériser la nalure ou pour en suivre la purili-
calion; mais, envisagée a ce point de vue, la recherche de la densité ne pré-
sente un intérét pratique qu’a la condition que cette détermination puisse
étre faite rapidement. '

Il ne peut étre question, dans ce cas, de la méthode de Regnault qui est
longue et délicate. Celle de Chancel, quoique plus rapide, a 'inconvénient
d'exiger 'emploi d’un courant gazeux que la quantité de gaz dont on dis-
pose ne permel pas toujours de réaliser.

Fig. 6.

Notre méthode permet, en opérant sur 100 environ d'un corps gazeux,
d’en obteniv une densité trés approchée : elle consiste & déterminer la dif-
férence p entre le poids d’un volume ¢ du gaz & examiner, mesure a £ et
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H 1 .
P = 30,001203 (2 —1) X —— 760 X T+ 0,00867¢"

L'appareil ( fig. 6) se compose de deux parties : un mesureur po
servir de pipette & gaz et un ballon mobile dans lequel s'effectue
du gaz. Pour faire une mesure, on remplit le ballon A d'air séc et p
reur B du gaz & étudier, puis, aprés avoir laissé s'établir I'équilibre de
pérature, on améne les gaz & la pression atmosphérique et I'on fait
du ballon plein dair. On fait le vide dans le ballon, on y fait passe
du mesureur et I'on achéve de remplir avee de 'air sec; en repo:
ballon sur la balance, on détermine p, d’ott 'on déduit facilement la de;

Le Tableau suivant contient quelqucs moyennes de densités déterminées
par cette méthode; il permet de juger de Papproximation que I'on peu
obtenir :

Densité
Gaz. calenlée. Regnault.
‘Acide carbonique........ i - 1,929
Hydroggne. . ... ..0u00s vese 0,069 0,06g
Oxygéne.. oo ivis Al 1,101 1,105
.U S e L 0,979 0,971

L'erreur n'atteint pas 145 dans les conditions les plus. défavorables,
a-dire pour Poxygéne et Pazote, dont la densité est voisine de celle de l'air.

laboratoire.

CHIMIE ORGANIQUE.

RECHERCHES RELATIVES A L’ACTION DU CHLORE SUR UN GROUPE
DE COMPOSES APPARTENANT A LA SERIE AROMATIQUE.

La substitution du chlore & I'hydrogéne dans un compasé-_.ﬂt-.-lﬂ 5
aromatique donne naissance a des produits isoméres doués de propri
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entiérement différentes, suivant que la substitution 4 hydrogéne sest
effectuée dans le noyau ou dans une chaine latérale. Les travaux de Beil-
stein et Geitner, puis de Beilstein et Kuhlberg, de Gustavson, de Schramm,
de M. Colson et de nous-méme, ont précisé les conditions de formation de
ces isoméres pour les hydrocarbures de la série aromatique 4 chaines laté-
rales. C'est 14 une question qui présente un grand intérét au point de vue

“des méthodes générales de synthése en Chimie organique, et dont I'étude

méthodique n’avait cependant été faite que pour les seuls hydrocarbures.
Nous nous sommes proposé de combler cette lacune en recherchantsi les
résultats acquis sur les hydrocarbures pouvaient s’étendre & des corps de
composition plus complexe, en particulier & ceux renfermant le groupe-
ment (= CO) des aldéhydes, acétones et chlorures d’acides.

Le méthylbenzoyle C*H® — CO — CH? a ¢é1é 'objet de nos premiéres
expériences. A température élevée, I'action du chlore sur ce composé avail
déja fourni a Graebe un dérivé monochloré C*H?* — CO — CH*CI, sans
que la formation de produits substitués dans le noyau ait été signalée par
ce savanl, mais aucune expérience n'avait été tentée a froid.

Lorsqu'on dirige un courant de chlore dans du méthylbenzoyle exposé
a la lumiére diffuse, il se manifeste de suile une action extrémement
¢nergique, et il en résulte une forte élévation de température. Ce n'est done
pas, en réalité, une chloruration a froid, et 'on ne peut rien déduire de
cette expérience. Nous I'avons alors reprise en opérant avec un courant de
chlore trés lent, en diluant le méthylbenzoyle dans une certaine quantité de
chlorure de carbone et maintenant la solution & o avec de la glace. Méme
dans ces conditions le sens général de la réaction ne change pas:iln'y a
pas de substitution dans le noyau. Craignant alors que ce résultat ne dit
étre attribué 4 l'influence de la lumiére, nous avons recommence 'expé-
rience dans I'obscurité compléte : le résultat a été identiquement le méme.

