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RECHERCHES

SUR LES

CHALEURS DE FORMATION

DES

CHLORURES D’AMINES DE LA SERIE GRASSE

=

INTRODUCTION

Les amines ont été découvertes par Wurtz en 1849, 11
les obtint en décomposant & chaud par les alcalis les
éthers psendo-cyaniques. On connaissait cependant avant
les travaux de ce savant un certain nombre de corps,
doués de la propriété de s’unir aux acides et de se laisser
déplacer par les alcalis de leurs combinaisons salines,
Parmi ces corps nous citerons des produits naturels tels
que la morphine extraite de l'opium par Sertuerner, la
strychnine et la brucine retirées par Pelletier et Caventon,
de divers Strychnées, la quinine extraite des quinguinas
par ces mémes savants ; puis des corps artificiels tels que
la butylamine retirée par Anderson de I'huile animale de
Dippel, I'aniline et la quinoléine extraites par Runge du
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il e
goudron de houille, la méthylamine obtenue en traitant
la eaféine par le chlore. Mais 'analogie qui existe entre
ces différents corps et 'ammoniaque resta méconnue jus—
qu'au jour ot Wurtz tira de ses expériences la conclusion
suivante :

« On peut remplacer dans Pammoniaque une molécule
d’hydrogéne par une molécule de méthyle, d’éthyle, d’a-
myle, et I'on observe ainsi une série de composés qui ont
une anologie frappante de proprictés avec I'ammoniaque
elle-méme. Ce sont des bases puissantes... je les dési-
gnerai sous la dénomination générale d’ammoniaques
composées, »

Le procédé de Wuriz pour la préparation des ammo-
niaques composées ne donne que des amines primaires,
c¢’est-a-dire des corps qui peuvent étre considérés comme
dérivant de 'ammoniaque par la substitution d’un radieal
alcoolique monovalent & un atome d’hydrogéne, mais on
congoit que cette substitution puisse avoir lien une
deuxiéme et une troisieme fois pour donner naissance i
des amines dites secondaires et tertiaires. On connait, en
effet, des corps appartenant & ces deux classes d’amines,
ils ont été obtenus pour la premiére fois par Hofmann,
quelques mois aprés la découverte de Wurtz. Son procédé
eonsiste i traiter par 'ammoniaque les indures alcooliques
et donne simultanément les amines primaires, secondaires
et tertiaires ; bien plus, si I'on chauffe une ammoniaque
composée tertiaire avee un iodure aleoolique, il y a com-
binaison des deux corps molécule & molécule et il se
forme un iodure d'ammonium quaternaire,

L’existence de ces trois séries d’amines étant établie, il
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est intéressant de chercher des procédés permettant de
déterminer si une amine donnée est primaire, secondaire
ou tertinire; un certain nombre de recherches ont été
déja dirigées dans ce sens; jeles rappellerai rapidement.

La premiére méthode connue est due i Hofmann ; elle
consiste a faire réagir 'amine et I'iodure de méthyle en
proportions molérulaires ; 'iodure formé est décomposé
par la potasse caustique, on recommence sur la nouvelle
base libre I'opération précédente et ainsi de suite jusqu’a
ce que I'iodure obtenu ne soit plus décomposable par la
potasse caustique, ¢’est alors un iodure d’ammonium qua-
ternaire et si la transformation a été effectude en une fois,
la base primitive était tertiaire; elle sera primaire ou se-
condaire suivant que le nombre des opérations successives
aura été de trois ou de deux seulement.

D’aprés des expériences récentes de M. Malbot cette mé-
thode semble ne pas pouvoir s’appliquer d’une maniére
absolument générale, car il existe des amines tertiaires
qui sont incapables de se combiner avec les iodures alcoo-
liques et qui peuvent méme, lorsqu’on les chauffe avec
ces derniers, passer soit simplement a I'état de sel corres-
pondant, soit encore a I'état de sel d’amine secondaire ;
dans les deux cas il y a dégagement d'un carbure diato-
mique. Ces expériences et les phénoménes de migration
découverts par Hofmann sur les amines i radicaux aroma-
tiques montrent que 'on doit &tre trés circonspect dans
Papplication de cette réglé.

L’acide azoteux permet d’arriver plus siirement au ré-
sultat : avec les amines primaires il donne un alcool se-
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condaire, avec les amines secondaires fun dérivé nitrosé
et ne réagit pas sur les amines tertiaires.

M. Gal a montré que le zine—éthyle en solution éthérée
permet de distinguer une amine tertiaire d'une amine
primaire ou secondaire ; il ne réagit pas, en effet, sur la
premiére, tandis quavec les autres il donne un composé
azobd et zincique en méme temps qu'il se dégage de I'éthane;
ce procédé ne permet pas de distinguer I'amine primaire
de I'amine secondaire.

