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INTRODUCTION

Les carbures benzéniques qui possédent des chaines laté-
riales, peuvent donner deux classes de dérivés chlorés de
substitution suivant que le chlore se place dans le noyau
ou dans les chaines latérales,

Les produits de substitution dans le noyvau se distinguent
des produits de substitution dans les chaines lalérales par
ce fait que dansg les premiers, le chlore est frés énergique-
ment lié au carbone, beauccup plus solidement qu'il ne
I'est par exemple dans le chlorure de méthyle; il ne pent
étre remplacé ni par ’hydroxyle au moyen de oxyde d’ar-
gent, ni par le groupe amido au moyen de 'ammoniague,
quand la sobstitution est simple.

Le chlore fixé dans les chaines laférales présente une
mohilité comparahble & celle des composés chlorés de la série
grasse, mais tandis que dans cette série acide acétique &
I'ébullition ne déplace pas le chlore du dérivé haloging,
dans les carbures benzeniques le chlore de substitulion de
la chaine latérale est déplacé dans ces condifions. M. Béhal
a montré, en effet, que :

1° Le déplacement d'un =eul atome d’halpgiéne fixé sur
un alome de carbone dune chaine latérale d'un earbure
benzénigque se fait facilement au moyen de 'acide acétique
en donnant naissance & un éther acétique (1) ;

2° La substitution de deux atomes d’halogéne sur un méme
carbone donne naissance & une aldéhyde ou 4 une eétone (2);

4° La substitution de trois atomes d’halogéne fournit, tou-
jours dans les mémes conditions, une fonction acide (3); le

(1) Béhal. C. R, L. CXLVII, p. 1478,
(2) Béhal. C. R. t. CXLVIIL p. 179.
(3) Béhal. C. R. t. GXLVIIL, p. Gi.
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chlore, dans ces actions, s'éliminant sous forme d’acide
chlorhydrigue.

Ces dérives haloginés réagissent encore avec 'eau, et
Grimaux (1} a pu obtenir ainsi, en {railant le dérivé symé-
trique dichloré du paraxylone par 'ean & 170-1807, le gly-
col paraxylénique. A la pression ordinaire la réaction esf assez
lente. Quand on opére dans un autoclave on est obligé d’em-
ployer un aleali pour saturer 'acide qui altaquerait le mé-
tal de Pappareil; mais cet aleali peul intervenir pour mo-
difier la constitution des dérivés formés, les aldéhydes, par
exemple, pouvant donner, comme 1'a montré Cannizzarro,
les alcools et les acides correspondants. On peut bien em-
ployer un carbonate alcalino-terreux, mais dans ces condi-
tions la pression fournie par 'acide carbonique oblige 4
interrompre la réaction avant qu'elle ne soit complete, de plus
Pauteclave peut éfre attaqué, 1'acide chlorhydrique formeé
par hydrolyse n’étant pas neutralisé instantanément par le
arhonate insoluble,

M. Colson (2) a fait réagir 'alcool sur les hibromures of
les bichlorures des trois xylines, a4 30-32°. Dans cette réac-
tion, il se forme, outre par cxemple 1'acide brombyvdrique
et I'ether oxyde mixte, des produits secondaires comme [
bromure d’éthyle et des dérivés xyléniques mixtes. Il a
¢galement étudié Paction de 1'eau & 100° sur ces dérivés
halogénés; il a obtenu les éthers mixtes éthyliques des gly-
cols correspondants. L'éther 4 180¢ détruil complélement
les dérivés halogenés en donnant les éthylines,

Le chlore agissant sur les carbures benzéniques possédant
plusieurs chaines latérales, peut se placer de différentes
facons dans ces chaines.

Dans les earbures gras, il a été établi que le chlore se
fixe de préférence sur le carhone déja halogéné. C'est ainsi
que I'action du chlore & la lumitre solaire sur le chlorure

(1 Grimaux € R. tome LXX, p 1362
{2} Golson. Aun. Gh. Ph., ¢ sérle, t. VI, p. 119.
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d*éthyle et sur le chlorure d'éthylidene, donne en premier il
lien le méthylehloroforme ou e-trichloroéthance. CH*CCE, A .
A g F . il 1 S TR . BEE] + 5 |
coté du trichlorure de vinyle, CH=Cl-CH CI®. L’action prolon- i
giée du chlore sur les dérivés trihalogends de ['éthane, con- (
duit suecessivement 4 CH=CLI-CCL®, CHCI*-CCP et au per- ;;
chloroéthane CCIE-CCIF (1),
Si dans les carbures henzénigques le chlore suit la méme 'i
regle, nous pouvons preévoir que cet halogéne, agissant sur i
i

les diméthylbenzenes, donnera les dérivés suivants : |
1

~orqe o LH2CL e b 4 b L e B |

i fs [ [ = e .

Sel il e C*H < ep CPHY < oha
el e ]S s R )

CH < ey CH < chepe CHE < g i i

Pour établir la résle 4 ce sujet, j'ai éfudié systématiqmue- i
ment aclion du ehlore libre sur les trois xylénes oun dimé- |
= . H ) i
thylbenzenes dans certaines eonditions. La place qu’occupe B
le chlore dans les chaines latérales est déterminé par 1'exa- L

men des produits de DPaction de Dacide acélique sur ces
dérivés chlores.

Lorsqu’on optre avee un mélanze de dérivés haloginés,
inséparables par cristallisation fraclionnée ou par distil-
lation, les produits de la réaction peuvent étre obtenus le
plus souvent & 1'état de pureté par distillation dans le vide
ou par cristallisation, et Uon peul, au moyven de cenx-ci,
remonter & la constitution des derivés halogénés qui les ont
fournis.

Clest ainsi gue, d'aprés les recherches de M. Béhal, & une
fonetion ether acétique correspond un atome de chlore, & il
une fonction aldéhydique ecorrespendent deux atomes de '
chlore, et & une foncltion acide corresponden{ trois atomes

de chlore. 4
Par exemple, aux corps précédemment énumérés, il de- 1
vralb correspondre les composés suivants [
{|

(1) Traité de chimie organique de Richter t. [, p- 120 (Edition frang.) .
Bt

4
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Par un fifrage de 1'acide chlorhydrique formé et recueilli
dans I'eau, on suit facilement la décomposition. De plus,
par la comparaison enire les vitesses de réaction, on peul
en tirer des conclusions sur I'énergie avec laquelle est lide
le chlore au carbone de la chaine latérale.

C’est le procédé que j'ai suivi dans ces recherches.

J'ai divisé ce travail en deux parties. Dans la premiére,
j'ai donné les conditions dans lesquelles j’ai opéré la chlo-
ruration des xylénes; dans la seconde, j'ai étudié succes-
sivement les dérivés chlorés par ordre croissant de leur te-
neur en cet ¢lément et 1'action de 'acide acétique sur ceux-
ci.

Cette disposition facilite la comparaison de Uaetion de
Pacide acétique sur les mémes dérivés des trois séries -
ortho, méta et para,

PREMIERE PARTIE i

Préparation des dérivés chlorés des xylénes a partir des
carbures.

DEUXIEME PARTIE

Etude des dérivés chlorés.

Cuaprine I. — Efude des dérivés monochlorés.

Cuapitie IT. Eturde des dérivds dichlords.

CuarrTee TI1, Etude des dévinés frichlorés.

CHAPITRE 1V. — Etude des dérivés tétrachlonés, seuls ou |
accompagnés d aulres dérivés halogénds. 5

CHAPITRE V. — Efude des dévivds pentachlorés, seuls ou

accompagnds d’autres dévivés haloginds.

Ce travall a été fait au Laboratoire de Chimie organique
de I'Ecole supéricure de Pharmacie de Paris, sous la direc-
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tion de M. le Professeur Béhal qui a bien voulu m’indiquer
ce sujet.
Il m’est particulitrement agréable de remercier ici ce
Maitre bienveillant, des conseils et des encouragements gqu'il
m’a prodigués an cours de ces recherches. Qu'il veuille
bien agréer 'hommage de ma vive reconnaissance et de mon
sincere attachement,
AR
|
L
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PREMIERE PARTIE

PREPARATION DES DERIVES CHLORES
DES XYLENES A PARTIR DES CARBURES

Les méthylbenzenes, sous l'influence du chlore, donnent
des produits différents selon les conditions dans lesquelles
01 opere.

Ainsi pour le toluéne, Beilstein (1) a élabli que : 1° A froid
dans 'ohscurité, ou a chaud en présence d'un peu d’lode
ou de chlorure de molybdéne, il ¥ a production de deérivés
chlorés par substitution dans le noyau benzenique, tels que
les toluenes monochlorés COH#CL—CH® et les deux foluénes
dichlorés COHCI2—CH*, etc...

90 A froid et scus 'action d’une vive lumiere, il se pro-
duit des composés d'addition qui peuvent a leur tour étre
substitués, ¢’est ainsi que l'on peut obfenir le dichlorure
de toluétne chloré CSH5C12 — GHCL?; 1'hexachlorure de to-
luéne dichloré CSHSCI® — CHCI?; le dichlorure de toluene
trichloré COH3CI* — CCIE (Beilstein et Geitner) (2).

En opérant dans la vapeur de carbure bouillant ou bien
4 la lumiére solaire directe (Schramm) (3), sans addition
d’aucun réactif, le chlore n’entre presque exclusivement que
dans la chaine latérale.

D'aprés Volrath (4) Lauth et Grimaux (5), les diméthyl-

(1) Beilstein Lieb. Ann. t. CXLIIT, p. 360

{2} Beilstein et Geitner Lieb Ann. t. GXXXIX, p. 332
|3) Schramm Ber. t. XVIII, p. (08,

(4] Volrath Zeits., . Ch. 1886, p. 488,

(5) Lauth. et Grimaux Bul. Soc, Ch. t. VII, p. 233.
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benzenes ou xylénes, sous 'influence du chlore, donnent des
résultals analogues,

Pour oblenir la fixation du chlore dans les chaines laté-
rales des xylenes, plusieurs procédés et modes de formation
ont été décrits.

Le premier procédé, le plus ancien en date, est celui de
Lauth et Grimaux. Il consiste & faire agir le chlore see sur
les vapeurs du xyléne bouillant dans un ballon muni d’un
réfrigérant & reflux.

MM. Colson et Gautier (1) ont indiqué un procédé consis-
tant dans le chauffage en tubes scellés, du carbure addi-
tionné de la quantité théorique de pentachlorure de phos-
phore ; sachant que PCI® se dédouble dans ces conditions en
PCI? et CI°. La durée du chauffage varie de 4 &4 6 heures et
la température de 170 & 200°, Ils opirent de la facon sui-
vante @ lorsque les tubes sont refroidis ils les ouvrent A la
lampe, 'acide chlorhydrique gazeux s’échappe en abondance
el le composé reste généralement dissous dans le proto-
chlorure de phosphore résultant de la dissociation du pen-
tachlorure. Ce solvant est évaporé au bain-marie et le ré-
sidu traité selon sa nature. Généralement on le dissout dans
I'éther, on détruit les traces de penta et de trichlorure de
phosphore par 1'eau. On décante, on sbche I'éther et on le
distille. Les auteurs ont apporté une modification i leur
méthode. On introduit dans un ballon le mélange de carbure
et de pentachlorure en quantité caleulée pour obtenir le
dérivé dichloré et on chauffe & 180°-200°, a la pression ordi-
naire.

Radziewanowsky et Schramm (2) font réagir le chlore sur
le carbure en pleine lumiére solaire dans des appareils spé-
cianx décrits par Schramm (3). Cette chloruration & froid est
assez lente,

(1) Colson et Gaulier Ann. de Ch. et de Phy., fe série, t, XI, p. 20
(2) Radziewanowsky el Schramm Cenf. bl, 1808, t, I, p. 1079
(#) Schramm Central Blatt, 1896, {, I, p. 1043,
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METHODE DE CHLORURATION EMPLOYEE AU COURS DE CE TRAVAIL

J'ai utilisé an cours de ce travail le procédé de ehloruration
de Lauth et Grimaux, ¢’est-d-dire I'action du chlore sur les
vapeurs des xylénes. J'obtiens ainsi le premier terme des
dérivés chlordés de chague série. Les autres dérivés sont pré-
parés par action du chlore sur les produits chlorés précé-
dents maintenus 4 une cartaine température.

La production de ces corps peut élre représenlée par les
éuations suivantes

coms < CH! | e — gepge o CIECL |, oy

< CHs < cie
coir < GO L e —wpr < RO Hrete,

Je me suis servi du procédé de Greehe pour la production
du chlore. Ce procédé permet de donper une guantité con-
nue de cet halogéne par Poxydation de 1'acide chlorhydrigque
en solution concentrée, an moyen du permanganate de po-
tassium, employé en proportions calculées,

Préparation du chiore. — (On prend un ballon d'un litre,
fermé par un bouchon de cacutchoue, anguel on adapte un
tube & brome et un tube abducteur doublement coudé; 1'ex-
irémite de ee dernier pénétre dans un laveur contengnt 10
a 12 ce. d’ean distillée et muni d'un second tube coudé,
qui plonge dans un flacon confenant de Panhydride plos-
phorigque. De ce flacon, part le tube conduisant le chlore
lavé el sec dans le ballon on s’ellfectue la chloruration.

On introduit dans le ballon, pour la chloruration de 2
molécules

Permanganale de polassium..... 278 grammes.
On fait couler goutte & goutte par le fube & brome :
Acide chlorhydrique concentré....... AR T Rl

Le dépagement gazeux commence immédiatement, il se
ralentit quand tout 'acide a été introduit. On chauffe alors
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doucement puis plus fortement pour faciliter la réaction.
La quantité de chlore que l'on utilise est toujours supé-
rieure & la quantité théorique, car il n’est pas absorbé com-
pletement par les carbures mis en ceuvre et il en reste dans
les appareilg,

Aetivents de la chlorwration. — Pour faciliter attague
des carbures par le chlore el diminuer la longuenr des ope-
rations, on a utilisé divers activants.

1® Pentachlorure de phosphore. Jai essayvé d'employer
le pentachlorure de phosphore queigqu'il seil geénéralement
admis que les adjuvants porteurs de chlore facililen! la sub-
stitution de cet halogéne dans le noyau benzénigque. MM
Colson el Gantier onl pu oblenir des dérivés chlorés dans les
chaines des xylénes par Uemploi de ce corps seul comme
agent de chleruration. Erdmann (1) a montré, pour le toluéne
et le chlorotoluéne, que la présence du pentachlorure de phos-
phore & la dose de 2 & 3 pour 100 activait de 3 & 4 fois la
chloruration par le chlore libre qui se porlait dans la chaine
latérale. Mes essais ont confirmé Uaccélération de la chlorura-
tion indiguée par Erdmann, mais j’ai trouvé que cetle acee-
lération étail prodoite an détriment des rendements. €est
ainsi, par exemple, que pour le paraxylene il ne se forme
qu'une frés pelite quantité de dérivé dichloré comparative-
ment 4 celle produite dans U'opération effectuée sans activant.
J’ai done renoncé 4 son emplol.

2° Lumiere. — La lumiére solaire exerce une action toule
spéciale sur le chlore, dont elle semble angmenter 'affinité,
Cette propriété a déji été mise & profit pour la chloruration
des chaines latérales des méthylbenzénes, au moyen du
chlore libre, a 1'ébullition. Méme & froid, la réaction ne
change pas de sens (2).

Chague fois gue j’ai pu utiliser 'action activante du
soleil je I'ai [fait, en insolant directement le ballon ou en

(1) Erdmann Lieb. Ann. t. CCLXXII, p. 150,
(2) Radziewanowsky et Schramm loc. cil.
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: projelant les rayons solaires & Uaide d'un miroir, Le soleil, I _:'L
i dans nos contrées, fail souvent défaut; el, en hiver, gquand i
1_ il- parait, il est trop bas sur I'horizon pour pouvoir éfre '.‘|
| toujours utilisé. J'ai done été conduit a faire usage d’une it
'i source lumineuse facile & se procurer et riche en rayons E
]. photochimiques : le bee de gaz & incandescence. Pour me :j
( rendre compte de Pactivilé des radiations émises par cette i
source, j'ai fait des essais comparatifs lors de la chloruration ! I

i de 1'orthoxyléne, | i
} Jai opéré dans deux ballons identiques soumis 4 un méme g|
| courant de chlore, de facon & ce que ce gaz soif en excis. 'I
' L'un d’eux élait éclaird par un ber Auer, dans les con- i:
' ditions que je mentionnerai plus loin, et 'autre était mis I
a 'abri de cette lumiere. I activation est des plus évidentes. i,

J Si on désigne par 10 la quantité de chlore fixé par le car- th
! bure du ballon non éclairé, la quantité fixée par le carbure it
~: du ballon éclairé, pendant le méme temps, est de 28, :
Ainsi donc la lumitre émise par le bec Auer abrige la

chloruration de 'orthoxyline dans la proportion de 3 & 1 I":

i Bnviron. i
Voici maintenant comment j'ai procédé pour la prépara- ;

|

tion des dérivés mono. el dichlorés, puis des tri. et tétra.,
et enfin des dérivés penta. et hexachlorés,

PREPARATION DES DERIVES MONO. ET DICHLORES il

SF

Dans un ballon & trés long col porfant un réfrigérant, on
introdnit deux molécules grammes de xyléne, soit 216 gram-
mes. On chauffe & fen nu, et on maintient Pébullition du
liquide pendant une partie de Iopéralion.

Le chlore, lavé et sec, arrive par un fube & environ 2 cen-
fiméfres de la surface du liguide, dans les Vapeurs émises
par le produil. I’emploie une quantité de chlore suffisante
pour obtenir un mélange sensiblement 3 parlies égales de
dérivés mono. et dichlorés. L’attaque est activée tantol par
la lumitre solaire, tantdt par les radiations d’un hee Auer

i

e
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Imam—eT e
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situé le plus prés possible du ballon on l'on effectue la
chloruration. L’acide chlorhydrique formé pendant la réac-
lion est éliminé du ballon, mélangé au chlore gui n’a pas
réagi. On le regoil, par l'intermédiaire d’un tube & déga-
gement, dans un ballon contenant de 'ean distillée. Le ti-
trage acidimétrique de 1'eau permet de suivre la marche de
'opération : sachant qu'a la fixation d’un atome de chlore
correspond le dégagement d'une molécule d’acide chlorhy-
drigue.

Dans une premiére phase de la chloruration, 1l se fait
un dérivé monochloré dont le point d’ébullition est de 60°
environ supérieur 4 celui du carbure. 11 se condense aussi-
Lot formé et c’est sa résolution en fines goultelettes que
I'an voit se former dans 'atmosphire du ballon,

A mesure que la gquantité de carbure diminue, la tempéra-
ture s’éleve el atteindrait 190-195°. La coloration de la
masse s'accentue fortement. On ne peul maintenir 1'éhul-
lition jusqu’a la fin de l'opération sans risquer de polymé-
riser la majeure partie du produit. On est done conduit &
modérer le feu et & ne pas dépasser la température de 175°.
A ee moment, le liguide ne bout plus et on fait passer le
chlore dans le liquide Ini-méme, en maintenant cette tempe-
rature.

Le chlore réagit sur le dérivé monochloré en donnant un
dérivé dichlore.

On sépare les produits comme il sera dit plus loin.