L’eau de chlore, qui ne réagit sur le méthylbenzoyle qu’avec une extréme
lenteur (il faut plusieurs semaines pour obtenir un dérivé monochloré), qui
assure par conséquent le maintien d’une basse température pendant toute
la durée de la réaction, nous a fourni également les mémes résultats.

Enfin, en présence de l'iode ou du chlorure d’aluminium, le chlore, qui
donne si facilement des substitutions dans le noyau chez les hydrocarbures,
ne produit ici encore que des substitutions dans la chaine.

Des résultats absolument identiques s’observent également lorsque 'on
remplace le méthylbenzoyle par ses dérivés chlorés, que ceux-ci soient déja
substitués dans le noyau benzénique ou dans la chaine latérale.
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Devant cette impossibilité presque absolue d'introduire du chlore dans le
noyau de ces molécules aromatiques renfermant encore de I'hydrogéne rem-
placable dans une chaine latérale, j’'ai recherché comment se comporte-
raient des corps n’en contenant plus, tels que le méthylbenzoyle trichlore
C*H? -- CO — CCF, la benzophénone, le chlorure de benzoyle, et un
corps de constitution voisine, le benzonitrile.

Le chlore, soit seul, soit en présence d'iode ou de chlorure d’aluminium,
est absolument sans action, a froid, sur ces différents composés. A chaud,
'attaque est possible, mais elle ne se produit qu'avec une lenteur extréme.

Cette sorte de répulsion que manifeste, pour ainsi dire, le chlore & entrer
dans le noyau d'une molécule aromatique renfermant déja un groupement
carbonyle est réciproque, en ce sens qu'il estextrémement difficile de fixer un
groupement carbonyle sur une chlorobenzine. Ainsi la réaction de Friedel
et Crafts, qui donne si facilement le méthylbenzoyle, ne fournit que des
rendements extrémement médiocres ou méme tout a fait nuls, si 'on rem-
place la benzine par une chlorobenzine.

Avee le chlorure de phényle et le chlorure d'acétyle, on obtient bien un
méthylbenzoyle monochloré C*H'Cl — CO — CH?, mais le rendement
n'est guére que de 4 & 5 pour 100 du rendement théorique. Il est encore
moindre dans le cas du chlorure de phényle et du chlorure de carbonyle.
Enfin, avec la paradichlorobenzine et le chlorure d’acétyle, nous n'avons
pu isoler la moindre trace de méthylbenzoyle bichloré.

Ces recherches nous ont naturellement conduit & étudier la préparation
d’un certain nombre de dérivés chlorés du méthylbenzoyle, dont un seul
avait été 1solé par Graebe, ainsi que nous I'avons dit plus haut.

Celui-ci se prépare d'ailleurs plus facilement (c’est Ja une conséquence
des faits que nous avons précédemment établis) en opérant a température
aussi basse que possible. En faisant passer le chlore lentement dans le mé-
thylbenzoyle additionné de sulfure on de chlorure de carbone, refroidi & o
el exposé & une vive lumiére, on peut facilement atteindre un rendement
de 85 pour 100 du rendement théorique.

Le dérivé bichloré C*H?* — CO — CH CI# avait été décrit par Dyckerhoff
comme un liquide bouillant 4 250°-255°; nous avons établi que ce liquide
n'était, en réalité, qu'un mélange de plusieurs dérivés chlorés, et indiqué
deux procédés pour I'obtenir & I'état de pureté parfaite. L'un des procédés
consiste a faire réagir le chlorure de dichloracétyle sur la benzine en pre-
sence du chlorure d’aluminium, 'autre i faire passer, dans un poids déter-
miné de méthylbenzoyle, un courant de chlore, assez lent pour que la tem=
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pérature ne dépasse pas 50°% jusqu'a obtenir 'augmentation de poids

correspondant au dérivé bichloré. Dans les deux cas, on obtient un produit

brut liquide que U'on doit purifier par cristallisation & basse température. Le

méthylbenzoyle bichloré pur est un corps solide fondant & 19°, et restant

~ facilement en surfusion jusqu'a — 20°. Il bout & 247248 en se décompo-
sant légérement. Sa densité est 1,34, L'acétate de potassium en solution
alcoolique le transforme en diacétate C*H® — CO — CH(C*H*O)?,