Enfin M. Hugo Schifl a fait voir que les aldéhydes et
particuliérement I'eenanthol avaient la propriété de s'unir
a la température ambiante et d’'une maniére presque ins-
tantanée avec les amines primaires etsecondaires en don-
nant lieu & une élimination d’eau; les amines tertiaires
restent inattaquées dans les mémes conditions. Pour dis-
tinguer I'amine secondaire de I'amine primaire, on em-
ploie une dissolution bhenzénique titrée d'enanthol et on
opére de la maniére suivante : on dissout un poids déter-
miné de I'amine dans trois fois son volume de benzine, on
y ajoute un morceau de chlorure de calcium fondu et on
verse goutte & goutte la dissolution titrée d’cenanthol ;
chaque goutte détermine un trouble dd i I'insolubilité de
'eau dans la benzine, mais cette eau est rapidement ab-
sorbée par le chlorure de caleium et la dissolution étant
devenue de neuveau limpide, on continue & ajouter la
dissolution titrée jusqu'a ce qu'elle ne produise plus de
trouble. De la quantité d’eenanthol employé, on déduit
celle de I'hydrogéne typique perdu par I'amine et par
suite le nombre d’atomes d’hydrogéne typique [renfermé
dans la moléeule de 'amine.
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Je me suis proposé de rechercher si & cdté de ces pro-
cédés purement chimiques, on ne pourrait, pas par un
procédé physique, arriver aussi & déterminer la nature
d’une amine. J'ai songé & déterminer les quantités de cha-
leur qui se dégagent dans la formation des chlorures d’a-
mines.

N.-B. — Tous les produits employés m'ont été fournis
par la maison Kahlbaum.
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RECHERCHES EXPERIMENTALES.

Les expériences ont été effectuées pour la plupart dans
deux calorimétres en plaline d'une capacité d’environ
800 centimétres cubes. Dans quelques cas, ol la matiére
soumise a4 I'expérience était en petite quantité, on a di
employer, pour que le réservoir du thermometre hit com-
plétement immergé, un troisieme calorimétre n’ayant
que 200 ce. de capacité.

Voici quels étaient les poidset les valeurs en eau de ces
appareils.

Net {, Poids.., 88 gr. 64.  Valeur eén eau.,, 2 gr. 86
i — 82 gr. M. : — 2 gr, 68
3. — 81 gr. — 2 gr. 638

Les températures étaient mesurées au moyen de ther-
mométres Baudin divisés en 1/50 de degré. Ils portaient
les numéros 10760, 10761, 10164, 10165, 10166,
10167, 11819, 11819.
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CORRECTION DU REFROIDISSEMENT.

La correction du refroidissement a été effectude par la
méthode de Regnault. Cette méthode ne se trouvant pu-
hlide dans aucun ouvrage francais, je ne erois pas inutile
de exposer ici. On n'en trouve I'exposé exact que dans
les comptes rendus de 'Académie de Vienne, exposé qui
a ¢té publié par M. Pfaundler un des éléves de Regnault.
Voici en quoi elle consiste,

On considére trois périodes pour chaque expérience.

1° La période initiale eomprend un certain nombre
d'intervalles de temps (5 ou 10) pendant lesquels le calo-
rimetre reste uniquement soumis a I'influence de la tem-
peérature ambiante.

2 La période médiane comprend » intervalles depuis
I'addition de la substance jusqu’a I'obtention du maximum
et encore quelques intervalles en plus, tant que les lec~
tures suivantes sont les mémes.

3° La période finale commence 4 partir de ce moment
et dure 5 ou 10 intervalles.

Appelons ¢ Ia température moyenne de la période ini-
tiale et v I'abaissement moyen de température pendant
chaque intervalle de la période initiale, " et »’ les quan-
tités correspondantes pour la période finale.

Les températures i Ia fin des intervalles successifs se-
ront désignées par 4, 6,6,. D'aprés cela §, et 6, seront les
températures initiale et finale de la période moyenne.
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S L T

Enfin, soient T, T, les températures moyennes de chaque
intervalle, de sorte que

R T

e o
—m

Tn

Si nous représentons graphiquement les variations de
température en portant en abscisses les températures et
en ordonnées, les abaissements moyens dans chaque in-
tervalle, la correction cherchée sera la somme des ordon-
nées relatives aux températures moyennes soit C la valeur
de cette somme, 0, -- 0, 4 Csera la véritable variation de
température du calorimétre, A, et le maximum vrai
sera 0, + C, température que 'on observerait si on pou-
vait faire abstraction des influences extérieures.