PREPARATION DES DERIVES TRI ET TETRACHLORES

Je snis parti des dérivés dichlorés purs, pour obtenir les
dérivés tri el tétrachlorés,

J'ai effectue la chloruration en faisant passer le courant
de chlore, non pas dans les vapeurs, mais dans le produit
dichloré maintennu enire 160 ef 1807,

Pour cela, les corps & traiter sont introduoits dans un
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ballon fermé par un bouchon en caoutchoue & trois trous
dans 1'un desquels passe le tube conduisant le chlore au
sein de la masse; "autre porte le tube & dégagement élimi-
nateur des gaz, qui sont absorbés par de I'eau; enfin le
troisitme recoit un thermometre indiquant la fempérature
du produit. Je chauffe & feu nu et jlinsole 'appareil comme
precédemment.

La production du chlore est effectuée, comme je 1'ai dit
plus haut, en employvant une quaniité d’acide chlorhydrique
et de permanganate de potassinm, caleulée de facon & don-
ner environ 4 atomes de chlore pour une molécule de corps
i chlorer. On se contente de peser, vers la fin de 'opération,
le ballon préalablement taré, pour se rendre compte de la
quantilé de chlore fixé. On conduit opération de fagon &
obtenir un mélange de dérivés tri et tétrachlorés que 1'on
sépare comme je Uindiquerai plus loin.

PREPARATION DES DERIVES PENTA ET HEXACHLORES

Je suis parti des dérivés tétra purs ou impurs pour
obtenir les dérivés penta el hexachlorés. On opére d’une
facon identique 4 la précédente en maintenant les produits
a 180-195°, de facon & oblenir un mélange de dérivés penta
et hexachlorés gque 'on tente de séparer.

SEPARATION DES DERIVES CHLORES

Dans les opérations précédentes, on obtient soit des pro-
duits liquides, soit des produits solides. J'ai ohservé que
la distillation des dérivés chlorés, méme monochlorés a la
pression atmosphérigue, provogque leur dissociation avee
formation d’acide chlorhydrique. Aussi ai-je toujours opéré
le fractionnement des produits liguides par distillation sous
pression réduite, avec chauffage au bain d’huile.

(uand on est en présence de produits solides, on essore
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la masse el on purifie les cristaux par cristallisation dans
un solvant approprie.

On trouvera les détails de ces opérations pour la sépa-
ration des dérivés chlorés, & 1'étude particulitre de ceux-ei.

O - P L
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DEUXIEME PARTIE

ETUDE DES DERIVES CHLORES

CHAPITRE PREMIER

ETUDE DES DERIVES MONOCHLORES

{°. — Dérivé monochloré de I'orthoxyléne
CONSTANTES DE L’ORTHOXYLENE EMPLOYE

Iorthoxyleéne que j"ai employé a pour point d’ébullition :
1417, et pour densité :

Dis = 0,88604
Do = 0,8068

Son indice de réfraction mesuré a Uaide de ’appareil de
Pulfrich est, par rapport & la raie D du specire, & la lem-
pérature de 12°, de :

N = 1,51066

Sa réfraction moléculaire, calculée par la formule de
Lorenz et Lorentz, a été frouvée de :

Ne—1 M
NI+ D

— 35,82

Calculées Rm = 35,64,
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1. Méthyl. - 2. Chlorméthylbenzéne

CH?

\ CH: (I PM — 1405

Ce dérivé de 'orthoxyléne a déja été obtenu par Rey-
mann (1), par la chloruration directe de 1'orthoxyléne syn-
thétique, a chaud.

Radziewanowsky ef Schramm (2) I'ont obfenu an moyen
de leur méthode précédemment décrite.

La chloruration de Dorthoxyléne par le procédé indigué
page 17, donne un liguide noirdlre incristallisable. Pour en
separer les différentes portions, on le fractionne dans le
vide en chauffant au bain d’huile. La totalité passe entre
94® et 152° sons 23 millimetres.

La portion recueillie de 97 & -132° sous 23 millimétres
est rectifiée & nouveau et donne un liquide houillant de 100 &
120° sous 27 millimétres.

Le dosage du chlore dans ce liguide a donné les résullafs
suivants :

llosage de chlore (méthode & la chaux).
Substance = 0,3272,
AgCl = (1.3334.
Soit en centiémes :
Trouvé Caleulé pour CEH2CI
(] 25,20 25.26

(est un liquide incolore quand il vient d'étre distillé,
mais devenant jaune clair 4 la longue. A la pression ordi-
naire, il distille en se décomposant abondamment vers 199°,
en perdant de acide chlorhydrique. Refroidi dans le chlo-

(1} Reymann. B. Soc. Chim. {. XXVI, p. 534
(2] Radziewanowsky et Schramm Cent. Bl, 1895 p. 1019,

T T - ’ o —
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pe
rure de méthyle, il donne des cristaux fondant & + 1° fem- .
pérature prise, avee un thermpmetre plongeant dans la 0
masse, an moment o le dernier cristal disparait). Il irrite a
fortement les yeux. ;‘:'
Sa densité a4 21°5 est 1,0965. B
Son indice de réfraction a été déterming & 1'aide de 'appa- %
reil de Pulfrich & la température de 21°5 et par rapport & la ,l,
raie D du sodium. -L'indice correspondant est donné par la ta- |
ble N&% — 1,54526. La réfraction moléculaire expeéri- 4
mentale qu’on en déduit au moyen de la formule de Lorenz it
el Lorentz, est Rm = &0.50, la réfraction théorique étant ’
10.52. ¥
il
Action de lacide acétique ' ‘
!
Iaprds les recherches de M. Béhal, la réaction peut fre lu
fizurée par le schéma suivant @ . i
e G e !
L[“.“ H0—u—CH =

Helg o dht L dlle E o

i

1

(’est-d-dire qu'une molécule d'acide acélique réagit par '4[
son hydrogéne acide sur une molécule de dérivée monochloré i'
en formant avec 1'atome de chlore une molécule d’aecide !
chlorhydrique, pendant que le reste acélyl vient se fixer sur ’1
le reste xylénique pour former U'éther acétigue de 1'aleool ,
primaire correspondant. }
Pour effectuer cette réaction, on met en présence du i
dérivé chloré une quantité d’acide acétique cristallisable fl
double de la quantité théorique. On ajoute en ouire une |
faible proportion d'anhydride acélique pour éliminer les [
traces d’eau. i
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On prend :
Dérivé monochloré (1/2 melécule).............. 70 gr. 25
Acide acétique cristallisable (1 molécule)....... 60 gr.
Anhydride acéligque rectifié........ SR b gr.

On introduit ce mélange dans un ballon & long eol, muni
d'un réfrigérant ascendant. I.'ébullition est maintenue jus-
qua la fin de la réaction.

Liacide chlorhydrique formé est éliminé duo ballon et re-
cueilli dans un matras contenant de ean distillée. On note
I'heare, an moment précis on ’ébullition étant eommencée
on apercoit dans le pelit matras de légéres stries indica-
trices de la dissolution du gaz ehlorhydrique.

(in suit la marche de 'opération par le tifrage volumé-
trique de cet acide chlorhydrique et pour éviter les er-
reurs dues & 'acide acétique qui pourrait étre entrainé me-
caniquement, an lieu dun titrage acidimétrique, je fais un
titrage velnmétrique de aeide chlorhydrique par le nitrate
i’argent :

L’ean du hallon est changée & des moments exactement
notds, J'étends & 100 ce. la solution acide, jen préléve
100 ce. que j'alealinise par une solution de bicarbonate de
potassinm & 10 %, et je raméne & réaction acide par 1'acide
acctique. Je titre ensuite & 1"aide d'une solution normale
de nitrate d’argent, en présence de chromate neulre de po-
tassium comme indicatenr. Je rapporte 4 100 ce.

Le résultat ohtenn, exprimé en millicmes de molécule d’a-
cide chlorhydrigue, eorrespondant & une demi-molécule de
dérivé ehloré, est ramené 4 la moléenle. Te tableau suivant
renferme fous ces résultats avec 'indication du femps.
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= smwems: i -
PAR MOLECULE |
TOTAL H CI
TEMPS3 DES HEURES EX mILCiEuEs | AR
DANS LE DOSAGHE Al TOTAL |
1/2 36 72
1/2 1 31 62 134
175 11/2 32 46 180
1/2 2 14 a8 218
1/2 2 1/2 14 28 246
15 17 12 165 330 K76
5] P X ab 632
19 41 12 67 134 796
fi 47 112 16 32 828
g8 118 1/2 27 L BE2
24 65 1/2 28 50 938
24 89 1/2 17 a1 972
5 113 112 2,1 4,2 76,2

Ces résuliats sont rveprésentés par une courbe dont les
points, rapportés & deux axes, sont déterminés en portant
en abeisse les heures et en ordonnée les quantités d’acide
chlorhydrique formé depuis le commencement de 1'action et
évaluées en milliemes de moléeule.

Aaoo | | [ | ;

200| il
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La vilesse de réaction est suffisamment grande pour que
I'on n’ait pas besoin d’ajouter d’activant. La courbe per-
met de se rendre compte par interpolation de la quantité
e produit transtormé au bout d'un temps donné. C'est ainsi
que 1'on voit que la moitié du dérivé chloré est transformée
au bout de 12 heures et 75 %/ aprés 35 heures d'action.

I’action a été arrétée an hout de 118 heures 30 minutes,
le dégagement d’acide chlorhydrique & ee momen{ élant in-
férieur & un millitme de molécule par heure.

EXAMEN DES PRODUITS DE LA REACTION

Le ligquide est fortement coloré en blen violacé. On le
distille dans le vide au bain d'huile. L’acide acétique qui
n’a pas réagi distille entre 40 4 50° sous 23 millimétres; on
obtient environ 30 grammes. Vers 90°, on recueille une
faible portion de dérivé chloré qui n’a pas réagi, puis entre
115°-122° on recoit la majeure partie du produit. Il reste
dans le ballon un résido noirdfre. On reciifie la dernitre
portion el on ne recueille que ce qui passe entre 118°-119°,
sous 18 millimétres. On obtient 60 grammes de produit. La
guantite théorique d’éther acétique élant de 82 grammes, le
rendement de cette opération est denc de 73 7.

L'analyse de ce ligmide a donné les résullats suivants :

Substance = 0.1896.

002 = (.5082.
H20 = [1.1258:;
Soit en centiémes
Trouwvé Caleulé pour C1OHLZ02
C 73,10 73,17
H .37 T34

La formule de ce corps peut étre représentée par le
schéma suivant :

L e . N
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AN et
C — CH!
T i
HC YO —CH — 00— U —CH?

H(I'x\ / CH
CH

1l est liquide & la température ordinaire ef est doué d'une
odeur agréable peu accentuée, rappelant I'acétate d’amyle,
Incolore quand il vient d’étre rectifié, il devient 4 la longue
jaune pile,

Sa densité & 25° est 1.0475.

Son indice de réfraction a été déterminé & 1'aide de 1'ap-
pareil de Pulfrich & la température de 25°, et par rapport
4 la raie D du sodium. L’indice correspondant est donné par
la table N — 1.51056. La réfraction moléculaire qu'on en
déduit est Rm = 46.8, la réfraction moléculaire caleulée
étant 46.7.

Dans le but de caractériser ce corps, j'ai préparé 1'alcool
correspondant dont j’ai fait le phényluréthane.

ALCOOL ORTHOTOLUYLIQUE

9. Oxyméthyl. - 1. Méthylbenzéne

C—CH?

)

t

e

HC / 1 G—CH*OH PM — If

HC\/hCH
CH

La saponification de I'éther acélique précédent, donne
'alcool correspondant qui a déja été étudié par divers
autenrs.

Kroberg (1) obtient eet aleool par 'action de 'acide ni-
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treux sur 1'0. tolylbenzylamine et donne comme point de
fusion 31°; tandis que Colson (1), qui le prépare en faisant
bouillir le 1. Méthyl. - 2. Chlorméthylbenzéne avec &0 & 50
parties d'ean alcaline, indique 34°. Hutchinson (2} donne
également comme point de fusion 34° & ’aleool orthotoluy-
lique qu'il isole de 1'action de 'amalzame de sodium sur
I'amide orthotoluylique en ligueur acide. Enfin MM. Tiffe-
neau et Delange (3} ont obtenu cel alcool par fransposition
moléculaire en faisant réagir le trioxyméthyléne sur le chlo-
rure de benzylmagnésium. L’aleool ainsi préparé fondait a
35°. Reymann (4), par I'hydrogénation de I'aldéhyde ortho-
toluylique, a obtenu un aleool fondant & 54°.

Pour préparer 'alcool orthotoluylique, j’introduis, dans
un ballon muni d'un réfrigérant ascendant, 10 grammes de
petasse dissous dans 100 grammes d'alcool & 95°, et 30
grammes de moncacélate. Je chauffe an bain-marie pen-
dant 5 minutes. Je chasse la majeure partie de ’alconl par
distillation; j'ajoute de 1'eau distillée : Ialeool erthotoluy-
lique pen soluble se sépare. J'épuise & I'éther. L’éther décanté
esl séché sur le sulfate de sedium anhydre, puis évapore.
Le produit liquide obtenu est rectifié dans le vide. 1l passe
une forte portion entre 116°-116°5 sous 15 millimitres ;
j’obtiens ainsi 19 grammes de liquide, qui se prend en masse
quand on le refroidit. Je devais obtenir théoriquement 22
grammes d’alecol, le rendement est donc de 86 . Done
le rendement en alccol orthotoluylique & partir de son éther
chlorhyvdrique est de 63 %.

Cet alcool est fusible a 36° (en tube capillaire), apris
cristallisation dans le benzéne. Il est doué d'une odenr
agréable faible. 11 est soluble dans 'alcool, 1'éther, le chlo-
roforme, le henzéne. Tl est trés peu soluble dans D’éther de
pétrole et dans 1'eau.

(1) Colsun, Ann. de Ch. et Phys., série 6,t VI, p. 115,
{21 Hutchinson, Ber. t. XXIV, p. 174.

[3) Tilfenean et Delange. 7. K. t. CXXXVII, p. 574

(1) Reymann. Bul. Soc. Ch, 1. XXVII, p, 498,
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By [
Phényluréthane de alcool orthotoluylique

cH*
e 'ii_:ﬂ]f —0'—C— NH-— CoH: F =)
{a) ||_|a
Je pise, dans un tube & essai bien see, 6 gr. 10 d’alcool
ortholuylique et 5 gr. 9 d'isocyanate de phényle, je houche
et j'agite. La masse s'échauffe graduellement, devient li-
guide et se colore en jaune d'or. Au bout d’une heure elle
est prise en masse. Je laisse en contact 24 heures. Je fais
cristalliser le phényluréthane brul dans son poids de benzéne.
Les eristaux essorés sont constitués par de belles paillettes
nacrées fondant 4 81°. Le phényluréthane obtenu par Tif-
feneau et Delange fondait a 79°.

Dosage d'azote
Substance = 0,2034%
Yolume d’azote = 9,6

Hi— 1T
H =762
Soil en centitmes Trouvé Caloulé pour CrHY(2N
N. 5,50 5,30
2°  — Dérivé monochloré du métaxyléne

CONSTANTES DU METAXYLENE EMPLOYE

Son point d’ébullition est de : 139° sous 760 millimétres,
Sa densité 4 20 est de : 0,864,
Son indice de réfraction, mesuré & l'aide de 1'appareil

de Pulfrich et par rapport a4 la raie D du sodium, a pour

valeur 4 20° : N2 = 1 49856.

La réfraction moléculaire expérimentale qu'on en déduif
an moyen de la formule de Lorenz et Lorentz, est Rm=235,99;
la réfraction calculée étant Bm = 35,64,
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1. Méthyl. - 3. Chlorméthylbenzéne
CH?
7S ‘\l

“ORAC)

PM = 1405

Préparé par Gundelach (1) et Yollrath (2) par 1'action du
chlore sur le métaxyléne bouillant, ce dérivé monochloré a
été déerit comme distillant & 195°-196°, et ayvant une den-
sité de 1.064 4 242 et de 1.079 & 0°,

La substitution du chlore & I'hvdrogéne de la chaine est
heaucoup moins facile que pour 'orfhoxyléne : le courant
gazeux doit &tre modéré. Le liguide se colore beaucoup plus
rapidement en brun, surtout si 'on surchauffe, méme légé-
rement.

On distille dans le vide ce liquide, au bain d’huile. On
recueille une premiére portion entre 106°-110° sous 14 mil-
limétres, une seconde entre 140°-129°, et une troisieme de
129° & 155°, et il reste dans le ballon un résidu visgqueux
noirifre assez abondant.

La premiére portion, aprés plusieurs rectifications, donne
un produit bouillant de 82° & B6* sous 14 millimétres. Le
dosage de chlore par la méthode de Baubigny et Chavanne
a donne les résultats suivants :

Substance = 0.8241,

Ag(l = (.3292.
Soit en centitmes Trouyé Caleulé pour CEH2CL
(1 25,12 25,20

C'est un liquide qui, refroidi, ne cristallise pas, il pos-
stde une odeur piquante el aromatique. Quand il vient d’étre
rectifié dans le vide il est incolore, mais au bout de peu de
temps, il devient jaune. Distillé a la pression ordinaire, il
passe vers 196° en se décomposant,

(1} Gundelach. B. Soe. Ghim. t. XXVI, p.43.
(2) Vollrath, Zeits, 1866, p. 489,
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Sa densite 4 18° est de 1.0825,

Son indice de réfraction par rapport 4 la raie D du so-
dium et & la méme température est de : NI° — 1.53773.
Sa réfraction moléculaire expérimentale est donc Rm= 40,5,
Ia réfraction moléculaire calculée étant Rm = 40,5,

Action de P’acide acétigue

Comme précédemment, on introduit dans un hallon muni 'f !
d'un réfrigérant ascendant : it
Dérivé monochloré (1/2 molécule).............. T0egr. 25 _ |
Acide acétique cristallisable (1 molécule}........ 60 gr. ! ;
Arthirdreie apatiephen st dgr. i

Jopére dans les conditions indigquees precédemment pour i
le dérivé de 'ortho. Au bout de 2 heures, il n’y a que 7 ¥ I
de produit transformé. Cetle action relativement lente m’a t‘
conduit & ajouter un activant amx produits en présence. :

Parmi les corps activants indiqués par M. Béhal (1), jai '

employe le chlorure de eobalt & la dose de 0 gr. 50. iﬁ.:i
Le tableau spivant renferme les résultats des dosages de b
I’acide chlorhyvdrique formé pendant la réaction el rapportés { |
4 la molécule, r}
i [___ [ ]:.-'LLI. u:)1.|1:cr1|.]-:___i r"
inEkes TOTAL. | E A : 1
e DBES OEURES BN MILLIEMES e T P e i 1

DANS ILE DOSAGE AL TOTAL 1 I[I

2 [ g 76 i

12 , 55 110 186 b

ok 53 106 292 | i

1.2 AR 92 384 | J. i

I 412 67 134 518 | th

1 o172 47 94 612 | l:]_:'

1 6 1/2 28 & 668 |

15 91112 1R 2ab MBS | e

b) 23 1/2 13 26 950 1

2 S e 3 953 Bl

14 44 172 | 0.7 1.4 954.4 | 1[

(1) Béhal, G, R. t. GXLVLIL, p. 180.
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Courbe 11

I’action activante du ehlorure de coball est nettement
accusée par la courbe ci-dessus. Le faux de dégagement de
I'acide chlorhydrique passe brusquement, do fail de cette
addition, de 1 & 6. La réaction s’effectue ensuite tres régu-
licrement. Par interpolation, on remarque que la moitié du
produit est transformée en 4 heures et 75 %/ en 8 heures.
Aprits 44 heures 1/2, le dégagement d'acide chlorhydrigque
est sensiblement nul et la courbe représentalive devient
asymptotique & la paralléle 4 Iaxe des X.

