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INTRODUCTION

Les bases organiques oxygénées sont des corps
organiques qui, quoique dépourvus d'azote, possédent
la propriété des’unir a des acides ou a des radicaux
électro-négatifs.

Comme les bases de la Chimie minérale, les bases
oxygenées de la Chimie organique appartiennent a
deux classes nettement distinctes et définies par la
nature de leurs combinaisons salines. Ces combinai-
sons salines, essentiellement difiérentes, constituent :
les unes :

Les Composés de I'Oroninum, découverts en 1875 par
Ch. FRIEDEL;

les autres

LesSelsde Pyryle, découverts en 1901 par M. R. Fossk.




COMPOSI'S DIt IOXONICM

Les composés de I'Oxonium sont engendrés, commme
les sels d’Ammonium, par addition pure et simple.

La formation du chlorhydrate d'oxyde de métliyle a
lieu, identiquement, de la méme manicre que celle
du chlorhydrate d'ammoniac.

CH3 CH '
04 HCl = 0. H{
CH”> + CH”>
A/H3 4- HUl = A H3, HOI

Charles Frienrr, 4 qui l'on doit la découverte de ce
représentant, le plus simple et le plus caractéristique
des composes de cette classe, explique sa formation
par 'hypothése des atomicités supplémentaires.

L'illustre chimiste admet, en efiet, que 'exisience
de ce composé est due soit seulement a la tétravalence
de I'oxygene, soit, peut-&tre, a la fois a la teétravalence
de I'oxvygeéne cta la trivalence du chlore.

L.es deux formules suivantes tradnisent cette facon

de voir :
CHs3 H (iH3
0 : O0=Cl—H
GH-“> <Cl CH3>

En 1889, Coruik et TickLE ont établi, dans un trés
remarquable travail, que la diméthylpyrone forme des
sels parfaitement deéfinisavec les acides clilorhydrique.
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bromhydrique, iodhydrique, sulfurique, chloroplati-
nique.

Les deuxsavants, adoptant la conception de FRIEDEL,
ontdonné & leurs nombreux sels une formule analogue
a celle du chlorhydrate d'oxyde de methyle out 'oxy-
géne est considéré comme tétravalent, le chlore
restant monovalent,

CO
HC CH
HiC-C (-CH3
0

/\
H (

et, pour rappeter la frappante analogie de ces combi-
naisons avec les sels d’Ammonium, CoLLIE et TICKLE
les ont dénommes : dérivés de U'Oxonium.

I’adiirable découverte des composes organo-
magnésiens halogénés de M. GrigNarDp est venue
enrichir la littérature chimique d'un nouveau g, nre de
dérivés de I'Oxoninm.

Deux formules ont été proposées pour représenter
ces corps.

(2H3 M, - R C2H5 \Ig X
0
Baeven et VILLIGER. \. GRIGNARD.
BLAISE.

i




SELS DE PYRYLE

Tandis que les composeés de 1'Oxonium sont des
produits d'addition, comparables aux sels d’Auimo-
nium, les sels de Pyryle résultent, au contraire, comme
les sels de Potassium, de la combinaison, cvee élimi-
nation d'ean. d’un acide el d’une base oxygence.

La déeouverte de cette curieuse fonction appartient
a M. R. Fossg, qui, dés 1901, établissait qu'un alcool
aromatique de la série du pyrane :

le dinaphtopyranol,

CH-OH

0

se transforme en chlorure ou en bromure au contact
de I'eau et des acides chlorhydrique ou bromhydrique.

(ArHe C T _Cis -
0 g > CH- O +H €1 =110 + 0< g >CH G
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Cette salification du pyranol, semblable & celle de
la potasse,

K— 011+H Cl=H20 + K — Cl

est, comine on le voit, nettement distincte de la for-
mation des composes de I'oxonium.

GH? CH?

CH3>0 CH*> <(;
C2H+ (2H5 Mg
chs >O Vs < I ‘2H> <(;Ha

Ces mémes dérivés monohalogénes s'obtiennent
également dans l'action des halogénes sur le carbure
correspondant au pyranol; en particulier, le chlorure
de dinaphtopyryle prend naissance quand on fait
agir le chlore sur le dinaphtopyrane.

Cl

‘ CLPHS, [ CA0HS,

l <(iju>CH f 4 CFF — HCl +JO<(]1 |Hu>GH

Mais ce n'est pas seulement par le meécanisme de
leur formation que les sels de pyryle se distinguent
des composés de 'Oxonium. Ils en ditferent surtout
par tout un ensemble de propriétés inattendues qui
viennent singulicrement ébranler nos idées sur la
fonction chimique.

M. R. Fossk a, en effet, établi que le dinaphtopy-
ranol et ses congéncres sont, au plus haut degré,
remarquables par :
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Leur coloration intense en miliew acide ;

Leur activité chimique ;

Leur pouvoir oxydant,

La capacité de saluration de leur radical ;

Le caractére métallique de lewrs combinaisons avee
les actdes ;

Leur basicité,

Ce singulier ensemble de propriétées les rapproche
a la fois des fonctions suivantes :

Carbinols de matieres colorantes ;

Aldéhydes ou cétones ;

Perozydes ;

Diazoiques ;

Compusés non saturés élhyléniques ;

Bases minérales ;

dlcaloides .

Examinons brievenient les plus intéressantes de
ces curieuses propriétés des alcools pyraniques.

Activité chimique et pouvolr orydant.

Le dinaphtopyranol ofire le premier exemple connu
d’'unalcool aromatique sans azote, possédant, en milieu
acide, une vive coloration et des propriétés fortement
oxydantes. — Ses solutions,rouge sang,oxydent ’alcool
en aldéhyde et liberent 'iode des iodures alcalins et
alcooliques. Il se conduit ainsi comme les Quinones ;
mais il agit avec beaucoup plus d'énergie et de netteté.

Les sels de pyryle possédent ces mémes propriétés
oxydantes et leur action lrés caractéristique sur
I'alcool les assimile aux sels de diazoiques comme l¢
metlent en évidence les égalités (ui suivent :
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- Clops CUHe.
AH<G]”HU>()(1—H, HE0- H(IFCH()TL(H<CWH(> H
HOI-C2H 0+(cuu N2 |u

Cl4-C2H50- =
| H I G2 Ok CoH3, Ho- N2

[( if n\

D'autre part, tandis que la xanthone et d’une fagon
genérale, toutes les pyrones n'ont pu jusqu’ici étre
combinées aux réactifs azotés. considérés comme
speeifiques des cétones, le xanthydrdl et le dinaphto-
pvranol s'unissent, & froid.a I'hyvdroxylamine, a la
phénylhydrazine, a la semi-carbazide et aux amides.

Busicité des alrools pyraniques. — Caractére mélallique
de lewrs sels.

L.e dinaphiopyranol mis au contact de l'eau reste
insoluble. L’addition d’acide chlorhydrique le fait
passer en solution. Ainsi que nouns l'avons vu. un
chlorure a pris naissance d’aprés le méme méca-
nisme qui transfornie la potasse en son sel hulogené
de potassium. Ce chlorure différe de tous les éthers
chlorhydriques d’alcools non azotés connus tant par
ses propriétés physiques que par ses propric¢tés chi-
miques. Les unes et les autres le rapprochent des
sels correspondants des metaux alcalins el sont lelles
(qu’elles portent a le confondre avec wir sel minéral.

En effet: 1° il se dissout dans I'eau chargée d'acide
chlorhydrique et cristallise de ce solvant avec la
constitution d’'un chlorhydrate de chlorure hydraté :
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I
IO<CWHG>CH GI-HCI4nH20

20 Comme les sels minéraux. etal'inverse des dérives
monohalogenés du carbone, les sels de pyryle peuvent
participer a des doubles décompositions, parmi les-.
quelles il convient de citer comme tout a fait carac-
téristiques :

I. — Le déplacement de Uacide chlorhydrique du chlo-
rure de pyryle par Uacide bromhydrique et tnversement
de Uacide bromhydrigue du bromure de pyryle par
Pacide chlorhydrigue.