On suppose pour faire le calcul que la courbe ainsi ob-
tenue est une droite, ce qui revient 4 admettre I'exacti-
tude de la loi de Newton; dans ce cas la somme C se met
sous la forme:

C=nv- -:f;':—i;- To Tt +T~—-1:-t)

v v s+ Ba )

C=nv+4 :’:.: P A DS I o ﬂ—z*--—n!

v'—v b - by
C=nv+ :—.:’(z“_i s_i_—z‘“‘—ﬂi)

[l suffira done, dans chaque opération, de calculer au
moyen des données de I'expérience chacun des termes de
cette équation et de les sommer.
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EXEMPLE DE CALCUL D'UNE EXPERIENCE,

Durée d'un intervalle : 20 secondes. °

e snminn ol ik

Eramifre *""""”‘“'; 1. Lot AA

LR e SR L
B e s e wams 23,00
i I T
e e L
B e ka0
e kAT 24,50
Mo vamu venisunese Eile
AR R el . 2492
R e e 25,10
e 25,26
1 Pt e H 25,38
Deuziéme période. { 13-....... wa waae o oDl
A PR
T e e 25,90
R AR A 20,00

Tsicasinasonnsae 210
" AR
[ et bkl

st 26,28
21 favmma sl vee 26,30
9 e teeae . 26,32
B0 s £ . 26,33
TR 98,33
A e 26,32 8,
" L A o e 28,31
sl LN A B 58 . 26,30
S e e 26,29
SRNSE 26,28
. Sy e . 26,27
Feeteione PGS AN 0, el 26,26
L S AR 26,25
A it ikt . 26,24
TR R A e 26,23
1 bl cereees 26,22
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¢ R S SRR « =20
21 44 1,42
AT S e -~ i—w-=21,43
2
21,44 — 21,42
PR e e T TR = (),002
26,32 4 26,22
iyl W ol PN
2
: 26,32 — 26,22
vu.nc.unu..lci--. — il] ==l0,[]i
P R = 608,62
ﬂ“-+-ﬂn s
a Tasmanms Eames 23.8?
SOMIME . cuunrsnnes = 632,49
nr!tlil!t!-b!-¢-|v=535,15
Différencs ........ = 06,74
Produit par »' —v. = 0,77392
Quotient par I'—¢ = 0,150
Al ovsnosanronanes = 0*050
Somme,...eransee = 0,209

Vrai 6, = 26,33 + 0,200 = 260,54,
Yarlation de température corrigée, 5e,12

CHALEURS DE DISSOLUTION DES BASES DANS L'EAU.

La base était enfermée dans une ampoule len verre
mince qu’on pesait avant et aprés le remplissage. On ob-
tenait ainsi le poids du liquide et le poids du verre. On »
déterminait alors un poids d'eau tel que la dissolution
contint 1 équivalent dans 2 litres, Cette eau était soi-
gneusement pesée dans le calorimétre méme et on y in-
troduisait 'ampoule qu’on maintenait 4 la partie infé-
rieure du liquide, au moyen d’un collier formé d'un gros
fil de platine, ainsi que I'écraseur en platine de Berthe-
lot. On placait alors le calorimétre dans son enceinte et
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on I'abandonnait pendant plusicurs heures pour laisser
s'établir I'équilibre de température. Au moment de faire
I'expérience on plagait le thermométre dans le liquide et
on observait sa marche pendant dix minutes. On brisait
'ampoule avec I'éeraseur et une fois le maximum ou le
minimum de températare atteint, on continuait I'observa-
tion pendant plusieurs minutes. La température détait
notée toutes les 20 secondes, car la plupart de ces réac-
tions sont trés rapides. Ces expériences présentent une
certaine difficulté en raison de la grande volatilité de la
plupart des bases employées, qui fait quune partie de
cette base se dégage presque toujours dans 'atmosphére.
Pour tenir compte de eette volatilisation, autant qn'il est
possible, on a dosé soigneusement aprés chaque opération
la proportion de base réellement dissoute et la chaleur de
dissolution a été calculée au moyen du nombre -ainsi rec-
tifié,

Parmi les corps mis en expérience, deux seulement, la
dipropylamine et la diisobutylamine sont insolubles dans
I'eau. On a done di les dissoudre directement dans P'eau
acidulée et on a obterra ainsi la chaleur de neutralisation
en partant de la base liquide et de I'acide dissous.

Dissolution de I'éthylamine

Thermométre employé.... 10164
{r* EXPERIENCE,

Poids du calorimétre..., 88 gr. 6i
- itl de platine... 13 gr. 10
e de I'deraseur. .. 38 gr. 607
-— du VerTée...... 2 gr. 72
- de l'eau....., ., bi0 gr. 80
— du liquide..,.. 9 gr. 236
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Varfation de température eorrigée, 2°43.
Valenr en eau de 'ensemble, 531.47,
IVou on déduit :
Chaleur dégagée 17,201
Chaleor de dissolution moléeulaire de la base dans 2 litres d'ean,
6,30, -
2% EXPERIENCE
Poids du ligunide....... 7 gr. 3675
—_ YOITO esunsnns 0 gr, 9285
- BAW g u s wasnnss d27 BT, 223
Variation de température corrigée, 2089.