Le méthylbenzoyle trichloré C*H? — CO — CCI® peut étre obtenu soit
“par P'action du chlorure de trichloracétyle sur la benzine en présence du
chlorure d’aluminium, soit par la chloruration directe du composé préceé-
dent, mais celle-ci est assez dilficile a réaliser a moins d’opérer & 100°, i la
lumiére solaive directe. Clest un corps liquide, beaucoup plus stable que
le dérivé bichloré; il bout sans décomposition i 249°. Sa densité est 1,42.
L'eau scule ne Pattaque pas a I'ébullition, mais en présence d’hydrate de
plomb oud'une trés petite quantité de potasse lattaque se produit facilement ;
elle est méme rapide,a froid, en présence d'une solution alcoolique de po-
tasse. Dans ces conditions, il ne nous a pas été possible d’obtenir I'acide
benzoylformique; il s'est dégagé du chloroforme conformément & la réac-
tion suivante :

CiH* — CO — CCPI?P +- KOH = CHCI* + C'H* — CO*K.

A coté de ces dérivés de substitution dans la chaine latérale, nous signa-
lerons (uelques composés renfermant du chlore dans le noyau benzénique.

Le méthylbenzoyle parachloré C*H'Cl — CO — CH? s’obtient par I'ac-
tion du chlorure d’acétyle sur le chlorure de phényle en présence du chlo-
rure d’aluminium; mais, ainsi que nous l'avons expliqué plus haut, le
rendement est toujours trés faible. Aprés purification du produit brut, on
obtient un liqquide incolore, trés réfringent et restant facilementen surfusion;
un refroidissement énergique le transforme en un corps solide fusible i 20°.
Sa densité est 1,19. Il bout sans décomposition & 231°. Inattaquable par les
solutions alcalines, il est facilement transformé par le permanganate de
potassium en acide parachlorobenzoique.

L’action du chlore sur ce composé le transforme facilement en dérivés
bi, tri et tétrachlorés. Le méthylbenzoyle bichloré C*H* Cl — CO — CH*Cl
est un corps solide blane fusible & 101° et bouillant, sans décomposition, i
270° Le dérivé trichloré C*H'Cl — CO — CHCI® fond & 51° et boutl &
178° sous une pression de 45™™. Enfin le méthylbenzoyle tétrachlore
C*H'Cl — CO — CCI* est un corps solide blanc fusible & 282 et bouillant
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A 181° sous une pression de 45"™ de mercure. Tous ces dérivés sont so-
lubles dans I'alcool, I'éther et le sulfure de carbone; les solutions alcalines

faibles laissent toujours un atome de chlore dans la molécule et, par oxy-
_dation, ces corps se transforment tous en acide pamchlomhenmique.

Des recherches expérimentales que nous venons de résumer il résulte done |

les faits suivanls.

Le chlore se comporte vis-a-vis des composés de la série aromatique ren-
fermant un groupement carbonyle d'une maniére bien différente de celle
observée pour les hydrocarbures de la méme série. L'introduction, dans le
noyau benzénique, d'un ¢lément halogéne y est impossible par voie directe.

L'introduction inverse d’un groupement carbonyle dans un noyau aro-
matique renfermant déja un élément halogéne ne s’effectue que trés diffici-
lement ou, souvent méme, est impossible a réaliser.

Enfin nous avons été conduit par cette étude a la préparation d'un cer-
tain nombre de corps nouveaux dont nous avons décrit les propriétés.

RECHERCHES SUR LES CHALEURS DE FORMATION DES CHLORURES
D'AMINES DE LA SERIE GRASSE.

A P'époque ol nous avons entrepris ces recherches, on connaissait trois
méthodes permettant de déterminer si une amine est primaire, secondaire
ou tertiaire, ;

La méthode d'Hofmann, trop connie pour que nous la résumions ici,
ne doit étre appliquée quavec une certaine réserve, i cause des phéno-
ménes de rétrogradation que 1'on rencontre souvent dans son application,

[’emploi de l'acide azoteux permet d'arriver plus siirement au résultat :
avec les amines primaires il donne un aleool secondaire, avec les amines
secondaires un dérivé nitrosé et il ne réagit pas sur les amines tertiaires.