EXAMEN DES PRODUITS DE LA REACTION

Le liquide est fortement coloré el la distillation dans le
vide laisse un résidu importanl de produit polymérisé d’en-
viron 20 grammes, soit 28 % du produit chloré.

J'obtiens 44 grammes de monoacétate bouillant de 109° &
110° sous 16 millimétres. Le rendement de cette opération
est donc de 53 7.

L’analyse de ce corps a donné les résultats suivants :

Substance = 0.2369.
H20 = 01600,
co2 = 0.6390.
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Soit en centitmes Trouvé Calenlé pour CH2202
C= 3.5 73,17
Hi=— 7,56 1,81

Il peut étre représenté par la formule développée sui-
vante :

.- CH*
J,/.‘Q‘\
HC S
i CH P
[ |
HC'_ /,C—CIP—'D . — CH?*
. {.,/
CH

C'est 1'éther acétique du 3. Oxyméthyl. 1. Méthylbenziéne.

(’est un corps liquide & la température ordinaire. 11 hout
de 109° a 110° sous 15 millimétres. Incolore quand il vient
d’étre distillé, il se colore & la longue en jaune elair. 11
posséde une odeur agréable un peu plus vive que celle du
monoacétate orthotoluylique.

Sa densifé 4 20° est 1,044,

Son indice de réfraction mesuré par rapport a la raie D
du sodium est, 4 la température de 20°, de N % = 1,50863.
Sa réfraction moléculaire, caleulée & 'aide de la formule
de Lorenz et Lorentz, est de 46,87, la réfraction molécu-
laire théorique étant 46,71,

Il a déja été obtenu par Radziszewski et Wispeck (1) a
parlir du dérivé bromé correspondant, et par Vollrath (2) &
partir du dérivé chloré, traités par Iacétate de potassium,
ils ont trouvé, pour point d'éhullition, 226° & Ja pression
ordinaire,

ALCOOL METATOLUYLIGUE

e SEHE &
C*H' < CH20H ® PM — 122

L’acétate précédent, saponifié par la polasse alcoolique,
donne l'alecol correspondant. L’alcool métatoluylique ob-

i1} Ralziszewski et Wispeck Ber. t, XV, p. 1747,
{2) Vollrath. Zeits. f. Ch. 1866, p. 459,
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tenu ainsi avee un rendement de 95 % est un ligquide & odeur
faible, bouillant de 109° & 110¢ sous 18 millimdtres.

Sa densilé & 17°, prise au picnomitre, est de 1,027; &
0° elle est de 1,039, Son indice de réfraction 4 la méme tem-
pérature est de NY — 1.53806. Sa réfraction moléculaire
expérimentale est de Rm=37,15, la théorie tant Bm=37,16.

Radziszewski et Wispeck (1) qui 'ont préparé également
par saponification de I'acétate, trouvent pour densité & 17° -
D,,=0,9457.

M. Colson (2) donne pour densité de cel alcool & 0°
1,036, chiffre qui se rapproche de celui que j'ai trouve.

Sommer (3) I'obtient en {raitant la métaxylylamine dis-
soute dans une solution diluée d’acide chlorhydrique, par
le nitrite de potassinm.

3°. — Dérivé monochloré du paraxyléne
CONSTANTES DU PARAXYLENE EMPLOYE

Ce carbure soumis au refroidissement par le chlorure de
méthyle denne des eristaux qui fondent vers 15° (tempiéra-
ture prise avec un thermomeire plongeant dans la masse).
Il bout & 138°. 11 a pour densité 4 20° Dy, = 0,862; & 0°
elle a pour valenr D = 0,880,

Son indice de réfraction, mesuré & Paide de 'appareil de
Pulfrich et par rapport & la raie D du sodium, est Heu—
1,49762; sa réfraction moléculaire expérimentale est Rm=
46,02 ; calculée on trouve Bm=35 64,

1. Méthyl. - 4. Chlorméthylbenzéne
CH?
s
| By
|

|\ |

N
CH2Cl

PM = 140,5

i1} Radziszewskiet Wispeck, loc. cit.
(2) Colson. Ann. Chim. et Phys, @ série, t. VI, p- 118.
{3} Bommer. Ber. t. XXXIIL, p. 1078,
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Lauth et Grimaux (1) ant préparé ce dernier en dirigeant
un courant de chlore dans la vapeur de paraxyléne.

s recueillaient ce qui passait de 190° 3 195°, aprés pec-
tification 1ils obtenaient un produit manochloré bouillant a
192¢, ;

Radziewanowski et Schramm (2), en employant leur pro-
cédé précédemment décrit, obtiennent un corps  hanillant
entre 200° et 202¢, contenant un atome de chlore par mo-
lécule.

Lurtius et Sprenger (3), en distillant 1’alcool COTTes[on-
dant avee 'acide chlorhydrique, ont isolé le méme praduit
du résultat de la réaction.

La chloruration du paraxyléne est encore plus pénible
fque celle du métaxyléne: la proportion de produit polymé-
risé peut élre évaluée & environ le quart du carbure em-
ployé. Le produit de la ehloruration est en partie cristallisé.

On fractionne le liquide essord. ]

Le produit qui distille de 88° i 93° sous {7 millimétres
est refroidi par le chlorure de méthyle. Les eristaux obtenus
sont essorés au filtre-trompe sur un entonnoir 3 double paroi
contenant du ehiorure de méthyle.

Les cristaux fondent vers 4+ 5 (température déterminée
a laide d'un thermometre plongeant dans la masse).

Le dosage du chlore dans ce produit a donné les résultats
suivanfs :

Substance = 0.3648.

AgCl = 0.3690,
Soit en cenlitmes Trouvé Caleulé pour CSHACI
(1 25,01 25,26

C’est un liquide irvitant fortement les yeux. Sous pression
réduite, il distille entre 00°-92° sous 15 millimétres, A la

{1} Lauth. et Grimaoy. Bull. Soc. Ch, % série. lome VII, p. 233.
i2) hadziewangwski et Schramm, GCenl. B, 1892, . 1. p. 1019,
(3} Curlius et Sprenger, Journ. f. praket. Chem. 2} & LXII, p. 111.
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pression ordinaire (756 millimétres) il hout vers 198°-200°
en se decomposant.

Sa densité a 18° est 1,070. Son indice de réfraction par
rapport 4 la raie D du sodium, & 18° est de N} = 1.53605.
Sa réfraction moléculaire expérimentale est Rm=40.94;
théoriquement sa réfraction moléculaire a pour valeur
Rm=40.58.

Action da l'acide acétique

Comme dans les opérations précédentes, on prend

Dérivé monochloré (172 molécule). oo oivn- . 70 gr. 25
Acide acélique purifié (1 molécule}............ 60 gr.
Anhydride acétigue. . ....cooiiiiiiiiii e, D g

Je chauffe & I'ébullition dans un ballon muni d'un réfri-
oérant ascendant. Les résultats des dosages volumétrigues
d’acide ehlorhydrique sont consignés dans le tableau sui-

vanlb :
[ | PAR MOLECULES
TOTAL I 1 iz
| TEAPE nEs WEURES EX MILLIZENES R el o
| nANS LE DOFAGE ANl TENTAL

{ 12 85 | 176

1% 1 6 130 306

Jo Al , 102 4005 |
: 12 2 AR : TR 484 [
? 2 4 ] 157 41
| 1 6] 20.5 | 1l 652
| 1 I i 18 . 3i 718
' 1 5 16 - 32 750
e 8 T ST IR
P i 23 1/4 PR R LT 974
! 3 an 1/ 3 B O80
| 2 27 114 L 2 952
' 4 31 1/4 65 13 045
Y 32 314 1.5 3l

i
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Il n'a pas été nécessaire d'ajouter d’activant pour effec-

tuer rapidement cette opération qui s’est poursuiyie trés ri-
| |

gulitrement. La moitié du produit chloré a été transformée
en 2 heures 1/4 environ, les 75 centicmes en 7 heures, et la
totalité en 32 heures 3/4.

EXAMEN DES PRODUITS DE LA REACTION

Le liguide est trés coloré. Je rectifie dans le vide. L'acide
acétique qui n’a pas réagi passe entre 35°-38° sous 23 mil-
limétres. De 149° 4 124°, je recueille la presque totalité du
produit. Dans le ballon, resie un corps visqueux doué
d’une jolie fluorescence violette.

Le liquide précédent est rectifi¢; j'obtiens G0 grammes

de

produit, bouillant & 119° sous 23 millimetres. Théorique-

ment jaurais di obtenir 82 grammes d'acélate, le rende-
ment de cette opération est done de 73 7.
L’analyse de ce corps a donné les résultats suivants :

Substance = 0.2032.
(e = 0.5431.
20 = 0,1353.
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L gt
Dol en centidiies -
Trouvé Caleulé pour Clof1202
= 72,91 7317
H= 7,40 7,94

Ce corps peut étre re oresenté par le schéma suivant :
I |

C—CH?
%

S e

Hci. “jCH
{ f
HC 7 CH 4}
% I
C—COH:  O0—c—ch?

Il a pour densité 4 176 1,037,

Son indice de réfraction mesuré & aide de I'appareil de
Pulfrich et 4 la températire de 17°, est de N'" — 1 5064.

Sa réfraction moléculaire expérimentale est Bm= 47, (al-
culée, elle est de Rm=46,71.

Ce corps a été obteny par Thiele et Balborn (1) par action
du chlorure d’étain & chaud sup le dérivé dibfomé syinéiri-
que du paraxyline, en miliey acétique, Ils ont trouvé pour
point d’éballition - 297-,

ALCOOL PARATOLUYLI DUE

k. Ozyméthyl. - 1. M dthylbenzéne

i - D HL e e
OB < e o PM — 192
L’éther acétique précédent, fraité par la potasse aleooli-
que, fournit 1’aleocl correspondant qui, aprés eristallisation
dans Ie chloroforme, fond & 59¢.
Il est soluble dans I'eau chaude, trds pen dansg I'san

froide. Il est trés soluhble dans le benzine, le chloroforme,
Palcool et 1'éther ordinaire.

(1) Thiele et Balborn Ber. 1. XXXVII, p. 1466,
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Cannizzaro (1) a obienu le méme alcool, fondant & 58°5-
595 en {raitanl par la potasse alcoolique 1'aldéhyde para-

toluyligue. : 1'
Mettler (2), par la réduction électrolytique en solution al- e
coolique sulfurique, de I'acide correspondant, oblient 1'al- st
cool paratoluylique fondant & 56°. -;‘1
4l

COMPARAISON ENTRE LES DERIVES MONOCHLORES DES XYLENES |

De 1'étude précédente, il semble résulter que le chlore
n'est pas fixé sur les chaines des diméthylbenzénes avec la I
méme stabilité. Le métaxylene vetient 1'atome de chlore qui :
s'pst substitué & un atome d'hydrogéne d'une de ses chaines ; i'l
latérales avec une énergie telle gu'il a falln employer un l‘

s

activant pour faciliter le départ de ce chlorg sous 'action
de Pacide acélique. Malgré la présence de chlorure de co- |
halt, I’action n’a été relativement terminde qu’au hout de d

|

&4 heuares 1/2, alors que sur Ie paraxyléne monochloré 1'ac-
tion de "acide acétique sans activant a été compléte au bout
de 32 heures.

| Le tableau suivanf permet d’établir facilement la com-
paraison entre les trois opérations effectuées.

’ / | PROPOHTION DE PRODULT ThANSFORME |
DERIVES | I

MONDCHLORES | e Sy I
I | 30 00 Th 0 00 0/10
I
l . : Sl
[FEbL s s = 12 heures 35 hevres 115 h. 30
| Meta (avecactivant)..] 4 S 44 h. 30
[ EERRE. 5 el O LS e o 2 h.
h '||
Nous avons donc par ordre de mobilité de 'atome de ;
chlore des dérivés monochlorés, le elassemenl suivant "1.:
Pararyléne. — Orilioryléne. — Métaryléne. i
|
(1) Gannizzaro. Lieb, Ann. L. CXXIV, p. 955 ui
(2} Meltldr. Bef. t. XXXIX, p. 2028 1
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CHAPITRE II

ETUDE DES DERIVES DICHLORES

1". — Dérivé dichloré de I'orthoxyléne
1-2. Di-(ellorméthyl-benzéne

CH=(

c e PM — 175

N

Ce dérivé dichloré a été préparé par Hesserl (1) en faisant
passer un courant d’acide chlorhydrique dans 1’alcool ortho-
phtalique. MM. Colson et Gautier (2), par leur procédé de
chloruration déja décrit, préparent un dérivé dichloré fon-
dant & 54°8. Radziewanowski et Schramm (3) 1’obtiennent
par la chloruration de 1'orthoxyléne & la lumigre solaire.

Je le retive du résidu de la portion qui m’a donné le
dérivé monochloré, et de la portion supérieure passant de
132° 4 152° sous 23 millimétres. Ces deux parfies sont
cristallisées. J'essore séparément et je purifie par cristalli-
sation dans le chloroforme. Il se sépare de tris gros cris-
taux fondant & 54°-54°5, gqui ont donné pour le dosage du
chlore les résultats suivants :

Substance = 0.4845.
AgCl = 0.7936.

(1) Hessert Ber. t. XII, p. 45,
12) Colson et Gautier Ann. de P'hys. et Ch., 6 série, t. VI,p 106,
(3) Radziewanowski et Schramm. Cent. EI. 1898, . 1, p. 1019,
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e )
Soit en centidmes Trouvé Calculé pour CEHECI®
Cl £0,50 40,57

L’action de 1’acide acétique sur ce dérivé va nous mon-
trer que nous sommes en présence d'un produit chloré dans
les chaines et symétrique.

Action de l'acide acétigue

Ce dérivé chloré peut étre représenté par les deux formules
suivantes :

CoHb Eﬁtigz Digsymétrique
CéH* < Eﬁjﬂ; symétrique

Dans le premier cas, d’apres les recherches de M. Béhal (1},
nous devons avoir la réaction suivante, avec 'acide acétique :
. CH CI2 N . - . CH*CO :
CiH* < CH® -+ 2CH?COO0OH = CH*—C* H""{‘[10+Uiiacg ~ 0+ 2HCI
deux molécules d'acide acétique réagissent sur le dérivé di-
chloré dissymétrique en donnant naissance, avec déga-
gement d’acide chlorhydrique, & de I’aldéhyde orthométhyl-
henzoique et 4 de 1"anhydride acétique,
Dans le cas du dérivé symétrique, nous avons une reéac-
tion dont I’équation peut étre représentée de la facon sui-
vante :

; CH=CI1 _ e GH2OCOCH? .
CiHs < CH:Cl + 2CHICO0H =C'H* << cpeg ool T 2HCI
¢’est-d-dire obtention du diéther acétique du glycol ortho-

phtalique.
De toute facon, il faut 2 molécules d'acide acétique pour

nne molécule de dérivé dichloré.

(1) Béhal, €. R. t. CXLVIIL, p. 174
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Pour effectier tette réaction, onh met une fquantiteé dacide
acétiqué double de celle indiguée par la théorie.
{n prend :

A

Dérivé dichloré (1/2 molécule)...... ..

Acide acétique purifié (2 molécules). . .

87 g1t 50

120 gr:

5 ce.

L’acide acétique & 1’ébullition n’a qu’une faible action
sur ce deérivé dichlorf. Apris 1 heure 1/2 il ne s’est dé-
gagé que 20 millitmes de molécule dacide chlorhydrigue
sur 2000 que doit donner la réaction. Soit un ecentitme de
produit transformé.

A ce moment, j’introduis dans le ballon 0 gr. 50 de chlo-
rure de cobdlt pour activer la réaction. Le liquide se colore
en bleu violacé foneé.

Les résultats des titrages volumdétriqiies d’acide chltirhy-
drique sonf consignés dans le tableiu suivint

PAR MOLEGULE _l
| TOTAL H Gl |
IEM PS A B ; T——

BES DECHER EN MILLIEMES
‘ DANS Lk hoskok AU thrAL
I i 5 10
! 1/2 112 b 10 an
12 2 23 40 GG
| /2 2 [P 23 45 112
| 12 3 24 44 156 |
LAl o i I 19 12 ha3 1076 1232
§ L 4| an (i} 12492 ‘
{ b4 4 138 1430
g . a7 51} il 1480 |
16 1,2 1 43 12 141 288 1778
6 ]1/2 | o 29 58 1836
18 12 68 12 410 )] 15916
21 1/2 a0 18 1T 1952
B 95 1 3.6 1955560 )
4 049 1 28 1957.8 |
13 | 1v4 I 4.0 1852 & ‘
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Aprés D'addition de chlorure de eohalt, 1'action devient
plus vive et se poursuit régulieremert. Par interpolation,
on remarque que la motlié du produit a été transtormée en
13 heures, et les 75 centiémes au bout de 28 heures. La trans-
formation compléte & ét¢ obtenue aprés 144 heures d’ébulli-
lion,

EXAMEN DES PRODUITS DE LA REACTION

Le liquide brun noir du ballon est distillé dans le vide an
bain d’huile. On recueille d’abord de 35° 4 45° sous 23 milli-
metres, Nacide acétique; puis de 179° 4 180°, la majenrs
partie du liquide. Une nouvelle rectification ne change pas le
point d’ébullition : 179° sous 24 millimétres. Par refroidis-
sement, ce ligquide se prend en masse. Apres cristallisation
dans le chloroforme, les eristaux fondent & 37°.

Le rendement est 95 % du rendement théorique.

L’analyse de ce corps a donné les résultals suivants :

Substance = 0.2036,
C0? = (.4837.
H20 = (.1221.
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Soit en centitmes Trouvé Caleulé pour C12ZH#04
C 64,79 64,86
i 6,66 6,30

¢’est-a-dire que nous sommes en présence de 1'éther dia-
cétique du glycol orthophalique que l'on représente par le
schéma suivant :
' C—CH*—0 —C—CH?

% 0

i3
HC I// N\ €—CH?—0—C— CH?

‘ I
N lcH
HG \ o

£

i

(0]
H

Cette action permet donc d’affirmer que le dérivé chloré
que j'ai obhtenu est symeétrique.

Les eristaux volumineux sont doués d’'une odeur agréable.
Ils sont solubles dans les solvants organiques sauf 1'éther
e pétrole.

Hessert (1) a préparé ce diéther sel en faisant agir le
chlorure d'acétyle sur 'aleonl phtalique & chaund. 11 a trouvé
comme point de fusion 37°,

ALCOOL ORTHOPHTALIQUE
1-2. Di-loxyméthyl)-benzéne

CHOH

I/ Nerwon

| PAM =128

~

La saponification de I’éther diacétique conduit & 1%alcool
orthophtalique correspondant. Cet alcool a déjd été prépard

(1) Hegsert. Ber. L XII, p. 646,
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el

par Hessert (1) en faisant réagir I'amalgame de sodium sur
une solution acétique chaude de chlorure de phtalyle
CCl:
CiHt <0
o

Baeyer et Perkin (2) Uobtiennent par le chauffage de
I’éther bromhydrique correspondant, avec une solution de
carbonate de soude; les cristaux venant de 1'éther fondent
A 63°-64°, M. Colson (3), par une ébullition de 8 a 10
heures du dérivé dichloré avec une solulion de potasse, a
obtenu le méme corps fondant & 62°5 apreés cristallisation
dans 1’eau.