Si l'on dissout, & chaud, du chlorure de pyryle
dans l'acide bromhydrique, par refroidissement, du
bromure de pyvryle se précipite. — Tnversement, 'acide
chlorhydrique métamorphose le bromure en chlorure.

Il. — Ledéplacement des acides des sels de pyryle par
Lacide pierique.

Vis-a-vis de l'acide picrique,les sels de pyryle se
conduisent comme les sels de potassium. L'addition
de ce réactii dissous a une solution agueuse acidulee
d'un sel de pyryle provoque [a formation d'un preéci-
pité de picrate de pyryle avec mise en liberté de l'acide
du sel primitif.

I —  Précpitation, par Uhydrogene  sulfuré, des
sels de pyryle a Uétatl de sulfure.

Mais le caractére metallique du radical organique,
non azote, pyryle, apparait avec une netteté encore
plus frappante dans la curieuse expcérience suivante :
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L'hydrogéne sulfuré traversant un sel de pyryle
dissous dans l'eau acidulée produit rapidement un
précipité de sulfure de pyryle :

- CURi. 9{
}CH<(]|1)HG>O §

Letion sur les sels mélalliques.

En 1901. M. RR. Fosse a établi également que les sels
halogénés de dinaphlopyryle précipitent les sels de
platine, d'or. de mercure et la plupart des réactifs des
alcaloides.

L.a combinaison du chlorure de dinaphtopyryle avec
le chlorure platinique répond a ia formule :

CIIIHG

PLCL 42 ¢l 0<01_H6 CH

entierement comparable, comme I'on voil.-a celle du
chloroplatinate de potassium :

POl - 261K

La parfaite analogie de ces deux formules montre,
comme I'¢tablissaient déja les proprié¢tés précedem-
ment signalées, que le radical pyryle non seulement
se comporte fréquemment comme un metal, mais
aussi que, dans les composés qu’il donne, il joue
identiquement le méme role que le potassium.

Aprés les publications fondamentales de M. lossk
sur les sels de pyryle, M. Wegrxgr, dans un trés



important mémoire, signale que le xanthydrol ou
diphénopyranol
CH-0H

n
se dissout dans les hydracides comme le dinaphto-
pyranol et que sessolutions abandonnent des préci-
pités colorés et cristallisés par addition des sels halo-
génés. Ce savant n'isole ni le chlorure ni le bromure
a I'état libre, mais les dérivés :

Col CoRs
<U!H>C H Br; F i0<CH,>C

Il prepare de méme les dérivés suivants du phényl-
dinaphtopyrane :

H| Cl

Cello . RNCOTE
CIHS 1 it : ¥ CI3, CLops Coe
0 Ly >t 0 (>t

ainsi qu’un bromo-zincate complexe.

M. Wenner attribue enfin au chlorore de xanthyle
une formule quinonique analogue a celle des sels
d'uzoxonium de KEHRMANN.

cH N
7

[=
— O

Cl

o-
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MM. HaLLEr et Fossg, se basant sur la coloration des
sels de pyryle et surtout surleurs proprié¢i¢soxydantes
proposent alors, pour les dérivées monchalogénes
du dinaptopyrane, la formule de constitution suivante :

cH

0

X

Formule ou 'oxygéne du noyau pyranique supposé
tetravalent échange une valence avec l'atome de car-
bone en position.

Puis en collaboration avee M. R. Fosse nous avons
préparé des sels doubles halogénés de dinaphiopyryle
el des melaux et métalloides suivanls

Plutine Cuivre Fer Elgin.
Palladium  Plomb Cobalt Bismiuth
or Uranium Zine Antimoine
Mervcure Hanganése  Cadmiwn Arsente

et des combinaisons analogues de Nunlhyl.

Signalons également 'obtention par M. Ronyx, de
Iéthyleanthydrol et du propyleanthydrol, bases dont il
a préparé les chiloroaurates et les bromoplatinates.
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BUT DU TRAVAIL

Les sels doubles halogénés pyrylés de metaux et de
métalloides sont intéressants a plus d’'un point de vue;
ainsi, ils sont, pourla plupart, richenient colorés, et ils
pussédent soucent des forncules comparables a celles des
sels dowbles de potassiam.

Aussi, voulant vérifier la geénéralité de cerlaines
formules et de certaines réactions, étudier, en particu-
lier, comment les sels doubles de bases oxygendes se
comportent vis-a-vis de l'alcool, nous nous sonines
proposé de préparcr de nouvelles combinaisons halo-
génées pyrylées.

Nos recherches ont porté sur le dinaphtopyrane

CH?
0
et ses deérivés y arylés
et sur le diphénopyranol
CK-0H
0

et ses dérivés alkylés en
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lemarques générales.

Qu’il nous soit permis, avant de commencer I'étude
detaillée de ces combinaisons, de faire remarquer
que leur obtention a I'¢tat de pureté ofire souvent des
diflicultés, d’autant plus qu'on ne peut que rarcment
purifier ces composés par cristallisation.

En outre, ces corps brulent mal et les mcthodes
générales de dosage des métaux et mdétalleides ne
s'appliquent pas toujours. Nous avons d0 parfois les
modifier et nous indiquerons, brievement, dansle cours
du travail, les procédés que nous avons alors suivis.

Heurcusement, 1e dosage de 'halogene est facile.
Nous l'avons effectue par la méthode de Caries toutes
les fois ue la chose a ¢te possible, ¢'est-a-dire quand
le traitement par l'acide azotique en tube scellé ne
donne pas le métal ou un oxvde insoluble. Dans ces
différents cas, nous avons traité, dans une fiole coni-
que, un poids connu de la substance étudiée par
I'¢thylate de sodium en ayant soin de chaufler longue-
ment. au hain-marie, pour amener la décomposition
compléete du sel double. L'halogene passe a I'état de
chlorure de sodium et il devient aisé de le peser en
I'amenant sous forme de chlorure ou de bromure
d'argent aprés qu'on s’est deébarrassé, par filtration, de
la maticre organique.

Les recherches donl 'exposé va élre fait ont ete
eflectué¢es au Laboraloire de Chimie organique de la
Faculté des Sciences de Lille sous la direction de
M. le professeur Fossk,



Ce maitre éminent, apres avoir bien voulu nous
initier a la recherche scientifique, nous a d'abord
associé a ses travaux, puis il a dirigé et encourage
nos recherches personnelles.

Nous ne pouvions rencontrer un guide plus sur et
plus bienveillant. Qu’'il nous permette de le remercier
bien vivement pour la grande .sympathie qu’il n’a
cessé de nous témoigner. MM. les doyens DEMARTRES
et DamiEx ont suivi nos efforts avec un affectucux
intérét. 1l nous est agréable de leur adresser, ainsi qu’a
tous nos maitres de I'Universiié de Lille, I'honimage
de notre profonde reconnaissance.

Nous devons a M. Lyox, recteur de 'Académie de
Lille, d’avoir pu entreprendre et poursuivre nos tra-
vaux, Qu’il veuille bien trouver ici l'expression de
notre respeclueuse gratitude.
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COMFOSIES DU PLATINE

Les sels halogénés de pyryle forment, comme la
observé, il y a plusieurs années, M. Fossk, des préci-
pités peu solubles avec les réactifs des alcaloides. kEn
particulier, les chlorures de pyryle s’unissent au
chlorure platinique pour donner des combinaisons
comparables non -seulement aux chloroplatinates
d’alcaloides, mais semblahles aussi au chloroplatinate
de potassium et, dans sa note a I’Academie du8 juillet
1901, M. Fossk a décrit le premier sel double de pyryle :
le chloroplatinate de dinaphtopyryle.

T _CRS -
”<cwm>(‘H
kEn collaboration avec lui, nous avons fait connaitre

ensuile :
Le ehloraplatinile de dinaphlopyryle (!)

e B
PIClE 4 20l 0<mHG>GH

le bromoplatinate de dinaphtopyryle (1)

B CH]IIG B
DIBr* - 9By 0<rwm>m]

et les chloroplutinate el hromoplatinate de xanthyle (')

O _CEH B
PLGE |- 201 U<(‘rn'>CH

B (;(‘iH’b B
DBt -~ 2By 0<WH,|>CH

(1) Loc. cit., p. 14.