Enfin Hugo Schiff a fait voir que les aldéhydes, et particuliérement
I'cenanthol, avaient la propriété de s'unir, instantanément et i la tempéra-
ture ordinaire, avec les amines primaires et secondaires pour donner lieu
A une élimination d’eau. Une molécule d’aldéhyde exige pour cela une seule
molécule d’amine primaire ou deux d’amine secondaire; les amines ter-
tiaires ne renfermant plus d’hydrogéne typique ne réagissent pas dans ces
conditions. Sil'on opére la réaction sur des solutions titrées d’eenanthol et
de base, on peut reconnaitre si cette derniére est primaire ou secondaire.

M. Berthelot, et aprés lui un certain nombre de savants, ayant montré
quelles précieuses indications la Thermochimie peut fournir sur la constitu-
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- tion des corps, nous nous étions proposé, en effectuant ces déterminations,

de rechercher si la mesure des chaleurs de neutralisation des différentes

‘amines par un méme acide ne serait pas susceptible de donner des rensei-
gnements uliles sur la diagnose des amines,

Nos recherches comprennent trois séries de déterminations :

19 Chaleur de dissolution, dans I'eau, d'un certain nombre d’amines;

22 Chaleur de neutralisation de ces amines par I'acide chlorhydrique;

39 Chaleur de dissolution des chlorures ainsi formés.

Les résultats que nous avons obtenus, relatifs & une température voisine
de 17°, sont contenus dans le Tableau suivant :

Chaleur Chaleur Chalenr
de dissolution de neutralisation de dissolation
Nom de la base. de la base. par HCL. du chlorure.
y Cal Cal cal
Ethylamine .. .......... 6,315 15,400 —2,22%
Diéthylamine........... 8,220 12,375 —1,493
Triéthylamine.......... 10,010 9,640 —o0,517
Propylamine........... 6,159 13,849 —o,344
Dipropylamine ......... » 20,880 +2,31%
Lsobutylamine.......... 6,026 13,058 —0,540
Diisobutylamine, ....... » " 20,200 +3,680
Amylamine............ §,047 14,550 —1,350
Allylamine............. {680 13,460 »
Benzylamine ........... 2,560 12,865 —3,827

La dipropylamine et la diisobutylamine étant & peine solubles dans I'eau,
leur chaleur de neutralisation a été déterminée sur la base anhydre, tandis
que, pour toutes les autres, les chiffres donnés sont relatifs a la neutralisa-

tion d’une solution étendue de base par I'acide chlorhydrique étendu.

Il résulte de l'examen de ce Tableau que la détermination de la chaleur
de neutralisation d’une amine par un acide ne semble pas devoir permettre
de reconnaitre si I'amine est primaire, secondaire ou tertiaive. Mais les
nombres que nous avons trouvés conduisent cependant a quelques remar-
ques inléressantes.

La chaleur de neutralisation des amines primaires de la série grasse croit
régu]iiremu:t en méme temps que leur poids moléculaire depuis I'éthyl-
amine jusqu’a 'amylamine.

Pour toutes les bases saturdes de la série grasse (4 I'exception par gon-
séquent de I'allylamine et de la benzylamine) la chaleur de neutralisation i

partir de la hase anhydre et de I'acide dissous, c'est-d-dire la somme de la
G. 4
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chaleur de dissolution et de la chaleur de neutralisation des solutions, est
sensiblement constante et comprise entre 1%, 5 et 20! 5.

Enfin, dans chaque groupe de trois bases ne renfermant qu'un méme
radieal alcoolique, la chaleur de dissolution du chlorure va en augmentant,
changeant quelquefois de signe quand on passe de l'amine primaire i 'amine
secondaire, puis & I'amine tertiaire.

NOUVEAU MODE DE CHLORURATION DES CAREURES.

(En collaboration avec M, Corsox.)

L’action du perchlorure de phosphore sur les hydrocarbures n'avait
jamais été, avant nous, ¢tudiée d’une maniére méthodique. A notre connais-
sance, l'emploi des combinaisons chlorées du phosphore navait été signalé
que dans deux cas tout & fait particuliers.

