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CONTRIBUTION A L'ETUDE DE QUELQUES
EMPLOIS CHIMIQUES DE L’EAU OXYGENEE
EN PRESENCE D’HYDRACIDES.

I. — Décompositiou des hydracides avec mise
en liberté des halogénes. )
Il. — Utilisation de la réaction pour la substi-
tution dans certains noyaux organiques.

II. — Obtention de différents dérivés de '’hexa-
méthylénetétramine suivant la naturc de
I’hydracide.

-

INTRODUCTION

L’étude de Uaction de U'eau oxygénée sur les hydra-
cides ne semble pas avoir retenu Uattention de nom-
breux chimistes. Un seul travail sur ce sujet est
signalé dans le traité de Chimie minérale de MoIssAN
au chapitre consacré a U'eau oxygénée. Voici la subs-
tance du mémoire cité (1) : « 1° Peau oxygénée réa-
gissant sur Uacide chlorhydrique produit du chlore
et de l'acide hypochloreux, car la solution sulfurique
d’indigo est décolorée par le mélange de ces deux
composés, alors qu’elle ne Uest par aucun des deux
pris séparément. Traités de méme les acides bromhy-
drigque et iodhydrique sont décomposés avec mise en
liberté de brome et d’iode.

(1) Lensen.— Journal Pratische Chimib, tome 81, p. 279. 1860.
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2° si 'on ajoute de I'eau oxygénée a une solution
de chlore, brome ou iode dans le carbonate de soude,
il y a dégagement d’oxygéne inactif et formation du
szl correspondant a I'halogéne mis en ceuvre. Cette
réaction qui peut se symbyoliser comme il suit :

XOM+RB 02=20-+-MX+HO
est signalée dans les traités classiques de chimie ana-
lytique. Elle ne retiendra pas notre attention.

Il n’ent est pas de méme de la premiére que LENSEN
n'a étudié qu'au seul point de vue qualitatif. Nous
avons, d’'une part, essayé d’apporter quelques préci-
sions sur la réaction elle-fnéme ; ef, d’autre part,
nous avons pensé l'utiliser pour substituer un atome
d’halogéne a un atome d’hydrogéne dans des molécu-
les organiques d fonctions diverses (1). ,

Comme son titre Uindique, ce travail est divisé en
trois parties comportant les chapitres suivants :

i Parlie. — Décomposition des Hydracides.

CHAPITRE 1. — Eau oxygénée et acide chlorhydrique.
CuariTre II. — Eau oxygénée et acide bromhydrique.
Cuaprtee IlI. — Eau oxygénée et acide iodhydrique.

- (1) Signalons cependant le travail suivant, ot la décomposi-
tion des acides chlorhydrique et bromhydrique par l'eau oxy-
génée est admise pour expliquer les réactions. :

Auger a conslaté gue l'acide iodhydrique en présence de
‘H2 02 et d'une trace d’acide chlorhydrique ou bromhydrique
est oxydé, non seulement en iode libre, mais en acide iodique.
Cette oxydation est probablement précédée de la formation de
chlorure ou bromure d’iode, qui serait le produit intermédiaire
instable provoquant la fixation de 'oxygéne sur l'iode. La série
des réactions serait alors

1o 2HCI-+H202=2H20 -+ CI2
20 I4+3Cl=1ICB
30 5ICB-+9H20 T—" 3lo5H-+15HCI | I2

Il suffit d'une quantité infime d’acide halogéné¢ pour pro-
voquer la réaction ; celle-ci a encore lieu avec une teneur de
0 mg 6 de H Cl %;. Bull. Soc. Chimique, tome 9, p. 409. 1911.
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2¢ Partie. — Applications : Chloruration et Bromu-
ration. '
CuariTrRE 1. — Chloruration.

A. Phénols : Phloroglucine.

B. Amines : Orthonitraniline, Paranitraniline,
Paranitrodiméthylaniline.

C. Corps hétéro cycliques : Antipyrine,

CHAPITRE Il. — Bromuration.

A. Phénols : Phloroglucine.

Iy

B. Amines : Aniline & I’état de dérivé acétylé
(acétanilide). Orthonitraniline. Paranitrani-
line. Paranitrodiméthylaniline.

C. Corps hétéro cycliques : Antipyrine.

3¢ Partie. — Action sur UHéxaméthylénetétramine.
CuarPiTRE 1. — Obtention d’un peroxyde.

CHAPITRE II. — Obtention d’un bromhydrate.
CuAPITRE III. — Obtention d’un dérivé iodé.

Dans un dernier chapitre, nous résumerons les
résultats obtenus en forme de conclusions.

Avant de clore cet exposé sommaire, qu'tl nous
soit permis de rendre un hommage reconnaissant aux
maitres Lyonnais qui nous ont accueilli avec tant de
sympathie. '

Nous remercions tout particuliérement M. le pro-
fesseur A. MoRreL qui, avec I'hospitalité la plus cor-
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diale, nous a offert dans son laboratoire l'appui de
son expérience et de sa science. Ce sont cette hospi-
talité et cet appui qui nous ont permis d’achever ce
travail. Nous remercions également M. le Professeur
PAsTUREAU qui a bien voulu analyser quelques-uns
des dérivés oblenus par nous.




Premiére Partie

Décomposition
.des

Hydracides
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CHAPITRE PREMIER

Eau oxygénée et acide chlorhydrique.

Les oxydants énergigues tels que Pb0° Mn o,
‘Mn 0K, etc...,, décomposent l'acide chlorhydrique et
le chlore est mis en liberté. On prépare souvent le
chlore dans les laboratoires en traitant le perman-
gamate de potasse par la solution aqueuse concen-
trée de gaz chlorhydrique.

1 eau oxygénée officinale agit avec moins de force
sans doute, mais son action est loin d’étre négligeable:
'les expériences décrites ci-aprés en sont la preuve.

Ce chapitre est divisé en trois paragraphes :

Dans le premier nous étudions I'élévation de tem-
pérature provoquée par le mélange des réactifs ;

Dans le second nous évaluons le taux de chlore
libéré ;

Dans le troisieme nous signalons I'influence de la
dilution sur Pintensité de la réaction. Dans tous les
essais, nous avons employé une solution d’acide chlo-
rhydrique a4 40 % de HCl en volume et une eau oxy-
génée a 2,9 % de H' (" en volume.

f
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A) ELEVATION DE TEMPERATURE

Pour apprécier, du moins approximativement, la
chaleur produite par le mélange d’un volume d’acide
chlorhydrique avec¢ des quantités croissantes d’eau
oxygénée, nous avons opéré dans un gros tube i essais,
entouré de coton cardé. Le thermometre nous a servi
d’agitateur pour homogénéiser rapidement les réactifs.

Dans le tableau suivant sont consignés les résultats
obtenus.

4

HClencm3. . |10[10{10{10{10(10({10|10}10|10j10[(10[10] 10

HQOQEncm3. 11 2] 3| 4| 5] 6| 7| 81 9{10}15|20(30| 40 Tompérature du
: laboratoire 150.

Lifférence da tempé-
rature ohs. endegrésce | 4| 7§ 8| 9101011 |14 (111110 7] 5| 4

On peut constater gue, tout d’abord, la tempéra-
ture croit avec les proportions d’eau oxygénée ajoutée,
atteint un maximum, puis décroit. Le maximum est
atteint lorsque la solution renferme 25,52 % d’acide
chlorhydrique HC], et se maintient aussi longtemps
iIue la teneur n’est point inférieure a 20 %. (Voir le
graphique annexé a la premiére partie.)

B) Dosace pu CHLORE LiBERE

Il est facile de se rendre compte qualitativement
que Peau oxygénée est capable de libérer du chlore
aux dépens de lacide chlorhydrique. Sans répéter
I'expérience de LENSEN, on pelit observer que I’addi-
tion de quelques gouttes d’eau oxygénée a une solu-
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tion concentrée d’acide chlorhydrique provoque le
jaunissement rapide de la liqueur, et l'odeur de
chlore est nettement perceptible a 'odorat.

La détermination. quantitative du métalloide libére
offre plus de difficultés. C’est qu’en effet, 'eau oxy-

- génée peut provoquer les réactions sur lesquelles sont
basées les principes de la chlorométrie : elle oxyde
I’acide arsénieux, elle déplace I'iode des iodures. Afin
de surmonter cet obstacle, nous avons d’abord essay¢
d’entrainer le chlore par un gaz inactif sur la liqueur
arsénieuse alcaline, soit, dans le cas présent, Pacide
carbonique, et ensuite de le séparer a I'aide d’un sol-
vant neutre tel que le chloroforme. Ce sont ces deux
séries d’expériences que nous allons exposer.

Dans la premiere, un flacon de DURAND contenant
100 cm’ d’acide chlorhydrique et 2 cm’ d’eau oxy-
géneée était relié d’une part a trois flacons semblables
renfermant un volume connu de liqueur arsénieuse N;10
et d’autre part 4 un obus d’acide carbonique. Un cou-
rant gazeux a ét¢ maintenu pendant cinq heures, bulle

. a bulle.

Au tube d’échappement du dernier flacon, aucune
réaction caractéristique du chlore n’a pu étre saisie.

Le titrage par la solution N/10 d’iode des liqueurs
arsenicales a démontré que 27 cm’ avaient ¢té oxy-
dés dans le premier flacon, 0 cm’, 1 dans le second
ct que la liqueur du troisiéme n’avait subi aucune
variation. Ces résultats montrent qu’il s’était dégagé

96 mg, 2 de chlore puisque chaque centimétre cube

de la solution arsénicuse N/10 oxydée correspond a

0 g. 00355 de chlore.
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Or si la réaction peut se formuler ainsi :

2HC + H2 0? =2 H O+ CP
il s’ensuit que 34 g. d’eau oxygénée doivent dégager
71 g. de chlore. Un litre d’eau oxygénée a 29 g. de
H*(* 0/00 doit donc en déplacer 60 g, 53, soit pour
les 2 cm® utilisés dans notre expérience 121 milligram-
mes. Notre chiffre est donc trop faible, mais ceci n’est
point étonnant car Pacide chlorhydrique concentré
retient énergiquement le chlore. D’aprés BERTHELOT
un litre de cet hydracide dissout 11 g. de chlore avec
un dégagement de chaleur tel qu’il y a lieu d’envi-
sager la formation d’une véritable combinaison (1).

Dans la seconde série d’essais quantitatifs, nous
avons employé le chloroforme, car ce solvant agité
avec Peau de chlore est capable d’enlever tout le
meétalloide dissous dans 1’eau si on 1l'utilise en pro-
portion convenable. C’est ainsi que 50 cm® d’eau con-
tenant 49 mg. 7 de chlore agités dans une ampoule
a décantation avec 25 c¢cm’ de chloroforme ont cédé
33 mg. 7 de métalloide au dissolvant organique. Un
. méme volume d’cau chlorée traité par 50 cm’ de chlo-
roforme a perdu 42mg. 6 de chlore et, dans une troi-
sieme expérience, a été dépouillé de la totalité de son
chlore par 100 cm®. Pour doser le chlore contenu dans
le chloroforme nous en soutirions un volume connu
dans une solution aqueuse d’iodure de potassium inco-
lore et dosions, aprés agitation, I'iode libéré a Vaide
de I’hyposulfite N/10 en présence d’empois d’amidon.

(1) Wurlz.- - Dictionnaire de Chimie.2 supp. tome 7, page 1084.
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Une opération semblable faite sur 'eau chlorée nous
permettait d’évaluer le chlore restant dans I'ean. Le
tableau suivant résume les résultats trouvds ; ils sont
‘exprimés en centimétres cubes de solution d’hypo-
sulfite N/10 pour plus de commodité. -

Hyposulfite Hyposulfite i
Eau de chlore | Chloroforme -;lo ;_No I

en cm3 en cm3 en cm3 en em3 ;
IZau chlorée dans C H CI3 &
- |

50 » ‘ 1% »
50 25 45 9,5 [
50 _ 50 2 12 ﬁ 1
50 100 » 01 14 i

~ Mais de méme que I’acide chlorhydrique s’oppose a
I’entrainement complet du chlore par un courant
gazeux, de méme, il diminue I’action dissolvante du
chloroforme. C’est ce quindique le tableau ci-aprés '}
oll sont réunis les chiffres trouvés dans une série de i
dosages conduits comme précédemment.