PLCIY -+ 201




Notre travail étant lIa continuation de ces recherches,
nous commencerons 1'étude des combinaisons nou-
veiles que nous avons obtenues par celles qui renfer-
ment du platine.

hloroplatinate de phényldinaphtopyryle.

CAops
O<cu1Ho>C — GO

PICH - 2Cl

Préparation :
L'alcoolale de phienyldinaphtopyryle

Grof6 CoH
< wuv>c‘<o—c°zna

et l'oxyde de 1)is—ph('myldinaphtopv1‘\'le
CIOHG

) <cwnﬁ>c s HY

préparés par WERNER (') se dissolveat, sans résidu,

ainsi que nous lavons constaté, dans les acides

acetochlorhydrique et acétobromhbydrigue en donnant

une belle liqueur rouge sang. Ces liqueurs renferment

le chlorure et te bromure de phényldinaphlopyryle ;

elles perinctlent de préparer les sels doubles de cette
base.

Le chloroplatinate a éié obtenu en dissolvant 1 gr. 5

d’alcoolate dans 30 cme. d'acide acétochlorhydrique et
en faisantcouler, peud peu, dans cette solution de chlo-

9

0

(1) Loc. cit,, p 14



rure de phényldinaphtopyryle maintenuea une tempe-
rature voisine de 1'¢hullition, une solution acéto-
chlorhydrique chaude de chlorure de platine. Par
refroidissement, le sel double s'est deéposé. On en a
recueilli environ 1 gr. 6.

L'analyse de ce corps effecluce aprés lavage a l'acide
actlique et dessiccation a 110 a fourni les résultats
suivants :

Trouvé Calenlé
I Subtanee 0,288 AgCl 0,225 Cl =19,00 Cl = 18,98
Il » 0.497 Pt 0,0bb“l Pt =1784% bt =17.38

Propriétés :

Seaux eristans rouges @ reflels verls que Uulrool
dérompose, lenleinent a froid, rapidement a la tempe-
ralure d'¢bullition. en régénérant Ualeoolate initial.

Ce corps a ¢l¢ caractérisé par son point de fusion,
sa solubilité dans lacide acetochlorhvdrique et le
chloroferrale que fournit cette solution par addition
d'une solution acelochlorhydrique de chlorure fer-
rique. ’

Bromoplatinate de phényldinaphlnpyryle.

110Hs

%
DL B “’])1“0<( w“(>(‘ Cofl

Préparation.

Ce bromoplatinate se prepare, comme e chloro-
platinate de phényldinaphtopyryle,en remplacant les
soiulions de chlorures par des solutions de bromures.
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Analyse Trouve Caleule
[ Substance 0.2396 Ag Br 0,194 Br = 34,45 Br = 34,56
II » 0.4272 Pt 0,0599 Pt — 14,02 Pt =14.02 —
Propriélés.
Cristaux rouges brillants que Ualrool décompose.
Dans cette attaque, il se produit. comme avec le
chloroplatinate, l'alcoolate de phénvldinaphtopyryle,
(que nous avons caractérisé de la méme manicre.

Chloroplatinale de Méthoryphényldinaphtopyryle.

IS N
PLCLE L 2 0<C“|”U>(J-c~n» 0-C

Prépuration.

Ce sel double s'obtient, comme le chloroplatinate
precédent, en ajoutant une solution acétochlorhy-
drique chaude de clilorure platinique 4 une solution
acetochlorhydrique de chlorure de méthoxyphényl-
dinaphtopyryle (') maintenue chaude.

Analyse Trouvé Caleule
I Substance 0,198 AgCl 0143 Cl =17.74%
' =18,
11 » 0199 » 01433 Cl =17,82 ¢ 18.00
mn » 0.422% Pt 0,0695 PL = 16,45 |

Y DL=—=16.4
1V » 0.371 »  0.061 Pt - 16,44/ It 16,48

Propriélés.

Pailleties rouye doré ou belles lamelles vertes, suivant
la vitesseavec laquelleles eristaux prennent naissance.

tetion de Ualeool. _

L'alcool agitsur cechloroplatinate lentement a froid,

(') p. 63. ’



rapidement & I'ébullition. Dans celte action, il y a
formation d’alcoolate de méthoxyphényldinaphtopy-
ryle. Nous avons caractérisé ce corps par son point
de fusion, sa solubilit¢ dans Pacide acctochlorhy-
drique et le chloroferrate (') qui se precipite de cette
solution quand on y ajoute un peu de chlorure
ferrique.

Bromoplatinate de Méthoxyphényldinaphtopyryle

CAOpg6
PIBI - QBPl;<_m“m>C-CGH"—O—CH3{[

Préparation.

Ce hromoplatinate se prépare comme le bromopla-
tinale de phényldinaphtopyryvle en mélangeant des
solutions acétobromhydriques chaudes de bromure
platinique et de bromure de méthoxyphényldinaphto-
pyryle.

Analyse Trouve Calcule

I Substance 0,275 Ag Br 0,214 Br =331 Br =33,1J
11 » 0,469 Pt 0,065 Dt = 13,43 0 g
. « . p ti1d,40
111 » 0,405 » 0,0548 Pt -= 13,50

Propriélés.
Paillettes rouge vif @ rveflets verts que Ualeool décom-

({) P. 60.
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pose; on obtient, comme avec le chloroplatinate de la
méme base. l'alcoolate de méthoxyphényldinaphto-

pyryle.

L’analogie signalée par M. Fosse entre les sels
doubles de platine et de bases oxyvgénées et les sels
doubles d’alcaloides et de potassium se poursuit donc
dans les composés que nous avons prepares.
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COMPOSIS DE L’OR

Le chlorure et le bromure auriques possedent,
comme les sels halogénés de platine, la propriéte de
donner des précipilés peu solubles avec les hases
oxyvgeénées. Ces précipités sont des combinaisons bien
définies qu'on obtient a I'état de pureté, comme les
chloroplatinates et bromoplatinates précédemment
étudies,

Le type de cette série de composes estle chloraurate
de dinaphtopyryle

BT

" .
AuCl - Cl)()<GMHG>LH
I— _

décrit par M. Fosse et nous ().

Bromaurate de Dinaphtopyryle (*)
o B
0<(;1HHH>C“

Pelits crislaus rouge foncé a reflels verts.

AuBr? 4+ Br

Analyse Trouve Caleule
1 Substance 0,231 AgBr 02175 Br= 40,06 Br = 40,07
I » 0,218 Au 0,0538 Au=2:67 Au— 2470

(!) Loc. cit. p. 14
(®) L. Lrsaer, loc. cits p. 14.
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Chloraurate de Phén]/ldinaphlopyryle

AuCl 4 Cl 0<C:::E:'>c CoH }

Cristaur ronges mordorés brillants qui ont fourni a
I'analyse les résultats suivants :

Analyse Trouvé (‘alculé
I Substance 0,2242 \g C1 0,185 Cl=120,37 Cl =20,39
II » 0,896  Au 0.112 Au J.Zh..zh Au=92%33

Aetion de Ualeool.

L'alcool décompose ce sel double en donnant
l'alcoolate de phéenyldinaphtopyryle. Ce corps a été
caractérisé par son point de fusion et sa solubilité
dans lacide acétochlorhydrique.

Bromarale de Phényldinaphtopyryle

B CU)HH |
6]
0<C1.)Hﬁ C-Coll ‘

AuBr? + Br

Beaux erisiaw.s wearron brillants.
Analyse Trouyé Caleule
[ Substance 02483 AgBr 0,213 DBr -=36.47 Br = 56,60
I » 04971 Au 0416 Au —=22.43 Au — 22,35
Aetion de Ualcool.

L’action de l'alcool est idenlique a celle observée
avec le chloraurate de phényldinaphtopyryle.
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Chloraurate de Méthoryphényldinaphiopyryle

s #,
AuCP - CI 0<CmHﬁ>c-cuHﬁ-o-CHS;

Cristaur rouge-vif brillants.
Analyse Trouvé Calculé
I Substance 0,2955 AgCl1 0.2230 Cl =19.48 Cl =195
4000 0,1074 Au = 26,85
Il » 0,40 )? Au 14 Aun ? ) SAu:“.’.TAG
111 » 0,4005 » 01085 Au=27,11/
Action de Ualeool.