Naquet, en faisant réagir le perchlorure de phosphore surle toluéne,
dans des conditions qu'il n'indique pas, avait obtenu un toluéne mono-
chloré, dont il n’a pas précisé la constitution, et Naudin avait observé que
la transformation du térébenthéne en cymeéne s’effectuait plus réguliére-
ment lorsque, au lieu de faire réagir le chlore seul, on faisait intervenir une
petite quantité de protochlorure de phosphore. '

Nos expériences ont porté sur un certain nombre de méthylbenzines et
elles nous ont montré que I'emploi du perchlorure de phosphore permettait
d’introduire & volonté une quantité déterminée de chlore dans la molécule
de ces hydrocarbures. La méthode consiste & chauffer, en tubes scellés, a
une température comprise entre 175° et 200°, 308 & 356" de perchlorure de
phosphore avec une quantité d’hydrocarbure calculée en tenant compte de
ce que le perchlorure se dédouble en chlore et protochlorure. ]

Avece les méthylbenzines des séries ortho et para, la réaction est particu-
litrement réguliére et la substitution ne porte que sur les chaines latérales,
tandis qu’avec les dérivés méta (métaxyléne et mésityléne) il se forme tou-
jours simultanément une certaine quantité de composés substitués dans le
noyau benzénique.

Cette méthode, qui nous a d’abord permis de reproduire des chlorures
déji connus, a pu étre appliquée par nous avec avantage 4 la production de
dérivés chlorés d'une substitution plus avancée et qui n'avaient pas encore
été préparés. Nous citerons en particulier les suivants : '

Le tétrachlorure orthoxylénique CSH* (CHCI?)? forme des cristaux tri=
cliniques fusibles 4 86°, facilement solubles dans I'éther, I'alcool et la ben-

Notice sur les travaux scientifiques - page 26 sur 35


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?110133x042x08&p=26

= s

zine. Sa saponification par I'eau nous a fourni I'aldéhyde phtalique; celui-ci
estun corps solide fusible & 52° et soluble dans I'eau. Cette transformation
en aldéhyde établit la constitution du chlorure,

~ Le pentachlorure orthoxylénique CH'(CHCI?) (CCI*) est en cristaux
monocliniques, fusibles a 54°; il est soluble dans les mémes dissolvants
que le précédent. Saponifi¢ par I'eau, il nous a donné un corps a fonction
mixte, l'acide orthophényléne-glyoxylique C*H*(CHO)(CO*H); cel acide
fond a g7° il est soluble dans 'eau et, oxydé par le permanganate de po-
tassium, il se transforme en acide phtalique.

Le tétrachlorure métaxylénique symétrique est un liquide huileux de
densité 1,53, bouillant & 273°, qu'une ébullition prolongée avec I'eau trans-
forme en dialdéhyde correspondant.

Le tétrachlorure paraxylénique C*H*(CH CI*)? se présente sous forme
de prismes quadrangulaires fusibles & g3°. IFacilement soluble dans I'éther
et dans I'éther de pétrole, il I'est un pen moins dans la benzine et dans le
chloroforme. L'action de I'eau a permis d’établir sa constitution; il donne
en effet de I'aldéhyde téréphtalique.

L'hexachlorure paraxylénique C*H'(CCI?*)* est en cristaux ayant la
forme de fer de lance, fusibles & 110° et transformables par I'eau en acide
teréphtalique.

Le durol nous a fourni dans les mémes conditions un tétrachlorure fu-
sible vers 135° qui nous a paru étre le chlorure symétrique, sans que nous
puissions toutefois Paffirmer d’une maniére absolument certaine.

En résumé, le perchlorure de phosphore agit sur les méthylbenzines i la
facon du chlore & température élevée, avec cet avantage de permetire I'in-
troduction, dans la molécule, d'une quantité de cet ¢lément déterminée a
'avance. La saponification, par 'eau, des chlorures que nous avons isolés
par cette méthode nous a conduit a4 de nouvelles synthéses des glyeols,
aldéhydes et acides phtaliques et a la production de quelques corps nou-
veaux dans ces séries,

ACTION DU CHLORE SUR LE CHLORAL ANHYDRE,

Waurtz, dans ses recherches relatives a action, du chlore sur I'aldéhyde,
a montré que 'hydrogéne typique élait le premier attaqué par ce réactif el
que 'hydrogéne méthylique ne était qu’ultérienrement, aprés la transfor-
mation du groupement COH en groipement COCL

Par analogie, on pouvait penser qu’en soumettant a I'action du chlore le
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chloral anhydre on ob tiendrait le chlorure de tr ichloracétyle. 1. expérmn@e
n'a pas confirmé cetle hypothése.