La saponification est effectuée en prenant 9 gr. de potasse
dissoute dans 100 grammes d’aleool & 95° et 15 grammes de
diacétate. On ehaufle cing minutes dans un ballon muni d'un
réfrigérant ascendant el on chasse l'exces d’alcool ordi-
naire par distillation. On verse dans l'eau distillée et on
épuise &.1'éther. L’éther séché est évaporé, et le résidi
est rectifié dans le vide. Aprés refroidissement, on obtient
des eristaux que I'on purifie par cristallisation dans le
benzéne additionné de son poids d’éther de pétrole, Les
petits cristaux blancs obtenus aprés essorage, fondent i
63°-64°.

(et aleool est trés soluble dans 1'eau, I'alcool, 1'éther.
11 est moins facilement soluble dans le benzéne, et est pres-
que insoluble dans 1'éther de pétrole.

Action de l'acide bromhydrigue sur le diacétate
de l'alcool orthophtaligue

Jusqu’ici je suis parti d'un dérivé halogiéne alcoolique cy-
clique que j’ai fait réagir sur 'acide acétique. Cette réaction
a donné naissance & 1'hydracide correspondant a I'halogéne

{1) Hessert. loe. cit.
12) Bever et Perkin Ber. t. XVII, p. 124
13) Colson. Ann. Phys. et Ch., 6 gérie, L. V1, p. 106,
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el & D'éther sel du radical eyclique, c'est-i-dire 4 Dacide
chlorhydrique et I'éther acelique xylénique. La réaction est
réversible : les éfhers sels sont décomposés par 'acide hrom-
hydrigue pour donner naissgnce d’'une part 4 un dérivé
bromé alcoolique du xyléne, et d'autre part & I'acide orga-
nique. Mais tandis que Ia premitre réaction est lente, on
peut effectuer la seconde opération beaucoup plus rapide-
ment.

Dans le but de montrer celte réaction, j'ai fait réagir
Pacide bromhydrique sur 1°éther diacétique du glycol ortho-
phialique.,

On peut représenter Iéquation de la réaction de Ia facon
suivante

e CH*—0—C0—CH:

C=H¢ T
T~ GH'—0—CO —CHs

F2HBr=CiH = :::” EE-]{:""_?C H:C0H

On prend 55 grammes de diacélate (1/4 de molécule) que
P'an fait fondre au bain-marie et on fait Passer un courant
d*acide brombydrique produit par Uaction du brome sur la
naphtaline, ef débarrassé dn bromg par son passage sur le
phosphore rounge.

Lraugmentation de poids du ricipient contenant le diacé-
late doit étre d’environ 40 grammes (1/2 moléeule dacide
bromhydrique). La température initiale, de 34°. monte ra-
pidement & 51° puis 65°. Au hout de 2 heuras 30 minutes,
le ballon a angmenté de 39 grammes. On arréte 1'opération.
On lave le produit pulvérisé & 1'ean distillée pour enlever
'acide acétique formé. On essore et on lave avec une solu-
tion de 40 ¥ de bicarbonale de potassium, puis avee de ['eau
distillée jusqu'a réaction neutre des eaux de lavage. Le
produit ebtenu apris eristallisation dans le chloroforme, fond
a 94°5-950,

Il avait déja été préparé, fondant an méme point, par
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Radziszewski et Wispeck (1), par Schramm (2), par Per-

'

kin (3). Hanshofer (4) a déterminé son systéme cristallin,

2°, — Dérivé dichloré du métaxyléne
1-3, Di-(chlorméthyl)-benzéne
CH*C1

s

[\ ||::ﬁxut ;
A

Colson et Gantier (5) P'onl obtenu soit par l'action de
l'acide chlorhydrique sur le glyedl correspondant, soit (6]
par leur procédé de chloruration au pentachlorure de phos-
phore, et ont indiqué comme point de fusion 34°2, Radziewa-
nowski et Schramm (7) U'ont isolé du meélange de corps
chlorés formés par 'action du chlore sur le métaxyléne 4 la
lumieére solaire.

Je I'ai isolé du liquide passant de 110° & 128° sous 14
millimétres et venant de la chloruration du métaxyline.
Cette portion cristallise par refroidissement dans le chlo-
rure de méthyle. On essore rapidemeni ces cristaux a la
frompe sur un entonnoir refrigéré par du chlorure de mé-
thyle. Les cristaux trés petits que 'on obtient fondent & 34°
el sont solubles dans tous les solvants organiques; &4 'analyse
il donnent les résultats suivants :

Dosage du chlore :
Substance = 00,2847,

AgCl = 0.4656.
Soit en centitmes Trouvé Caleulé paur CSHACI2
Cl 10,51 40,57

(1) Radziszewski el Wispeck. Ber. t. XVIII, p. 1281,

{2) Schramm. Ber. t. XVIII, p. 1279,

(3) Perkin, Bull. Soe. Ch. t. LIII, p. 15.

(4 Hanghofer. Jour. f. prak. eh. 1884, p. 582,

tal Colson-GGautier. Ann. Chim. el Phy., G gérie, t. VL. p. 113.
(8} Colson-Gaulier. Ann. Chim, el Phy., t. XI, p. 2.

(7) Radziewanowski et Sehramm. Central Blatt, 1508, t. I, p. 1019,
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L’action de Pacide acétique va nous démontrer que nous
sommes en présence d'un dérivé dichloré symeétrique.

Action de I'acide acétique

On prend, comme précédemment :
Dérivé dichloré (1/2 molécule)........ 87 gr. 50

Acide acétique (2 molécules)........ o A20ar.
Anhydride acétique. ............. e b ar.

Aprés une heure d’ébullition, il y a 2 millitmes de molé-
cule d’acide chlorhydrique dégagé sur 2.000 que doil donner
la réaction. On ajoute done comme activant 0 gr. 50 de
chlorure de cobalt.

Les résultats des fitrages sont consignés dans le lableau
suivant

| PARL MOLECULE [
TOTAL H Cl |
i TEMPS des henres en milligmes e W Ee s R |
4 dans le dosage an Lotal
| 1 1 2 !
12 11/2 29 44 46 !
1 1/2 3 76 152 198
1 4 4% HH 286
I 5 39 78 364
] fi 42 4 448
1 7 41 2 530
1 = 41} bl 10
14 1/2 2 ]2 a83 ThHG 1376
| 23 112 18 36 1412
1 2 12 11.5 a3 1435
| 25 1,2 11 22 1457
- 97 12 gl 40 1497
] 28 1,2 10 21) 1517
1 29 1/2 11 22 1539
21/2 32 17 3 15273
15 7 78.5 156 1729
2 19 fi.b 13 1742 [
3 a2 7 15 2 1757.2
3 12 G P 12 a4 1781.2 [
14 1.';:! il a0 Gl 1841.2 |
2-1/2 ] ) b 16 1857.2 |
23 95 1,2 20 40 1897.2
71/2 103 3.1 G2, 1903 .4
[ 15 115 7 14 1919.4 i
| 26 144 9 18 1935 .4
23 167 5 10 1945 .4
9 176 a3 4.6 1850
15 191 3 A 1956
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CGLU" bE

L’acide acétique seul n’a quiune faible action sur ce dé-
rivé du métaxylene. L addition d’une activant esl nécessaire,
néanmoins il faut 190 heures environ d’ébullition pour en
obtenir la décomposition presque totale. La moitié du pro-
duit est transformée en 14 heures, les 75 centicmes en 20
heures.

EXAMEN DES PRODUITR DE L4 REACTION

Le contenu du ballon esp distillé dans le vide au bain
d’hunile. L’acide acétique gqui n’a pas réagi passe d’abord.
Puis, & 180°-181° sous 19 millimétres, on obtient 80 gram-
mes de produit liquide. La théorie exigeant 111 grammes de
diacétate, le rendement de cette opération est done de 72 9.

La rectification ne change pas le point d’ébullition de ce
liquide, qui donne & I'analyse les résultats suivants :

Substance = 0.2540.
co2 = 0.6036.
H20 =0.1463.
D’oli en centiémes Trouvé Caleulé pour C12H404
C 64,81 64,86
H 6,4 6,30
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it
gii!
i
}
i
LR e
B[ La composition centésimale répond & la formule du dia-
I'I célate de glycol métaxylénique, que l'on peut representer
| par le schéma suivant :
¢ C—CH:—0 —C— CH?
_ Il
I e / Ili.’H 0
4l )

Ilt\/LL'- CHI—SD-C oM

|
f GH U

!i Ce liquide posséde une odeur faible. Sa densité est 4 240 :
i D, =1.,135. Son indice de réfraction, mesuré 4 Paide de
! I'appareil de Pulfrich et par rapport & la raie D du so-
jj dium, est a la méme température de N2 =1,50420.
! Sa réfraction moléculaire expérimentale caleulée en ap-
i pliquant la formule de Lorenz et Lorentz
!
i Ni—1 M o ; :
! i ) =5 = b7.93. Théorie Rwm — 57.75.
i
I} La saponification de ce diéther conduil au glycol méta-
; l[- phtaligque.
i GLYCOL METAPHTALIQUE
1
! .:1' 1-3. Di-{oxyméthyl)-benzéne
Hi
| J fl;Il-'{.JI-I

0 AR

\| ! }
a?i-.:-’ ‘\/[ CH:0H

On opere la saponification dans les mémes conditions que
pour la saponification du diéther du glycol orthophtalique.
On obtient un corps cristallisant dans ’alcool et fondaut i

PM = 138

- - re—— e
g =
E— e s -

-
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57¢. 1l est soluble dans tous les liquides organiques usuels,
sauf dans U'éther de pétrole ou il est fris peu soluble,

D’apreés M. Colson (1) qui a obtenu ce glyeol en trajtant
le bibromure correspondant par l'eau additionnée de car-
bonate de polasse, ce corps fondrait & 46°-47°. Tandis que
d'aprés Carl-Mettler (2) ce corps venant de la réduction
clectrolytique de acide isophtalique, fondrait, aprés cris-
tallisation dans le benzéne, a 57=,

Je confirme dong ce dernier résultat.

€

4. — Dérivé dichloré du paraxyléne

1-£, Di-(chiométhyl)-benzéne

CH* Cl

/\|

|

cH:CL

Lauth et Grimaux {3) ont isolé des portions distillant de
2307 a4 260° dn paraxylene chloré, selon leur procédé, des
cristaux qui aprés eristallisation dans I'éther fondaient a
100°, et contenaient 2 atomes de chlore par molécule, Gri-
maux (4) a trouvé que ce dérivé dichlordé était identique au
composé chloré qu’il obling plus tard en distillant le glycol
téréphtalique avee de 1’acide chlorhydrique. MM. Colson et
Gautier {5) obtiennen{ par leur procedé de ehloruration au
pentachlorure de phosphore, un dérive diehloré fondant au
méme point; enfin Radziewanowski et Schramm (6) isolent

(1} Colson, Ann. de Chim. et Phys., fesérie, lome VI, p. 112
[2) Carl Mettler. Central Blatt, 1906, t, II, p. L4014,

(3) Laulh et Grimaux. Bull. Soe, Chim., 28 série, t, YIIL, p. 233.
1) Grimanz. Lelts. £, Ch, 1870, p. 304,

(%) Colson el Gautier., Aun. chim. el Phys.. 6o gérie, t. XI, p. 22,
(6} Radziewanowski et Schramm, loc. cit.
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ce méme dérivé du mélange de produits chlorés qu'ils oblien-
nent par leur procédé a partir du paraxyline.

L’netion du chlore sur le paraxyléne, dans les condi-
tions indiquées, donne un produit en partie solide que I'on
pssore au fltre-trompe. Les cristaux sont fortement co-
lorés en brun par des produits de polymérisation et de
destruction. On les purifie par un traitement au noir
animal dans I'alcool absolu. On prend : dérivé chloré solide,
200 grammes; noir animal, 40 grammes; aleool absolu, 400
oranmes. On maintient le tout pendant 5 minutes a 1'ébulli-
tion, puis on filire houillant sur un entonnoir a filtration
chaude. Par refroidissement, on obtient de belles paillettes
incolores fondant & 99°5-100°,

Le dosage du chlore, dans cetle substance, a donné les ré-
sultats suivanis :

Substance = 0.4221.

AgCl TR
Soit en centiemes Trouve Calcul épour CEHECI®
(1 40,55 40,57

Liacltion de Vacide acélique va nous monlrer que nous
sommes en présence d'un dérivé dichloré symétrique.

Action de l'acide acétigue

0On prend :

Dérivé dichloré (1/2 molécule)........ 87 gr. 50
Acide acétique purifié (2 molécules)... 4120 gr.
Anhydride acétique.........«... 04 : 5 ec.

L’opération donne, par le titrage de P'acide chlorhydrigue
formé, les résultats suivants :
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j
\
i
— B3 — 3
14
E:
| PAR NMOLECULE i ﬂ]%
TOTAL fH Cl L NGRS e .i.
IEMEPS des heures en millitmes il N SR | : “|
}Fv" 41 82 Ulll | E I:
12 2 47 91 186 i
12 43 80 a7 | !
12 3 49 84 06| |
% 4 &3 176 have| 4
1 5 66 152 664 | 8
1 6 64 128 792 |
1 7 63 126 918 | i
1 8 56 102 1020 ‘ i
1 9 50 100 1120 I
1 10 43 6 1206 _
3112 976 552 758 __
oy 2 12 22 1 82| 1
3 30 1% 3 1838 | _
30 33 1,2 12 24 1862 | |
14 12 48 19 a8 1900 | |
et 51 6 12 1912 .
3 54 5 10 1922
3 57 1 8 o0 | H
3 72 8 16 oi6 | :
13 ; : i

-
—
5 Lo
0
o Man
T
o o

b te
1o 5 ® Heures

Courbe V1
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Le dégagement gazeux dans la premiére heure est tris I
faible, on est alors obligé d'ajouter an contenn du hallon
0 gr. 50 de chlorure de cobalt comme aclivant, Aussitit le
taux de dégagement d’acide chlorhydrique se reléve dans la
proportion de 1 & 10 environ. En examinant la courbe par
interpolation, on voit que la moitié duy produit est transformée
au bout de 8 heures d'action, les 75 centiémes en 15 henres,
L'action est complite aprés 72 heures d’ébullition.

EXAMEN DES PRODUITS DE LA REACTION

On distille dans e vide, au bain d’huile, 1’acide acelique
qui n’a pas réagi, il passe vers 40° sous 15 millimetres.

On continue 1a distillation, le thermométre montre & { Y I
on recueille la presque tofalite du contenu du hallon entre
179°-184°. On obtient ainsi 95 grammes de produit se soli-

difiant complétement an bout d’une heure. Ce corps fond a :LI
90°, mais apres purification par cristallisation dans Ialeool,
il fond & 51°. Le rendement en diacétate est de 85 7. L'ana-
lyse a donné les résultats suivants -
Substance = 0.2150.
e = 0.5109,
H2() = (.1293.
Soit en centitmes Trouya Caleulé pour Q12H1404
C fif, 80 64,86
H 6,67 6,30
c'est le diéther acétique du glyeol orthophtalique dont on
peut représenter la formule par le schéma snivant
C—CH'—0—_Cc—Ci
b Il
HC /\N’JH g
.| |
| |
HC~  /CH
'\1.4-';; |
C—CH'—0—C__GH? ; I
Il |
4] I
i
i
N i s T P R e —— T T
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Grimaux (1) 'avail obtenu en traitan{ le dérivé dichloré
correspondant par aeétate de polassium et Paleool 4 150,
et avait trouve comme point de fusion, £7¢.

Ce corps posside une odeur agréable moins forte que celle
du monoacétate précédemment déerit. 11 est soluble dans
tous les solvants organiques et peut éire obtenu en cristaunx
mesurant 2 centimélres de longueur.

Produit intermédiaire. — Une autre opération arrétée apres
4 heures de chauffage, m’a permis d’izoler par distillation
dans le vide, de 158° & 164° sous 15 millimétres, le Corps in-
termédiaire

R R
CER* < CH:0 GO GHA,

(qui est 'acétale du &. Oxymdéthyl 1. Chlorméthylbenzine.
En effet, le dosage du chlore dans ce corps m’a donné les
résulfals suivants

Substance = 0.3828,

Ag(ll = (.2644.
Soit en centitme Trouvé Calculé pour COIMO2CL
Cl 17,07 17,88

Il a pour densité, & 0° : 1,1879, et & 18° : 1,1739.

Son indice de réfraction est, 4 18° : NI® — {52822, ce
qui permet de calculer sa réfraction moléculaire que 'on
trouve égale 4 Rm==52; théorie Bm=>51,66.

Cette expérience montre que les deux fonctions éther chlor-
hydrique ne sont pas attaguées simultanément par 1'acide
acelique, mais successivement,

La saponification du diacétate conduit au glycol téréphta-
ligue.

(1) Grimaux. Lieb. Ann. t. CLV. p. 342.
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GLYCOL TEREPHTALIQUE
1-&. Di-(oxyméthyl)-benzéne
CHEON
! |
| |

o

CH:0H

PM — 138

On cpeére, dans les mémes conditions que précédemment,
cetle saponification. L'aleool obtenn aprés cristallisation
dans 1'éther fond a4 112*,

(Cest un corps bien crigtallisé, possédant une odeur faible,
soluble dans tons les selvants organiques et Uean,

Grimanx (1) cbienait cet alccel en chauffant & 170°-180°
I'éther chlorhydrique correspondant avec 30 parties d’eau,
et Low {2 le préparait par Paction d'une solution concentrée
de soude sur 'aldéhide téréphtaligque.

D apres ces auteurs, il fond a 142°-113°.

'Action de l'acide bromhydrigue sur le diacétate
du glycol paraphtaligque

J'ai répété Daclion de 'acide bromhydrique sur le dia-
cétate de paraphtalyle comme je I'avais fait sur le dérivé
ortho.

Jopére avee 44 gr. 60 de diacétate dans les mémes con-
ditions que précédemment. On ne peul pas pousser la réac-
tion aussi loin quavec I'orthoxyléne, car le produit se prend,
au hout de peu de temps, en une masse qui ne se liquéfie
pas an bain-marie bouillant. Au lien d’atleindre une aug-
mentation de poids de 32 gr. 40, calenlée selon la-théorie,
on est obligé de s’arréter aprés une auvgmentation de 22
£rammes.

(1) Grimaux. Lieb. Ann., t. GLV, p. 242,
(2} Low. Lieb. Ann. t. CCXXXI, p. 374.

e T ey i
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Le produit est essoré, lavé au bicarbonate de potassium
a 10 % et a l'eau distillée. Les eaux de lavage contiennent
une petite quantité de corps huileux.

Le dérivé bromé abtenu est purifié par cristallisation dans
huit fois son poids d’aleool absolu. Les eristaux obtenus fon-
dent & 143°; ¢’est le point de fusion frouvé par les anteurs
qui Uont déja préparé. Grimaux (1), Radziszewski et Wis-
peck (2); par Colson (3) el par Low (4).

(’est un corps facilement soluble dans le chloroforme,
I’éther, le benzéne, un peu moins dans 1'alcool.

Le corps huileux, mélangé aux eaux de lavage, est décanté,
lavé & 1'eau distillée, puis séché sur le sulfate de sodium
anhydre. Rectifié dans le vide, on recueille une importante
portion entre 169°-171° sous 16 millimétres, qui cristallise
dans un mélange réfrigérant. On essore rapidement pour
recueillir des cristaux qui fondent & +15° (température prise
4 T’aide d'un thermométre plongeant dans la masse).