L'alcool décompose ce sel double avee formation
d’alcoolate de methoxyphényldinaphtopyryle.

Bromawrate de Mélhozyphényldinaphiopyryle

CII)IIS
AuBrt - Brjo <

g > O CH0-CHS

Cristuir murron-foncé brillants a reflets verts.
Analyse Trouvé Calculé
I Substance 0,2514 AgBr0.208  Br=135,20 Br = 35,39
I » 0,386 An 0,0836 Au=21,10 Au-=2180
Laleool agit sur ce sel double comme sur le pré-
cedent.

Les résultats obtenus montrent que les chloraurates
et bromaurates de bases oxygénées ont des formules
analogues a celles du chloraurate et du bromaurate
de potassium.




COMPOSIS DU CUIVRE

Dans ces composés, le cuivre a généralement été
pesé sous forme d’'oxyde obtenu par simple calcination.
Malheureusement, gquand le corps étudié dérive d’un
pyrane a poids moléculaire élevé les résultats laissent
a désirer ; nous avons alors préféré passer par 'inter-
meédiaire du sulfure CuS. La calcination de ce sulfure
donne le composé (CuO), Cu®S) plus ou moins mélangé
d’oxyde ¢t de sulfure cuivreux, mais CuO et Cu2S
contenant pour 100 la méme quantité de cuivre, le
poids du résidu permet de déduire la teneur en cuivre.

Chlorocuivrate de Dinuphtopyryle

CAOHE

CuCl24-2C1{0 <( “,Ht>cn

Préparation.

Cette combinaison se presente sous forme de jolis
cristaur rouges @ reflels verts. On l'obtient en faisant
couler, peu a4 peu, une solution hydrochlorhydrique
chaude de chlorure de dinaphtopyryle, a laquelle on
a ajouté quelques gouttes d’acide acétique, dans une
solution hydrochlorhvdrique de chlorure cuivrique
placée au bain-marie.
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Analyse Trouvé Calcule
I Substance 0,2603 AgCl 0,191 Cl= 18,13 g
n 02574 » 0,1905 Cl=182l |

S CO2 05138 € =065,78 C=~0(35.67
1 » 0,213 ¢ . a9 N
{ H20 0,067 H-- 349 H= 3,03

v » 0.4043 Cu0 0.0413 Cu — 815 Cu-== 8.28

Cl-=18.47

Aetion de T'aleool.

Par action de I'alcool, nous avons obtenu, a I'ébul-
lition. de I'éthanal et du dinaphtopyrane. Ce pyrane a
été caractlérisé : 1° par son point de fusion : 2° par son
action sur lesacides et le brome et 3° par sa transfor-
mation en bromoferrate (", qui a été analyse.

Trouve Calcule

[ Substance 0,390 Fe203 0,0475 Fe=8.52 lI'e- -8.50
Itemarque.
L'alcool décompose le bromocuivrate de dinaphto-
pyryle ()
(tye

CuBr2 4 1}1~J0<(11“d>(1u\

et le résultat de celle action est le méme que celui
observé avee le chlorocuivrate.

Chlorocuivrate de Méthoryphényldinaphtopyryle

_(UUHS |
CuCl 4- G u<mH(,‘>(:-chw_0_cm

1) R. Fosgr et L. Lesaer, loe. cit,, p. 14,



Préparation.
Cette combinaison s’oblient comime le chiloroplali-
nate de la méme base,
Analyse Trousé (alcule
I Substance 0,3055 AgCl 0,236 Cl = 19.09{‘
I » 0,2610  » 02166 Cl = 19,04
CuS  0,0966 Cu= '11.398

u s 058270 : (o —1101
0.0 0,0756 Cu == 11,423

Cl==-19,09

Propriétés.

Cristane verts brillunts, que Ualeool décompose avee
formation d'alcoolate de meéthoxyphenyldinaphtopy-
ryle que nous avons caracleris¢ par son point de
fusion ct son aclion sur l'acide acctochlorhydrique.

Celle action de l'alcool a été ulilisée pour le dosage
du metal dosage yuiaeté eflectué de lafacon suivante:

Aprés refroidissement, on a seéparé, par filiration,
lalcoolate qui s'ctait déposé en partie et l'on a préci-
pil¢, dans la liqueur, le cuivre sous Jorme de CuS.
I1 suffit de recucillir ce sulfure sur un filtre, de le
laver avec de l'alcool tiede et un peu de benzene, puis
de le peser sous la forme ordinaire du melange [Cu0Q.
Cu®S) qui se forme par calcination ou méme tel quel.

Nous avons. en eflet, observé que le sulfure pro-
duitl dans ces conditions pouvail ¢tre séché a 900 sans
devenir vert. 1l reste noir. Il n'y a done pas formution
importante de sulfate. La pesee a d'ailleurs confirme
ce fait, aussi bien dans le cas du chlorocuivrate que
dans celui du bromocuivrate. Dans le cas du
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bromuredoubleayantopéré sur 0 gr. 523 de substlance
en employant 100 cme. d'alcool, nous avons recueilli
sur le filtre 0 gr. 25 d'alcoolate. Comme, d'apres la
theorie, il doit s’en former 0 gr. 327, il en est resté
environ 0 gr. 08 en solution. Ce nombre donne la
solubilité approximative de l'alcoolate dans lalcool
ordinaire en présence d'un peu d'acide bromhbydrique.
Elle est d'environ 0 gr. 8 par litre & la température
ordinaire.

Bromocuivrate de Méthoxypliényldinaptopyryle

( llJIlll
CuB? + Br ()<(w1()H(>C COoHsQO-CH?

Préparation.
Ce bromocuivrate se prépare comnine les sels doubles
de méthoxyphényldinaphtopyryle dé¢ja décrits.
Analyse Trouve Calculé
[ » 0,251 AgBr 02052 Br = 34,78 g
1§ » 0,280  » 0998 Br — 34.72 |
CuS  0,0736 Cu-=-= 9,23
(((u0,(038; 0,0602 Cu == 919

11 » 0,525 jiu = 920
Propriétés.
Paillettes veries donnant par écrasement une poudre
rouge.
Action de lalcool.

L'alcool agit sur ce composé comme sur le chloro-
culvrale préccdent.
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Les formules des sels doubles halogenés de cuivre
et de bases oxygénées sont compaiables a celles des
sels doubles que le chlorure et le bromure cuivriques
dounnent avec les chlorures et les bromures alealins.
Ainsi qu'on le fait pour d’autres métaux on peut
considérer ces combinaisons comme dérivant d'acides
chlorocuivriques et bromocuivriques inconnus.

CuX*H et CuX*H?

On connait dailleurs les deux chlorhydrates de
chlorure

CaCL2, HCL- | 2H20 (1) ; CuCl2, 2HCL - BH20 (2)
et le bromhyvdrate de bromure

CuRr2, HRp 2H20 (%)

(1) Excru, Bull. Soc. Chim. 2-50, p. 90, 1888.
(2) SABATIER, Bull. Soc. Chim. 50, p. 8o, 1888.
%) SABATIER, Bull. Sor. Chim. 11, p. 679, 1804,




COMPOSIS DU MERCURIE

Chloromercirate de  Dinaphiopyryle (')

OUU
HgCl2 4 C 0<( o >cn

Jolis eristawr rouge foncé brillanis, quon oblient
en faisant tomber, goutle & goutte. une solulion
acetochlorhydricue de chlorure mercurique dans une
solution acétochlorhydrique de chlorure de dinaphto-
pyryle placeée au bain marie.

Dans cetle combinaison, le mercure a ¢té dosé sous
forme de su.fure aprés avoir préalablement ou bien
deélruit la maliere organique par I'acide azolique, en
tube scellé a 180°, ou bhien décompos¢ le chloromer-
curate par l'action de l'eau, en tuhe scelle i 1800, [ se
produit. dans celte action, un corps rougedtre que I'on
a separe par filtration.