. Chiffre théorique
Eau ’ Hy po;ulﬁte Hyposulfite | @’hyposulfite
| Ba |cucB - N N
de ¢hlare e cm3 en cm3 Méllaonge o ie
en cm3 : H2 O + HCl dans C HCP voi:::;:sg‘oc:?:;ili‘:ée
mis en expérience
10 50 60 1,25 1.25 2,8
10 50 60 §,35 1.4 2,8
i 15 30 45 1,35 3 4,2
20 20 40 1 . 4.8 5,6
20 20 40 1 4,3 5,6
50 25 75 1,5 12,3 14

On peut conclure de tout ceci que, si une solution
aqueuse de chlore peut en céder 85 % a4 un volume
égal de chloroforme, la présence de 33 % de HCI
abaisse le taux d’extraction a 50 %, 26 (% a 30 % et
20 % a 18 %. Lorsque Vacidité du liquide chloré cor-
respond a 16 % de HCl, le chloroforme s’empare des
9/10 du chlore présent.

En nous basant sur ces données expérimentales,

‘nous avons effectué la réacticn suivante dont la durée

a été limitée a 15 minutes, des essais préliminaires
ayant démontré gqu'elle était compléte au bout de ce
laps de temps. Nous nous sommes assurés é¢galement
que le chloroforme agité avec de I’eau oxygénée aci-
dulée n’enlevait aucune substance capable de déplacer
Piode des iodures.

Dans une ampoule a décantation, soigneusement
bouchée, ont été laissés en contact pendant 15 minu-
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tes, 50 ¢m* d’acide chlorhydrique a 40 %, 10 cm’ d’eau
oxygenée a 2.9%, et 60 cm® de chloroforme. Le mélange
a été brassé vigoureusement a4 4 ou 5 reprises, puis
30 cm® de chloroforme bien limpide ont été décantés
dans ufie solution agiieuse incolore d’iodure de po-
tassium. Apres agitation du chloroforme et de la’solu-
tion iodurée, I’iode libéré a. été titré par la solution
d’hyposulfite N/10 — dont il a fallu employer 44 cm’
— soit 88 cm’ pour la totalité du chloroforme. Ce dis-
solvant avait donc entrainé 312 milligrammes de
chlore. Si Yon veut bien admettre que Pacide chlo-
rhydrique en avait retenu une égale quantité, la pro-
duction totale s’élevait a 624 milligrammes. Or le
chiffre théorique est 605.

Difis une autre expérience conduite de la méme
maniére, mais avec de I'eau oxygénée a 2,7 '% de
H* 07, Ia quantité de chlore a été trouvée égale a 586
milligrammes, le chiffre théorique étant de 563 mg.8.

Ainsi donc, lorsque I'eau oxygénée agit sur Pacide
chlorhydrique 4 33 % de HCIl en volume, la réaction
peut étre considérée comme totale au bout d’un quart
d’heure ; mais il n’en est plus de méme lorsque la
concentration de Iacide diminue.. Cest ce qui est dé-
montré dans le paragraphe suivant.

C) INFLUENCE DE LA DILUTION

Les expériences et dosages ont été conduits d’apres
le méme protocole que ci-dessus. Le chlore dégagé
total est exprimé en centimétres cubes d’hyposulfite
N/10, compte tenu des observations faites & propos
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de Yaction de Pacide’ chlorhydrique sur T’extraction
du chlore par le chloroforme.

Chlore total
H Cl H2 02 CH CI3 gn cm3
d'byposulfite
en cm3 - en ¢m3 en cm3 N
o
w0 5 15 1,7
10 10 20 4,7
10 20 . 30 1

Ainsi donc la dilution diminue fortement la pro-
portion de chlore libéré, dans un temps donné, méme
lorsque VPagent de dilution est I'eau oxygénée elle-
méme. C’est sans doute pourquoi on n’a point signalé
la production de chlore dans la préparation de I'eau
oxygénée par le procédé de THENARD.




CHAPITRE 1I

Eau oxygénée et acide bromhydrique.

Ce chapitre est divisé comme le précédent, en trois
paragraphes, olt seront examinées I’élévation de la
température, I’évaluation du brome libéré et Yin-
fluence de la dilution. '

L’eau oxygénée utilisée possédait le méme titre,
soit 29 % de H' 0° et l'acide bromhydrique titrait
55,8 % de HBr en volume.

A. — ELEVATION DE LA TEMPERATURE

Déterminée avec le méme dispositif que précédem-
ment ,elle a été notée pour Pacide a 55.8 % et pour
un acide ramené a 40 1% de HBr par addition d’une
quantité convep.able d’eau distillée.

HBra558encms . | 10 (10 |10 | 10 { 10 | 10 } 10

Température du
H2O2encmd . ... .... 1

]
w.
o]
>
(=]
[
<

30

laboratoire

Elévation de tempéra- | ’ -+ 25°
ture obs. en degrés c®. 4

-3
©
o
-
1)
€S
[
-
(33
©
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Les chiffres obtenus sont plus élevés que ceux four-

nis par Pacide chlorhydrique ; mais pour rendre les
résultats comparables, les expériences ont été repri-
ses avec une solution d’acide bromhydrique a 40 %.

Le tableau suivant en est 1é résumé :

H Br a 40 94 en cm3 .. | 10110 |10 1010 |10]10 |10 (10

[

H2 02 encmd ........ 1] 2 ) 51 7 9110 115 0

Elévation de tempéra-

ture obs. en degrés ¢, | 213,5| 6 717,81 8|821(81] 6

Température du
laboratoire

+ 250

L’élevétioﬁ de température obtenue avec lacide
bromhydrlque a 40 % est inférieure & celle produlte
par l'acide chlorhydrique de méme concentration.

On peut remarquer, d’autre part qu'une dilution
de 1’ac1de bromhydrlque 4 55,8 %, diminuant son titre
‘dan tiers, améne uh abaissement de moitié environ
dans la quantité de chaleur dégagée. (Voir graphique
annexé a la premiére partiel)

Dans cette série de déterminations, nous avons ob-
‘serve que Pascension de la colonne mercurielle était
assez lente ; aussi, avant d’adopter un chlffre défi-

"nitif, nous avons attendu que la chute commence h se
produire.

B. — EVALUATION DU BROME DEGAGE - .

Pour ce dosage, les difficultés a surmonter étaient
moins grandes que celles que nous avions rencon-
trées dans la détermination du chlore. Tout d’abord,
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le brome est moins volatil et si I'acide bromhydrique
dissout facilement le brome, il 'abandonne par addi-
tion d’une quantité suffisante d’eau. Cependant, pour
decolorer totalement un acide mélangé de brome, il
est nécessaire de Pagiter a plusieurs reprises avec
une grande quantit¢ de chloroforme.

Le principe du dosage est le méme que celui em-
ployé pour I’évaluation du chlore : décoloration par
l’hyposulﬁte de soude N/10 d’une solution d’iodure
de potassmm agitée vigoureusement avec le chloro-
forme chargé de brome. Voici la technique suivie

Dans une ampoule a4 décantation, mélanger .10 cm’
d’acide bromhydrique et 1 cm’ d’eau oxygénée. Laisser
en contact quinze minutes. Ajouter alors 2 a 3 volu-
mes d’eau distillée, puis agiter vigoureusement avec
40 em® de chloroforme, décanter ce liquide, agiter une
deuxiéme fois avee 20 cm® du méme solvant et une
troisieme fois avee 10 cm’. Tous les liquides chloro-
formiques clairs sont brassés avec une solution inco-
lore d’iodure de potassium. ’

Pour décolorer la solution jodoiodurée, il a fallu
employer 16 cm’, 6 de solution N/10 d’hyposulfite de
soude — chiffre correspondant a 0,132.8 de brome. —

Le chiffre théorique pour 1 em® d’eau oxygénée 2a
2,9 % est de 0,1364.

Le chiffre trouvé est légérement trop faible car.
malgré l’epulsement triple par le chloroforme la
ligueur acide n’a pas &été complétement décolorée.
Cependant, dans les conditions oll nous avons opéré,
on peut considérer la réaction comme totale, et la
symboliser par I’équation :

2 HBr+ H 02 =2Br +2H O
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C. — INFLUENCE DE LA DILUTION.

La dilution diminue la proportion de brome libéré
dans un temps donné, soit quinze minutes. Au’ lieu
d’étendre Tacide bromhydrique avec Peau oxygénce,
comme cela a été fait pour I’acide chlorhydrique, nous
avons fait agir un méme volume d’eau oxygénée sur
un acide’ préalablement étendu avec de Peau distillée
et cela afin de ne pas utiliser de grosses quantités de
chloroforme pour enlever le brome dégagé.

Le tableau ci-dessous est l’expose des résultats ob-
tenus exprimés en centimetres cubes d’hyposulfite
N/10 employés pour’ la décoloration de la solution
iodoiodurée. Le mode opératoire suivi est le méme que
celui décrit dans le précédent paragraphe.

H2 02 HBr Fan Hypfgilﬁte
en cm3 encm3 encm3 |- e .

! S o» - 16,6

' 6 & 141

! 4 6. 11,8

v 2 8 ‘2.2

1 1 0 ]




CHAPITRE 1II

Eau oxygénée et acide ibdhydrique.

L’acide iodhydrique est décomposé par les oxydants
doux parmi lesquels les auteurs classiques rangent
Peau oxygénce. On caractérise fréquemment les iodu-
res en analyse qualitative par action de ’eau oxygénée
sur leur solution aqueuse acidulée par Pacide sulfu-
rique : I'eau oxygénée réagit dans ce cas sur Tacide
iodhydrique déplacé par I’acide minéral.

Nous avons étudié cette réaction en suivant le méme
plan que pour les acides chlorhydrlque et bromhy—
drique. L’acide iodhydrique titrait 100 % de TH en vo-
Jume et Ieau oxygénée renfermait 2,9 de H* 0’ poul'
cent centlmetres cubes (1). :

A. — EvL&vatioN DE TEMPERATURE

Déterminée avec le dispositif déja décrit, elle a été
notée pour Pacide a4 100 % et pour un acide a 40 %.

[ i
(1) Ceci s’entend pour le premier paragraphe seulement.




Vo liolaolilua bl ol 2 58

HIenem3 | ... .. 10510§10310'10E'10110i'10§’10 -
sl 6 hioleoli vl 55

H2 O2 en ecm3. ., ., .. 1 214‘i5.8§10520§30540 E'g
Elévation de tempéra- ; | i i £ 2
ture notée. ... ....... 5"6,5i12 13i’16118{23{25!19 =~ =
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Les chiffres obtenus sont groupés dans les deux ta-
bleaux ci-aprés : :

Acide iodhydrique a 100 94

HIencm3 ... ... . ... 10 10|10 | 10 | 10

Température‘du
H?Ofencm3 ........ 1 ; 5110120 | 40 laboratoire
{
Elévation de tempéra- + 23
ture notée. .. .. ..... 617 |23 |31|32 .

Acide iodhydrique a 40 %

.

La chaleur dégagée par P’acide concentré est de
beaucoup supérieure a celle observée avec les acides
bromhydrique et chlorhydrique. Si les chiffres notés

‘avec I'acide a 40 % sont inférieurs de 1/5 a 1/6 & ceux

fournis par l'acide absolu, ils restent bien au-dessus
des quantités données par les acides chlorhydrigue
et bromhydrique de méme concentration.