A froid, le chlore sec ne réagit pas sur le chloral dans I'obscurité; 1a
réaction est lente a la lumiére diffuse, mais elle est trés rapide 4 la lumidre
solaire directe. ;

Le produit de la réaction ne renferme pas la moindre trace de chlorure
de trichloracétyle. 1l est constitué par du chlorure de carbone tenant en
dissolution de l'acide chlorhydrique et du chlorure de carhonyle, qui se
sont formés d’aprés la réaction

C*HCPO + 2CI*= CClI*4+ COCIt 4 HCI.

(lette expérience vient contredire ce fait, qui était signalé dans la
deuxi¢me édition du Traité de Chimie de Beilstein, que le chlore, méme
sous l'influence de la lumitre solaive, est sans action sur le chloral.

SUR LE DOSAGE DU BITARTRATE DE POTASSE DANS LES VINS.

Le bitartrate de potasse est un des éléments dont la détermination pré-
sente le plus d'importance dans I'analyse des vins. De nombreuses méthodes
nnt déja été indiquées pour ce dosage et nous rappellerons, en particulier,

Iimportant Mémoire de MM. Berthelot et de Fleurieu sur ce sujet. Ces
savants dosaient le bitartrate de potasse et l'acide tartrique libre, mais, si
I'on veut avoir seulement la eréme de tartre, le procédé que nous propo-
sons est plus expéditif,

PUBLICATIONS DIVERSES.

LECONS DE CHIMIE, A L'USAGE DES ELEVES
DE MATHEMATIQUES SPECIALES.

(En collaboration avec M. Gronces Chanpy.)

Ces Legons s'adressent principalement aux candidats aux Ecoles du Gou-
vernement. En les rédigeant, nous avons voulu en faire autre chose qu'un
Manuel d’examen : nous avons cherché 4 présenter la Chimie aux éléves,
non comme un amas de faits et de recettes, mais bien comme une Science,

Notice sur les travaux scientifiques - page 28 sur 35

.


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?110133x042x08&p=28

g

Science encore un peu indécise, il est vrai, quoiqu’elle marche & grands pas
cependant vers une forme dLﬂmtwe

Clest]d le but des généralités qui constituent la premiére Partie de I'Ou-
yrage. Nous nous sommes efforeés d’y preclser le sens des mots employés,
de bien séparer les faits et les principes acquis des speculatmns hypothé-
tiques et de faire ressortir la part d’arbitraire qui subsiste en Chimie,
comme dans toutes les Sciences expérimentales.

Nous avons développé assez longuement les Chapitres relatifs aux nom-
bres proportionnels et aux équilibres chimiques, questions délicates et sou-
vent mal comprises par les éléves. En particulier, pour ce qui concerne les
équilibres chimiques, nous avons essayé de faire ressortir I'importance de
cette notion relativement nouvelle, qui, chaque jour, apporte des éclaircis-
sements dans de nombreuses questions, nolamment pour ce qui a trait aux
procédés de 'industrie chimique.

Dans I'étude des métalloides, quiforme la denxiéme Partie de1'Ouvrage,
nous n'avons négligé aucune recherche pour assurer I'exactitude des faits
exposés et tenir compte des découvertes les plus récentes. La plupart des
faits ont été pris dans les Mémoires originaux et ceux pour lesquels on trouve
des résultats contradictoires dans les différents Traités ont éé vériliés par
nous. Enfin, pour I'industrie chimique, nous ne nous sommes étendus que
sur les procédcs acteellement employés, en laissant de coté ceux quine pré-
sentent plus qu'un intérét historique.