D'ou chaleur de dissolution moléeulaire de I'éthylamine 6°,33.
Moyenne 65,315,

Dissolution de la diéthylamine

1™ EXPRRIENGE

Poids du liquide....., 8 pr. 239
= de l'eau, ..... 225 gr. 728

Variation de température corrigée, 3971.
Dot chalenr de dissolution moléculaire de la diéthylamine dans
2 litres d'eau 8,31,

2* ExpERIENCE
Poids du liquide, ...,... 7 gr. 777
—_ de Tean;...... 213 gr. 067

Variation de température corrigée, 39G2.
D'olt chaleur de dissolution de la diéthylamine 85,13,
Moyenne 8,22,

Dissolution de la triéthylamine

1™ EXPERIENCE

Poids du liquide........ 13 gr. 245
— de l'eau...... 267 gr. 613
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Variation de température corrigée, 3°70.
D'ol1 chaleur de dissolution moléculaire de la triéthylamine dans
2 litres d'eau 9°,98,

2 EXPERTENCE
Poids du liguide........ 5 gr. 260
— de l'eau,....... 104 gr. 336

Variation de lempérature corrigée, 3°76,
Chaleur de dissolution de la triéthylamine 10,04,
Moyenne 107,01,

Dissolution de la propylamine
{*® EXPERIENCE
Poids du liquide....... a 11 gr. 424
— de l'ean....... 386G gr. 82

Variation de température corrigde 2097,
D'oii chaleur de dissolution moléculaire de la propylamine dans
2 litres d’eau 64,277,

2% EXPERIENCE

Poids du liquide......... 10 gr. 835
— de I'eau....... 362 gr. 41

Variation de température corrigée 2°97.
Chaleur de dissolution 6°,041.
Moyenne des deux expériences 65,159,

Dissolution de l'isobutylamine

{" gxpPERIENCE

Poids du liguide...... 14 gr. 282
— de l'eau...... 371 gr. 72

Variation de température corrigée, 2098,
D'oir chaleur de dissolution moléeulaire de la disobutylamine dans
2 litres d'eau €-,020,

Recherches sur les chaleurs de formation des chlorures d'amines de la série ... - page 18 sur 37


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1888x09&p=18

T -

2® EXPERIENCR
Poids du liquide.............. 14,525
—  de leall.,.issvnsnnnees 3B
Variation de température corrigée 2004,
Chaleur de dissolution Ge,020,
Moyenne des deux expéricnces 6°,020,

Dissolution de I'amylamine

Poids du liquide...... 13 gr. 077
— del'eau..,... 283 pr. 33
Variation de température corrigée, 2°44.
D'olt chaleur de dissolution moléculaire de l'amylamine dans
2 litres d'cau 5,124,
2" EXPERIENCE
Poide du liquide....... 42 gr. 04}
—  de leau...... 260 gr, 95
Variation de température corrigée, 2044,

Chaleur de dissolution 4°,97;
Moyenne des deux expéricnces 5°,047.

Dissolution de l'allylamine

ire RXPERIENCE

Poids du liguide..,.... 10 gr. 695
— del'ean....... 362 gr. B8
Variation de température corrigée, 2027,
D'oir chaleur de dissolution moléeulaire de 1'allylamine dans
2 litres d'eau 45,62.
20 EXPERIENCE
Poids du liquide....... {0 gr. 330
— de l'eau,..... 350 gr. 50
Variation de température corrigée, 2027,

Chaleur de dissolution 4¢,74.
Moyenne des deux expériences ic 68,

Gaulier. 3
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Dissolution de la benzylamine

1™ EXPERIENCE

Poids du liquide....... 13 gr. 517
— deleau....... 252 gr. 523

Variation de température corrigée, 1°13.
Dol chaleur de dissolution maoléculaire de la benzylamine dans
deux litres d'ean, 2 ¢. 58.
2 EXPERIENCE
Poids dua liguide, ,.... 14 gr. 2035
— deleau..... 200 gr. 485
Varfation de température corrigée, 1°11.

Chaleur de dissolulion, 2 c. 54,
Moyenne des deux expériences, 2 c. 56,

En résumé les chaleurs de dissolution moléeulaire de
ces différentes bases dans I'eau vers 17° sont représentées
par les nombres suivants :

Ethylamine........ & c. 315
Diéthylamine . ..... 8 e, 220
Triéthylamine . .... 10 ¢. 010
Propylamine....... & ¢. 150
Isobutylamine..... 6 c¢. 026
Amylamine.. ... e 5o 0N
Allylamine ........ 4 c. G8O
Benzylamine... ... 2 ¢. 560
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II.

NEUTRALISATION DES BASES PAR L'ACIDE CHLORHYDRIQUE,

L’acide chlorhydrique était employé sous forme d’une
dissolution contenant une molécule dans deux litres.