B. — EvaLuvaTioN pE L’IODE LIBERE

La réaction est trés rapide et compléte au bout de

quelques minutes, ainsi que le démontre 1’essai sui-
cant oli ont été utilisés 10 cm® d’acide iodhydrique a
100 % et 1 cm®.d’eau oxygénée a 2,375 % de H*0* Le
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mélange homogéne a ¢t dilué a 100 em® avec g
Peau distillée puis titré directement avec la :solutig,
d’hyposulfite N/10. Pour obtenir la décoloration ¢,
la liqueur, il a fallu employer 13 cm’, 9 de la solutg
titrée, ce qui correspond 4 176 mg. 5 d’iode. Or 1oy
d’eau oxygénée a 2,375 % doit en libérer 177 mg. {
d’aprés I'équation : :
2IH+H 0" = 2 I+2 H*O

D’aprés E. ABeL (1), cette réaction donne lieu gy
deux phénoménes suivants :

H'0'+2 IH — 2 H' 0+ I*
I'+H 0" — 2 TH+0"

L’auteur, malgré un travail expérimental consig.
‘rable, n’est point parvenu a ¢lucider la cinétique g
phénomeéne.

Nous avons constaté que la premiére réaction pey
‘étre considérée comme intégrale, dans les conditigy
oul nous 'avons faite. Au surplus,-ce n’est point le by
de ce travail d’¢tudier spécialement ce sujet.

C. — INFLUENCE DE LA DiILUuTION

Ici 1a dilution de lacide n’abaisse point le tauxg
‘I'iode mis en liberté. Pour s’en convaincre, il suf
de consulter les chiffres groupés dans le tableay .
Japrés :

(1) Zeit-Physik. Ch. T 96, pages 1, 179. 10-1920.




Hyposulfite

N
en cm3 en cm3 en cm3 to

. en cm3
17 9 1 13,9
2 8 1 13.8
4 6 1 13,8
6. 4 1 13,7
10 » 1 13,9

Le chiffre théorique de solution d’hypsulfite N/10
exigé par 1 cm® d’eau oxygénée étant de 13,9, les nom-
bres trouvés s’en rapprochent de tres prés et les diffé-
rences observées résultent d’erreurs expérimentales
inhérentes a la volumétrie.

Comme conclusions de cette premiére partie, il faut
admettre que les trois hydracides sont susceptibles
d’étre attaqués par I'eau oxygénée diluée et que dans
certaines conditions de concentration, la réaction est
conforme a J’équation

2 HX+H' 0" = 2 X+2 H'O

La décomposition de I’acide chlorhydrique concen-
tré est trés nette, et il est 4 prévoir que l’éml)loi d’'unc
eau oxygénée plus riche que celle dont nous nous

‘sommes servis donnerait lieu 4 des phénomenes beau-
coup plus intenses.-Les mémes constatations peuvent
s’appliquer 4 l’acide bromhydrique.. Quant & l'acide
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jodhydrique, sa décomposition par le peroxyde d’hy-
drogéne est plus connue, et elle est totale pour toutes
les concentrations.

C’est grace a la douceur de la réaction que nous

avons pu chlorer et bromer certains corps organiques,
et cela avec une grande facilité. C'est ’objet de la
deuxicme partie de cette étude. La rapidité de la
décomposition de I’acide iodhydrique ne nous a pas
permis de I'utiliser avantageusement.




Nota. — Dans les deux courbes ci-aprés, sont notés les phénoméhes calarifiques

observés avec les 3 hydracides de concentrations diverses et avec.les mémes

— 0 e

acides rameneés a un taux identique.
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Deuxieme Partie

Chloruration

et

Bromuration

de quelques noyaux organiques




Comme nous ’avons déja indiqué, le but que nous
avons poursuivi dans cette deuxiéme série de recher-
ches a été celui-ci : utilisation du mélange hydra-
cide eau oxygénée pour substituer un atome de chlore
ou de brome 4 un atome d’hydrogéne dans les com-
posés organiques. Nous eussions voulu appliquer cette
méthode a un trés grand nombre de corps & fone-
tions diverses afin de lui donner le caractére de géné-
ralité qui lui manque évidemment. -

Nous n’exposerons point tous les essais négatifs
que nous avons faits, espérant qu’une modification
dans la technique nous conduira au succés espeéré,
nous exposerons simplement les résultats obtenus
avec quelques noyaux qui nous ont donné des dérivés
de substitution aisément isolables sous la forme cris-
tallisée.




CHAPITRE PREMIER

Chloruration.

L.a chloruration (1) des corps organiques s’opere de
différentes fagons. On utilise laction du chilore avec
ou sans catalyseur ; le chlore étant produit par une
réaction classique Mn 0'K et HC], ou mieux par dé-
tente d’un obus de chlore comprimé. Les catalyseurs
peuvent étre d’ordre physique : lumicre, chaleur ; ou
d’ordre chimique : iode, pentachlorure d’antimoine,
perchlorure de fer, etc...

La chloruration par le chlore naissant permet d’ob-
tenir une action plus intense tout en laissant la faculté
de régler la propor:tion de chlore d’aprés le degré d’ha-
logénation désiré. Le mode opératoire consiste essen-
tiellement 4 mettre la substance en suspension dans
Tacide chlorhydrique, ou dans un mélange d’acide
sulfurique et de sel marin, puis 4 ajouter un oxydant:
chlorate de potasse ou de soude, bioxyde de manga-
nése, bichromate de potasse. )

(1) Weyl, Méthodes de la chimie organique, page 954, t. 3.
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La marche de la réaction peut se schématiser par
les équations qui suivent :

ClO3K +6HCl =6CI+KCI+3H20

ClO*Na-+6HCl = 6Cl+NaCl+3H20

MnO? +4HCI=2Cl-+MaCI2Z-+-2H20

MnO?2+4NaCl +3S5S0+H2=
2Cl+MnCP+2S0O4NaH+ SO+ Na2+ 2H20

Cr207K2+ 14 HCl=6CH +Cr2CI8 +2KCl+7H20

A cette série de réactions nous pouvons ajouter
cette autre au moins pour quelques cas particuliers :
2 HC1+H'0* = 2 C1+ 2 H'0

- Le mode opératoire est trés simple, la marche régu-
liére, l’élévation de température insignifiante, la sur-
veillance nulle, et les rendements satisfaisants.

- Nous nous contenterons de signaler les autres mé-
thodes pour chlorer les composés organiques a Paide
d’agents de chloruration tels que les chlorures de
phosphore, d’antimoine, de sulfuryle, etc...

A. — CHLORURATION D'UN PHENOL : PHLOROGI UCINE

En consultant les dictionnaires de . chimie de

'WURTZ ou de BEILSTEIN, voici ce que 'on trouve &

propos de la chloruration de la phloroglucine. Le
chlore réagissant sur la phloroglucine en solution
équeuse donne de Yacide dichloracétique. Lc chlore
sec réagissant sur le triphénol sec en solution dans
le chloroforme ou tétrachlorure de carbone donne
un trichlorophloroglucine (C* (GH)* CI’). Un excés de
chlore sur le méme phénol au sein des mémes sol-
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vanis conduit & un dérivé hexachloré C° Cl' (. Le dé-
rivé trichloré fond & +136¢, 'hexachloré est en lamel-
les fusibles a4 +18°, son point d’ébullition est situé
a +268°.

En traitant 5 gr. de phloroglucine exempte de diré-
sorc¢ine par 200 cm® d’acide chlorhydrique concentré
et 250 cm® d’eau oxygénée i 9 volumes nous avons ob-
tenu d’abord une liqueur limpide. Le lendemain était
apparu un preécipité abondant d’aiguilles soyeuses
d’une teinte marron clair.

Ce précipité a été recueilli et lavé avec de I'eau dis-
tillée jusqu’a ce que le filtrat ne donne plus de reac-
tion sensible avec la solution d’azotate d’argent. Aprés
dessication 4 +100° le poids du corps obtenu s’élevait
4 3 grammes. Au bloc de MaQuUENNE par fusion brusque,
il est liquide & la température de +121 a 122°. Par
chauffage progressif, il se volatilise et se transforme
en liquide rouge vers +135-136°.

Comme il est peu soluble dans I’eau, ce solvant peul
servir a sa purification. Dissous dans I’eau bouillante,
en effet, il cristallise par refroidissement du liquide
aqueux, en bell;es aiguilles & peine teintées. Les points
de fusion sont les mémes pour ce produit recristal-
lisé que pour le produit obtenu de premier jet.

Voici les résultits de Panalyse

Dosage de I'eau de cristallisation.

Matiére .. ... .. 0,475
Perte 4 -} 100, 0,098
H2O %, ....... 20,63

H? O calculée pour CS CI3 (OH)2 3 H2 O = 19,04
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Doéage du chlore sur le produit séché a -+ 100°

(Méthode de Licbig)

Matiére...... 0,1236

AgCl.. ... ... 0,225

Clob ..., 45 .

Cl 95 calculé pour C6 CBB (OH = 46,40
s Matiére, .. ......... 0,0463 (Méthode de Liesic et volumétrie).

NO3 Ag TI} employé 5 cm3 8
Cl correspondaxxt ... 0,02059
Cl% i GB4T

Notre procédé permet donc d’obtenir avec un ren-
dement d’environ 33 % un produit pur aprés lavage a
‘Teau distillée. Le dérivé trichloré de phloroglucine ne
libére pas l'iode des iodures en solution .aqueuse ou
hydroalcoolique, neutre ou acide. On verra plus loin
qu’il n’en est pas de méme pour le dérivé tribromeé.

B. — CHLORURATION D'AMINES CYCLIQUES

1° ORTHONITRANILINE

L’orthonitraniline fond a +71°5. Celle gque nous
“avons utilisée dans les expériences suivantes fondait
"4 +68°-69° au bloc de MagQUENNE (fusion brusque).

Pour nous éviter d’entrer dans plus de détail, nous

dirons dés maintenant que les résultats obtenus n’ont
point été satisfaisants comme rendement et comme

pureté.

Voici résumés deux de nos essais :

1°-11 a été mis en cenvre : 5 gr. d’orthonifraniline,
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100 cm® d’acide chlorhydrique et 100 cm® d’eau oxygeé-
née. La basc se dissout de fagon incompléte, et le
lendemain on constate qu’il s’est formé un abondant
précipité. Recueilli sur filtre, lavé a Yeau jusqu’a
disparition de Tacide chlorhydrique, séché dans le
-vide sur Pacide sulfurique, le corps possédc un aspect
cristallin et une coloration jaune rougeétre. Le ren-
dement est de 4 gr. 1l fond & +96-97° au bloc (fusion
brusque). Si on essaie de le purifier en le dissolvant
dans 'eau bouillante, on constate qu’il est entrainé
par la vapeur d’eau. Nous Yavons donc lavé sur filire
avec de I’eau chaude et avons obtenu un corps fon-
“dant & +98-99° (Bloo). '

Le dosage du chlore par le procédé LiEBIG, et la mé-
‘thode de CHARPENTIER WOLHARD a fourni les chiffres

ci-apres :
Matiére ... ... ... ... 0,2003
NO3 Ag - ... 15 cmd
10
Cl correspondant. . ... 0,0497
(o 24,81
Cl calculé pour C6 H3 Cl NO2 N2 = 20,579

2¢ Cing grammes d’orthonitraniline sont traités par
100 ecm® d’acide chlorhydrigue et 40 e’ d’eau oxygeé-

née. On obtient une solution qui, additionnée le len-

demain de 4 4 5 volumes d’eau distillée, laisse déposer

un corps cristallin jaune roug‘ea‘itre. Traité de la fagon
décrite dans le premier essai, il pesait -aprés dessica-
tion 2 gr. 520 et fondait a +83-84°au bloc.

Le dosage du chlore, par la méme technique que ci-
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_dessus a donné les résultats suivants :

Matiére ... ... ... ... 0,1644
NO3 Ag — ...... 10 cm3 9
C1 correspondant .. 0,038695
Cl %G .....cnnn L. 23,5

Nous obtenons done par notre méthode un melange
de produits mono et dichlorés de 1’ orthonttraniline ol
semble prédominer cependant le dérivé monochloré.

20 PARANITRANILINE (6 H¢ NH? NO‘Q

La chloruration de la paranitraniline a été tentée

"de facons diverses par différents chimistes.

CaseLLa et G (1) obtiennent une 2 chloro 4 nitra-
niline en faisant réagir deux atomes de chlore sur
une molécule de paranitraniline dissoute dans Paeide

chlorhydrique concentré et refroidi. Point de fusion
du produit obtenu : +105°.