Le dosage du brome dans ce corps a donné les résultats

suivants :
Substance = 0.3857.
AgBr = 0.2989.
Soit en centiémes Trouvé Caleulé pour C1°HM0?Br
Br 32,97 32,92

On peut représenter ce corps par le schéma suivant :
CH*Br

\!

i

CH=0 COCH?
¢’est Pacétate du &. Oxyméthyl. - 1. Bromeméthylbenzene.

(1) Grimaux. Zeits. f. Ch. 1870, p. 3.

{2} Radziszewski, Wispeck, Ber. t. XV, p. 1744, t. XVIII, p. 1280
(3) Colson. Bull. Soc. Ch. t."XLVI, p. &,

(4) Low. Ber. t, XVLII, p. 2072,
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Sa présence nous montre que action de acide bromhy-
drique sur le diacétate se fait en 2 phases que 'on pent
représenter par les équations suivantes :

- CHococH: 115 o CHBr
cH:0CocH T HBr = O < gy, e opps + CHYCO OH

. CH!Br . _ CH*Br
CH < G OLocm + HBr= Ol < CH'BE +

CiH* =

CH*COOH

COMPARATEON ENTRE LES DERIVES DICHLORES DES NYLENES

L'action de Iacide acétique sur les dérivés dichlorés sy-
métrigques des trois xylénes, or tho, méta, et para, s’est mon-
frée moins vive que sur ]I"“\ dérivés monochlorés. I'ai été
obligé d’ajouter un activant dans chacune des trois DpETH-
[ions.

Pour comparer entre elles ces trois séries d'expériences,
nous pouvons faire le tablean récapitulatif snivant -

| , PROPOKTION DE CHLOWE FLIMINE l
‘ DERIVES
DICHLORES 3 | 5
50 40 75 040 100 0/0

| =3 =L R
| |

Ortho pecaciny| 13 heures | 28 heures | 144 heures |
| Mela »n " I4d " e M 191 2
I Para " b a ‘ ] LA Ry

Le classement par ordre de mobilité des 2 atomes de chlore
fixé symétriquement dans les chaines des xylénes est done
le suivant : Para, Ortho, Méta: et on voit qu’il est le méme
que pour les dérivés monochlords,
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CHAPITRE III

ETUDE DES DERIVES TRICHLORES

1%, — Dérivé trichloré de I’orthoxyléne

1. Chlovméthyl. - 2, Dichlorméthylbenzéne

CH:Cl1
/e
I

Sk

Le dérivé dichloré symétrique précédemment obtenu étant
chloré dans les conditions déja indiquées, donne un mélange
de dérivés tri et (étrachlorés contenant une petite proportion
de dérivé dichloré.

Le fractionnement de ce mélange dans le vide donne une
premiére portion entre 4133°-136° sous 13 millimétres, con-
tenant du dérivé dichloré qui eristallise an bout d’une se-
maine. Une deuxitme portion, passant de 136° & 139° sous
13 millimétres, renferme en majeure partie le dérivé tri-
chloré. On le sépare par une série de rectifications dans le
vide. On obtient un liguide houillant de 189° 4 140° sous
17 millimétres, restant fluide & — 21°. L’analyse a donné les
résultats suivants :

Substance = 00,3264,

PM — 208.5

AgCl = 0.6693.
Soit en centitmes Trouvé Calculé pour CEHTCI?
cl 50,7 50,8

Ce dérivé a pour densité, & 19° : 1,370. Son indice de
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Cq H 43 CH: COOH = (C* %=

WES Ve

réfraction, mesuré & 'aide de I'appareil de Pulfrich et par
rapport & la raje D du sedium, est, a 19° de N1 =1,576884.
Sa réfraction moléculaire expérimentale est Bm=50,66. 5a
réfraction moléculaire {héorique étant 50,68,

Action de l'acide acétigue

Ce dérivé, étant le résultat de la chloruration du dérivé
dichloré symétrique, ne peut avoir que la formule suivante :
g TR
fi ¥ o o
LI < e

Dés lors, par Iaction de 'acide acétique, le carbone pos-
sédant les 2 atomes de chlore va s'unir & un atome d’oxy-
géne divalent et donner une fonetion aldéhydique, tandis
que sur 'autre carhone monosubstitué un reste acétyl va
se fixer, créant ainsi une fonction éther acéligue.

'éguation de la résction peut s'éerire :

_CHCIE _CHO
~CHel CH:O.C CH? '
Il
0

Nous voyons ainsi que les trois atomes de chlore s’élimi-
nent sous forme d’acide chlorhydrique, aprés union aux trois
atomes d’hydrcgéne acide de trois molécules d’acide acé-
tique,

Je mets en présence de ce dérivé {richloré une gquantité
d’acide acétique double de la quantité théorique.

Je prends :

Dérivé trichloré (1/3 molécule)......... 70 gr.
Acide acétique crist. (2 molécules)....... 120 gr.
Anhydride acétigne ........... e 5 oc,

et j'opere comme précédemment. Les résultals des dosages
de I’acide chlorhydrique formé sont consignés dans le ta-
bleau suivant :
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Cavrrve VII

Aprés cing minutes d’ébullition, le liquide s'est teinté 1é-
gérement en vert jaundtre, mais aprés trois heures, il est
compliétement noir. Je remarque que les zouttelettes proje-
tées par le liquide bouillant se concretent sur les parois
du ballon. Le contenu du ballon devient de plus en plus
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'_’"‘I" visqueux. Aprés 94 heures d’ébullition, alors qu’il n'y a que

IR les 13/15 de I'acide chlorhydrique dégagé, je suis ebligd

a4 d’arréter opération.

i' L’examen de la courbe montre par interpolation que la
moitié du produit a été transformée en 25 heures, et les 75

centitmes en 57 heures,

EXAMEN DES PRODUITS DE LA REACTION

R s s .

Je chasse 1'acide acétique et 1'anhydride acelique formé,

. par distillation dans le vide. Puis, entre 145°-152° sous 20

! millimétres, je recueille une petite gquantité de produil.
e J'isole, entre 152°-160°, un produit tres visqueux. A ce mo-
J; ' ment, la distillation s’arrite, le résidu est compléetement poly-
g mérisé.

{ Les deux portions précédentes contiennent du chlore et sont
:;{ en trop petite quantité pour permettre des dosages préeis.
] Le résidu recolore le réactif de Schiff,

I Je recommence donc 1'opération en ajoutant un tiers d'a-
Hl g cide acélique anx quantités précédentes.

i J"évite ainsi la polymérisation intense du produif observé
des le début, néanmoins j'arréte Iopération gquand il ne
s'est dégagé que les deux tiers de l'acide chlorhydrigue
total.

La distillation fractionnée donne des portions plus abon-
dantes. La premiére bout de 144° § 1530 sous 22 millime-
tres; la seconde de 153 & 160°,

Elles sont rectifies et j’obtiens finalement quatre portions
bouillant sous 15 millimetres, entre les limifes suivantes -

128°-132°; 132°-136°; 136°-140° et 140°-1500

elles contiennent toutes dy chlore; aucune ne recolore la fus-
chine décolorée par I'anhydride sulfureny.

Les dosages de chlore effectuds dans ces diftérents liquides
m’ont donné les résultats suivants
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il

_‘__
- - -

oy LR

Portion 128°-133° :
Substance = 0.2074.
Agll =0.3100.
Soil en centiémes : Cl=37,00.

k

i
3
: |
i

P

Partion 132°-136° -
Substance = 0.5509.
AgCl = (.8706.
Soit en centitmes : Cl= 39,07,

Portion 136°-140° :
substance = 0.5136.
AgCl = {).8127.

Soit en centitmes : Cl=39,1

Portion 140°-145° ;
Substance = 0.3642.
AgCl = (). 4481,

Soit en centitmes : Cl=30,6

Parmi les corps chlorés que 'on peut retrouver dans les
produits de la réaction, nous avons d’abord : CSHTCI2-0COCHS.
dont le pourcentage de chlore est caleulé égal & 30,47; puis
CEHTCl-(0COCH™)2, qui contient 13,84 % de chlore,

Nous voyons done que la portion 140°-145°, dont le pour-
centage en chlore est de 30,6, renferme une forte proportion
du dérivé contenant deux atomes de chlore. Ce corps peut
avoir soit I'une, soit I'autre des formules suivantes -

" E b ~ iy~ GH*OCO CH?
Bl R bl

La quantité minime de produit obtenu, ne me permet pas
de faire une combustion.

Les frois premiéres porlions conlenant une proportion
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i e de chlore plus élevée, renferment le dérivé trichloré qui n’a
| pas réagi accompagné d'auires produits.
1 CH:Cl
g (_;1,- ill : 1
1 _ <cH< ul

Dans cette opération, je n'ai pu isoler aucun Corps a
fonction aldéhyde, comme me le faisait prévoir la constitu-
tion du dérivé trichloré.

11 est évident qu'une forte proportion de ce dérivé a éte
compléetement privée de son chlore par Pacide acétique, le
; dégagement d'acide chlorhydrique ayant &t les 2/3 de la
| {héorie, et une quantité assez forte de dérivé trichloré n’ayant
pas été attaque.

On est done amené i conclure que le produit aldéhydique
se forme dis le début de 'action, et se polymérise sous
Vinfluence de la chaleur peu de femps apres sa formation.

La distillation fractionnée ne donne que les dérivés chlo-
rés plus stables; seul, le résidu de cette distillation recolore
le réactif de Schiff, indice de la présence de produits aldé-

hydiques.

i e e e

9o __ Dérivé trichloré du métaxyléne
1. Chlorméthyl. - 3. Dichlorméthylbenzéne

cHeCl
/N
o '.\
! ol PM = 209.5
el

| t S i
o
I £ ‘

Ji La chloruration dn dérivé dichloré symétrique du métaxy-
W léne donne un mélange de produits contenant 2, 3 et &
rT atomes de chlore par molécule. Le fractionnement de ce mé-

lange fournit une portion bouillant de 145° i 150° sous 12
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AT B

millimetres, qui a donné pour le dosage de chlore les ré-
sultats suivants :

substance = (.5452,
1.1175

AgCl =
Soif en centitmes Trouyé Caleulé
1 50,6 50,8

C’est un corps liquide, incolore quand il vient d’étre rec-
tifié, mais se teintant en jaune elair a la longue. 11 est doué
d'une odeur légiérement piquante. Sa densité a4 16°, est :
1,356, et & 0° : =1,385,

Son indice de réfraction, par rapport & la raie D du
specire, est NIf — {,57613. Sa réfraction molécnlaire expd-
rimentale est Rm=51.

Théorie : Rm=>50,68.

Action de l'acide acétique

Comme précédemment, je prends :

Dérivé trichloré (1/2 molécule). .. .. ... 104 gr.
Acide acétique crist. (3 molécules)..... 180 gr.

Anhydride acétique................. G 5 ce.

L’action n'étant pas suffisamment vive, Jajoute 0 gr. 50
de chlorure de cobalt, an bout de 19 heures 30 minutes
d*ébullition.,

Les résultats des titrages volumétriques sont . consignés
dans le tableau suivant :
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On peut remarquer, par examen de la courbe, que 1’ad-
dition de chlorure de cobalt active notablement I’action de
I'acide acétique. La durée d’ébullition a été ainsi diminuée.
Je n'ai pas poursuivi 'action au deld de la transformation
des 13/15 du produit, le contenu du ballon ayant déja une
forte consistance visqueuse.

EXAMEN DES PRODUITS DE LA NEACTION

On chasse par distillation dans le vide, an bain d’huile,
le mélange d’acide acétique et d’anhydride acétique.

Le résidu de la distillation recolore le réactif de Schiff.
Dans le but d’isoler le produit aldéhydique ainsi décélé,
J'ajoute & une petite portion de ce liquide du hisulfite de
soude. Apreés une vigowreuse agitation, il y a une légere
elévation de température; au bout de deux jours il ne sest
formé aucun produit cristallisé, Dés lors, je rectifie ce
liquide dans le vide. Il passe d’abord des traces d’anhydride
acélique. Puis de 155° & 160° sous 10 millimétres, je re-
cueille quelques gouttes de liquide contenant du chlore. De
160° a 175°, je recois 20 grammes de produit que je rectifie
a nouveau. J'obtiens 8 grammes de liquide distillant de 170°
a 174° sous 12 millimétres.

Les résidus sont assez importants, 70 Erammes environ.

Le corps rectifié, 170°-174° sous 12 millimétres, ne con-
tient pas de chlore et donne a Ianalyse les résultats sui-
vants . :

Substance = 0.4513.

H*0 = (1.2306.

C02 = 1.0038.
Soil en centiémes Trouvé
G = 60,66
H = b,16

De tous les corps pouvant se former dans Paction de
Pacide acétique sur le dérivé trichloré, le dérivé acétylé sui-

L —————

T T
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S

vant donne un pourcentage trés voisin de celui trouvé dans

cette combustion:
CH*OCOCH?

T < ap Q0L
Calculé C =60
Pour 100 H = 5,71

Ce corps est instable, il se dissocie & la longue en anhy-
dride acélique et éther acétique de 1’alcool aldéhyde méta-
phtalique. (juand on le distille, il passe toujours, quoign’on
fasse, une petite proportion d’anhydride acétique. C'est cette
instabilité relative qui, démasquant la fonction aldéhyde, ex-
plique son action sur le réactif de Schiff,

Sa densité a 21° est de 1,480, Son indice de réfraction
mesuré 4 la méme température, & 1'aide de I'appareil de
Pulfrich, est N!*=1,49884.

Sa réfraction moléculaire expérimentale est Rm=69.60.

Calculé, elle est de : Rm=068,86.

ETHER ACETIQUE DE L'ALCOOL ALDEHYDE METAPHTALIQUE

CH:*0 COCH?

PM — 178
<)CHD

J'ai traité 6 grammes de dérivé triacétylé précédent par
un grand excés d’eau a 1'ébullition pendant deux heures,
dans un ballon muni d'un réfrigérant a reflux.

Le lguide refroidi est épuisé a 1’'éther. L'éther séché sur le
sulfate de sodium anhydre, laisse aprés évaporation un li-
quide que je rectifie. Je recueille environ 2 grammes de pro-
duif entre 164°-165° sous 15 millimétres. Ce corps posséde
une odeur mixte d’éther acétique et d’aldéhyde benzoigque. -
Il ne cristallise pas quand on le refroidit dans le chlorure
de méthyle.
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Sa densité a 20°, est de 1,183, Son indice de réfraction
mesuré a la méme température est de N = 1,53656. Sa
réfraction moléculaire expérimentale est de Rm=46,92.
Thérie Rm=46,89.

L’analyse a donné les résultats suivants :

Substance = 0.2042,

Co? = 0.4950.
H=() = 0.1044,
Soit en centiémes Trouvé Calculé pour G1OH00%
G 67,40 67,11
H 5,71 5,61

La faible quantité de produif obfenu ne m'a pas permis
de pousser plus loin son étude, mais j'al préparé sa sémi-
carbazone, qui, aprés cristallisation dans le benzéne, fond &
167°5.

3°. — Dériveé trichloré du paraxyléne
1. Chlorméthyl. - 4. Dichlorméthylbenzéne

CH*Cl

™

{ PM — 209.5

Le dérivé dichloré symétrique du paraxyléne est soumis a
I'action du chlore dans les condilions indiquées. J obtiens
un meélange solide de dérivés chlorés présentant une colora-
tion jaundtre.

Pour avoir des eristanx bien blanes et pour obtenir une
premiere seéparation des produits, j'ai trouvé qu'il y avait
avantage a employer la distillation dans le vide. Pour effec-
tuer eette opération, on prend un ballon muni d'un tube &
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IS | e
;yli. o dégagement, gros et court, que I’on chauffe légérement pour
JJ' { éviter son obstruction par les produits qui eristallisent faci-

lement. Je recueille deux portions et de la premitre je tente
i d’isoler les cristaux de dérivé trichloré.
i : J*al renconiré de trés grandes diffienltés pour obtenir un
r corps pur. C'est aprés de nombreuses cristallisation frac-
' tionnées dans le henzéne que j’ai pu isoler un produit cris-
!L ' tallisant dans ce solvant, dans le tétrachlorure de carbone
LA i et dans le xylol, et fondant & 76°-77°.
Le dosage du chlore dans ce dérivé m’a donné les résul-
tats suivants :

1 Substance = 0.3133.

| AgCl = 0.6374.

Ji Soit en centigmes Trouvé Calculé pour CEHTCIE
it Cl 20,3 50,8

.i ] MM. Colson et Gautier (1) ont déji signalé la difficulté

de séparer le dérivé tétra du dérivé trichloré, el ces auteurs
_ n’ont d'ailleurs pas donné les constantes de ce dernier.
£~.' D’apres sa préparation, & partir du dérivé dichloré symé-
‘ trique, il posséde une formule dissymétrique nettement dé-
montrée par l'action de I'acide acétique.

S

Action de l'acide acétique

i
o -

"i '. Je prends

'.f"su'?'_ Dérivé trichloré (3/20 de molécule)..... 30 gr.

g A Acide acétique crist, (18/20 de molécule). 54 gr.
Anhydride acétique.......cobiveervnvnns 1. oo,

Il n’est pas nécessaire d’ajouter d’activant i cette opé-
ralion.

Les résultats des titrages volumétriques sont consignés
dans le tableau ci-dessous :

{1} Colson et Gautier. Ann. de Chim. et Phys., 6 série, t. VI, p. 110.
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Par interpolation, l'examen de cefte courbe nous permel
de constater que la moitié du produit est transformée en
17 heures environ et les 75 centiénes en 65 heures. On arréte
I'opération avant d’avoir obtenu la totalité du dégagement
de 1’acide chlorhydrique, pour éviter la polymérisation par
Paction d'une ébullition trop longue.
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EXAMEN DES PRODUITS DE LA REACTION

On distille 'acide acétique et 1'anhydride acélique dans le
vide, au bain d’huile. Le résidn est constitué par un produit
sirupeux qui cristallise au bout de 24 heures.

Les cristaux sont essorés, puis purifiés par cristallisation
dans I'alcool & 95°. On obtient ainsi un corps blane fondant
a 72¢, et donnant & I'analyse les résultats suivants ©

Substance = 0.1749,

02 = 0.3957,
H20) = 0.0890,
Soit en centitmes Trouvé Calculé pour GleH1608
C G1,72 60
H 5,65 8yl

Ces résultats sont un peu supérieurs a ee qu'ils devraient
etre si le produit était du dérivé triacétylé pur. Nous avons
vu, lors de 'étude du dérivé trichloré du métaxylene, que
les dérivés acétylés de ce genre ne sont pas trés stables;
a la longue une molécule d’anhydride acétique s’élimine de
lIa molécule pour libérer la fonction aldéhyde.

CH'0COCH?:

G H g OIGOTCHY,
= {‘H“['mzm;m E

Qo RS < ({:Ec? COCH?

Nous voyons, en rapprochant les pourcentages de ces deux
corps, des résultats trouvés -

L1806 Trouvé CIOF100)2 '
C = 60 61,72 67,4
H= 571 5,65 5,6

que nous sommes bien en présence de 1'acétate special

A 73 T 21
cels < CH < 50 s
* CH20 GO CHS

(ui a perdu une petite proportion d’anhydride acétique.

e e e —
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G’est un corps soluble dans I'eau chaude, I'alcool, 1'éther,
le benzéne. Il est triés peu soluble dans 1'eau froide.

Sa solution aqueuse fraichement préparée est neutre au
tournesol, a la longue elle devient acide.