Un certain volume de dissolution de la hase devait
done étre neutralisé par un égal volume de solution
acide. On opérait sur des volumes variant entre 130 cen-
timétres cubes et 300 centimétres cubes de chaque
solution. Les volumes étaient soigneusement mesurés dans
des fioles jaugées construiles par Baudin. On mesurait
200 centimétres cubes, par exemple, de la dissolution
alcaline et on les plagait dans le calorimétre, entouré de
son enceinte, puis on laissait I'équilibre de températare
§’établir,

Les 200 centimétres cubes de solution acide eontenus
dans la fiole jaugée étaient placés sur un trépied en bois
a Vintérieur d'une enceinte métallique analogue a celle
du calorimétre et située & cité de celui-ci. Quand I'équi~
libre était ¢tabli on notait la température de Valeali, ainsi
que celle de I'acide, puis on saisissait le col de la fiole
avec une pince en bois et on en vidait le contenu dans le
calorimétre. Aprés avoir agité pour mélanger les deux
liguides on lisait la température et on continuait les lee-
tures pendant un temps suffisant pour avoir les données
nécessaires & la correction du refroidissement. Celle-ci
a toujours ¢té trouvée trés faible car I'équilibre de tem—
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pérature s'établit presque immédiatement, II faut cepen-
dant excepter le cas de la dipropylamine et de la diiso-
butylamine, corps insolubles dans I'eau et pour lesquels
on a été obligé de faire dissoudre la base liquide dans une
dissolution d’acide chlorhydrique contenant une molécule
d’acide dans 4 litres d’ean. Pour ces corps la réaction se
fait trés lentement. Une des opérations faites sur 15 gr. 650
de diisobutylamine n’a pas duré moins de 20 minutes
et la valeur de la correction due au refroidissement
a atteint 0°, 39.

La cause d'erreur signalée déja pour la dissolution des
bases dans I'ean intervient encore ici. Les dissolutions des
bases ne contiennent pas exactement une moldcule dans
2 litres d’eau, mais toujours une proportion moindre.
Pour en tenir compte on a soigneusement dosé aprés
chaque expérience l'excés d’acide existant dans la
liqueur au moyen d'une solution d’arpmoniaque contenant
une molécule dans 2 litres. Par exemple en ajoutant a
300 centimétres cubes d'une dissolution d’allylamine
dans I'eau un égal volume de solution chlorhydrique, on
a obtenu une variation de température corrigée de 3°, 26,
ce qui correspond & un dégagement de chaleur de 17,972,
On déduirait de 12 que la chaleur dégagée par la neutra--
lisation d'une molécule de la base, soit de deux litres de
solution, serait de 13°,146. Mais on a trouvé aprés 'expé-
rience que 25 centimétres cubes de la liqueur exigeaient
pour étre complitement neutralisés 'addition de 0,3 d’am -
moniaque i une molécule dans 2 litres.

Les 300 centimétres cubes employés ne correspondent
donc qu'a 3967,4 de solution contenant une molécule dans
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2 litres. Si I'on tient comptede ce fait, on trouve pour la
chaleur de neutralisation moléculaire de I'allylamine
13,46. On pourrait penser qu'on n’obtient pas ainsi des
chiffres comparables, puisque la dilution n’est pas la
méme dans les différentes opérations. Mais les liqueurs
sont assez étendues pour que cet effet soit complétement
négligeable. On s'en est assuré par des expériences directes.
1° En faisant sur les mémes dissolutions deux expériences,
la premiére d'aprés la marche qui vient d'étre décrite, la
seconde en ayant soin de n'ajouter que le volume d’acide
nécessaire & la neutralisation. Les deux expériences ont
toujours donné des résultats comcordants. 2° En ajoutant
de I'eau i la dissolution ainsi obtenue d'un chlorhydrate,
le thermométre n’a pas indiqué de variation de tempédra-
ture. Donc avee les liqueurs aussi étendues que celles
qu'on emploie, on peut absolument négliger les variations
dues aux différences de dilution.

Dans le calcul des expériences on a supposé, d'apres les
indications de M. Berthelot, que les erreurs faites d’une
part en prenant la densité des solutions égale a 1'unitd,
d’autre part en prenant I'unité comme chaleur spécifique
de ees solutions, se compensent sensiblement.

Quand les températures initiales de la solution alealine
et de la solution acide ne coincidaient pas exactement, on
prenait pour température initiale, la moyenne arithmé-
tique des lectures faites sur les deux thermométres, ce qui
est trés sensiblement exact.
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Détail des exwpériences.

N.-B. — Le nombre placé i la droite du volume employé
représente le volume réel quwoccuperait la dissolution si elle
contenait exactement une molécule dans deuz litres.