D’aprés BEILSTEIN et Kureatow (2), la chloronitra-

niline CS H3 NH 2 Cl, NOf prend naissance en mé-
temps que le dérivé CéII* NH2 Cls NO 2 lorsque
Yon nitre Porthochloracétanilide. Point de fusion du
premier dérivé —104+105.

Si Paction du chlore sur la -paranitraniline dissoute
dans l'acide chlorhydrique refroidi donne un dérivé

monochloré, on peut, en maintenant a - 50°-une so-

lution de 28 gr: de paranitraniline dans 250 em’ d’acide
chlorhydrlque concentré et en:la traitant par une solu-

(1) Chemische Centrablat 1900 1 1I, page 360 (Deutsche Reich
Patcnt).

(2) Wurtz, Dictionnaire de chimie, supplément 2¢ paatie, p. 1190,
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tion tiede de 16 gr. 40 de chlorate de potasse, obtenir
une dichloroparanitraniline. Le mélange traité, en
effet, par beaucoup d’eau, donne un précipité qui,
purifié par une seule cristallisation, donne un corps:
fondant a 185-187° au lieu de 188°. Le rendement est
de 87 % (1). .

FLurscHEIM (2) constate que l'action du chlore sur
la paranitraniline fournit des matiéres résineuses en
grande quantité et que les autres méthodes ne permet-
tent pas d’obtenir facilement le dichloré. L’auteur a
trouvé cependant qu’en chlorurant la paranitraniline
dissoute dans un mélange d’acide acétique et d’acide
minéral, 4 basse température, le rendement en dichlo-
ronitraniline pure est presque quantitatif. -

K@ERNER et ‘CoNTARDI (3) faisant réagir I’hypochlo-
rite de calcium sur la métanitraniline en solution acé-
tique additionnée d’acide chlorhydrique, obtiennent
une mélange de dérivés chlorés parmi lesquels ils
identifient la nitro 3, chloro 4 aniline (PF = 97.6).
Dans un autre mémoire plus important, les mémes au-
teurs passent en revue les dérivés halogénés de la
paranitraniline. Ils citent le dérivé nitro 4 chloro 2
aniline (PE. 104°5) (4). ‘

C’est ce méme dérivé que nous fournit la méthode
suivante : ; :

10 grammes de paranitraniline (PF+ 144 ) sont dis-
sous dans 200 cm’ d’eau oxygénée a 9 volumes 4 'aide

(1). Witt, Bulletin Société chimique, T. XXXIL .

(2) Chemical Society, T 93, pages 1772, 1775, 11, 1908.
(3) Bulletin Soc. Chimique 1910, T 8, page 442.

(4) Bulletin Soc. Chimique 1913, T 9, page 1170.
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de 100: e’ d’acide chlorhydrique. La dissolution’ ache-

vée on ajoute de I'eau oxygénée pour compléter le

volume a 500 em’. Le mélange ne s’échauffe que trés

‘peu, il se dégage un peu de chlore, puis, au bout d’une

demi-heure, apparait un précipité cristallin dont I'im-
portance croit assez lentement.

Recolte au bout de quatre jours, ce prec1p1te pesait

12 grammes aprés dessiccation. Le rendement en pro-

duit brut est donc sensiblement theorlque Mais, bien
qu’il soit nettement cristallisé en aiguilles jaunes, le
produit brut est impur : il fond en effet a +97°. Pour
le purifier, il suffit de le dissoudre dans une quantité
suffisante deau distillée bouillante (7 4 8 litres pour

la quantlte ci-dessus). Par refroidissement du solvant,
‘il se dépose de magnifiques aiguilles jaunes soyeuses.

Nous en avons recueilli 7 gr. 50, soit 62 % du ren-

"dement théorique. Le point de fusion a été trouvé
égal & 104° (au bloc de MAQUENNE, fusion brusque).

Le dosage du chlore par la méthode de Carius a

fourni les chiffres suivants :

Matiére .. ........... 0,295
TAg Cl..... e 0,2499
Cltrouvé %4 ........ 20,945

Chlore calculé pour C6 H3 NH2 NO2 Cl = 20,579

Nous avons donc obtenu une chléfonitrahiline que
son point de fusion et sa teneur en chlore identifient
avec la 2 chloro 4 nitraniline, soit en formule déve-
loppee.
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3¢ PARANITRODIMETHYLANILINE

La paranitrodiméthylaniline utilisée fondait & +161-
162¢. Elle avait été préparée suivant la technique de-
“crite dans les méthodes de la chimie organique de
WEYL (page 1083, t. IV), en nitrant la diméthylaniline
par le mélange sulfonitrique.

Les produits obtenus par notre méthode de chloru-

ration n’ont pu étre identifiés avec les chloronitrodi-

méthylanilines signalées antérieurement.

Dans un premier essai, nous avons mis en ceuvre

5 gr. de paranitrodiméthyluniline, 50 gr. d’acide chlo-
rhydrique concentré et 50 em® d’eau oxygénée. Nous
avons obtenu une solution qui a été traitée apres
vingt-quatre heures ‘de contact par 400 cm' d'eau
distillée. Le précipité jaune clair cristallin recueilli
sur filtre, lavé a l'eau distillee jusqua neutralité,
et séché dans le vide sur 1’acide sulfurique, pe-
sait 5 gr. 735. ;

11 fondait a -+ 57°-58° au bloe de MaQUENNE par fusion

brusque.
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Le dosage du chlore par le procédé Liesie et titrage
volumétrique a donné les chiffres ci-aprés :

Matjére . ... o 0,1561
NO3 Ag —- absorbé. .9 em?
Cl correspondant..... 0,03195
(o] B 7N 20,46
Cl1 ¢/, calculé pour C6 H3 NO2 CI N (CH3 )2 = 17,705

Nous avons donc obtenu un mélange de dériveés
chlorés ot prédomine le monochloré. Un essai de pu-
rification par cristallisation dans I'eau distillée bouil-
lante nous a donné de mauvais résultats.

Dans une deuxiéme expérience deux grammes de
p_aranitrodiméthylaniline ont été dissous dans 50 gr.
d’acide chlorhydrique et 50 gr. d’eau oxygénée. Traitée
le lendemain par un volume égal d’eaun distillée, la

solution s’est fortement troublée. Il s’est déposé un

corps cristallin jaune qui, soumis aux mémes opéra-
tions que celles décrites plus haut, pesait 1 gr. 94.
Soluble dans les solvants organiques, il fondait & +80°
au bloc de Maquenne (fusion brusque).

Le dosage "du chlore (méme mode opératoire que
ci-dessus) a donné les pourcentages suivants :

4 Matiére ......c.. v 0,1885
NO3 Ag —+ absorbé 15 cm3 7.
Cl coi‘rerpondant. .. 0,055735
[03 29,56

2 Matigre..........- 0,1508

NO3 Ag — absorbé 12 cm3 6

Cl correspondant .. 0,0%473
Y of -7 S AR 29,66

Cl ¢/ Calculé pour C6 H2 NO? Cl2 N (CH3 )2 = 30,212
7o P >
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Nous avons donc obtenu dans le premier cas un
monochloré impur, et dans le deuxiéme un dichloré
pur, sans quil ait &té nécessaire de le purifier par
recristallisation.

Par analogie avec les dérivés halogénés ohtenus a
partir de la paranitraniline que nous décrivons -par
ailleurs, on peut envisager quils répondent aux for-
mules développées suivantes :

A B cH' 3
(_H\NJ, . CH‘\ L G
! N
= C
(I Gk '€ ¢
H.C ¢.H HoC CH
¥ c
NO o

4° ANTIPYRINE

Si les dérivés iodes et bromeés de I'antipyrine sont
signalés dans les ouvrages classiques, il n’en est pas
de méme pour les dérivés chlorés.

Otto SCHWEISSINGER, traitant I'antipyrine par une
une solution d’hypochlorite calcique, constate qu'il
ne se produit pas de coloration mais qu’une addition
de quelques gouttes d’acide chlrhydrique provoque
r I'apparition d’un précipité blanchétre.

Gay et FORTUNE (2), essayant I’action d'une solution

ks =
(1) Journal Ph. Ch. T 11. 1885, page 31.
(2 — — T 17, 1888, page 596.
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d’hypochlorite -de chaux a froid, confirment Pexpé-
rience précédenté. Mais ils constatent qu’il se forme .
4 chaud un précipité rouge brique, la liqueur se colo-
rant en jaune.

L’hypochlorite de soude ne donne toujours rien a
froid ; a chaud, il ne se produit pas de précipite, seule
une coloration jaune se développe.

Le chlore gazeux donne un ‘précipité blanchatre.

BLRENGER constate que I’hypochlorite de soude en
solution aqueuse et 'eau chlorée, agités avec lanti-
pyrine, perdent leur odeur chlorée. Avec leau de
chlore on obtient un précipité blanc constitué vrai-
semblablement par un dérive chloré de substitu-
tion (1).

MicHAELS el Stau (2) obtiennent des dérivés du
pyramidon et de Yamino antipyrine en utilisant 'oxy-
chlorure de phosphore. Nous avons observé qu’il suf-
fisait de rendre fortement alcaline la solution d’hypo-
chlorite de. soude &4 Yaide de carbonate sodique pour
obtenir tres facilement un dérivé monochloré de I'an-
tipyrine. Cette réaction ne sera pas étudiée ici car
elle ne rentre pas dans notre sujet. Si nous signalons
ce deérivé monochloré, c’est qu’il differe totalement

_ par son point de fusion et sa teneur en chlore, du

produit que nous avons obtenu en utilisant 'eau oxy-
génée ‘et l'acide: chlorhydrique. 11 faut mentionner
gque ces deux composés provoquent une réaction tres
complexe oli apparaissent des matiéres huileuses et

(1) Journal Ph. Ch. T 18, 1903, page 393.
(2) — — T 22, 1920, page 140.
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fortement colorées qui génent considérablement la’

purification et cristallisation du corps que nous décri-
vons ci-dessous.

Nous 'avons obtenu par le procédé décrit ci-apres :
50 gr. d’antipyrine sont dissous dans 100 em® d’acide
chlorhydrique concentré et 200 em’ d’eau oxygénde.
On laisse réagir puis on ajoute la solution de pe-
roxyde d’hydrogene par fractions de 100 & 150 cm’
de facon & obtenir un volume total de deux litres.
Deux a trois jours sont nécessaires pour atteindre ce

but. Le mélange se colore, dégage une odeur rappe--

lant celle de la phénylhydrazine, et il se forme len-
tement un bprécipité cristallin de couleur brune. Nous
avons laissé la réaction se poursuivre pendant un
mois.

De multiples cristallisations dans l’alcool a 95°
bouillant nous ont permis d’obtenir enfin un corps
trés nettement cristallise, peu coloré, trés peu solu-
ble dans 'eau méme bouillante mais soluble dans les
solvants organiques.

Son point de fusion est de 62°5.

L’analyse a donné les chiffres suivants :

a) Carboﬁe et hydrqgéné 1).

I 11 111 v
Matiére. ... .. T Q.220% 0,21 0,2602 0,2692
Poids de H2O........ 0,0766 9,0744% 0,0886 0,004 %
Poids de CO2 ... ..., 0,408 0,3976- 0,4908 0,5074
Hydrogeéne p. 100... .. 3 86 3,93 3,79 3,89
Carbone p.100 ..... L. 51,09 51,68 51,44 51,40

(1) Ces dosages ont été éffectués au laboratoire de M. le Profes-
seur Pastureau. :




b) Azote.

g . 1 11 111
Matidre......coover 0 -0,2645 0,4952 - 0,2886
Volume d’azote ....... 27 cm3 90cm3 68 32cm3 02

Lt 22 21 22
H i e 752 © 755 758

12,4 12,05

"'¢) Chlore.

‘ : 1 1 111
Matiere. oo oooeenn-n- 0.2044 0,2614% 0,3390.
Poids du chlore....... 0,050115 0,049345 0,067805
Ghlore p. 100 ........ - 19,62 418,88 20

La formule qui cadre le mieux avec les résultats
obtenus est la suivaute €3 H7 O»3 N+ Gl qui devient
C6 H1+ O® N3 Cl.2.