Analyse Trouve Caleulé
1 Substance 0,2368 Ag10.172 €l = 17,94
Cl— 1810
11 » 0,3035 »  0.2226 Cl — 18142
11 » 0.2828 Hgs 0.411 Hg-= 33.88
' Hg — 34,08

2
v » 0996 » 0416 Hg—=3371)°
Aetion de alcool.

L'action de alcool est en tous points semblable a

M L. Teswae, loc. eit, p. 14,
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celle déja observée avee les autres sels de dinaphto-
pyryle. 1l se forme de I'éthanal et du dinaphtopyrane,
que nous avons caractérisé : 1° par son point de fusion;
20 par son action sur les acides et le brome,

Nous avons cherché a utiliser cette action de 'alcool
sur le chloromercurate pour doser le dinaphlopyrane.
‘Le sel double a été, dans ce but. chauflé en tube
scellé avec un pen d'aleool. Dans une premiere opé-
ration, le temps de chaufle a été de 3 heures et la
température s'est élevée a 180°. Le corps obtenu était
assez fortement coloré en rouge.

Dans une deuxiéme opération, 'on a chaufié seule-
ment pendant deux heures et la température n'a pas
depasse 150 11 s’est formeé de jolies aiguilles roses.

_ Les nombres obtenus ont ¢té les suivants :

Trouvé Calculé
I Substance 0,398 0,2024 0,1912
Il » 0.3202 0.1545 0,1538

Ces nombres, qui sout constamment {rop éleves,
montrent que, dans les conditions ot 'on a opére, il
s'est formé d'autres produits que le dinaphtpyrane.

Chloromercurate de Dinaphtopyryle (1)

. (7 C10Hs6 ]
T
SHg Gl - *("J”<cwuﬂ>c”
Préparation. ‘
Ce chloromercurale a éi¢ obtenu en l'absence d'ucide
arélique et de la maniere suivante :

(! L. LE<aGr, loc. cit..p.14.



On a dissous 5 gr. de hichlorure de mercure dans
I'acide chlorhydrique étendu. La solution filtrée a été
placée au bain-marie et I'on y a fait tomber, peu a peu,
une solution chlorhydrique de chlorure de dinaphto-
pyryle provenant de 1'action de l'acide chlorhydrique
a2i°/, sur 5 gr. d'oxydede bis-dinaphtopyryle t1) brut.

1l seforme, dans ces condilions, des cristaux rouges
a reflets dorés. Essores, laves a 'acide acelique et
sechés a l'¢tuve, ces cristaux ont donné a I'analyse :

Trouve
1 Substance 0,223 G0z 0,398 C — 48,69
11 » 0,267 Ag(Cl 0,183 Cl— 16,93
111 » 0,259 » 01765  Cl = 16,84
v » 0,3767  AgS 0428  Hg — 9999

Ces nombres correspondent & la formule ci-dessus,
pour laquelle : '

C —= 48,49 Cl — 17,05 llg — 28.86

Aetion de Ualeool.

I’alcool agit sur ce cliloromercurate comme sur le
précédent. 1l se dégage de TI'aldéhyde et il se dépose
des cristaux rouge pelure d’oignon de dinaphtopyrane.

Nous avons caraclérisé ce corps par son point de
fusion et par le précipité rouge orangé qui se forme
par addition de brome a sa solution benzénique.

Clilloromercurate de Phinyldinaphlopyryle

G B
HaCl -+ cl}()<w“ﬁ>c—cwi

(Y R. Fosse, loe. cit., p. 14.
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Jolis eristanzx rouge doré.

Cette combinaison se prépare comme le chloro-
platinale de la méme base et est également décom-
posée par lalcool, avec formation d'alcoolate de
phényldinaphtopyryle. Ce corps a été caractérisé par
son point de fusion et sa solubilit¢ dans lacide
aceto-chlorhvdrique.

Annlyse.

L’action de l'alcool a été ulilisée pour doser le
mereure dosage, qui aélé effectué dela facon suivante :

On traite & I'ébullition et au reflux une quantité de
maticre assez faible (0 gr. 34 0gr.6) par 100 cme.
d'alcool, en avant soin d’agiler pour diviser la masse
jusqu'a ce que loule la substance soit entrée en solu-
tion.

La liqueur prend alors une teinte ambrée. On laisse
refroidir. on filtre pour séparer 'alcoolate, qui se
dépose en partie, puis on ajoute a la solution un peru
de benzene et on fait passer un courant d'hydrogtne
sulluré (1. Le sulfurc de mercurc précipite. on le
rassemble par agitation et ebullition ; on le recueille
sur un filtre tare, on le lave avec un pea de benzine
chaud, on séche et on pose.

Analyse Trouve Caleule

I Substance 0,292 AgCl0A%0 Cl = 16,07 &

I » 0.293 » 0,192 Cl=16,08 ¢ Cl=16.03
It » 0305 » 0499 Cl--16,12 ?

v » 0,505 Ags 0192 Hg = 350,09

v » 0,5076 » 0477 Hg =30,05 !

(1) On évite le dépdt de sulfure de mercure sur le tube 4 dégagement
en mouillant préalablement celui ci avec-de ['alcool.
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Bromomercurate de Phényldinaphtopyryle

Cl(i”f‘y _I

R -
HaBr? - Iar0<cmﬂl_| C—C"H-’] |

Cristaur-rouge foncé a reflets verls
Ce sel double s’obtient comme le bromoplatinate (')
el est, de méme. décomposé par alcool.
Analyse Trouve Calculé
[ Substance 0.2715 AgBr 0,192 Br-= 30,09 Br = 30,11
1l » 0.5196 HgS 0.1505 Hg — 24,96

| , Hg — 25.00
M > 03134 » 01485 Ho— 95030 ©

Chioromercurate de Méthocyphén yldinaphtopyryle

(:ll)l«l(i
()< C-Coli-0-CH?

HgClE 4 Gl e

Jolis eristanx verts, donnant par ¢écrasciment une
poudre rouge sombre.

On le prepare par la meéthode déja indiquée

Analyse Trouvé Caleulé

1 Suhslance 0,2808 AgCl 01742 Cl— 15,33 i
B s 0998  » 0185 Cl—1851 |
ML » 0414 HgS 01386 Ho—28.8% Hg — 28,84

Cl—=15.33

Aetion de Palrool. .

[aleool décompose ce sel double avec production
d’aleoolate de methoxyphényldinaphtopyryle. Cette
aclion a eté utilisee pour doser le mercare en suivanl
la marche indiquée plus haut.

(1) p. 20,



Bromomercurale de Méthozyphényldinaphtopyryle

T _CIHe -
HgBr? -+ Br (J<C10H6>C-(1“H"—(J—CH“

Relles aiguilles certes.

On obtient ce bromure double comme les sels
doublesde methoxyphényldinaphtopyryle déjadecrits.
Analyse ' Trouvé Caleulé
I Substance 0,282 AgBr 0,195 D 29,12
I » 0,2795 » 0,191 Br 29,07
I » 0,4039 Hgs 0.11% Hyg 2408 Hy —24,18

Be 29,01

Par action de l'alcool sur ce bromomercurale, on
regénere encore l'alcoolate de méthoxyphényldina-
phtopyryle.

Chloromercurate de Nunthyle

T CSHe B
e+ o< SOl

I'réparation.

Ce chloromercurate se precipile sous forme de
petits cristaux juune safran quand on fait tomber,
goutle a goutte, une solulion acetochlorhydrique de
bichlorure de mercure dans une solution acétique de
xanthydrol maintenue ticde. 1l suflit ensuite d’essorer,
de laver a T'acide acetique et de sécher dans le vide.

{nalyse.

Le chlore se dose, sans ditliculté, par la méthode de

CAnivs.
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Pour évaluer le mercure, nous avons d'abord essayé
de détrnire la matiére organique par l'acide azotique
agissant en _tube scelle, de neutraliser la liqueur
obtenue par la'p()tasse, puis d’y faire passer un cou-
rant d’hydrogeéne sulfuré pour précipiter le sulfure
de mercure. Ce procéde n'a pas donné de bons résul-
tats.