Neutralisation de l'éthylamine

ire gxpERIENCE

Yolume employé.e...ccensivirnanes 200 coc, — 18& eco.
Variation de température corrigée.... 3904
Chaleur de nenfralisation ........... 13,4

2° EXPERIENCE

Volume: BmpPloFa. ... 0 uuecasmvnnvas 100 co, — 92 ce.
Varfation de température corrigée.... 3°04
Chaleur de neuiralisation............. 134
Moyenne des deux expériences....... 13%4

Neutralisation de la diéthylamine

it EXPEMIENCE

Volume employé..ocvsciiinscissinss 200 cc. — 180 co.
Variatlon de température corrigde.,, 287
Chaleur de neutralisation............ 12,37
20 EXPERIENCE
Volume emplové....... St e «ses 200 co. — 180 ce.
Variation de température corrigée.., 2°88
Chaleur de neutralisation........ sesv 12,38
Moyenne des deux expériences...., . 12¢,376

Neutralisation de la triéthylamine

{*® EXPERIENCE

Volume employé, ...ovvavanvnranass. 200 ce. — 1Bdce.
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Varjation de température corrigée...
Chaleur de neutralisation............

29 REXPERIENCE

Volume employé.......... e
Variation de température corrigée. ..
Chaleur de neutralisation............
Movyenne des deux expériences......

2040
9 ¢. 50

100 ce. — BO oG,
2042

Ye 78

O c. B4

Neutralisat.ioﬁ de la propylamine

{re EXPERIENCE

Yolume employé............ ST
Variation de température corrigée, ..
Chaleur de neulralisation,,...v....-

28 EXPERIENCE

Volume employée. . corviinciaanannns
Variation de température corrigde. ..
Chaleur de neutralisation...........
Moyenne des deux expériences......

300 ce. — 300 ec.
3043
13 ¢. 831,

300 ee. — 300 ge.
3044

13 e. 868

{3 c. 840

Neutralisation de la dipropylamine

{r* EXPERIENCE

Poids du liquide.......ccveees. e

— de I'eau acidulée. ...... e
Variation de lempérature corrigée. .,
Chaleur de neutralisation...,...... .

2¢ RXPERIENCE

Polds du liquide.iivavvnrnvnsniaes

— de l'eau acidolée...., ....-...
Variation de température corrigée. .
Chaleur de neutralisation ,...,.e.e-
Moyenne des deux expéricnces, .,..

12 gr. 844
495 gr.
5e12

20 ¢. 96

13.053

503,95

5009

20 ¢. Bl
20 ¢. B3
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Neutralisation de I'isobutylamine

{r® EXPERIENCE

Volume employé.....ocoacinennsae 300 co. = 300 co.
Variation de température corrigée,. 3046
Chaleur de neutralisation..ee..uu.. 13 c. 958

2" EXPERIENCE

Volume employé.....cuiiininiesas 300 cc. — 300 co,
Variation de température corrigée,. 3040

Chaleur de neutralisation.......... 13 c. 048
Moyenne des deux expériences.,,., 13 ¢.958

Neutralisation de la diisobutylamine

ir ExpERIENCE
Poids du liquide.......coemuvaues. 15,850
— de l'eau acidulée........... 488,022
Variation de température corrigée 4070
Chaleur de neutralisation........ . 20¢. 85

2¢ EXPERIENCE

Polids du liquide......... semsenses 14200
— de l'ean acidulée..... eri..n 203,008
Variation de température corrigée.  4°53
Chaleur de neutralisation......... 19 c. 98
Moyenne des deux expériences.... 20 c. 20

Neutralisation de l'amylamine

{** EXPERIENCE

Volume employé. .ovevuanesvanaes 250 cc. — 230 cc,
variation de température corrigée.  3°30
Chaleur de neutralisation,........ 14,51

2* KIPERIENCE

Volume emploYée, .o cuvranrinses 250 co, = 230 cc.
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Variation de température corrigée  3:35
Chaleur de neutralisation......... 1ic. 6
Moyenne des deux expériences.,,. 14 c.55

Neutralisation de l'allylamine

{re EXpPERIENCE

Yolume employé....coouveianeunas 300 o, — 282 co. B
Variation de température corrigée 3°26
Chaleur de neutralisation,,....... 13¢. 46

2° EXPERIENCE

Volume employé....conuee s 300 co. — 202 ec. B
Variation de tempdrature corrigée 3020
Chaleur de neutralisation....,... 13 c. 46

Moyenne des deux expériences.., 13 e¢. 46

Neutralisation de la benzylamine

1" EXPERIENCE
Volume employé. coaeeovieisaras. 200 cc. — 188 ce.
Variation de température corrigée 3208
Chaleur de neutralisation......... 12e¢. 80

2% EXPERILNGE

Yolume employé....... ke 200 cc. — 188 ce.
Variation de température corrigée 3000

Chaleur de neutralisation......... 12 e. 87

Moyenne des deux expériences.,., 12 c. 865

En résumé, les chaleurs moléculaires de neutralisation
des bases soumises a l'expérience sont données par le
tableau suivant :