Cette formule, en effet, donne. :

C — 523%
H— 38%
0O — 13 %

N — 11,44 %
Cl — 19,3 %

La molécule de Pantipyrine dans cette réaction de
chloruration est totalement modifiée, alors que la
solution d’hypoghlorite alcaline la chlore sans T’al-
térer. ' )

Le poids ‘moléculaire calculé pour C*H*O'NCF

 s’éléve a 367. Nous avons voulu vérifier par la cryos-
copie Pexactitude de nos qalculs. Nous avons opéré

dans la benzine.
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Voici nos résultats :

Point de solidification de la benzine +4°57.
Poids de substance dans 100 de benzine, 2 gr. 289.

A observé : 5957 —4°20 = 0°32.

s : : B x 2289 "
Poids moléculaire: — 77557 — 357,05
)

Cristanx de dérivé chloré d’antipyrine cristallisé dans l'éther.

(Grandeur naturelle)

Notons pour terminer que ce chloré traité a I'ébul-
lition par 'ammoniaque se colore fortement en jaune
et la solution ammoniacale filtrée abandonne par re-
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froidissement de belles aiguilles soyeuses d’une cou-
leur jaune d’or.

Enfin on peut le préparer assez facilement par ac-
tion de Peau oxygénée et de I'acide chlorhydrique sur
le dérivé monochloré de I'antipyrine, dérivé formé a
Yaide d’une solution d’hypochlorite de soude forte-
ment alcaline. Nous avons donc obtenu ici un dérivé
nouveau de I'antipyrine dont la constitution fera I’ob-
jet-de recherches ultérieures.
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CHAPITRE 1II

Bromuration.

« Les méthodes de bromuration des substances or-
« ganiques sont tout a fait analogues aux méthodes
« de chloruration. Quelques petites différences s’in-
« troduisent cependant dans le mode opératoire et
« sont principalement dues aux caractéres chimiques
« du brome qui réagit moins énergiquement que le
« chlore (1). »

On utilise le brome libre, soit en solution aqueuse,
soit au sein de solvants organiques tels que le chloro-

forme ou Yacide acétique cristallisable, ete. Pour ob-
tenir une solution aqueuse concentrée de brome, on
le dissout dans l'eau renfermant du bromure de po-
tassium qui en augmente considérablement la solubi-
lité. La nature du solvant influe sur la vitesse des
réactions.

Comme le chlore, le brome libre peut étre activé par
des catalyseurs. Le catalyseur physique le plus impor-

(1) Weyl. Méthbdes de la Chimie organique, T. 3, page 979.
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tant est la lumiére, les catalyseurs chimiques sont le
fer et ses sels, aluminium et ses sels, 'iode, le soufre,
le phosphore...

Pour bromer par le brome naissant, Yacide bromhy-
drique, ou un mélange de bromure de potassium et
d’acide sulfurique sont mis en contact avec la subs-
tance que Yon désire halogéner et traités par un oxy-
dant. Le plus employ¢ est le bromate de potassium

- ou de sodium. La réaction se passe suivant le mode
déja décrit pour la chloruration.

En utilisant comme agent d’oxydation I'eau oxyge-
née étendue, nous avons pu réaliser la substitution
d’un ou piusieurs atomes d’hydrogéne par un ou plu-
sieurs atomes de brome dans des composés aromati=
ques A fonctions diverses. C’est le sujet traité dans
les pages qui vont suivre.

A. — BROMURATION D’UN PHENOL : PHLOROGLUCINE.

L’action du brome sur la phloroglucine donne nais-
sance suivant le mode opératoire suivi, a des dérivés
‘bromés complexes, dont le mieux décrit est la tribro-
mophloroglucine.’ '

* Pour I’obtenir, HLastweTz utilise I’eau bromée (1);
Herzic et Kraserer (2). font réagir le brome sur la
phloroglucine au sein de Pacide acétique glacial ; le
rendement est de 92 %. PERKIN jeune et SmMONSEN ont
rénssi a préparer la tribromophloroglucine a I'aide .
du pentabromure de phosphore (3).

(1) Beilstein, page 1020, t. 2.

(2) Herzig et Kraserer, Mon. f. Chem. T. 23, p. 573, 581 ; 31,7, 1902.
(3) Chem. Soc. T. 87, pages 855, 864; 6. 1905.
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Un dérive didromé (1) a été obtenu par action du brome
sur une solution acétique d’acide phloroglucine carbo-
nique: Fusible & +171° 172°, il répond & la formule
CH B0 + 5 %aq.

Lorsque I’on traite la tribromophloroglucine par un
excés de brome, il y a formation d'un dérivé hexa-
bromé en aiguilles jaunes, fusibles a 118°. Hazura et
BENEDIKT (2) décrivent outre cet hexabromé, des corps
- plus complexes tels que le dibromure de phloroglu-
cine hexabromée C° Br® 0 Br' Br®, et la phlorobromine
C® Br® HO. Cette derniére ne perdrait pas de brome par
chauffage a -+210°. On la prépare en traitant 10 gr.
de phloroglucine dissoute dans un litre d’eau a 40°
- par 96 gr. de brome employé par portions de 24 gr.
Il se forme un brécipité d’huile brune qui se prend
peu & peu en masse. Le rendement s’éleve a 28 gr.,
mais le corps obtenu est un mélange.

Nous n’avons pas cherché a répéter ces experlences,
notre but a été de préparer commodément le dérivé
tribromé (C° (OI)° Br®). D’aprés Hazrra et BENEDIKT ce
compos¢ fond & +149 -151 ; d’apres Linke et KeGeL il
serait liquide a +152-153 (BrLsTEIN [oco citato). Le
dictionnaire de WuRrTz indique +148°. 11 cristallise
avec trois molécules d’cau qu’il perd rapidement &
100° et lentement & la température ordinaire.

Une curieuse propriété du tribromé de phloroglu-
cine est signalée par BENEDIKT et SHMIDT ( ). C’est la
suivante : Par ébullition avec une solution aqueuse
d’iodure de potassium contenant 2 & 4 molécules de

(1) F. V. Hemmelmayr, Mon. . Chim. T. 32, p. 773,193 ; 8, 1911.
(2) Mon. f. Chimie, 6702, 1885.
(3) Mon. F. Chem. 4. page 605.
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ce sel, il y a formation de diiodobromophloroglucine.

En présence de 7 molécules, ily a retour a la phloro-
glucine. Le dérivé tribromé de phloroglucine se con-
duit done comme un peroxyde, du moins apparem-
ment. :

Ce n’est quaprés de multiples essais que nous avons
pu obtenir des résultats satisfaisants.

Une réaction instituée d’aprés les proportions ci-
dessous nous a fourni un rendement de 8 gr. 20.

Phloroglucine : 5 gr.
H* 0* a 9 vol. : 100 cme.
H Br a 55,8'% : 50 cmec.

11 ne se dégage pas de brome et tout le mélange se
prend en masse au bout de quelques instants..Le pro-
duit recueilli sur filtre, lavé a Teau jusqua dispari-
tion de toute réaction acide puis séché a D’air libre, a
été repris par Peau bouillante d’onr il s’est précipité
par refroidissement sous forme d’aiguilles cristallines.

Séché dans le vide en présence d’acide sulfurigue,
i1 a donné les chiffres suivants a Panalyse.

1. — Perte a 105°.

Matiére . .. ... ooaeeen- 0,859
Perte ... ... ooiiveeonns 0,030
H2O0 p.100............ 3,49 )

I1. — Dosage du brome.

Mati¢re ... 0,1392

AgBr. ... 0,203

Br p. cent. 57,90 produit brut. Soit p. cent de produit anhydre 59,99
Trois dosages du méme élément ont conduit a des

pourcentages de 58,28, 59,1 et 59,1. Soit une moyenne
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de 58,595. En tenant compte de la proportion d’eau,
le produit anhydre renfermait donc 60,71 de brome
Or la théorie exige pour ¢’ Br’ (OH)*, 66,11 de brome
pour cent. Nous avons done, selon toute vraisemblance,
un mélange de dérivés bromés.

Le mode opératoire ci-aprés nous a permis d’ob-
tenir le résultat escompté : 10 gr. de phloroglucine
ont été dissous dans un mélange de 100 cmc. d’acide
bromhydrique et de 200 cme. d’eau oxygénée. Une
olévation de température de 10° environ a été consta-
tée et presque immédiatement sont apparus des cris-
taux blancs.

Le précipité a été récolté le lendemain et lavé a
Teau distillée jusqua disparition de toute réaction
acide. Aprés dessiccalion a a Pétuve & +100, il pesait
11 gr. 20. Seoit un rendement.de 40 % environ.

Pour le purifier, nous en avons dissous 5 gr. dans
600 cme. d’eau distillée bouillante. Il s’est déposé rapi-
dement des cristaux aiguill¢s légérement roussatres.
Séchés dans le vide sur Pacide sulfurique, ils ont été
soumis a 'analyse. Voici les chiffres trouves :

1. — Perte a +105°.

Matidre....... e 1,034
Perle ... ovveeionnnnnnn 0,041
H2O0 p. 100 ............ 3,26
11. — Desage du brome (Procédé LIEBIG).
Matiere . ... 0,162
Ag Br .. ... 0,234%

Br p. 100... 61,47 produit brut. Soit p. 100 de produit anhydre 6%
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............ 0,203 (Dosage volumétrique. Procédé Liesic).
Sol. NO3 Ag - absorbée 15 cm3 8

Brome correspondant. ... 0,126%

Brome p. cent de produ t brut ... 02,26

Brome p. cent de produit anhydre 6%,82
Nous avons donc obtenu le dérivé tribromé de la
phloroglucine ; mais son point deé fusion ne corres- .
pond point aux chiffres donnés par les auteurs. En
effet, il fond au bloc de MAQUENNE & +135°-136° par
fusion brusque. Par chauffage progressif il se vola-
tilise en partie, noircit, se décompose et prend la
forme liquide aux environs de +150°. Nous avons
préparé un tribromé de phloroglucine par action du
brome sur la phloroglucine dissoute dans ’acide acé-
tique. Aprés purification et dessiccation a 100°, ce com-
posé nous a permis d’observer les mémes phénoménes.
Le chauffage progressif le décompose, alors gu’il fond

nettement a +139-140° par fusion brusque.

Nous avons remarqué d’autre part, que le dérivé
tribromé de la phloroglucine était capable de décom-
poser a froid Viodure de potassium en solution hydro-
alcoolique. Cette réaction n’est point due & la présence
d’un groupement peroxydique, car il y a formation
de bromure de potassium caractérisable par les réac-
tions habituelles de I'analyse qualitative : il s’agit
donc d’un simple déplacement de l’iode par le brome.

Nous nous sommes assurés également que le tri-
bromé ne donnait point la réaction de ’acide perchro-
mique. La décomposition de Tiodure de potassium par
ce dérivé est comparable & celle qu’exerce le sulfure
d’éthyle dichloré sur Tiodure de sodium, & cette diffé-
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rence pres, quil ne se forme point de preécipite.
Suivant que l'on admet pour la phloroglucine la
forme ceétonique, ou phénolique, le dérivé tribromé

peut se formuler selon les deux schémas ci-dessous :

o

L
=0
P o ¢ Dr
B He CH B 4
HO _ € €-CH
€= L=0
: G
CH-Dr “‘u'
. — BROMURATION D'AMINES

1° ANILINE A L'ETAT DE DERIVE ACETYLE (ACETANILIDE).

En mélangeant 5 grammes d’acétanilide pulvérisée
avee 5 eme. d'acide bromhydrique et 30 eme. d’eau
oxygénée, il se produit une légere élévation de tempeé-
rature, puis le tout se prend en une masse tellement
compacte qu’il est possible de retourner le vase sans
qu'il s’écoule de liquide.

Aprés un contact de deux jours, nous avons essore
les cristaux formés et les avons lavés avec de l'eau
distillée jusqu’a disparition de toute réaction acide.
Nous avons ainsi obtenu un corps blane cristallin, dont
le poids apres dessiccation a lair libre s'¢levait a
6 gr. 50. 11 fond au bloc de MAQUENNE a +164-165°
(fusion brusque). I’analyse a donne les chiffres ci-

apres.
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Dosage du brome (méthode Liesic et volumétrie).