Il recolore le réactif de Schiff immédiatement.

ALCOOL-ALDEHYDE TEREPHTALIQUE
Méthylal-phéne-Méthylol 1-4
C—CH:=0H

CH |I/\\!CH
CH '\\ /CH

L—CHO

PM = 136

La saponification du dérivé précédent par I’eau, en pri-
sence de carbonate de baryte, conduit a ’alcool aldéhyde
téréphtalique.

Je prends 10 grammes de dérivé acétylé précédent que
Je dissous dans 25 grammes d’alcool 4 95° additionné de
50 grammes d'eaun. Je fais houillir pendant & heures avee 12
grammes de carbonate de baryte.

Je distille I'aleool an bain-marie, puis apreés refroidisse-
ment j'épuise & 1'éther. L’éther séché sur le sulfate de sodium
anhydre, abandonne par évaporation' un liquide & odeur
agréable. Je rectifie dans le vide ce liquide. Entre 146°-147°
sous 15 millimétres, je recueille une importante portion, fqui
cristallise.

Apris purification, par cristallisation dans le henzéne,
ces cristaux fondent & 58°-60°.

L analyse de ce corps a donné les résultats suivants :

Substance = 0.2131,
c02 = 5462,
H20 = (.1155,
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e { Soit en eentitmes Trouvé Calculé pour CEH®0?
ol G 69,9 70,6
1 H 6,01 5,9
},. ; Ce corps a déja été obtenu par Allain Le Canu (1) par la
Lyt saponification du dérivé tribromé correspondant A aide de
1' [ I"eau.
14 i Le corps qu’il a isolé est une huile, bouillant au-dessus de
T 200°,
i 'Ii La semicarbazone de 1'aldéhyde alcool téréphtalique, fond
I 4 212-,
I; |
COMPARAISON ENTRE LES TROIS DERIVES TRICHLORES
rJ; i L’addition d'un activant a été nécessaire pour faciliter
;"| I'action de acide acétique sur le dérivé trichloré du mé-
it taxyléne. En prolongeant le premier troncon de la courbe, je
E I : P ]
A remardque que si je n’avais pas ajouté d'activant, la moitié du
'EI . produit aurait été transformée en 40 heures environ.
I Le tableau suivant résume, comme précédemment, 1'action
' de I'acide acétique sur ces dérivés.
1I
i
% —— e —————
il = PROPORTION DE CHLORE ELIMINE |
DERIVES TRICHLORES — — =t
I '{ ! B00A- | 1500 100
[0 ottt el 1 25 7 Rprés @ 94
[MBEt s (00 e ST 10 » ,
e SR 17 | i3 — 144 |
e e £ |

Le classement des trois carbures par ordre de mobilité
du chlore fixé sur les chalnes, resie le méme
Paraxyléne — Orthoxryléne — Métaxyléne.

{1} Allain Le Canus. C. R. 1804, t. CXVIIL, p. 534.
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CHAPITRE 1V

ETUDE DES DERIVES TETRACHLORES SEULS
OU ACCOMPAGNES D’AUTRES DERIVES
HALOGENES

1°, — Dérivé tétrachloré de I"orthoxyléne

1-2. Di (dichlorméthyl) benzéne

CH CI?

vl /\I CHCI:
|
\ /|

Ce dérivé a été obtenu par Hjelt (1) en faisant passer un
courant de chlore dans D'orthoxyléne bouillant, qu’il porte
vers la fin de Uopération a 160°-170°, D’aprés cet anfeur,
ce dérivé cristallisé dans D’éther, fond & 89°,

MM. Colson ef Gautier (2) le préparent par ['action du
pentachlorure de phosphore sur ’orthoxyléne a 150° et ob-
tiennent ainsi des eristaux fondant & 86°.

Le dérivé dichloré, soumis & la chloruration, m’a déja
donné un dérivé trichloré. La froisitme portion de la distilla-
tion fractionnée passant av-dessus de 139° sous 13 milli-
mitres, cristallise au bout de 24 heures. Ces eristaux essorés
sont purifiéss par recristallisation dans le chloroforme et

PM — 244

(1) Hjelt. Ber. t. XVIII, p. 2879
(2) Colson et Gaulier. Ann. Phys. el Chim., 6= série, t. X1, p. %.
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fondent alors & 90°-91°. Le dosage du chlore donne les ré-
sultats suivants :
Substance = 0,2118,

ApCl = 0,4994,
Soit en centiémes Trouvé Calenlé pour CEHEC]
Cl 28,31 58,19

Action de I'acide acétique

Ce dérivé tétrachloré peut dtre soit symétrique

"6 I CHCH, Ly ea . 3 LM M
CoH! < o [:Eghi soit dissymélrique C° O c“l;[-,_J.tI[-I*{Jl

Dans le premier cas, nous prévoyons qu’il va se former
un corps a deux fonctions aldéhydes, suivant 1'équation :

CoHs < GHEL 4 4CHCOOH=C'R! < CHO | 4HCl+2(CHICO20

Dans le deuxiéme cas, nous aurions formation d’éther
acetique et création d'une fonction acide ou d’anhydride
mixte acétique.

GRS s s s S L COERH Dl A
CoH* << o +4CHRCOOH=CP B < 5 o eo s+ 4HCL+ (CHY CH):0
Dans les deux réactions, nous avons la formation de & mo-
lécules d’acide chlorhydrique venant de 1'union de 4 atomes
d’hydrogéne acide de 1'acide acétique avee les & atomes de

chlore du dérivé chloré.
Pour effectuer cetle réaction, je prends :
Dérivé tétrachloré (1/3 de moléeule),.... 82 gr.
Acide acétique purifié (8/3 de molécule).. 160 gr.
Anbydride agetiques. ool ., Lo lioin o 9 gr.
Les titrages volumétriques d’acide chlorhydrique sont faits

comme précédemment et les résulfals sont portés dang le ta-
bleau suivant ;
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il TOTAL o PAR MOLECI:LF.. | :
EMPS des hewres SGTTAT AR o e i
dans lo dosage an tolal | I}
|
1 922.5 67.5 i
1 2 22.5 67.5. | 135 i
i 3 H e 54 | 189 !
' 21 24 225 675 86 : i
B 15 175 525 1389 | i
: 15 60 175 525 1414 ]
! 24 84 125 375 2289 o
e 125 200 600 9849 .f
17 142 95 285 3174 T
24 186 75 215 | 3399 it
48 234 110 330 3729 ' i
: 24 258 40 120) 3849 I
i | .‘
H ooy '] el 5
" |
|
Kol 1

J |
R O /_ e — i [
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dovo /
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L'examen de la courbe fait nettement ressorfir irrégula-
rité de la réaction. J'ai remarqué que les ascensions de cette
courbe correspondaient toutes & un éclairage intense du bal-
lon par la lumiere solaire; les journées peu lumineuses
correspondant & des dégagements d’acide chlorhydrique
beancoup moins importants.

En somme, nous avons ici une formation spéciale d’acide
chlorhydrique, les deux éléments étant unis 4 deux corps
organiques différents. Or, nous savons que la formation de
I'acide chlorhydrique & partir des éléments est favorisée par
la lumiére. L acide chlorhydrique venant de 1'union du chlore
libre avec I'hydrogéne combiné, comme par exemple Pacide
chlorhydrigque forme au cours de la chloruration des xylénes,
est cgalement aclivé par la lumiere. 11 semble done qu’on
puisse étendre celte action activante a la formation de
I'acide chlorhydrique & partir du chlore combiné et de 1'hy-
drogéne combiné & deux corps organiques.

I'ai recherché si cetle influence de la lumitre se mani-
festait dans 1'action de 1'action acétique sur le dérivé mono-
chloré de Porthoxyléne. I'ai opéré dans deux ballons iden-
tiques, et sur le méme mélange divisé en deux parts égales;
un hallon étant éclairé par la lumiére dun bee de gaz &
incandescence, Pautre étant protégé de toute lumiére par un
écran en clinquant.

Les deux courbes construites d’aprés les titrages coinei-
daient sensiblement. Par conséquent, cette action activante
de la lumiere trés nette dans la dissociation dn dérivé tétra-
chloré sous Uinfluence de l'acide acétique, n’est plus per-
ceplible dans le cas du dérivé monochloré.

EXAMEN DES PRODUITS DE LA REACTION
Le contenu du ballon est fortement coloré, Je chasse com-
pletement 1'acide acétique dans le vide. Le résidu noirdtre,

a odeur légérement acétique, cristallise an bout de 24 heures.
J'ai essoré au filtre-trompe. Les cristaux imprégnés d'une

— - o P .
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huile noirdlre épaisse, sont trés solubles dans 1'éther, 1'alcool
éthylique, 1'alcool méthylique, le chloroforme et eristallisent
en petils eristaux toujours trés colorés. Ils sont trés diffi-
cilement solubles dans 1'éther de pétrole, mais I'huile noirdtre
qui les imprégne l'est encore moins. J'ai utilisé cetle propriété
pour les oblenir incolores. Je dissous & chaud dans la moitié
de leur poids de benzéne see, les cristaux colorés provenant
de V'essorage. Jajoute ensuite deux volumes d'éther de
pétrole. L’huile est aussitdot précipitée, et' dans le liguide
incolore surnageant, il se forme des cristaux & peine colorés.

Je fais fiédir avec précaution pour redissoudre les eris-
taux, la couche inférieure huileuse ne se mélange pas. Je
décante et je laisse cristalliser. Je répite cette opération
jusqu’a ce qu'il ne vienne plus aucun produit dans 1'éther
de pétrole. L’huile restant peuf élre évalude a vingl centi-
grammes. ln simple traitement au noir animal en milieu
benzénique donne des cristaux absolument blanes.

Ce =ont des cristaux fusibles en tube capillaire & Th2. Ils
sont peu solubles dans 1'eau froide, mais ils le sont facile-
ment dans les liquides organiques.

L analyse a donné les résultats suivants :

Substance = 0,1492,

H20 = 0,0606.
Co? — 0,3985.
Soit en centiémes Trouvé saleulé par CSHEO?
G = 74,62 71,64
H = 4,50 4,47

C’est Ia composition centésimale de 'aldéhyde orthophta-
lique

mais les propriétés physiques et chimiques du corps que
j’ai obtenu ne correspondent pas aux propriétés données
par les différents anteurs pour le dialdéhyde orthophtaligue.

Le point de fusion du dialdéhyde est de 52° d’apris MM.
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Colson et Gautier (1), et de bhe-56° d’apres Thiele et Win-
ter '(2).

Le corps que j'ai obtenu ne recolore pas la fuschine dé-
colorée, ne réagit pas sur le nitrate d’argent ammoniacal,
ne se combine pas au bisulfite de sodium. Il ne donne pas
la réaction de Thiele caractéristique des dialdéhydes xylé-
niques et que I'on effectue de la facon suivante : & une solu-
tion aqueuse de dialdéhyde on ajoute quelques gouttes d’am-
moniaque, quand ensuite on acidifie par 1’acide acétique, ov
obtient une coloration violet foncé. Enfin ce corps ne donne
bl pas d’oxime.

' Ce n'est done pas le dialdéhyde, et on pourrait en con-

clure que le dérivé tétrachloré n’est pas symétrique.

Diss lors, on devrait avoir un corps & fonctions éther acé-
| ;—3 tique et acide ou anhydride mixte acétique.

we . CHHOCOCH' . CH'0COCH:
C'H' < ¢o:m ou C*H* << 6 n o CH:

La composition centésimale du premier C1°H!°0* est .

(= 61.8h.
Hi=r 55,
et celle du second ou CY@HM@05 est :
C = 64,01,
H= 508

Ces compositions ne concordent pas avee 'analyse précé-
demment indiquée. Mais si, dans la seconde formule, on
élimine une molécule d’anhydre acétique, on obfient un
corps de formule :

CuH'. ":. :j
I

(0]

qui n’est autre que le phtalide dont la formule brute est

:||
|!J (1) Colson et Gautier. Ann. Phys. et Chim., 6+ série, t. XI, p. 26
(% Thiele et Winter. Liebig's Ann. L. CGCXI, p. 360,
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celle du dialdéhyde. La composition centésimale correspond
aux résultats de 'analyse mentionnés plus haut. En outre,
le point de fusion du phtalide, 73¢, est voisin de celui du
corps que j'ai ohtenu,

Hjelt (1) en traitant le méme dérivé tétrachloré par 1'ean
a 200°-201®, avait obtenu le phtalide, ce qui lui faisait ad-
mettre une formule dissymétrigque pour ce dérive tétrachloré,

MM. Colson et Gautier (2], en {raitant un dérivé tétrachloré
de 'orthoxyléne fondant & 86°, par I'ean distillée a 1'éhul-
lition, & la pression ordinaire, obtenaient le dialdéhyde
orthophtalique. J'ai répété cette opération avee le dérivé
tétrachloré fondant & 90°-91°. J'ai fait bouilliv avec &0 fois
son poids d’ean ce dérivé. Aprés 24 heures d'ébullition, le
liquide du ballon est parfaitement homogéne et légérement
teinté en jaume. Apres refroidissement, j’ai titré 'acidité que

Jai trouvé étre les 17/20 de la théorie. Le liguide présente

en outre la réaction de Thiele, relative aux dialdéhydes xylé-
nigques. 11 se dépose au houtl de peu de temps un léger pré-
cipité. On épuise & 1'éther, on lave cet éther avee une solu-
tion de bicarbonate de potassium & 10 3/, On desséche et
on distille. On obtient ainsi des cristaux fondant a 57°5,
apris cristallisation dans 1'aleool.

La recoloration du réactif de Schiff, la réaction de Thicle
positive, et enfin le point de fusion, indiquent que nous
avons le dialdéhyde orthophtaligue.

Ainsi done, ce dérivé tétrachloré, d’aprés cette dernicre
experience, serait un dérive symétrique. Il faut donc ad-
mettre que sous 'action de 'acide acétique bouillant, le
dérivé tétrachloré symétrique, ou plutit les produils oxy-
génés qui en dérivent, subissent des transformations molé-
culaires,

La chloruration des xylines se fait toujours par la fixa-
tion alternative du chlore sur les deux chaines ; on peut
admetire que 'action de 1’acide acétique élimine d’abord un

(1} Hjelt. Ber, 1. XVIII, p. 2879.
(2) Colson el Gautier. Ann. Ph. el Ch. 6 Série 1. XI, p. 2.
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Cl sur une chaine, puis un Cl sur Paulre, avant d'éliminer
tout le chlore restant sur une chaine.
Il se formerait ainsi
H H
=" [ |

o< s ap "‘“”

H
A
C —Cl
e ol - OCOCH
Sl s Ry i
==
=H

Puis étant donné la position particuliére, en ortho, de
ces chaines sur le noyauw benzénique, on aurait élimina-
tion dune molécule d’anhydride acétique el Tormation d’un
corps de formule :

CEH
it / | G 1 L

\'\ |:_4 _“—1{1

L action de I'acide acétique se poursuivant, on obtiendrait
ce corps :
~=H
CZ=0CoCH:®
G et =,
T~ C =O0COCH
H

puis une molécule d’anhydride acétique s'éliminant 4 nou-
veau, il se¢ formerail le corps suivant :

H
e

CH' <g>0 0
o
H

Celui-ci, instable aprés transposition de 1’hydrogéne d'un
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carbone sur I'autre, et liaison double de I'oxygiine an earbone
ayant ainsi une valence libre, donnerait le phtalide :

.

ope <SHY o

R
|

|
0

I"ai voulu me rendre compte si, & I"¢bullition, dans un
mélange d’acide et d’anhydride acétiques, le dialdéhyde
orthophtalique ne se (ransformerait pas en phialide. Pour

cela, j'al pris :

Aldéhyde orthophtalique fondant & 57°.. 0 gr. 40
Acide acétiqua; i, o, st AT 10 gy,
Anhydride acétique................... 15 gr.

J'ai chauffé 2 henres & I’ébullition, dans un ballon muni
d'un réfrigérant 4 reflux,

Apres refroidissement, je chasse I'acide acétique et U'anhy-
dride au moyen du vide. Le résidu cristallise au bout de 2%
heures. Il es| imprégné du mélange acét lque que je fais absor-
ber par une plaque poreuse: jobtiens ainsi des cristaux {ros
blanes fondant & 73-74°, point de fusion du phitalide.

La réaction de Thiele est positive mais trég laible, ce qui
indique que la transtormation n'a pas été intégrale.

Cette transformation peut s'expliquer par la formation
transitoire de dérivés acétylés comme ci-dessus.

2°, — Dérivé tétrachloré du métaxyléne

Il ne m'a pas été possible, dans cetle série, d'isoler un
corps défini contenant 4 atomes de chlore par molécule. Le
liquide que 1'on obtient donne & I'analyse un pourcentage de
chlore coincidant avee celui exige par le dérive tétrachloré,
mais I'acide acétique montre, par les produits de la réaction,
que nous sommes en présence d’'un mélange.

La chloruration du dérivé dichloré du métaxylene, dans le
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hut Cabtenir le dérivé frichloré et tétrachloré, donne un
liquide incristallisable d’oti jai extrait le dérivé trichloré
pur, aprés de laborieuses rectificalions.

Aprts un grand nembre de distillations fractionnées, on
parvient 4 recueillir, entre 166° et 1672 sous 19 millimetres,
un liguide qui donne au dosage un pourcentage de chlore
it égal a H8,01; le dérvé tétrachloré contenant 58,4 % de
:’ chiore. Si on rectifie & pouvean, on chtient -une nouvelle
! pertion distillant vers la méme température et contenant
_ une guantité identique de chlore pour cent. Sa densité a
i 18° est de 1,457. Son indice de véfraction & cetle méme
température, est de N = 1,58166. La réfraction molécu-
' laire caleulée en prenant comme poids moléculaire celul du
tétrachloré, donne Rm=55,86; théoriquement pour ce meéme
dérive elle est de Rm=55.42.

On serail done en droit d’en conclure qu’on est en pre-
sence d'un produit pur; cependant, il n'en est rien, comme
le montre l'action de 1acide acétique.

Feffectue celte action en supposani que le liquide est le
dérivé tétrachloré pur.

St Bl e . P m >

Action de l'acide acétique

Je prends :

Dérivé chleré (1/6 de molécule)........ &0 gr. 6
Acide acétique erist. (8/6 de molécule)... 80 gr.
Anhydride acétigue:«....ooin. i 2 ar.

On porte & 1'ébullition; le liquide du ballon ne tarde pas
dse colerer, puis, au bout de 200 heures de chanffage, il
se décolore partiellement. Les résultats des fitrages ramenés
4 la molécule de tétra sont consignés dans le tableau sui-
vani :
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gl i[
I
I PAR MOLECULE [ i
: |* roTan | G |
TEMPS | jex heures en millicmes
dans la dosage au totul | i
| |
i |
11 121 796 | h
- 12 23 115 L 90 1416 , ]
: 24 47 93 558 1974 I
; 24 71 B8 528 9502 I
| 26 o8 52 32 2514 f
. 24 12 36 216 3030 |
| 24 146 il 180 A210 I .l
| 24 170 22 T el gl i
i 24 194 1%.5 g8l | 3423 ' |
| 24 218 12 ik 3405 [
24 242 9 ik 2549 |
| 45 2010 10.5 i a0 |
45 938 7 42 o4
| i

Je ne traduis pas ces résultats par une courbe. Le produit
mis en ceuvre &tant un mélange de plusieurs dérivés chlorés,
cette courbe ne serait plus la caractéristique du dérivé tétra-
chloré.