Ethylamine .......... 13 e. 400
Liéthylamine ........ 12 e. 376
Triéthylamine..... Ver 9 ¢, 640
Propylamine. ........ 13 c. BiD
Dipropylamine,...... 20 ¢. 880 ,
Gautier, ; 1
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Isobutylamine ....... 13 c. 958
Diisobutylamine ..... 20 c. 200
Amylamine......c-.a. 14 c. 560
Allylamine........ S 13 e. 480
Benzylaming...e:.ca.s 12 ¢ 866

Ces nombres sont relatifs & des températures voisines
de 17°. Les bases sont prises en dissolution & I'exception
dela dypropylamine et de la diisobutylamine. A ce tableau

j'ajouterai les chaleurs de dissolution des trois méthyla—-
lamines préecédemment déterminées par M. Muller.

Méthylamnine, sesvu. 13,056

Diméthylamine, . ..... 11,60

Triméthylamine,..... 8,75
]

DISSOLUTION DES SELS SOLIDES DANS L'EAU.

Pour pouvoir caleuler la chaleur de formation des sels
solides, il reste & déterminer la chaleur de dissolution de
ces sels dans 'ean. Les solutions obtenues dans les opéra-
tions précédentes ont été concentrées au bain-marie puis
soumises a I'évaporation dans le vide seec. On a obtenu
ainsi les ehlorhydrates cristallisés et desséchés au bout
d'un temps variable. Quelques-uns comme le chlorhy-
drate d'éthylamine sont complétement secs au bout de
deux ou trois jours. Mais il en est d’autres qui sont trés
avides d’eau et ne se laissent dessécher qu’'avec la plus
grande difficulté. Pour le ehlorhydrate d’allylamine, cette
avidité est tellement grande qu'il a été impossible de faire
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une mesure sur ce corps. Au bout de quatre mois d’expo-
sition dans le vide sec, vide renouvelé plusieurs fois par
semaine, le chlorhydrate n’était pas encore cristallisé.

Lesel dont on voulait mesurer la chaleur de dissolution
était enfermé dans une ampoule en verre mince que 'on
lestait avec un fil de platine pour la maintenir au fond du
calorimétre. De cette fagon, on pouvait espérer qu'en
deux ou trois heures de contact I'équilibre de tempéra—
ture s'établissait entre I'ean et le sel solide.

Connaissant le poids de sel solide on déterminait le
poids d’eau tel que la dissolution contint un ‘équivalent
dans quatre litres. Les observations calorimétriques s'ef-
fectuaient comme dans les cas précédents.

Dissolution du chlorhydrate d'éthylamine

1 gxPERIENCE

Poids du corps....eus. T R T gr. 452
— de lean........ e e e e iass o008, TEL

Yariation de température corrigée. . ... — (9,55

Chalenr de dissolution.....cceveyuneye —2¢.22

2% EXPERIENCE

Foids du COIDP8.sscv.vanrarenancasasni B ET. 260
— A LB i st e e s 405,693

Variation de température corrigéel..... — 07,55

Chaleur de dissolufion ...... AT —_— 2.2

Moyenne des deux expériences,........ = 20,227

Dissolution du chlorhydrate de diéthylamine

1™ EXPERIENCE

Poids ducOrPS..oessnsrisssancnssinnss iogr. G40
e L 241,863

Variation de température corrigée..... — 09,04

Chaleur de dissolution,......ccoiuiveen —1¢c. 493
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2¢ pxpERIENCE

Poids dul COFPS. vnrurisavnsranraraansn 6 gr. 258
R L P S 228,639
Variation de température corrigée...... — 00,04
Chaleur de dissolution. .....oievnenare — 1 c. 493
Moyenne des deux cxpériences......... —1 c.493

ﬁiasolution de chlorhydrate de triéthylamine

™ EXPERIENCE

Poids du corps..... e 7 gr. (93
e M T U e L e L 212,96
Varialion de température corrigée..,,. — 7,13

Chaleur de dissolution .....coeeeveee.. — 05,538

2® EXPERIENCE

Poids du corps....... e o B R g
— deleaU..scrinrsninnaninrnnssnns 18T
Variation de température corrigée...... —0%11
Chaleur de dissolution....ueeecensssnsss — 0 ¢. 496
Moyenne des deux expériences......... — 0 ¢, 517

Dissolution du chlorhydrate de propylamine

1™ BEXPERIENCE

Polds du cOTP8.acsarvauscrasininsnneeas 7 B 012

P T LT S e e e 175,380
Variation de tempdérature corrigée...... — 0,05
Chaleur de dissolution........co.... e =g BT

28 EXPERIENCE
Poids du corps,.....ssvsisssians R e T,1123

— ol Teal . s s s s caea 482,180
Variation de température corrigde...... — 0,055
Chaleur de dissolubion ...v.ovviuiecunes — 0 ¢, 361
Moyenne des deux expériences......... . =0c 344
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Dissolution du chlorhydrate de dipropylamine