Il ne nous appartient pas de faire I'éloge de cet Ouvrage, mais nous
croyons cependant pouvoir nous permettre de citer un Extrait d'une analyse
qui en a été faite dans un journal allemand :

a La récente (deuxiéme) édition de cet Ouvrage est, sans aucun doute, un des plus
remarquables Livres d’enseignement pour la Chimie inorganique. 11 est divisé en deux
Parties. La premiére conduit les étudiants dans le domaine de la Chimie théorique et les
familiarise avec les principes et les lois qui la régissent. Les développements sont
clairs et précis; ils sont suffisammment explicites pour pouveir étre compris sur le
champ et ne tombent pas dans le défaut de détails exagérés pour la démonstration;
ceux-ci ont été réduits de telle sorte que leur ensemble ne fatigue pas le lecteur sans
nuire cependant i 'enchainement des déductions. La notation atomique est générale-
ment adoptée dans tout I'Ouvrage pour I'écriture des formules el des équations, quoi-
qu'il ait été fait une large place & la théorie des ¢quivalents. Partoul les formules en
équivalents sonl accompagnées de celles en atomes ; ceci est un gros avantage-pour les
¢tudiants en France, ot la notation atomique est devenue obligatoire dans 'Univer-
sité, tandis que les équivalents sont encore employés par les vieux chimistes el se
retrouvent dans les livres anciens. La seconde Partie comprend I'étude des métal-
loides. La méme clarté, la méme concision dans I'exposition el le choix approprié des
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faits, Lirés uniquement des Mémoires originaux, contribuent aussi i donner une grande

supériorité a cette seconde Partie. Partout on les Auteurs s'occupent de composés
ayant une imporlance industrielle, ils donnent les procédés de préparation actuelle-
ment usités daps l'industrie. Les découvertes les plus récentes, Lelles que les travaux
de Moissan sur le bore, le fluor, etc., ¥ sont exposées. Nous ne doutons pas que cel
Ouvrage ne se fasse beaucoup d’amis en Allemagne. Souhaitons que les Auteurs traj-
tent de la méme maniére la Chimie des métaux, » NoeLrixg.

(Chemiker Zeitung, 1895, t. XIX, p. 312.)

ACTION CHIMIQUE DES COURANTS ELECTRIQUES.

(Thése présentée au concours d'Agrégation i I'Ecole supérieure de Pharmacie.)

Nous avons cherché a exposer, aussi clairement que possible, dans
cette These, les recherches effectuées et les résultats obtenus sur l'emploi.
du courant électrique pour produire des décompositions chimiques.

Ce Travail est divisé en deux Parties :

Dans la premiére, nous avons traité de I'électrolyse en général, au point
de vue expérimental et théorique;

Dans la seconde, nous en avons exposé les principales applications : I'Ana-
lyse électrolytique, la Galvanoplastie, I'Electrométallurgie et I'Electro-
chimie.

ESSAIS D'OR ET D'ARGENT,

Ce Volume, que nous avons écrit pour I'Encyclopédie scientifique des
Aide-Mémoire publiée sous la direction de M. Léauté, comprend la
partie de I’Analyse chimique relative aux alliages monétaires et d’orfévrerie.
Nous y avons fait précéder exposé des méthodes employées par I'essayeur
d’une description des principaux alliages des métaux précieux au point de
vue de leurs propriétés chimiques et de leur composition légale. Dans
I'exposé des différentes méthodes d’essais, nous avons indiqué avee soin les
précautions & prendre pour éviter les causes derreur.
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. Eléve a Ecole Polytechnique.
Licencié¢ ¢s Sciences physiques.
. Préparateur du Cours de Chimie i I'Ecole Polytechnique.

. Professeur et Examinateur de Physique et de Chimie a I'Eeole
Monge.

Docteur és Sciences physiques.

Nommé, au concours, Professeur agrégé i I'Ecole supéricure
de Pharmacie.

: i%ﬂl-i&ﬂ? Chargé du Cours de Minéralogie et d’Hydrologic & I'Ecole
fevy supérieure de P_harmacie.

‘I ©1893.  Lauréat de Plnstitut (fraction du prix Jecker).
R © 1897.  Répétiteur auxiliaire de Chimie & I'Ecole Polytechnique.
1899, Répétiteur adjoint de Chimie & IEcole Polytechnique.
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Pueiigs rar M. Hexmi GAUTIER.

1885.

Sur un méthylbenzoyle monochloré (Bulletin de la Sociéte cﬁ:‘m:‘gue, n
t. XLIIL, p. 602),

rendus de ' Aeadémie des Sclences, t. CI, p. 1064).
Action du chlore sur le chloral anhydre (Comptes rendus de I‘Amdém_ﬂ

Sciences, v. Cl, p. 1161),
= 1886.