Matiere ... .......... 0,171
NO3 Ag - absorbé. § emd 2
Brome correspondant.  0,0656
Brome p, cent.. ... ... 35,55
Brome calculé pour C6 Ht Br NH CO CH3 — 37,6

Le point de fusion et la teneur en brome permet-

tent d’identifier le corps que nous avons préparé avec

_la parabromoacétanilide décrite dans BEILSTEIN (page

364, tome II). .
Notre procédé permet d’obtenir un produit sensible-
ment pur de premier jet avec un rendement de 82 %.

2° ORTHONITRANILINE.

La bromuration directe de Dorthonitraniline con-
duit d’aprés Korner (1), au dérivé dibromée de formule
C* H* NO* Br* NH?, soit la dibromo2, 4, nitro 6 aniline.
D’aprés ce méme auteur, on obtient le méme corps en
traitant le dibromo-o-nitro-anisol, ou le 2, 3, 5 tribro-
monitrobenzéne par une solution alcoolique d’ammo-
niague. ‘

D’autre part, REMMERs, prépare 'amide correspon-
dant en nitrant la dibromo 2, 4, acétanilide (2).

Le pdinf de fusion de la dibromo 2, 4 nitro 6 aniline
est de 127°3. Nous avons pu préparer ce cbmposé en
utilisant ’acide bromhydrique et 'eau oxygénée. Voici
les propor_’tiok:;s de réactifs mis en ceuvre :

Orthonitraniline : 5 gr.
Acide bromhydrique : 20 gr.
Eau oxygénée : 70 cmec.
mz, dictionnaire de chimie supp. page 1191 et Beilstein

t. 2, page 322.
(2 Deutsch, chem. Gescll 1874, page 349.

B T LY
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La dissolution de la basc n’est pas totale et la réac-
tion s’est poursuivic pendant huit jours. Nous avons
recueilli, aprés lavage i 1’eau et dessication un corps
jaune orangé fusible 4 +118-119°. Le rendement a ¢été
de 5 gr. 57, soit 52 % du rendement théorique.

Comme le point de fusion observé était trop faible,
nous avons lavé le produit a Peau distillée bouillante.
Le corps ainsi purifié et séché dans le vide sur T’'acide
sulfurique fondait 4 +126-127° au bloc de MAQUENNE,
par fusion brusque.

Le dosage du brome par le procédé¢ de Liepig, et
volumétrie, a conduit aux chiffres ci-apreés :

T . 11
Matidére.. . ........... 0,150 0,1715
NO3 Ag L absorbé. 10 em? 2 . tlemd7
Br correspondant ... 0,0816 0,0936
Brome p. cent ....... 53,63 - 54,57
Brome caleulé pour C6 H2 Br? NO2 NH2 =— 5§05

Notre méthode permet donc d’obtenir un dérive

dibromé de lorthonitraniline. D’autres essais effec-
tués en vie d’obtenir un monobromé nous ont donné
des mélanges de mono et de dibromé.

8° PARANITRANILINE,

La bromuration de la paranitraniline a été tentée
de différentes maniéres. C’est ainsi (1) que le dérivé
mononitré de la benzine bibromée chauffée avec de
I'ammoniaque alcoolique concenirée a +200- 210

(1) Dictionnaire de Wurtz, 1. 2, p. 856. Beilstein.
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perd un de ses atomes de brome qui est remplacé par
un groupe amidogéne. ’

C6 H3 Br? NO? + 2 NH2 = C6 Ti% NTi2 Br NO? +- NI+ Br

AY -

Le produit de la réaction versé dans 'acide chlorhy-
drique concentré laisse déposer une matiére résineuse
que I'on éphise a plusieurs reprises par I’acide chlo-
rhydrique. Les solutions acides réunies sont étendues
d’une grande quantité d’eau. Un précipité cristallin
apparait. On le.dissout dans Péther, puis 4 nouveau

dans Yacide chlorhydrique concentré. Une précipita-
tion par 'eau donne un corps en aiguilles jaunes,
soyeuses, fusibles a 4+104°5 et ne possédant plus de
propriétés basi(iues.

L’action de 'ammoniaque sur la dibremonitroben-
zine n’est pas le seul procédé. On peut nitrer I'ortho-
bromoacétanilide ou bromer la paranitroacétanilide
pour arriver a la bromo 2 nitro 4 aniline fusible a
104°5. v
~ La bromuration directe 1) de la paranitraniline
elle-méme conduit, d’aprés WURSTER et NoLTING & la
dibromo 2, 6 nitro 4 aniline.

La tribromonitrobenzine fusible a 112 fraitée par
l’ammoniaque alcoolique conduit au méme résultat
d’apres K@ERNER. ’

Le point de fusion de ce dérivé dibromé est de
202°5 pour certains auteurs et 206, 207 pour d’au-
tzes ). .

(1) Deutsch chem. gesellch, 1874, page 156%.
(2) Beilstein, t. 2, 322. .
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Nous avons pu reproduire ces deux dérivés en
utilisant des proportions variables d’acide bromhy-
drique et d’eau oxygénéc.

1° Dérivé monabromé.

Dans une premiére tentative, nmous avons traité
5 gr. de paranitraniline par 20 gr. d’acide bromhydri-
que et 15 gr. d’cau oxygénée. Le produit cristallisé
a été recueilli au bout de trois jours. Aprés dessicca-
tion, il pesait 5 grammes et fondait 4 -+88°-89°. Puri-
fié par cristallisation dans I’eau bouillante il a donné
de belles aiguilles jaunes fusibles 4 +104 (fusion
instantanée au bloc).

Deus autres essais ont été effectues. Voici les pro-
portions de réactifs employés et les résultats obtenus :

1° Paranitraniline ....... 10 gr.
)3 G 100 gr.
HBr .....ccoovvvins 16 40

Le précipité récolté au bout de trois jours pesait
13 gr. 35 aprés dessiccation et fondait a +97° au bain
de mercure. Le rendement théorique est atteint puis-
qu’il est de 13 gr. 58 pour les quantités de P’amine

"mise en ccuvre.

Nous avons obtenu 50 % de. produit pur fondant a.
+104° par purification du produit brut au moyen de .
Peau distillée bouillante.

2° Paranitraniline ....... 10 gr.
WO e ... 100 gr.
‘ H Br ....cocvereaens 10 gr.

Cet essai a donné 11 gr. d'un corps fusible & +97°.
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Le rendement est donc inférieur i celui obtenu préceé-

demment.

Le brome a été dose par la méthode de Carius sur
le produit fondant 4 104°. Voici les chiffres trouves :
Matiere ...... 0,260
Ag Br ...... 0,215
Brome p. cent 35,19
Brome calculé pour 6 H3 NO2 NII2 Br = 36,86

La methode que nous employons nous a donc fourni

le dérivé monobromé de formule ci-apres :

Nu®
G

H-C G- Br

H-C G-H

20 Dérivé dibromé.

Dans une premiére expérience nous avons nis en
aceuvre les quantités suivantes de matieres :

Paranitraniline : 5 gr., H Br : 50 eme. H* 0 : 200 eme.
[.a température géleve de 10 a 159, et la solution
d’abord limpide est rapidement envahie par un épais
feutrage de cristaux jaunes. 11 se dégage du brome,
ot il a été nécessaire d’opérer sous la hotte. Essoré le
lendemain et lavé avec de I'eau distillée jusqu’a dispa-
rition de toute réaction acide, le dérivé se présente

sous laspect d’aiguilles d’un beau jaune, fusibles &



e

+904° (au bloc de MAQUENNE fusion lente). Il se vola-
tilise avant d’atteindre sa température de fusion.
Par la méthode de Carius nous avons obtenu les
pourcentages de brome suivants :
Matiére . .. ... 0,206
Ag Br....... 0,336
52,619
Le chiffre théorique pour Gf H2 Bre NH2 NO? ext de 5%,05

Brome p. cent

De premier jet, nous avions donc obtenu le dérivé

dibromé sensiblement pur de formule :

N.H 2
Y
Br -« (--]"r
H-¢ L-H
G
Ko®

Pour nous rendre compte du rendement, en évitant
toutefois d’employer un exces d’acide bromhydrique
de facon & réduire le dégagement de brome, nous
avons laissé réagir pendant deux jours le mélange
suivant :

Paranitraniline : 5 gr., H Br: 25 gr, H* 0 : 100 gr.
Lav¢ et séché, le derive pesait 8 gr. 25, soit un rende-
ment de 82°5 % environ. Son point de fusion a ete
trouvé égal a +203 au bloc de MAQUENNE.

En résumé, la paranitraniline se brome facilement

par le mélange acide bromhydrique et eau OXy génee,

mais alors que nous n’avons obtenu par la méme meé-
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thode qu'un dérivé monochloré, ici nous préparons
avec de bons rendements deux dérivés de substitution.

4° PARANITRODIMETHYLANILINE

En utilisant la méme paranitrodiméthylaniline que
celle décrite au chapitre de la chloruration, nous avons
pu préparer un dériyve monobromé et un dérivé dibro-
mé. Nous n’avons pas trouvé décrits dans les ouvrages

ou périodiques que nous avons consultés de composés
identiques.

1o Dérivé monobromé :

Pour le préparer, nous avons fait réagir sur deux
grammes de paranitrodiméthylaniline, 40 grammes
d’acide bromhydrique et 20 cme. d’eau oxygénée. Au’
_sein de la liqueur limpide un précipité apparait pres-
que immédiatement. Aprés deux jours de contact,
I'addition de 150 cmc. environ d’eau distillée provo-
que la formation d’un dépot jaune-serin.

. Le composé recueilli, lavé et séché pése 1 gr. 25, il
fond a4 +55°-56° au bloc de MAQUENNE.

Le dosage du brome donne les pourcentages ci-
dessous :

Matiére . .- 00,1295
' NO3 Ag —» absorbé. 5 cmd 4

_ Brome correspondant.. 0 0132
Brome p. cent ....... 33,35 )
Br p. cent ca’culé pour C6 H3 Br NO2 N (CH3 )2 = 32,6

20 Dérivé dibromé.
Nous avons préparé en traitant deux grammes de’

Id
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paranitrodiméthylaniline par 10 eme. d’acide bromhy-
drique et 40 cme. d’eau oxygénée. Il faut dissoudre la
base dans l'acide bromhydrique et ajouter ensuite
'eau oxygéncée. Il se forme un précipité, puis du brome
se dégage. Apres deux jours de contact, nous avons
recueilli le corps formé ; il pesait apres lavage et
dessiceation 4 gr., soit un rendement légérement supé-
rieur au chiffre théorique (1).

Ce dérivé se décompose vers +57° sans fondre, au
bloc de MaQuenNE. Le dosage du brome (méme tech-
nique que ci-dessus) a donné les chiffres suivants :

N T M SRS 00,2655
NO3 Ag —X absorbé. 16 cm3 7
Brome correspondant. 0,1336
Brome p. cent .. ..... 50,3

Br p. cent caleulé pour (6 H2 NO2 Br2 N (CH3 2 = 40,38

C. — BROMURATION DE L’ ANTIPYRINE

Dans les traités de chimie organique classiques de
BertHELOT et JUNGFLEISCH, de BEHAL et VALEUR, on
trouve signalés les dérives bromés de ’Antipyrine.

Dans le premier (page 1268) il est dit quel'antipyrine
en solution chloroformique fixe directement 2 Br et
produit le bromure d’antipyrine.

cn’
B e e 07 B
Lo N-CH®
ATy

(i

(1) “Ceci;n'a rien de surprenant, la prise d’effet ayant eté faite
a 0°gr. 05, pres.
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Ce dérive, fusible a 150° est décomposable par I'eau
en H Br et en antipyrine bromée.

Brl e G-CHT

=

w0 N -CH
\N/ _

Y

cl‘ H

3

Cette derniére fond & +117°.