{re EXPERIENCE

Poids du cOTPS .. acnurviannisnsss sesres 6,491

— deleall urasars. i it R R )
Variation de température corrigée....... 4= e,51
Chaleur de dissolution ,.....oevvenntnes +2¢ 24

3¢ EXPERIENCE

Poids du COTPBea-sennscinraatnamsas R o
SO P L R el 211,84
Variation de température corrigée....... + 00,55

Chaleur de dissolution..,.....cc.ciqv..r 2 ¢, 188
Moyenne des deux expériences.......... = 2¢. 214]

Dissolution du chlorhydrate d'isobutylamine

{** EXPERIENCE

Polds du corps...... rlad g e 8 gr. 963
— doleanu,iseenssasrarcas ol g 1 1§

Variation de température corrigée,...... — 019

Chaleur de dissolution .,.o.ceeeranescens — e T2

2° EXPERIENCE

Polds 41 €0rPE.y.vusnnsrararsasmsasivess 5110
— deleal,ceivinssanananananinsaass 200,20

Variation de température corrigée...... — 09,19
Chaleur de dissolution.......ceviuviasas  =-00. 76
Moyenne des deux expériences.......... —0e. T4

Dissolutiondu chlorhydrate de diisobutylamine

{** EXPERIENCE

POlas I BOTPS. ¢ vy iavessiarannronnerans A BN T8
— de l'eau........ a8 A Ak Soasb s 114,075
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Variation de température corrigée.....,.
Chaleur de dissolutioD.evsuw-esircassayss

29 EXPRAIENCE

Polds du corpseesiisssesnans AP

— delealsieiciin-vonsannnss Seuried
Variation de température corrige......
Chaleur de dissolution....cveserennsssas
Moyenne des deux expériences,........

{™ EXPERIENCE

Poids du eOTDS. i viiniisssinnnionsisnnna

PR L ) R T L T e i

Variation de température corrigée.......

Chalenr de dissolution.....ccecseceaanas .
2* RXPERIENCE

Poids du corpsesscescscensncnns A el “n

— el ciiseeraicsnsnnssanins ws

Varfation-de température corrigée.......
Chaleur de dissolutiom....
Moyenne des deux eXpérlences...co..e.

i™ EXPERIENCE

TR T TR

Polds du COTPS..ssnrncsnsn

TR

— del'eau, coiiseennans o
Variation de température corrigée cesva-
G]Ja.li.':lu‘ dE disﬁﬂlutiun. ----------- FewE

2¢ EXPERIENCE

Poids du corps,....
- del'eal,.....
Variation de température corrigée,......

T T R ]

4 00,87
+ 3¢ 67

5,144
124,800
-+ 07,88
+ 3¢ 689
+3ec 68

Dissolution du chlorhydrate d'amylamine

5,8167
188,395
— (0,30
—1e. 37

5,6205
211,190
— 0,39
—1c, 37
—1e. 37

Dissolution du chlorhydrate de benzylamine

8,023
225,00
—0°,04
— 3. 883

8,968
250,00
— 00,02
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En résumé, les chaleurs moléculaires de dissolution de
ces différents chlorhydrates sont donnédes vers 17° par le
tableau suivant :

Chlorhydrate d'éthylamine...... - 2 0. 227
— de diéthylamine,. — {1 c. 483
— Triéthylamine...,. — 0 ¢ 517
—_ Propylamine...... — 0 e, 344

— Dipropylamine..., -+ 2 e. 214
— Isobutylamine .... — 0 e. 740
- Diisobutylamine.. -~ 3 c. 630
— Amylamine....... — 1 ¢ 370
— Benzylamine...... — 3 ¢. 827
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CONCLUSION.

De I’examen des trois tableaux précédents, il résulte que
la mesure des quantités de chaleur dégagée dans la neu-
tralisation d’une amine par I'acide chlorhydrique ne per-
met pas de déterminer si elle est primaire, secondaire ou
tertiaire.

Si on calcule au moyen des mémes tableaux, la chaleur
de formation des chlorures en partant de la base et de
I'acide tous deux a4 I'état anhydre on ne voit non plus
aucune relation. Ces quantités de chaleur varient suivant
une loi qui parait difficile a déterminer.

Ce travaila été fait A1'Ecole Polytechnique, au labora-
toire de M. Cornu. Je lui exprime ici toute ma reconnais-
sance des précieux conseils qu'il a bien voulu me donner
au cours de ces recherches.

Yu : HBoo 4 imprimer, Yu: le Directeur de 'Ecole,
Le Président de la thése, G, PLANCHON,
RICHE.

Vu et permis d'imprimer ;
Le vice-recteur de I'Académie de Paris,
GREARD.
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