EXAMEN DES PRODUITS DE LA REACTION

Je chasse D'acide acétique dans le vide. Il reste 32 gram-
mes de produit pitenx & faible odeur acétique; apres 24
heures de repos, ce produit est en partie eristallisé. On 1es-
sore sur un filtre-trompe, mais, en raison de sa consistance,
cet essorage est lent: ce n'est qu'an bout de 2 jours que le
produit huileux est séparé. Les cristaux sont dissous dans
deux fois leur poids de benzéne additionné d'éther de pé-
trole pour diminuer la solubilité. 11 se forme des cristaux
fusibles 4 168°, La solution aqueuse est acide au tournesol.

Ce corps recolore le réactif de Schiff et réduit le nitrate
d’argent ammoniacal.

I'ai déterminé son poids moléculaire par le titrage de son
acidité :
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Substance = 08875,
NaOH normale = & cc. 8

: Hee 8 o ST
doin PM = ={83 Caleuls CEHe03?

I répond par ses propriétés physiques et chimiques, et par
son poids moléculaire & 'aldéhyde acide isolé par Rein-
glass (1), en traitanl le nitrile aldéhyde correspondant par
I"acide chlorhydrique conceritré et bounillant: la formule dé-
veloppée de 1'aldéhyde acide métaphtalique est la suivante :

CHO
7 \l
| S CO0H

b

Ce dérivé indique la présence dans le liquide traité d'un
corps pentachloré de formule
. - CH CI2
i H+
i et
Je n'ai pas obtenu d’anhydride mixte, comme le prévoil
la réaction.
Je suis amené & admettre que 'acide acétique en excis
réagit sur cette fonction anhydride mixte d apres 'équation ;

w00 —0COCH:! s — e~ COOH | CH*CO

De 1'huile épaisse, il vient en solution dans Peau une trace
de corps qui recolere le réactif de Schiff et qui, traité par
I'ammoniaque, donne au bout d'un temps fort long, un léger
précipité,  Clest 14 une propriété que M. Colson indique
comme caracteristique des dialdéhydes phtaliques. On peut

(1) Reinglass. Ber. 1 XXIV, p. 2493
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done conclure & la présence du dialdéhyde métaphtalique
venant du dérivé (étrachloré symétrique.
ZH CI*
/\
5
| |
| I
SR
Bt

Deés lors, le liquide chloré traité éfail un mélange de
dérivés tétrachlord et pentachlord; et pour compenser 1'excés
de chlore apporté par ce dernier dérivé, on peut admettre
la presence d'un corps moins chloré, comme le dérivé tri-
chlore,

4%, — Dérivé tétrachloré du paraxyléne

La distillation rapide dans le vide des produits de la chlo-
ruration du dérivé dichloré donne un produit eristallisant
dans le ballon méme on on le recoit. Par de nombreuses
cristallisations fractionnées dans le benzine et le tétrachlorure
de carbone, j'obtiens finalement une petite quantité de cris-
taux fusibles de 93° & 97°, el donnant au dosage de chlare
les résultats suivants

Substance = 0,1119.

AgCl = 0,2554.
Soil en centiemes Trowve Caleuld par CEHECH
Cl 56,4 58,19

La Taible quantité de produit obtenu, ne permet pas de

purifier ce corps par de nouvelles crislallisations. Nous som-
mes done en présence d’un mélange de dérivés chlorés dont
Paction de I"acide acétique va nous indiquer la composition.

MM. Colson et Gautier (1) ont réussi & obtenir un dérivé
tetrachloré symétrique, fondant & 93°. Ils siznalent la
difficulté de son oblention el accusent un perchlorure de

(1] Colson et Gaulier, Ann. Phye. et Chim., fi série, t. XI, p. 25
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phosphore impur de leur avoir donné des mélanges a pro-

portions variables de dérivés (richloré et télrachloré, dont
il est impossible de retiver le tétrachloré.

Action de l'acide acétique]

Je prends :

Corps chloré (1/10 de molécule de tétrachloré). .. 24 gr. 40

Acide acétique Crist.. ... v e e A8 gr.
Anhydride acétique. .....cooiiiiiiiiii 1 gr.

Je porte le mélange & 1'ébullition. Je ramiéne les résultats
obtenus dans le titrage & la molécule de tétrachloré.

f | |
| PAR MOLECULE |
TOTAL H Gl
TEMPS des heures en milliemes
dane le dossge au total
1 140 1400
| 12 2 i 600 2000
24 46 ol a0 | 2500
, 24 70 34 3400 | 2840
24 94 22 230 | 3060 |
24 o R 160 3290 |
26 1414 | 12 120 3340 |
24 178 4 a0 480
o 199 5] 50 3430

Le corps n’étant pas pur, je n'ai pas traduit ces résultats
par une courbe.

EXAMEN DES PRODUITS DE LA MEACTION

Je chasse l'acide acétique au moyen du vide et au bain-
marie, Je distille ensuite et je recueille une premiére portion
de 148° & 158° sous 15 millimitres.

1° Portion 148°-158¢ sous 15 milliméires. — Elle cristal-
lise rapidement dans le tube ot on la recoit. Aprés cristal-
lisation dans ’eau, ce corps fond a 115°-116°. Il se pré-
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sente sous forme de paillettes solubles dans l'eau et don-
nant, avec I’ammoniaque, un précipité au bout de quelques
instants. Ce corps colore en rouge le cyanure de potassium
alcoolique, il colore vigoureusement la fuschine décolorée
par l'anhydride sulfureux.

Ces propriétés caractérisent 'aldéhyde téréphtalique de
formule

SR
COR < ph o,

Il est soluble dans ’alecool, peu dans le benzéne et I'éther.
Grimaux (1) 'obtenait en traitant le dérive dichloré symé-
frique par une solution agueuse de nitrate de plomb, et
Low (2) en traitant e dérivé dibromé correspondant par
’acide nitrique fumant. MM. Colson et Gautier (3) main-
tiennent & ’éhullition, pendant 6 & 8 heures, une partie de
dérivé tétrachloré dans 150 & 200 parties d’eau et apres
nentralisation isolent le dialdéhyde formé fondant a 115°.
Enfin Thiele et Winter (4) le préparent en décomposant
son tétracétate par Uacide chlorhydrique dilué a I"ébullition.
99 Partions supérieures. — Dans la distillation fractionnée,
on recueille ure seconde partie de 158° & 164° sous 15 mil-
limdtres, puis une froisicme de 164° & 170°; ces deux por-
tions cristallisent quand on les refroidit énergiquement. (n
essore rapidement et on fait cristalliser dans le benzene. Les
cristanx obtenus fondent & 49°-50°; ils sont sans action ni
cur le réactif de Sehiff, ni sur le nitrate d’argent ammo-
niacal.
La combustion de ce produit m'a donné les résultats sui-
vants :
Substance = 0,2190.
02 00,5197,
H20 0,1346.

{1} Grimaux. Jahresherichl der Chemie, 1876, p. 490.
2 Low. Ber. L XVIII, p. 2073.

{3) Colson et Gaulier. Bull. Soe. Chim. t. XLV, p. 503.
{4) Thiele et Winler. Liebig's. Ann. I CGCXI, p. 398,
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Soil en centitmes Trouvé Galculé pour Gl2HM401
G 64,71 64,86
H 6,82 6,30

Ce sont donc des eristaux de diacétate du glyeol para-
phtalique. Je m’en assure de la fagon suivante. Je mélange
a parties égales ces cristaux avee cenx duy diacétate précé-
demment obtenu, le mélange fond & 50°.

Je suis done en droit de conclure ique le produit qui a subi
I'action de acide acétique contenail un mélange de dérivés
di et [étrachloré dy paraxyléne.
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CHAPITRE V
ETUDE DES DERIVES PENTACHLORES SEULS

OU ACCOMPAGNES D'AUTRES DERIVES
HALOGENES

1°. — Dérivé pentachloré de I'orthoxyléne

L. Dichlorméthyt - 2. Trichlorméthylbenzéne

CHClI®
A
o “CHCLE
| | PM = 278.5
| )

\\/
L'action du chlore sur le dérivé {éfrachloré symétrique
précédemment obtenu donne un liquide fortement coloré en
brun. Je fractionne ce liguide et j'obtiens une portion dis-
tillant avant 164° sous 45 milliméfres, elle est constituée
par le tétrachloré qui n’a pas réagi. De 164° & 175°, je
recueille un liquide gque je fractionne & nouveau. Les liguides
obtenus, refroidis par 'évaporation du chlorure de méthyle,
demeurent incristallisables. Ce n’est qu’an bout de eing mois,
par un froid continu de quelques degrés au-dessous de zéro,
que ces lignides =e prennent en une masse constituée par
de fing cristaux en aiguilles. A I'essorage, il ne passe que quel-
ques gouftes d'une huile qui se prend plus lard en masse.
Les cristaux obtenus aprés purification par cristallization
dans le tétrachlorure de carbone, fondent & 507.
Le dosage du chlore dans ce corps m’a donné les résul-
tats suivants :
Substance = 0,4098.
AgCl = 1,0486.
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Soit en centitmes Trouveé Calculé pour GSHC1®
Cl 63,26 63,73

Ce corps est trés scluble dans les solvants organiques;
fondu, il reste facilement en surfusion pendant un temps
trés long, surtout gquand il n’existe pas de cristaux dans le
lahoratoire. MM. Colson et Gautier {1} ont obtenu, par leur
procédé au pentachlorure de phosphore, un dérivé penta-
chloré fondant & 53°6.

Action de l'acide acdtigque

Le dérivé pentachloré obtenu & partir du dérivé tétrachlors
symétrique, a pounr formule ;
CrHE < E'igl
Sous I'action de 'acide acétique, il réagit selon 1'équation
suivante :

cols < G 4 5CHc00R=Com< EH Y o scmi+2 8HE0~0
en donnant naissance & un corps 4 fonctions aldéhyde et
anhyvdride mixte acétique.

Pour une molécule de dérivé pentachleré il faut eing
molécules d'acide acétique; comme précédemment, je mets
en présence une quantité d’acide double de celle exigée par
la théorie.

Je prends :

Dérivé pentachloré (1/10 molécule).... 27 gr. 80
Acide acetique crist. (1 molécule).... 60 gr.
Anhydride acétique, v..o oo, 2 ce.

el jlopere dans les conditions déja indiquées.
Les résultats des titrages sont consignés dans la tableau
suivant :

(I} Colson el Gautier. Ann. de Chim. et Phys., 6* série, {. XI, p. 26.
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b TOTAL H CL
TEMPS des hoares an millii més
dans le dosags an total |
| 2 7.3 73
| 9 11 45 | 450 023
' 12 23 h8.3 S8 1108
12 | 39 (i} Gl 1708
12 47 44 440 2118 |
| 24 7l (ih] i B0 2528
! 925 96 G4 B0} 31@8
I 24 120 41 410 3878
= 24 144 38 380 4258
24 168 25 5) 4508
24 192 18 180 4658
16 2018 10 100 4788
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L’action de 'acide acétique sur ce dérivé pentachloré est

iris rézuliére.
L’examen de la courbe nous montre par interpolation que
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la moilié du produit a été transformée en 58 heupes et les
trois quarts en 110 heures. Apres 280 Leures d*éhullition, les
98 centitmes du produit chloré sont allagués.

EXAMEN DES PRODUITS DE LA REACTION

Le contenu du ballon est & peine coloré. Je distille dans
le vide D'acide et I'anhydride acctiques. Il reste dans le
ballon un liquide légérement Jaundtre qui se prend compli-
tement en masse au bout de 48 heures ef présente une vive
odeur acétique.

Pour obtenir le sel de potassium du corps acide dont Jai
prévu la formation, Je traite ce résidu par le bicarbonate de
polassium en solufion 4 10 %. A froid et par agitation, il ne
se produit aucune effervescence. Je chauffe au bain-marie,
la masse solide se ligquéfie et & ce moment J& note une légire
attaque. Je continue le chaunffage jusqu’d ce qu’il ne se
produise plus ancune effervescence. J'en raine par la vapeur
d’eau pour éliminer les traces de dialdéhyde on de phtalide
qui pourraient provenir d'une trace de dérivé létrachlord, II
passe une trés faible quantité de produit que jisole apres
épuisement & Uéther. Il ne eristallise pas el recolore la
fuchsine sulfitée.

Dans le ballon & entrainement J'al un liguide homo-
gene. J'acidule par 'acide chlorhydrique & 10 %. Jépuise
a I'éther. L'éther décanté et séché sur le sulfate de sodium
anhydre, laisse aprés évaporation un corps que je fais cris-
talliser dans 1’eau bouillante et qui fond 4 98,

I réagit sur le nitrate d’arzent ammoniacal apres un temps
assez long et il recolore le réactif de Schiff.

Sa solution aqueuse est acide an lournesol.

Il possede done une fonction aldehydique et une fonection
acide.

J"ai déterminé son poids moléculaire par un dosage acidi-
meétrique.

Je prends 0,84G7 de substance & laquelle j’ajoute d’abord
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4 cme. de soude normale, ¢'est-d-dire une quantité calculée
msuffisante pour saturer le produit, puis quelques gouttes
de phtaléine. Je verse ensuite goutte 4 goutte la soude jus-
(u‘a virage. Je trouve 5 ce. 5 de soude normale employée,
Le poids moléculaire est donné par le caleul suivant -

2,0

BRE= e
0,8467 = 1000

153

Le corps aldéhyde acide, donl on peut représenter la for-
mule par le schéma suivant

CHO
//-\
Ij \I CO OH
| |

S
a pour poids moléeulaire 450
d’al préparé un dérivé caractéristique de ce corps : son
¢ther éthylique,

ETHER ETHYLIQUE DE L ALDEHYDE - ACIDE ORTHOPHTALIQUR

CHHY =z ¢

Racine (1) a préparé ce corps : 1° par simple réaction de
I'alcool absolu sur acide aldéhyde 4 chaud; 2° par 'aclion
de I'iodure d’éthyle sur le sel d’argent; 3° par 1'action de
I"aleool sur 'a-bromophtalide.

Je prends :

Aldéhvde acide. ol o o 3 gr.
Aloool sabsolu: o dilsnt i R R

Je laisse en contact une semaine puis je chaunffe pendant
deux heures au bain-marie, dans un ballon muni d’un réfri-
gerant ascendant. L’alcool est ensuite distillé et le résidu

(1) Racine Lieb. Ann., | COXXXIX, p. &3
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est mis en contact avec une solution de carbonate de soude.
Je recueille les cristaux par essorage et je les fais cristal-
liser dans 1'aleool & 50°. J'obtiens ainsi de longues aiguilles
fondant & 66°.
Racine avait trouvé que ce corps fondait a 66°.
L’aldéhyde-acide orthophtalique a déja été préparé par
MM. Colson et Gautier (1} en chauffant le dérivé penta-
chloré avee 150 parties d’eaun pendant 12 heures. Racine (2)
le prépare en traitant & 1'ébullition une partie de phtalide
hromé
CHBr
C'H <> 0
CO
par 5 parties d’eau; cetle préparation lui fait admefire pour
ce corps la formule
cHon
CH <=0
co
sinon & 1°état libre du moins dans certaines combinaisons.
Nous verrons plus loin que le dérivé acétylé répond & cette
formule.
Drory (3) 'obtient en chauffant le dérivé dichloré de la
chaine latérale du nitrile correspondant

S e
G < 0N

avec une solution aqueuse de nitrate d’argent; et Gabriel et
Weiss (4), en traitant ce méme dérivé par l'acide chlorhy-

1 drique concentre a4 170°.
b A Enfin, Graebe et Trumpy (5) chauffent & 180° Dacide
N phitalonique

vt GO—COH
CH < Gon ;

{1} Colson et Gaulier. Bull. Soc. Chim., t. XLV, p. 500,
{2} Racine. Lieb. Ann. t. COXXXIX, p. 81.

(3] Drory. Ber. t. XXIV, p. 2571.

i4) Gabriel el Weiss, Ber. t. XX, p. 3197.

[0) Graebe et Trumpy. Ber. L. XXXI, p. 371.
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aprés départ d'une molécule d’anhydride carbonigque, ils
obtiennent I’aldéhyde acide fondant & 98°.

DERIVE ACETYLE DE L’ALDENYDE ACIDE ORTHOPHTALIQUE

[’aldéhyde acide orthophtalique, d’apres Racine, donne
avec 'anhydride acétique un composé acétyle.

J'ai pensé que ce dérivé devail se former dans l'action
de l'acide acétique sur le dérivé pentachloré de I'orthoxy-
itne, mais qu’il avait été détruit par la solution de bicarbo-
nate de potassium & 1’ébullition. Pour isoler ce produif, j'ai
recommence une nouvelle opération avec 48 grammes de de-
rivé pentachloré. Jai arrété 1'ébullition au bout de 240
heures, pendant lesquelles j'ai oblenu un dégagement de
£920 milliemes de molécule d’acide chlorhydrique (rapporié
4 la molécule de pentachloré) sur 5000 qu'exige la théorie.

Je distille dans le vide I'acide et 'anhydride acétigques;
j'obtiens 13 gr. 50 de produit a odeur acétique cristallisant
au bout de 24 heures. I'essore les cristaux au filtre-trompe,
qui sépare une huile épaisse.

Les cristaux essorés sont presque incolores, je les dissous
dans leur poids de benzéne aunquel j'ajounte deux volumes
d’éther de pétrole pour diminuer la solubilite. Apres 24
heures, jessore les eristaux formés, j'obtiens ainsi 8 gram-
mes d’un corps fondant & 70°-71°. Recristallisé dans le
henzéne, il fond 4 712-72°. IVaprés Racine, le dérivé acélyle
de 'aldéhyde acide orthophialique fond & G0°-63°.

L'analyse a donné les résultats suivants

Substance = 0,2285,

Co2 = (,5235.
H20 = 0,0953.
Soit en centiemes Trouve Calculé pour C1OHBO4
C 62 44 62.50
H & 58 A 16

IVapres ees résultats, on pourrait penser lui attribuer la
formule d'un anhydride mixte

1
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CoH' < 000 - €0 — cH

mais ce corps est soluble dans I'eau & 1'ébullition sans étre
acide an tournesol, et il n’a pas d'action sur le réactif de
Schiff,

La formule précédente ne cadre donc pas avec ces faits.
En effet, nous anrions un anhydride mixte aecéfique, non
décomposable par Peau & 1'ébullition, et une fonction aldé-
hyde non déeelable par le réactif de Schill; celle action, il
est vral, n’a pas une valeur ahsolue.

Avec Racine (1), on esl donc amené & le représenter par
la formule suivante :

CH—0—C0O— CH?
CiHY <=0
CO
dont on peul concevoir la formation par la série de corps
mtermédiaires suivants :

C CHCI

CiHY =0

s ()

{'"‘*-'{'.l

- CH—l CH—Cl CHOCOCH®

C'H'<>0 CHY<>0 puis CPH'<>0
¢ 0cOtin fﬂ ‘=|"
0 cocH i 5

Une formule analogue est attribuée au dérivé acétylé de
I'acide opianigue, étudié par Liebermann et Kleemann (2),

qui ne présente ni caractére acide ni caractere aldéhydique :

co
BISGERES UCEOR (CHIO):— CiHP <> 0O
(GHEOE=C L = eho GHO CO CIf?

acide opianique dériveé acétylé

(1) Racine. Lub. Ann. t. CCXXXIX, p. 85,
(2} Liebermann et Kleemann. Ber. t. XIX, p. 2287,
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2°. — Dérivés pentachloré et hexachloré du métaxyléne

Les portions supérieures obilentes dans la chloruration du
dérivé téfrachloré du métaxyléne ne m’ont pas fourni de
corps défini, mais des mélanges contenant des dérivés tétra,
penta et hexachlorés.