Dans le deuxiéme (T. II, page 897), on trouve que
I’antipyrine donne avec le brome un produit d’addi-
tion qui se décompose par ébullition avec I'eau, en
fournissant la monobromoantipyrine. Nous sommes
parvenus a préparer ces deux dérivés de facon com-
mode avec des rendements sinon quantitatifs du moins
satisfaisants. Il est bon de faire remarquer que 'acide
bromhydrique et I'eau oxygénée ne font subir aucun
changement a4 la molécule de I'antipyrine, contraire-
ment a ce qui s'est produit avec I'acide chlorhydrique
et le peroxyde d’hydrogeéne.

1° Dérivé monobromé ou monobromoantipyrine.

Cing grammes d'antipyrine ont été soumis dans un
premier essai a I'action de 10 gr. d’acide bromhydri-
que et de 30 gr. d’eau oxygénée. Dans une deuxiéme
expérience, la proportion d’eau oxygénée a été portée
a 40 cme, les poids de I'antipyrine et de I'acide restant
les mémes.

Les deux mélanges sont restés incolores et aucun
dégagement de brome ne s’est manifesté. Aprés un ou
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deux jours est apparu au fond du vase un liguide
huileux qui est devenu cristallin. Les cristaux d’abord
transparents se sont opacifiés peu a peu et ont pris
une couleur blanche. ‘

Recueillis, lavés et séchés, ils fondent & +115-116
(bloc de MAQUENNE, fusion brusque). Le rendement a
été de 5 gr. dans chaque expérience, soit 70 % du ren-

dement théorique.
Le brome a été dosé par la méthode de Carius. Nous
avons obtenu les chiffres suivants :
Matiére .. ... 0,3725
AgBr...... 0,253

. Br p. cent ... 28,90
Br calculé pour Cit Hit Br N2 O — 29,95

Notre méthode nous a donc fourni, de premier jet
avec un bon rendement, le dérivé monobromé de Van-
tipyrine pur. En utilisant les quantités ci-aprés nous
avons obtenu le méme dérivé cristallisé en belles
aiguilles blanches, sans que nous ayons pu percevoir
Papparition du liquide huileux observé dans les deux
premiers essais : Antipyrine, 20 gr.; H Br, 12 cmc;
H' ¢, 60 cme. Aprés vingt-quatre heures de contact,
nous avons ajouté 20 cme. d’eau oxygénée et le lende-
main le précipité a été recueilli.

" Aprés lavage et dessiccation, il fondait 4 + 115°

90 Dérivé bibromé ou bromure d’Antipyrine.
Dix grammes d’antipyrine sont dissous dans 70 cmec.
d’eau oxygénée. On ajoute alors 20 c¢me. d’acide bro-

mhydrique.
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Le mélange jaunit, la température s’¢leve d'une
dizaine de degrés et le lendemain on peut recueillir
un abondant précipité cristallin jaune d’or.

Aprés lavage a l'eau et dessication a l'air libre sur
des doubles de papier filtre, ce composé posséde encore
une légére odeur bromée. Par chauffage progressif il
se décompose vers 100° sans fondre nettement.

Chauffé avec de I'eau, il s’y dissout a I’ébullition.
L’eau abandonne par refroidissement des aiguilles
blanches fusibles & +115°-116°.

Nous avons donc préparé le bromure d’antipyrine
dissociable en acide bromhydrique et antipyrine mo-
nobromeé. Le dosage du brome confirme cette affirma-
tion. .

Voici les chiffres trouvés (Procédé LieBic et volu-
métrie).

Matiére

.............. 0,289
NO3 Ag —{t— absorbé.. 16 cm?
Br correspondant ... .. 0,1296
Brome trouvé p. cent.. 4%8%
Brome calculé pour Cit Hi2 N2 O Br2 — 45,97

La méthode gque nous avons exposée a été appliquée
a beaucoup d’autres corps, mais nous n’avons pas
obtenu de résultats assez satisfaisants pour étre
publiés actuellement. Si, par exemple, 'acétone trai-
tée par Pacide bromhydnque et I’eau oxygénée nous a
fourni en petite quantité un liguide huileux extréme-
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ment lacrymogéne ; le phénol ordinaire, la résorcine,
T'aniline, la pyridine, la morphine etc..., nous ont donné
des réactions trop complexes pour é&ire élucidées

méme particllement.







Troisieme Partie

I'Hexamethylenetétramine




Si nous étudions spécialement, dans cette troisiéme
partie I'action des hydracides et de I'eau oxygénée
diluée sur I’hexaméthyléne tétramine, c’est que les
résultats observés sont totalement différents de ceux
qui ont été signalés dans les pages précédentes. Alors
que Yacide chlorhydrique et Vacide bromhydrique
nous avaient permis de réaliser la préparation des
dérivés halogénés, seul, ici, I'acide iodhydrique nous
a fourni un dérivé diiodé. Les deux premiers n’ont
point été décomposés par I'eau oxygénée en présence
d’hexaméthyléne tétramine et il ne s’est point formé
de dérivés chloré ou bromé. Peut-étre que I’hexamé-
thylénetétramine s’est comportée comme un corps
antioxydant ; mais, c’est 1a une hypothése que nous -
espérons soumetire au controle d’expériences ulté-
rieures.
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CHAPITRE PREMIER

Préparation d'un dérivé peroxydique.

Nos premiéres recherches sur ce sujet remontent
& 1917, et ont fait I’objet d’'une note parue au Jour-
nal de Pharmaciée et de Chimie (1).

De nouvelles observations nous ont amené a modi-

fier la formule de ce dérivé ; aussi, on trouvera ici
notre travail primitif modifi¢ suivant des données
expérimentales revisées.
" Le premier auteur qui ait signalé un peroxyde en
relations étroites avec- I'hexamétylénetétramine est
LEGLER 12). Par combustion incomplete de I’éther, il
obtient le peroxyde d’hexaoxyméthyléne dont le déri-
vé diaminé a pour formule (CH® 0)° N*.

VoN GIRSERWALD a préparé (3) :

1o Un dérivé d’addition par action de 'eau oxygé-
née a 30 % sur Phexaméthylénetétramine. Ce produit

(1) J. ph. ch. 1917, 222 & 229, série 7, t. 15.
(2) Dictionnaire de Wurtz, 2¢ supplément, %, p. 290.
(3) Bulletin soc. chim. d’aprés B. Chem. G, XLV, p. 2571-2572, 1912
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gu’il appelle hexaméthyléne peroxyde d’hydrogéne
répond a la formule [(CH)" N* I (¢].

2° Un composé dénommé hexaméthyléne triper-
oxyde diamine de formule N (CH-0-0-CH")* N qui
prend naissance sous les influences de V’acide citrique
et de ’eau oxygénée sur la formine. Un simple examen
démontre que ce triperoxyde posséde exactement la
méme formule que 'hexaoxyméthyléne diamine de
LEGLER.

C’est ce triperoxyde que nous avons prépar¢ par une
voie différente en utilisant les acides minéraux et
Ieau oxygénée officinale ; nous avions d’abord cru
étre en présence d’un dérivé différent, mais il n’en
est rien.

PREPARATION

Pour l’obtenir, on peut avoir recours aux modes
opératoires suivants :

a) Mélanger dix grammes d’hexaméthylénetétra-
mine, dix grammes d’acide chlorhydrique et cent
grammes d’eau oxygénée. Sans aucun dégagement de
chlore, il se forme rapidement un précipité blanc de
peroxyde. La réaction n’est point entravée si on éléve
la température du mélange jusqu’a 90°.

- ) Le peroxyde se dépose instantanément lorsque
Ton remplace 'acide chlorhydrique par 'acide sulfu-
rique, suivant les proportions ci-apres :
Hexaméthylénetétramine ....... 10 gr.
Eau oxygénée ................. 50 gr. -
Acide sulfurique pur .......... 2 gr.
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¢) D’excellents résultats sont obtenus en opérant
ainsi : Prendre 140 gr. d’hexaméthylénetétramine, les
dissoudre dans Q. S. d’eau oxygénée. Ajouter 140 gr.
d’acide azotique pur. Verser de l’eau oxygénee pour
obtenir un poids de réactif égal a 1.500 gr. La réaction
.s’amorce presque immeédiatement. Un thermometre
plongé dans le mélange marque +20° a +25° (tempé-
rature optima). Au bout de 3 a4 4 heures, on recucille
un, corps blanc, cristallin, qui, aprés lavage a l'eau
distillée et dessiccation a lair libre, atteint un poids
de 60 grammes, soit 43 % de 'hexaméthylénetétramine
mise en ceuvre.

PropRIETES

Voici les proprié¢tés de ce dérivé :

C’est un corps blanc, cristallin, inodore.

1l est pratiquement insoluble dans l'eau, 1’éther,
Palcool a 95° froid et les autres solvants organiques.
Séché a I’air libre, il détonne violemment sous le choc
du marteau. Lorsqu’il est humide, il est beaucoup
moins sensible. Il déflagre rapidement lorsqu’on Pap-
proéhe d’une flamme. En tube capillaire, 5 milligram-
mes chauffés progressivement au bain d’huile, ont

_déterminé unc explosion qui a bris¢ le vase (tempé-
rature notée +130°).

Sa force explosive est voisine des deux tiers ‘de celle
de la mélinite ; elle a été étudiée par I’Inspection géne-
rale des poudres. Sa sensibilité au choc est plus grande
que celle du fulminate de mercure. Malgré cela nous
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‘ne Pavons jamais vu déflagrer spontanément, quoidque
nous 'ayons surtout au début, manipulé sans précau-
tions spéciales.

L’acide sulfurique concentr¢ versé sur le peroxyde
le décompose avec explosion. L’acide dilué le dédou-
ble en formol, ammoniaque et acide formique. 11 se
dissout dans Y’acide azotique pur avec production de
_bulles gazeuses (oxygéne).

La solution alcoolique d’acide chlorhydrique P'altére
profondément a I’ébullition. Par refroidissement il se
forme un précipité cristallin de chlorhydrate d’ammo-
niaque souillé par un peu de chlorhydrate d’hexamé-
thylénetétramine. Ce dernier sel est régénéré par suite
de la présence dans la liqueur alcoolique de formol et
de sel ammoniacal.

Le brome pur versé sur le peroxyde, ‘provoque une
explosion. Le résidu de la réaction repris par Peau
distillée bouillante dégage du formol. Nous n’avons pu
isoler aucun dérivé bromé.

L’iode en solution alcoolique ou en solution aqueuse
mduree n’a donné aucun dérivé cristallisé.

Le peroxyde réagissant sur une solution d’iodure de
. potass1um dans ’eau acidulée par I’acide sulfurique
deplace assez rapidement I'iode. Cette propriété com-

mune & tous les peroxydes sera utilisée pour le dosage
de I'oxygéne actif.

ANALYSE

Avant de soumettre le triperoxyde a ’analyse, nous
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Pavons purifié par cristallisation dans P’alcool a 95°
bouillant.

Voici les chiffres trouveés : (1).

A. — Carbone.

I 11 .
Matiére. ... ..o --- 0,2666 0,203% Moyenne
CO2Z ... i 0,3374% 0,2008 34.46
Carbone pour cent....... 34,51 34,42 ’
B. — Azole.
1 11
Matiére. .. .. ... ... 0,491 0,406
_ SOs H2 — enem3 ... AN 37,52 Moyenne
Azote correspondant . ... . 0,0582¢ 0, 05256 12,407
3 Azote pour cent .. ... ..... 11,869 12,945
C. — Oxygéne.
I 11
Mati®re. . ..vvernenonae e 0,1592 0,0898
E Tode libéré en cm? de 1iqueur% 45 cm22 25 cm3 6 Moyenne
Oxygéne correspondant.. ... .. .. 007232 0,04006 490
Oxygéne pour cent............. 45.40 435,61

D. — Hydrogéne, par différence 7.459.

Les pourcentages trouvés s’accordent bien avec la

formule :
CG H]I Oﬂ Nﬂ

(1) Nous remercions une fois encore ici, M. le Professeur Pastu-

reau quia bien voulu se charger des dosages de carbone et
d’oxygénc.