Nous avons ensuite fait agir 'eau sur le sel double
el séparé par filtration Ja matiére cireuse qui se forme.
Dans la liqueur claire acidulée par un peu d'acide
chlorhydrique, un courant d’hydrogene sulfuré déter-
mine le dépot de sulfure de mercure exempt de
souire. Le resultat s'esl également trouve peu exact.

Nous avons alors utilise la propricté que possede ce
chloromercurate d'étre soluble dans I'alcool. 10 cme.
en dissolvent environ 1 gr. 4 la température ordinaire.
De celte solution 1'biydrogene sulfuré précipite le
sulfure de mercure absolument pur si l'on a soin
d’opérer rapidement pour éviter le deépot de dérives
sulfurés du xanthyle qui pourraient se former.

D’oll le mode opéraloire suivant :

On pése environ 0 gr. 4 du sel double gqu'on intro-
duit dans un vase de bohéme forme haute contenant
environ 100 eme. d’alcool et, quand toute la substance
est en solution, on ajoute quelques gouttes d'acide
chlorhydrique. On chauffe 1égérement ct on fait passer
un courant d’hydrogene sulfuré. Le sulfure de mer-
cure qui se précipite est recueilli sur un filtre taré,
lavé avec un peu de benzene chaud séché et pesc.



— 39 —

Trouvé Calculé -
T Substance 0,3184 Ag€l 06,2782 Cl =21,59
T cl=21 82
I » 0266 » 0232 Cl—=2l55

111 » 0,3776 HgS 0,181 lg=41,06
Iv » 0,435 » 0,208 Hg=41,21

Action de laleool.

Si I'on chauffe a4 'ébullition et au reflux une solu-
tion alcoolique de ce chloromercurate, la liqueur
bleuit et l'odeur caractéristique d’¢thanal devient
bientot perceptible a I'extrémité du reflux.

La liqueur bleue limpide décantée dans un cristal-
lisoir laisse, par évaporation, une masse verte formée
d’'un enchevétrement de cristaux. Le point de fusion
de cette matiére brute a été trouvé égal & 95-98¢°. La
solution acétique d'une partie de ce corps a donné par
addition de brome un beau précipité jaune. La partie
restante, placée dans un verre de montre au-dessus
d’un bain marie, a fourni, par sublimation, du diphé-
nopyrane ou xanthéne en belles lamelles fondant &
99-100¢,

On peut conclure de la que I'action de 'alcool sur ce
chloromercurale est semblable a celle observée avec
Ie chloromercurate de dinaphtopyryle. L’alcool est
oxydé en aldéhyde et il y a formation du pyrane
correspondant.

Hg — 41,03

Chloromercurale d'Ethyl-Xanthyle

0<??I:l> G-C’Hz

HgCl2 4 C1
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Pelits cristaux jaune-vif, brillants, qu'on obtient
comme les sels d’éthyl-xanthyle déja étudiés.
Analyse Trouve Calculé

I Substance 0,3364 AgCl 0,982 Cl = 20.7]
11 » 0.3365 » 0,300 Ci=20,78
111 » 0.362 AgS 0,463 Hg = 38,81

v » 0.4407 » 0,197 Hg = 38,96

% Cl = 20,63

3 Hg == 38,80

[.e mercure a été dosé comme dans le chloromer-
curate de xanthyle,

Le chlorure et le bromure mercuriques fournissent
un grand nombre de sels doubles avec les chlorures
et les bromures des métaux alcalins. Ces sels répon-
dent, en général, a la formule HgX? - MX,

C'est aussi celle de la plupart de nos composeés, un
radical pyryle remplacant I'atome M de metal mono-
valent. Mais il existe d’aulres types de combinaisons.
Nous avons obtenu des dérivés de formule générale :
3HgX? - 4PyX, comparables, par conséquent, au
chlorure double de mercure et de potassium de
BrrTHELOT @ 3HgCl2 4 4KCL
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COMPOSES DU PLLOMB

Pour doser le plomb dans ces composés, nousavons
d'abord calciné la substance ¢tudiéeen présence d'acide
sulfurique. Cette meéthode n'a pas donné de bons résul-
tats, car il est difficile d'éviter les pertes. Aussi nous
avons prefere peser le plomb sous forme de chromate.
La maliére a élé, pour cela, trailée en tube scellg par
l'acide azotique fumant. Le contenu du tube, recueilli
avec soin, a été additionné d'aceétate de soude, d'acide
acétique (2 &4 3 cme; puis d'acide chiromique. L'on a
opére a chaud et le chiromate de plomb qui se dépose
par refroidissement a él¢ recueilli sur un filire tare
séche et pesé. Cette méthode nous a donné d'excellents
resultats.

Bromoplombite de Dinaphlopyryle (1)

bR
PhBi? - Br :()<(:10Hﬁ>cu

C'est une masserouge brigue formée de cristaur micros-
copiques. On T'obtient par la méthode précédemment
indiquee.

Analyse Trouvé Caleulé

[ Substance 0,263  AgBr 0.2032 Br = 52,97
11 » 0,2385  » 00,1825 Br — 32,56
n » 0,2963 CrO*Pb0,1335 Pb— 28,83
Iv » 0,3205 » 014 Pb=28.T7 (Ph=28,42
v » 0,293 » 0,130 Ph=2841

() L. LESAGE, loc. cit., p. 14.

!

; Br=32,97
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Aetion du chlorure de Méthoxyphényldinaphtopyryle
sur la solution jaune que U'on oblient en atlaquant le
bioxyde de plomb par Uacide chlorhydyique concenlré el
froud.

L'on a {iltré cette solution sur de I'amiante et on I'a
fait couler, peu a peu, dans une solution acétochlo-
rhydrique de chlorure de méthoxyphényldinaphto-
pyryle.

Il se forme, dans ces conditions, si l'on a soin
d’agiter constamument des cristawr rovge-foncé brillanis
qui essorés, lavés a 'acide acétique et séchés dans le
vide ont donné & l'analyse:

Trouvé :

I Substance 0,270 AgCl 0,192 Cl == 17,57

Il » 0,360 CrO'Pb 0,097 Ph = 17,95
11 » 0,543 v 0,095 Ph = 17,16

Les nombres trouvés correspondent a la formule :

(10F

cangge > (CH-0-CH

Pl 2010 <

pour laquelle : Cl —17.82 Pbh -— 17,33

Cette formule ferait de notre sel double un ehloro-
plombate correspondant au tétrachlorure PbCls de
Friedrich ('), a l'acide chloroplombique PhCFI2 et aux
chloroplombates (?) de métaux alcalins. Cependant,
malgré toute la vraisemblance qu’elle présente, nous
ne la donnons (ue sous réserves.

(i Friepric. Ber.-Chem. Gesell. 26 1434, 1893,
(9) Lesmovrr. Chimie (Morssan), t. [V, p, 081,
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Le chlorure et Te bromure plombeux s'unissent aux
chlorures et aux bromures des métaux alcalins pour
donner des combinaisons désignées quelquefois sous
les noms de chioroplombites et de bromoplonbites.
Ces combinaisons répondent souvent a la formule

PhX3p2

C’est celle des dérivés du dinaphtopyryle (!).

(') R. Fossk ot L. Lrsace loc. cit., p. 4.




COMPOSES DIt [JURANIUM

Le chlorure et le bromure d'uranvle se combinent
facilement avee les chlorures et les hromures alcalins
pour donner des sels doubles. En 1903, Rinsacu (1) a
montré que lo ehlorure d'uranyle fournit des compo-
sés de meme ordre avec les bases organiques azotees.

Il était done indique de chercher a préparer des
combinaisons analogues avec les hases oxygenees el.
en 1907, nousobtenions, M. Fosse et nous (?) le diocy-
chlorouranate de dinaphlopyryle.

(G 1010,

COE 4 9G] ()<CWH(;>CH

de formule comparable a celle du diozychlorowranate
de potassium (3).

LOCI2 — 2C1K,2H20
et preutier terme d'une série de composcs (ue nous
allons décrire.

Analyse.