Sur la chloruration des carbures (en collaboration avec M. Covsox, Em’fg'
Société chimigue, 2¢ série, 1. XLV, p. 6). :

Sur quelques dérivés xyléniques (en collaboration avee M. Covson, G’amp!-'es g
de I' Académie des Sciences, 1. Cll, p. 689 et Bulletin de la Sociélé chimique,
t. XLV, p. 506).

Attaque des hydrocarbures par le pemhlurure de phosphore (en collaborati
M. Cowsox, Comptes rendus de I’ Académie des Sciences, 1. Cll, p. 1075).

Sur la chloruration directe du méthylbenzoyle ( Comptes rendus de Acad'&ﬁ!ﬁ
Sciences, t. ClI, p. 1248 et Bulletin de la Société chimique, 2° sérm, t.

p- 873).
démie des Scwnces, 1 CIII, p B12).
1887.

Sur linfluence de la chaleur et de la lumiére dans les chlorurations (
rendus de U’ Académie des Sciences, t. GLV, p. 1714).

Nouveau mode de chloruration des carbures (en collaboration avec M.
Annales de Chimie et de Physique, 6° sene, L. X1, p. 19

1888.

Recherches relatives 4 l'action du chlore sur un groupe de composés appu e
a la série aromatique (Annales de Chimie et de Physigue, 6¢ série, . X1V,

Notice sur les travaux scientifiques - page 32 sur 35


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?110133x042x08&p=32

=8 o
présentée et soutenue a la Faculté des Sciences de Paris pour Uobtention
du grade de Docteur és Sciences physiques,

~ Recherches sur les chaleurs de formation des chlorures d’amines de la série grasse

: fT e présentée et soutenue @ U'Ecole supérieure de Pharmacie de Paris pour
‘obtention du dipldme de Pharmacicn de 17 classe),

1889.

- Sur un nouvel appareil a distillations fractionnées dans le vide (Bulletin de la So-
ciété ehimigue, 3° série, L. 11, p. 675).
1890.

Sur I'état de l'iode en dissolution (en collaboration avec M. G. Cuarey, Comptes
rendus de U Académie des Sciences, 1. CX, p. 18g).

Sur les affinités de 'iode dissous (en collaboration avee M. G. Cuarpy, Comptes
rendus de I’ Académie des Sciences, t. CXI, p. 645).

1891.

. Sur l'attaque du fer par P'acide azotique & différents degrés de concentration et de
. température (en collaboration avec M. G. Cuaney, Comptes rendus de I Académie
i des Sciences, t. CXH, p. 1451).

Sur la combinaison directe des métaux avec le chlore et le brome (en collaboration
avec M. G. Cuarey, Comptes rendus de I’ Académie des Sciences, 1. CXIII, p. 5g7).

1892,

Sur la-densité des gaz (en collaboration avee M, Moissan, Comptes rendus de U Aca-
démie des Sciences, 1. CXV, p. 82).

1893.
Sur la chaleur spécifique du bore (en collaboration avec M. Moissax, Comptes ren-
dus de U Académie des Sciences, t. CXVI, p. g24).
4 . 5 1895.
Nouvelle méthode pour la détermination de la densité des gaz (en collaboration
avec M, Moissan, Annales de Chimie et de Physigue, 7° série, t. V, p. 568).
1896.

Sur la fusibilité des alliages méta]liqués (Comptes rendus de I'Académie des

Sciences, t. CXXIII, p. 109). :
Détermination de la chaleur spécifique du bore (en collaboration avec M. Moissax,

~ Annales de Chimie et de Physique, 7° série, t. VII, p, H68).
: G, 5
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Sur les alliages métalliques (Comptes rendus de I'Académie des Sciences,
t. CXXIIL, p. 172).

Recherches sur la fusibilité des alliages métalliques ( Bulletin de la Société d’En-
couragement, 5° série, t. 1, p. 1293).

1897.

Sur le dosage du bitartrate de potasse dans les vins (Comptes rendus de U Aca-
démie des Seiences, t. CXXIV, p. 298).

1899,

Sur les propriétés thermiques de la chaux préparée a diflérentes températures

(Comptes rendus de I’ Académie des Sciences, t. CXXVILL, p. g3g).

Sur le phosphure de magnésium (Comptes rendus de I' Académie des Scienees,
t. CXXVIII, p. 1167).
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