(2) Nos prewmiers pourcenlages d’azole ¢étaient trop faibles :
cette erreur a éteé signalée par Von Giserwald, bul. soc. ch.
t. 30, p. 426, 1921.
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comme on peut le voir en lisant les chiffres ci-dessous :

Trouvé Calculé pour C6 HIZ O6 N2

C pour cent 34,46 34,61
H — 7,459 5,77
0 —_ 45,61 46,15
N — 12,407 13,46

En raison des propriétés explosives du peroxyde,
les méthodes de /dosage des différents éléments ont
été les suivantes : !

Le carbone a été dosé au moyen de l'acide chro-
mique et de P’'acide sulfurique (Méthode de MESSINGER
modifiée). Il convient, pour éviter tout danger d’ex-
plosion de décomposer a froid la prise d’essai en la
projetant par petites portions dans 3 cme. environ
d’acide sulfurique concentré froid et pur. 1l se produit
un dégagement d’oxygéne et la solution sulfurique se
préte facilement 4 toutes les manipulations. Cette
méthode vérifiée par un dosage de carbone dans un
échanfillon de glucose chimiquement pure a donné un
pourcentage de 39,8 au lieu de 40, chiffre théorique.

Pour P'azote, la méthode de KJELDHAL a donné des
résultats satisfaisants, mais la encore, il est néces-
saire de décomposer & froid le produit, par projec-
tion ménagée dans I'acide sulfurique.

Comme le peroxyde déplace l'iode des iodures en
solution aqueuse acide, cette propriété a él¢ mise 4
profit pour le dosage de Toxygéne. Il faut attendre
assez longtemps, 12 a 15 heures environ, car le per-
oxyde étant insoluble dans I’eau, la réaction n’est
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point totale immédialement. Le dosage se r¢duit dans
ce cas a un titrage d’iode par la solution d’hyposulfite
de soude N/10, dont chaque centimeétre-cube corres-
pond a 0,0016 d’oxygeéne.

I’hydrogéne n’est jamais dosé par différence. 11
nous a été impossible d’opérer autrement dans ce cas
particulier. »

DECOMPOSITION

Nous avons déja dit que I'acide sulfurique dilué
décomposait le peroxyde avec formation de formol,
d’acide formique et d’ammoniaque. Nous avons dosé
ces éléments en opérant comme il suit :

76 grammes ont été projetés par‘petites portions
dans l’acide sulfurique au demi, puis le volume a éte
complété a 250 eme.

A. — Dosage du formol. — Cing centimétres cubes
de la solution ont été distillés. Le distillat a été
recueilli dans une solution de chlorhydrate d’ammo-
niaque. L’acide libéré titré par une solution de soude
normale correspondait a 11 gr. 25 de formol pour les
76 gr. de produit décomposé, soit 15 %. Mais, comme
en méme temps que la formaldéhyde, il distille de
Vacide formique, il a ét¢ nécessaire de corriger les
résultats trouvés. La valeur de la correction a été

donnée par le dosage suivant :
L

B. — Dosage de Uacide formique. — Cing centimeé-
tres cubes de liquide distill¢é ont ncutralisé¢ une pro-
portion d’alcali correspondant a 7 gr. 13 d’acide for-
mique, soit 9 gr. 3 pour cent.




C. — Dosage de l'azote. — Cing centimeétres cubes
de solution ont été placés-dans un vase conique sur-
monté d’une boule 4 brome et relié 4 un réfrigérant
dont Pextrémité plongeait dans une solution titrée
d’acide sulfurique N. A T’aide de la boule 4 brome,
il a été versé un excés de solution saturée de soude.
Aprés distillation, 9 cme 7 de solution acide normale
ont &té trouvés saturés, ce qui correspondait 4 un pour-
centage d’azote de 8,9. \

La décomposition du peroxyde par I’acide sulfurique
et 1a soude donne naissance aux mémes produits que
I'hexaméthylénetétramine elle-méme traitée successi-
vement par ces deux réactifs. Mais dans le premier cas
il y a eu formation d’acide formique provenant sans
aucun doute de 'oxydation du formol par Poxygéne
peroxydique.

Si on neutralise par du carbonate de soude la solu-
tion sulfurique restante et que I'on desséche le tout
au bain-marie, on peut extraire du résidu, a I’aide de
Palcool a 95 bouillant, un corps cristallin a légére
odeur ammoniacale qui n’est autre que ’hexaméthy-
lénetétramine. Parce que nous avions obtenu avec ce
composé la réaction des carbylamines, nous avions
pensé étre en présence d’une amine primaire. Mais
nous avons reconnu par la suite que ’hexaméthyléne
tétramine elle-méme chauffée avec du chloroforme
et de'la potasse alcoolique donne nettement cette réac-
tion. Par ailleurs, le corps extrait par P’alcool donne,
en solution dans ce méme solvant, un précipité cris-
tallin avec les acides minéraux -tels que les acides
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chlorhydrique, azotique et sulfurique : les sels d’hexa-
meéthylénetétramine sont, en effet, insolubles dans P’al-
cool fort. La solution agqueuse ne précipite point par
le chlorure de baryum, absence de sulfates. La méme
solution chauffée avec I'acide sulfurique dégage du
formol ; de Pammoniaque si on la traite par la soude
dans les mémes conditions.

En résumé, on peut préparer un dérivé semblable
au triperoxyde d;hexaméthyléne diamine en utilisant
les acides minéraux et Veau oxygénée diluée. Ce corps
traité par 'acide sulfurique se décompose en donnant
du formol, de l’acide formique, de Iammoniaque,
mais il se régénére en méme temps de I’hexamé-
thylénetétramine.




. CHAPITRE II.

Obtention d’'un bromhydrate.

L’hexaméthylénetétramine est susceptible de don-
ner des dérivés bromés. Ce fait est signalé dans les
'ouvrages classiques. Moreau, (}ans son Précis de
‘Pharmacie chimique, page 496, donne la réaction
suivante :

Une solution a4 un vingtiéme d’hexaméthyléneté-
tramine additionnée du quart de son volume d’hypo-
bromite de soude puis d’acide chlorhydrique jusqu’a
acidité fournit un précipité jaune serin ou jaune doré.

D’aprés DeLtpiNe (1), le brome peut étre employeé
comme réactif de I’hexaméthylénetétramine concur-
remment avec I'iodobismuthate de potassium. Le pré-
cipité orangé qui se forme dans ces conditions est
déja perceptible au 1/5000.

On connait deux dérivés bromés de I’hexaméthy-
lénetétramine : le tétrabromure C* H” N* Br', obtenu
par action du brome ou de ’eau bromée sur la solu-
tion aqueuse de la base.

(1) Wurtz, dictionnaire chimie, 2 supp. t. 4, p. 284
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Et le bibromure cristallisé en prismes -durs,
¢’ H*® N* Br%y dérivé du tétrabromure par perte de

deux atomes de brome (2).

Nous pensions préparer un de ces corps par action
de I'acide bromhydrique et de ’eau oxygénée.

Nous avons laissé réagir pendant deux jours, les
deux mélanges suivants :

1) IHHexaméthylénelétramine 40 gr.

2) Hexaméthylénetétramine 10 gr.

Aucun des phénomeénes escomptés ne s’est mani-
festé, la liqueur est restée limpide et incolore, seule,

une odeur de formol s’est développée, peu intense i
d’ailleurs.

Nous avons laissé les deux solutions s’évaporer

spontanément a Pair libre jusqu’a consistance siru-

peuse. Nous avons alors traité par I’alcool & 95°, ¢ce
qui a déterminé la formation d'un abondant précipité
blanc cristallisé.

Recueilli, séché a I’air libre, il a donné les réactions

d’un bromhydrate d’hexaméthylénetétramine : préci-
pitation de bromure d’argent par l'azotate d’argent
en milieu azotique, dégagerﬁent de formol par action
de P'acide sulfurique 4 I’ébullition, et d’ammoniaque
par chauffage avec la soude.

() Wurtz, lococitato.
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‘Un'titrageé alcalimétrique sur une solution agueuse
d’'un poids connu du dérivé, en présence de phtaléine
du phénol, nous a donné le pourcentage d’acide’ bfo=
mhydrique ci-dessous : ‘

Matiére . . ...... 0.50
Soude N .. ..... 2 cind 2
HBr.......... 0,1782
H Br p. 100.... 35,6k

H Br calculé pour C6 H12 Ns H Br = 36,65

Ainsi done, Peau oxygénée ne libére point de brome
aux dépens de P'acide bromhydrique lorsqu’elle agit
en présence d’hexaméthylénetétiramine, de méme
qu’elle n’avait point dégagé de chlore dans les mémes
conditions a partir de I’acide chlorhydrique. Si, dans
cé dernier cas, elle s’était montrée capable de peroxy-
der Phexaméthylénetétramine,  ici nous n’avons pu
saisir que la formation d’un bromhydrate de:}a base.




CHAPITRE III

Obtention d’'un dérivé iodé.

Les iodures de I’'hexaméthylénetétramine (1) s’oh-
tiennent en traitant une solution aqueuse de la base
par une dissolution d’iode damns 1’alcool ou dans I'io-
dure de potassium. Suivant les proportions employées,
on a :

le diiodure ................. CH'N'I*
ou le tétraiodure .......... CH*N'I*

C’est le dérivé diiodé que nous avons obtenu en
faisant réagir sur 10 gr. d’hexaméthylénetétramine
dissoute dans 100 cmec. d’eau oxygénée, 10 gr. d’acide
iodhydrique.

Il s’est formé immeédiatement un précipité rouge
marron, qui aprés lavage a I’eau distillée puis a I'al-
cool a 95° bouillant, a é:té desséché a I'air libre.

Lorsqu’on le traite a I’ébullition par une solution
alcoolique de potasse, il se décolore et Pon obtient une
solution.

(1) Wurtz, Dictionnaire chimie, 2 supp. t. 4, page 284.




— 86 —

Nous avons utilisé cette réaction pour doser l'iode
entré en combinaison en nous servant des solutions
titrées de sulfocyanure et d’azotate d’argent.

Matiere ... .......... 1gr.
N
NO3 Ag ... 49,8
lode correspondant.., 0,63246
Iode pour cent....... 03,246
Tode calculé pour C6 H12 N1+ 12 — 64,46

Nous avons donc obtenu par notre méthode un
dérivé diiodé de I’hexaméthylénetétramine.

Pour résumer cette troisiéme partie, il suffit de con-
denser les résultats exposés :

Pacide chlorhydrique et 'eau oxygénée engendrent
un peroxyde ; :

I’acide bromhydrique et eau oxygénée ne touchent
point a4 la molécule de ’hexaméthylénetétramine ; il
se forme simplement un bromhydrate ;

T’acide iodhydrique et 'eau oxygénée fournissent un
dérivé diiodé.
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CONCLUSIONS

I. — L’eau oxygénée diluée est capable de décom-
poser non seulement ’acide iodhydrique, mais aussi
les acides bromhydrique et chlorhydrique, comme
cela avait été signalé sans qu’on y ait apporté les pré-
cisions qui ont fait I’objet de nos recherches.

II. — La réaction est totale quelle que soit la con-
centration pour le premier des hydracides cités. Pour
les deux derniers, la dilution intervient en abaissant
trés rapidement le taux des halogénes libérés.

II1. — L’élévation de température produite par le
mélange des volumes égaux d’hydracides de méme
concentration avec une méme quantité d’eau oxygénée
d’un titre donné, va en croissant, de Iacide bromhy-
drique a lacide iodhydrique, I’acide chlorhydrique
formant un terme intermédiaire.

IV. — 11 est possible de chlorer ou de bromer cer-
tains composés organiques cycliques ou hétérocycli-
ques par le mélange de I’hydracide en solution
aqueuse et de I'eau oxygéncée.
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V. — L’hexaméthylénetétramine peut étre iodée,
alors qu’elle est réfractaire a la chloruration et a la
bromuration. Elle semble protéger les acides bromhy-
drique et chlorhydrique contre l'oxydation. En pré-
sence du premier, il se forme un bromhydrate de la
base, en présence du second, elle est amputée de deux
atomes d’azote, qui sont remplacés par six atomes
d’oxygéne et le corps formé jouit de toutes les pro-
priétés des peroxydes.
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