[7aranium a eté amene par simple calcinalion sous
forme d’oxyde vert-olive et pese sous cetie forme. Ce
mode de dosage fournit de trés bons résultats si 'on
a soin de dissoudre, dans le creuset ou l'on opere, le

M Rimpacu, Ber. Chem. Gesell. 37, p. i61-1803.
(*) R. Fossr et L. Lesace. loc. cit. p. 14,
(3} Arov. Bull. Soc. Ch. (2), t. 25, p. 163, 1601,
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residu de la caleination dans quelques goultes d'acide
azotiqque. L’on évapore avec précaution 'excés d'acide
et 'on calcine I'azotate d’uranyle, lequel se décompose
aiscment en laissant comme résidu loxyde TP0* (1).

Action de Ualrool sur le drorychlorouranale de dinaph-
lopyryle.

Avyant fait agir a I'ébullition et au reflux 80 cme?
d’alcool sur 1 gr. 5 de ce se sel double. nous avons
constaté qu'il se produisait. comme avec les sels
doubles de dinaphlopyryle déja étudiés, de aldéhyde
et du dinaphtopyrane. Ce corps a éte caractérise
1° par son point de fusion, 2° par sa resislance aux
acides et J° par son aclion sur le brome.

Théoriguement, il devait se former 0 gr. 8G5 de
pyrane. Onen a recueilli environ 0 gr. 8.

Dioxybromouranate de Dinaphlopyryle (2)
(s _‘
TO2B 2 I8 0 .

UO2B12 4- 9B <»<C1H“ (u’w

- Ce sel double se prépare par la méthode ordinai-
rement suivie. Il est formeé de beaur cristanr rouges
a reflets dorés.

Analyse Trouve / Calenlé
[ Substance 0,2920 AgBr0.1855 Br = 27,03

Il » 0:2555  »  0.1695 Br =29781 , Br = 2776
11 » 0,285¢ » 01860 Br— 27,72
v » 13840 TH0% 0,096 U — 20,43

AY » 0.4078 » 0.0988 C = 20,37

(') ZIMMERMANN. Ann. Chewmn. Pharm. Tieb. 232, p, 273, 186
2 Lo Lesace. o, cit, p, 14

\

U = 20,69
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Aetion de Taleool.

Lalcool a I'ébullition décompose ce bromure double.
Il se dégage de I'aldéhyde et du dinaphlopyrane prend
naissance.

Aetion de leau.

[’eau agit, lentement & froid, les cristaux perdent
feur éclat et la liqueur filtrée précipite par l'azolate
d'argent.

A chaud, la décomposition est rapide. L'on obtient
une masse rougeatre formeée en majeure partie d’oxvde
de bis-dinaphtopyryle.

Dioxyclorouranale de Phényldinaphlopyry'e

‘H\”G

‘ COH5
O<(:10110>(‘ (5H
Préparation.

Ce sel double se depose, & l'état cristallisé, quand
on laisse refroidir une solution résultant du mélange
d'une solution acélochlorhydrique de chlorure d'ura-
nyle a une solulion acélochlorhydrique de chlorure de
phényldinaphtopyryvle portées toutes deux a une
lempérature voisine de 1'ébullition.

Essorés, laveésa Iacide acétique et séchés & 1100, les
cristaux ont donné a I'analyse:

T02C12 + 2Cl

Trouvé Caicvlé

I Substance 0,2663 AgCl 0.1355 Cl == 12,57
I » 0,2006 » 0446 Cl:=12/4L
I » 0,408% U308 01018 U = 21,08
LY p) 0,412 » 0,1002U = 20,63
v » 04,48 » 0,1100 U = 20,82

Gl =12,58%

U—¢

o
—
-1

—
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Propriéids.
Crislaur rouge-sombre @ reflets verts.

Action de l'alcool.

L’alcooldécomposecettecombinaison conformément
ala reaction déja décrite. Il y a formation d’alcoolate
de phényldinaphtopyryle qui a été caractérisé par
son point de fusion et sa solubilité dans I'acide accto-
chlorhydrique. — Le traitement a I'eballition et au
reflux de 3 gr. 6 de dioxychlorouranate par 80 cmec.
d’alcool a donn¢ environ 2 gr. d’alcoolate. La theorie
prévoit la formation de 2 gr. 569 de ce corps.

Dioxybromouranate de Phényldinaphtopyryle

s -
TOB1? - 2By n<cm“6 C-CoHo

Préparation.

Ce bromure double se prépare comme le chlorure
double en remplacant les solutions acetochlorhy-
driques de chlorures par des solulions acétobromhy-
driques des bromures simples.

Analyse Trouve Calenle

1 Substance 0,263 AgBr 0,451 Br=— 24,43 |
II » 0,2786 » 0,1594 Br = 2434
11 » 0,+087 U708 0,0868 U == 18,01 L —=18,28

Propriélés.

Cristaux rowge violacé a reflels verts métallinues.

L'alcool décompose encore cetle combinaison en régeé-
nérant P'alcootate de phényldinaphtopyryle.

Br— 2433
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Dioxychlorouranate de MHéthoryphényldinaphtopyryle.
(A § _.'
v 420 0< S C-CI-0-C-H?

Ce chlorure douhle s'obtient comme le précedent.
11 est également cristalliseé et les eristaus sont rouge-
foneé, brillants, a reflets verts.

Analyse Trouvé (laleulé

[ Substance 02774 AgCI 0130 CI—=1180¢
I s 03095 » 04495 Cl=1194]
111 » 0.5100 TAOR 0419 U = 19.79{
v » 0.4390  » 04025 U =19.80

Lalcool agit a froid sur ce sel double; & chaud.
la décomposition est rapide. Il se forme ['alcoolate de
metoxyphényldinaptopyryle. On a caractérisé ce corps
par son point de fusion et par le chloroferrate de
meétoxyphenyldinaphtopyryle (1) qui se précipite de
sa solution acélochlorhydrique quaud on Padditionne
de chlorure ferrique ;

Analyse Trouvé Calceulé
Substance 0,3990 Fe?0% 0.055 Fe —=9,6% Fe = 9,56
0 gr. 5 de sel doubie traités par 40 cmc. d'alcool ont
donne environ O gr, 335 d’alcoolate. Théoriquement il
devait s’en former 0 gr. 364.

U 20,10

ogyellorowranate de Diméthoxyphényldinaphtopyryle
Préparation.
Dans la liqueur rouge noir oblenue en dissolvant
dans l'acide acélochlorhvdrique I'aleoolate de dimeé-

(1) p. 60.
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thoxyphenyldinaphtopyryle (#), ona verse, peu a peu,
& chaud. une solution acélochlorhydrigyue de chilorure
d'uranyle,

Par refroidissement, il s’est dépose des cristaur verts.

Ces cristaux essorés, lavés a V'acide acétique et
séchés a 110°, ont donné a I'analyse :

Substance 0,306 U308 0,68 Trouvé : U=18 835
Le nombre obtenu correspond a la formule

‘l) 6, O_GHGI
] ‘2 .9 \ ‘ly 3
UOCI2 - 201 ()<CIOH‘>C GO <0_CH3'
analogue a celle des autres dioxychlorouranates et
pour laguelle : C=19,13
Action de Palcool.

L’alcool décompose ce sel double en donnant ['alcoo-
late initial caractérisé par son point de fusion.

ioxybromouranate de wméthoryphényldinaphtopyryle

lin opérant avec des solutions acétobromhydriques
d'alcoolate de diméthoxyphényldinaphtopyryle et de
bromure d'uranyle,on obtient des cristaur rouge foncé
a reflets verts. Le dosage de I'uranium dans cette com-
binaison a donné :

Substance 0,408 U308 0,079 Trouvé : U == 16,54
Ce résullat lndlque pour la formule du corps

CUS 0-CH?
COBr2 4+ 28r |0 C“H(>c COH? <0 -
laquelle exige : U=16,84

(1) p. 60

4
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Aetion de Ualeool.
L'action de I'alcool est la méme (ue celle observee
avee le chlorure double.

Dvorychlorouranate d'Ethyl-Xanthyle.

o< end

LO*CE -+ 2Cl

Préparation.