Une importante portion distillant de 156° & 157 sous
7 millimétres, a donné, au dosage de chlore, les résultats
suivants :

Substance = 0,232(.

Agll = 0,5445,
Soit en centidémes Trouveé Calculé pour CEH5(CIS
Cl 60,6 63,73

En somme, les points d’ébullition de ces trois dérivés tétra,
penta et hexachlorés, sont -trés voisins les uns des autres et
la distillation fractionnée est insuffisante pour parvenir &
les séparer; mais 1'acide acétique, dans son action sur ce
mélange, donnera naissance 4 des corps facilement lHUldblt‘
qui permettront I’établissement de sa composition.

Action de Vacide acétique

Je prends :

Dérives chlorés 154°-157° sous 7 millim.. 122 gr.
Acide acélique crist. ..... e 250 gr,
Ghlomire'de cabialts o0y o i 0 gr. 50
Anhydride acétique . ..... e AT 3o,

La quantité d’acide acétique a 616 calculée pour qu’en
présence de 35 gr. 50 de chlore, il ¥ ait 120 grammes d’acide
acttique.

I'opére en présence d’un activant, car sachant que le
chlore est fixé avec énergie sur les chaines du mélaxylene,
Je prévois que ’action sera longue.

La totalité du produit traité contient, d’aprés le dosage,
73 gr. 93 de chlore, qui doit se dégager en donnant 76 grail-
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mes environ. d’acide chlorhydrique, soit, 2082 milliemes de
molécule.

Tes titrages voluméiriques de 1'acide chlorhydrique dé-
gagé ne peuvent, plus étre rapportés & une molécule, puisque
je suis en présence dun melange.

Le dégagement de 1'acide chlorhydrique est tries rapide an
débul, apres 12 heures d’ébullition il s'est dégage 1500 pnuil-
litmes de moléeule d’acide, Dans le ballon, je remargue un
commencement de dépdt de preduit cristallin, Apres 12 heu-
res, il s’est dégagé de ncuveau 176 millitmes de molécule
d’acide chlorhydrigue. Le dépdt, dans le ballon, s’est aug-
menté et il provoque des soubresauts dans le liuide en ehul-
lition. Jarréte I'opération, et apres refroudissement, ] essore
le dépot eristallin, Aprés séchage, il & un poids de 30 gram-
mes.

Je porte de nouveau le liquide a I'ébullition et toutes les
24 heures je fais le titrage de I'acide chlorhydrique. Les ré-
sultats sont consignés dans le {ableau suivant .

| |
| ety TOTAL | “HEL H Cl
LEMES des houres | en millidmes futal
i
24 ' : 1676
24 45 140 1516 |
24 7 48 1804 |
24 16 41 .
2 10 2z 1427 ,
1 el | e ki)

Théoriquement, j'aurais di obtenir un dégagement de
9082 millitmes de moléeule d’acide chlorhydrique. 11 y a eu
des peries, d’abord au début on le dégagement était intense,
puis lors du premier arréf de 'opération et de 'arrét final.

EXAMEN DU PRODUIT s0LIDE

Le preduit essoré est purifié par cristallisation dans 1'eau
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bouillante o il est peu soluble. J'obtiens des cristaux fon-
dant vers 315°-320° au bloc Magquenne.

Sa solution dans 'eau est acide au tournesol et m’a per-
mis de déterminer son poids moléculaire par titrage acidi-
metrique.

Substance = 0,T548,
Na@H, N.= 2 cc.
(), 7548 = 2000

d’oit poids poids moléculaire : PM = W AT 167,6.

Le poids moléculaire et les propriétés physiques corres-
pondent 4 I'acide isophtalique ou phénédiméthyloique 1-3.

COOH

N

[ ,
N S0 0OH

L'acide isophtalique a été obtenu par oxydation soit du
métaxylene (1), soit de 'acide métatoluylique (2}, soil en-
core par oxydation du bromométaxylol (3) au moyen du
mélange chromigque.,

Cet acide est indiqué comme étant fusible au-dessus de
300°.

T'ai préparé I'éther caractéristique diméthylique de cel
acide.

ETHER DIMETHYLIQUE DE L'ACIDE ISOPHTALLOUE

SRS (el RG]k
CHlE < oo cae
Dans un grand exces d'alescl méthylique pur contenant en

suspension 1'acide isophtalique, je fais passer 4 saturation

(1) Fillig el Velguth Lieb. Ann. £, CXLVIL, p. 11.
{2} Wei'h el Landolt Ber. t. VIII, p 721.
(3) Kipping Ber. t. XX, p. 46.
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un courant d'acide chlorhydrique. Je chauffe ensuite au
hain-marie pendant une heure. Je laisse refroidir; au bout
de 24 heures, la masse est devenue solide. Je reprends par
Iéther a chaud, qui ne dissout qu’une partie de la masse.
Aprés décantation, I'éther est traité par une solution de
soude 4 10 % jusqu’d alealinité. Je lave ensuite a l'eau
distillée, je séche et j’évapore 1’éther, Les cristaux son puri-
fiés par cristallisation dans 1'alcool & 45¢: ils fondent & 66°.

Baeyer (1), en traitant I'isophtalate d'argent par Uiodure
de méthyle, avait obtenu un diéther fondant 4 64°-65°.

EXAMEN DE LA SOLUTION ACETIQUE

Je distille dans le vide I'acide acétique et Panhydride acé-
tique.

Le résidu est trés visqueux et ne eristallise pas quand on
le refroidi. Je rectifie dans le vide: il passe une petite quan-
tité d’anhydride acétique, puis de 130° 4 155° sous 25 mil-
limétres, j'obtiens un liquide qui eristallise an bout de 24
heures. Le résidu du ballon est completement polymérise.

Les eristaux essorés, sont purifiés par cristallisation dans
le benzéne. Ils fondent 4 166°. Pour les identifier avec I"acide
aldéhyde isophtalique, je les mélange & parties dgales avee
des cristaux de ce corps précédemment oblenu: le point
de fusion est encore 165°-16G6°. En oulre, ils possédent les
mémes propriétés @ actions sur le tournesol et le réactit de
Schiff.

L’huile provenant de 1'essorage donne. aprés agitation
avec 1'ean, un liquide troublant ayvec I"'ammoniaque et réa-
gissant sur le réactif de Schiff. Nous sommes done en pri-
sence du dialdéhyde isophialique.

Le dérivé chloré d’ont je suis parti contient done un dé-
rivé pentachloré qui a donné, par 1'action de l'acide acéti-
que & I'ébullition, I'aldéhyde acide isophtalique ; un dérivé
hexachloré qui a fourni ’acide isophtalique; et enfin un peu

(1} Bieyer. Lieb. Ann. t. CLXVI, p. 340.
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de dérivé télrachloré symétrique, déeélé par la présence du
dialdéhyde ecorrespondant.

M. Béhal (1) indique la formation d’anhydride mixte avee
les dérivés possédant trois atomes d’halogéne fixés sur le
méme carbone. C’est ainsi qu'avec les dérivés chlorés pré-
cedents, je devrais avoir :
CHHY < (s + BCHACOOH = CvHS < A S )
F 2(CHYCOYO

ST L e S e B L
el G H ‘..‘_\_("‘[:!:]"E'LII COOH = CoH “H[:””_L.”_““. + GH 1

£ 2(CII'CO 20

Je n’isole pas ces anhydrides mixtes, il se forme directe- !
ment la fonetion acide. Je suis done conduit & admettre 1'en- :
trée en jeu d'une molécule d’acide acétique qui se trouve
en exeés dans Uopération, pour former une molécule d’anhy-
dride acétique, selon I'équation suivante :

S E e S T e T e GO
CHE < 60— 0- ¢ocus + 2CH!COOH = C:H' < 66 oy
o CHICO
2amco= ©
:
4¢. — Dériveés penta et hexachloré du paraxyléne !

La chloruration des dérivés du paraxyléne contenant de 50
& 54 7 de chlore, fournit une masse jaunitre que je sou-
mets a la dislillation dans le vide.
Il passe anx environs de 160° sous 15 millimedees, une
tres forte proportion de produit cristallisant immédiatement.
Des tentatives d’isolement de corps purs par cristallisa-
tions fractionnées ont élé infructueuses. Le dosage de chlore,
dans ce mélange, m’a donné les résultats smivants :
Substance = 00,4880,
AgCl = {,2995,

(1) Béhal. C. R. t. CXLVIII p. GI8
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8 Dol en centiénes Trouyé Calculé pourCSHECI®
! Cl 65,85 63,73

Bt et pour CEHACI®
gy 68,05

'}l: | J'ai fait réagir acide acétique sur ce meélange.

Action de l'acide acétique

Je prends :

Dérivé ehloré & 65,85 % de Cl...oo oot 75 gr.
Acide acélique ...... A RS s B U S
Arihydriderapabiqina s sl b e i 5 ce.

La réaction est assez vive et il est inutile d’ajouter d’acti-
vant; il se dépose un corps insoluble que 1'on essore au fur
el & mesure de sa lormation. Il doit se dégager 49 gr. 40
de chlore de cette réaction sous forme d’acide chlorhydrique,
soit 51 gr. environ de cet acide ou 1397 milliémes de molécule.
Les résultats des dosages sont consignés dans le tablean sui-
vant, les pointillés indiquent les arréts d’éhullition pour per-
metire I'essorage du produit solide dont je note le poids :

! 3 e TOTAL H [l H Gl PRODULT
I TEMPS des henres en mitlitmes total ERROCA
! i
| 14 312 |
| 12 26 220 5% ]
12 3 | 160 692 |
.............................. o oor. |
24 62 270 912 ¢ '
..... o e e T el e RS SR S Al R il D gr.
23 a3 130 | 1042 1
............ Ve R R AN ST e R R 4,50
24 108 1K) 1142
il T R A R T 5 gr.
s 130 130 1272 |
| et | o s L e | 5T
15 178 ol 1122
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EXAMEN DU PRODUIT SOLIDE

Le poids total du produit essoré est de 24 gr. 50. G'est
un corps a4 peu prés insoluble dans tous les solvants orga-
niques et dans 1’ean. Il ne fond pas, il se sublime dans le
vide en trés petits eristaux, qui, examinés au microscope,
ne montrent aucune forme caractéristique. L'acide téréphta-
ligque ou phénédiméthyloique 1.4

COOH

et
i
COOH

possitde ces propriétés négatives d’aprés les auteurs qui 1'ong
étudié. I’ai déterminé son poids moléculaire par un fitrage
acidimétrique.

Substance = 0,6385.

NaOH normale = 7 ce. 6.

d'on PM. 0,6385 = 2000 ;
—_—— = {68
Tee, 6

Caleulé pour CSHO0* = 166.
Jai caractérisé D'acide téréphtalique en préparant son
éther diméthylique.

ETHER DIMETHYLIQUE DE L'ACIDE TEREPHTALIQUE

i 80

Je prends 5 grammes d’acide téréphtalique que je mets en
suspension dans 50 grammes d’alcool méthylique. Je sa-
ture par Dacide chlorhydrique gazeux el je laisse en repos
24 heures. Je chasse une partie de 1’aleool & 1ébullition. Je
filtre le liquide bouillant et par refroidissement j'obtiens des
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cristaux que jessore au filtre-trompe. Je les traite ensuite
par une solution de bicarbonale de polassium & 10 %, puis
PBpuise & Péther. L éther lavé, séché sur le sulfate de so-
dium anhydre, abandonne aprés évaporation des eristanx
nacrés. lls fondent & 141° en tube capillaire aprds cristalli-
sation dans 'aleool dilué.

D’apres Schwanert (1), ce dérivé caractéristique fond a
140°,

EXAMEN DE LA SOLUTION AGETIQUE

Aprés 178 heures d'ébullition, j'arréte action de 'acide
acétique sur le mélange de dérivés chlorés, dont j'ai extrait
I"acide téréphtalique formé.

Je distille dans le vide, au bain-marie, 1’acide acétique et
I'anhydride. Le résidu sec du ballon est traité & plusieurs
reprises par 250 grammes d’ean distillée bouillante, La li-
queur filtrée laisse déposer les cristaux par refroidissement ;
elle est acide au tournesol et donne, avec 1'ammoniaque,
la réaction caractéristique des dialdéhydes phtaliques.

Je suis done en présence d’aldéhyde acide téréphtalique,
seul acide spluble de cette série, et de 1'aldéhyde téréphta-
ligque.

Pour les séparer, Je traite la solution précédente qui a laissé
déposer des cristaux, par le bicarbonate de potassium & 10 %,
Il se produit une effervescence assez vive ef une partie des
cristaux se redissout.

ALDEHYDE TEREPHTALIQUE

. CGHO,

8 H < CH O

I"épuise la solution précédente a 1’éther. Aprés lavage, je
seche sur le sulfate de sodium anhydre et j'obtiens, par

{1} Schwanert. Lieb. Ann. t. CXXXII, p. 269,
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évaporation, des eristaux qui, purifiés par cristallisation
dans I'eau bouillante, fondent & 114°.

La solution alcoolique de cyanure de potassium donne,
avec leur solution aqueuse, une coloration rouge caractéris-
tique (Grimaux). Le réactif de Schiff est recoloré. Avec am-
moniaque, la solution aqueuse donne un précipité abondant.

Ces propriétés physiques et chimiques sont celles de 1%al-
dehyde téréphtalique {page 90).

ALDEHYDE ACIDE TEREPHTALIQUE

el = COOH,
C'H' < o,

La solution alcaline contenant le sel de potassium de
Ialdéhyde acide, est (raitée par une solution d'acide chlor-
hydrique & 10 7. 11 se produit une légére effervescence et
il se précipife un corps en gros flocons. I'ajoute de 1'acide
chlorhydrique jusqu'a ce qu'il ne se produise plus de pré-
cipité. J'essore et je purifie le corps acide obtenu par cris-
tallisation dans 'alcool & 45°.

Les eristaux fondent & 280°-281°,

Ils recolorent le réactif de Schiff au bout d'un certain temps
et réduisent le nitfrate d’argent ammoniacal 4 la longue.

J'ai calculé le poids moléculaire de ce corps par un titrage
acidimétrigque.

Substance = 0,6230.
NaOH normal = 4 ce.
0,6230 = 1000
4 ce.
Calculé pour CSHE0® = 150.

Low (1) avait obtenu ce corps par I'oxydation ménagée
de D'aldéhyde téréphtalique et également par Daction de
l'acide azotique sur le dérivé dibromé symétrique. 11 indi-

Dol PM. =

155

1y Loaw. Lieb. Ann. b, CCXXXI, p. 206,
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que comme point de fusion 246°. Reinglass (1) 'a préparé en
faisant réagir l'acide chlorhydrique concentré sur le nitrile
aldéhyde correspondant, et a trouve qu’il fondait a 285°.

En résumé, le mélange de dérivés chlorés du paraxyléne
4 65,85 % de chlore, renferme :

1* Le dérivé tétrachloré symétrique qui a fourni, par
Paction de 1'acide acétique a 1'¢bullition, le dialdéhyde cor-
respondant ;

2¢ Le dérivé pentachloré qui a donné 'aldéhyde acide
teréphtalique ;

3* Le dérivé hexachloré qui a fourni acide téréphialique.

(1) Reinglazs. Ber. t. XXIV, p. 2423,
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CONCLUSIONS

De Uensemble de ce fravail, il se dégage ce fait que le
chlore libre, agissant a4 chand sur les diméthylbenzénes, se
subslilue alternativement & I'hydrogéne des chaines laté-
rales pour donner la série de corps suivants :

e O el | i GHCE
CH < ops COH < e ) G < cpecl
e H el e o S
CEHY < oy s C'H! < cH e CoH < o opp

J'ai montré, en outre, que la chloruration était activée a
défaut de lumiére solaire par les radiations émises par un
bec de gaz & incandescence.

L’étude de ces dérivés chlorés, au point de vue de la
position du chlore dans les chaines latérales, a été faite en
atilisant Paction de l'acide aecétique & I'ébullition selon la
techinique indiquée par M. Béhal.

Les résultats que j'ai obtenus peuvent se résumer & ceci :

1° Les dérivés mono et dichlorés m’ont conduit aux mono
et diacétates des alcools et des glyeols cortespondants, avec
de frés bons rendements. '

T’ai pu isoler, lors de I’étude du dérivé dichloré du paraxy-
lene, 1'éther acétochlorhydrique :

o s - GH:0 CO CHY
G cheek

en assez forte proportion; montrant ainsi que 'acide acétique
n’attaque pas simultanément les deux atomes de chlore de
la méme molécule,

90 Tes dérivés trichlorés, inconnus avant ce fravail, m’ont
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donné, correspondants au para et au métaxyléne, des aldé-
hydes éthers acétiques nouveaux et leur dérivé acétylé.

cs s — GHO
! =~ CH:OCOCH?

_0COCI

e <o o
CIHz0 COCI®

L'anhydride acétique, dans ces derniers, protége la fone-
tion aldéhydique contre la polymérisation par la chaleur.
Le dérivé de l'orthoxyléne se polymeérise dis le début de
I'action, et ne permet pas l'isolement de ces dérivés.

3° Le dérivé tétrachloré de 'orthoxyléne, quoique symé-
trique, donne par 1'action de I'acide acétique un corps dissy-
meétrique, le phtalide.

CiHY <=0

co

dont on peut facilement comprendre la formation comme e
I'ai expliqué.

Du reste, j'ai montré que le dialdéhyde orthophtalique,
traité par un mélange d'anhydride et d’acide acétiques, se
transposait en phtalide.

Les dérivés tétrachlorés des séries méta et para n’étaient
pas purs. J'ai néanmoins caractérisé ces corps par la pré-
sence, dans les produits de 'action de 'acide acetique, des
dialdéhydes correspondants.

&2 Le dérivé pentachloré de 1'orthoxyléne donne, par 'ac-
tion de lacide acétique 4 I'ébullition, un dérivé acétyls
spécial .

it CH—0COCH?
: G <=0

Co

JT'ai formulé une hypothése pour expliquer sa formation.
Les dérivés pentachlorés du méta et du paraxylene n’onf
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pu étre obtenus 4 1'élat de pureté, mais j’ai moniré leur
existence en isolant du produit de I'action de I'acide acé-
fique, les deux aldéhydes acides correspondants :

Gl — GHO
- GOOH
5° La chloruration du méta et du paraxyléne conduit
finalement 4 deux dérivés hexachlorés. Je n’ai pu les isoler
mais je les al caraetérisés dans les mélanges par la forma-
tion, sous l'action de 'acide acétique, des deux acides
phtaliques correspondants

o Leoon
CH* < G op1

La comparaison de la vitesse de réaction de 1'acide acé-
tique sur les dérivés chlorés dans les trois séries, m*a mon-
tré que le chlore n’est pas fixé sur les chaines latérales des
diméthylbenzénes avec la méme énergie.

Le chlore fixé sur les chaines du paraxyléne est plus
mobile que celui fixé sur les chaines de I’orthoxyléné dans
les corps analogues. Le chlore des dérivés du métaxyléne
est le plus stable.

Vu bon & imprimer : Yu :
Le Président de la thése : Le Directeur de I'Erole :
BEHAL. H. GAUTIER.

« Vu et permis d'imprimer :

Le Vice-Recteur :
L. Liagp,

Poltiers, — Imp. M. Bousrcez.
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