On le prépare comme tous les sels doubles d'éthyl-
xanthyle en dissolvant I'¢lhyl-xanihydrol () dans
I'acide acétique. Ou ajoule ensuite quelques gouttes
d’acide acétochlorhydrique et, dans la solution ainsi
obtenue. on fait couler, peu a peu, la solution acétique
faiblement chlorhydrique du chlorure métallique.

On opére avec des solulions tiédes. Le sel double
se précipite immédiatement ou se dépose par refroi-
dissement. On 1 essore, on le lave a 'acide acétique et
on le séche dans le vide ser.

On a ainsi obtenu le chlorure double sous forme de
eristaux jaunes brillants qui ont donné a 'analyse les

nombres :
Trouvé Calcu:é

[ Substance 0,2089 AgCl 0,1465 C{=17.33 Cl=117.07
1 » 0,3618 L#0% 01926 U — 2874 U — 2812

Hioxybromowranate d' Ethyl-Xanthyle.

g l

TOME 4 enr{0<£%:,l>c»(:2nﬁ'

(17 Rumyy, loc. cit, p. 14.



Cristaug brillants d'une belle couleur jaune-citron
qu’on obticnt comme il vient d'étre indigué plus haut.

Analyse Trouvé Calculé .

I Substance 0,204 AgBr 0,2165 Br=131,33 Br=31,73
11 » 0,360 €308 0,099% U =123,42

o U = 23,64
Nl » 0,368 13080102 U — 23,51

Dioxybromowranate de Propyl-Xanthyle

OH

(o N
COMBi? L 2By o<m[,>c-cm:’

Ce bromure double en cristaur jaune-safran se
prépare comme le précédent en partant d'une solution
acetique de propyl-zanthydrol (*).

Analyse Trouvé Calcule
I Substance 0,213 AgBr 0,1843 DBr-—=3082 Br — 30,82
11 » 0,383 C#0% 0,104 U =123,03 U -= 23,0l

De ce qui précede il résalte que les sels doubles
formeés par le chlorure et le bromure duranyle

possédent des formules comparables entre elles et
comparables aussi aux formules des sels doubles
alcalins correspondants.

(1) Ron¥x, loc.cit., p. 14,
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COMPOSES DU MANGANISE

Action de Ualcool
sur le bromomanganite de Dinaphtopyryle (*)

G106

()<C1“H CH| Br

MuBr2 -2

Ayant fait agir 'alcool, & I'¢bullition et au retluxy,
sur ce sel double, obtenu par M. FFosse et nous. nous
avons conslalé que cetie action était analogue a celle
présentée par les sels de dinaphtopyryle déja étudiés.
Il se dégage de I'aldéhvde et il se forme du dinaphto-
pyrane. Ce corps 4 été caraclérise : 1° par son point de
fusion : 2° par son action sur le brome et lacide
picrique.

Bromomanganile de Méthoxyphényldinaphtopyryle

(10H®
MuBr2 -+ 9 0<(’1°H >C-COH-0-CH B

Ce bromure double se prépare comme les sels
doubles de la méme base en mélangeant les solutions
acétobromhydriques filtrées et chaudes du bromure
mélallique et du bromure de méthoxyphényldinaphio-
pyryie. Si les solutions sont faiblement bromhydri-
quées, il se forme, par refroidissement, des cristaux
rouge-foncé @ reflets verts: si clles sont riches en hydra-
cides, les cristaur sont veris.

1y R. Fosxp ¢t L. Lesace, loe. cit. p. 14,
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Analysc Trouve Calcule
I Substanece 0,2787 AgBr 0,1805 Br = 27,55
11 » 0,966 » 0,172 Br= 2751
1M1 » 0,504% Mn30' 0,0322 Mn = 4,59 Mn = 478

Action de Uaroal.

L’alcool qui attaque ce sel double & froid donne,
rapidement & I'ébullition 'alcoolale de base que nous
avons caracterisé par son point de fusion, sa solubilite
dans T'acide acétochlorhydrique, et le chloroferrate
qui se précipite de cette solution par addition de chlo-
rure ferrique.

Br=-27,85

Action des Chlorures de Pyryle sur lu Liqueur brune
qut se forme quand on verse Uacide chlorhydrique con-
centré et froid sur le bioxyde de manganése MnO2,

Ayant filtré cette liqueur sur de l'amiante. nous
I'avons additionnée d'acide acetique, puis nous 'avons
fait couler, gouite a goutle, dans des soluiions acéto-
chlorhydriques : I de chlorure de dinaphtopyryle et
11 de chlorure de mélhoxyphényldinaphtopyryle.

I. [l s'est déposé, dans le premier cas, une powdre
eristalline verte et, en opérant avec des solutions tres
étendues, de petils cristauz verls brillanis qui ne
prenuent naissance que lentement

Essorg, laveé a l'acide acélique et séché dans le vide,
ce corps a donné i 'analyse les résultats suivants :

Trouvé
[ Substance 0,2215 AgCl 0,2003 Gl = 22,34
11 » 0,2010 » 0,179 Gl = 22,00
111 » 0,396 Mn?0% 00880 Mn—= 6,97
IV » 0.402 » o 0,0376 Mo = 6,74
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L'action de la chaleur provoque des pertes de
chlore. La substance placée une demi-heure a I'étuve
-a4105-110° a donpé, en eflet ;
[ Substance 0,197  AgCl 0,1736 Gl = 2177
et en la maintenant plusieurs heures a 110-115.
Il Substance 0,271 AgCl 0,220 Ci = 20,24
Dans la caleination qui conduil a 'oxyde Mn*0%, nous
avons,en outre,observé quele sel douhle chaufié mode-
rément perdait sa couleurverte et devenait rouge tout
en restant cristallisé.
Les nombres obtenus dans les différents dosages
correspondent a la formule :

CLOHS
MnCI3,2 <cm i(>CH al

pour laquelle on a : Cl-—22,31 Mn —= 6,92
Formule analogue & celle des chloromanganates de
potassium et d’ammonium de NEvmaN~ (Y et Rice (7).
Toulefois nous ne la donnons qu’a titre d'indication et
sous toules reserces

Action de Ualcool.

On a traité, dans un ballon muni d'un refluxs
0 gr. 4 de cette combinaison par 40 cme. d'alcool. A
froid, 'on a obtenu une liqueur brune qui est devenue
rouge quand on a chaufié.

A I'ébullition, la liqueur s’est décolorée en méme
temps que se produisait un dégagement d'ald¢hyde
et que se formaient des cristaux de dynaphtopyrane.

(1) NeuManw, Monat. Chem. 15 489.189%4,
{?y Rick, J. Chem. Soc. 73 258.1898.



On a caractérisé ce corps :1° par son point de fusion;
20 par sa résistance aux acides; J° par son action sur
le brome.

II. Avec lechlorure de méthoryphényldinaphtopyryle,
le précpité obienu est formé de crislauz rouge foncé
brillants, qui essorés, lavés a 'acide acctique et séchés
dans le vide, ont donné a l'analyse :

Trouvé

I Substance 0,27% AgCl 0,195 Gl = 17,67

n » 0,217 »  015% Cl = 17,53
111 » 0,4000 Mn30* 0,0295 Mn= 5,31

La formule

B C lllHG
MaCl,2 ()<cmH(>C-CUH’*— 0-CH{ I

comparable a celle des chloromanganates alcalins
connus exige :

Cl — 17,61 Mn = 5,46

Nous ne ladonnons encore u'en faisant les plus
extrémes restrictions.

Action de Ualcool.

L'alcool décompose ce corps. Il se forme, comme

avec le bromomanganite, I'alcoolate de base que nous
avons caractérisé de la méme facon.
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COMPOSI:S DU FER

L’action oxydante du chlorure et du bromure de
dinaphtopyryle appartient, comme nous lavons
montre. aux sels doubles dinaphtopyrylés précedem-
ment décrits. Or, postéricurement aux travaux de
M. Fossk (') signalant celte trés curicuse propriété,
M. WeRrsER (%), ayant préparé le chloroferrate de pheé-
nyldinaphtopyryle. avait constalé que ce corps n’oxyde
pas l'alcool en aldéhyde, mais qu’il se produit un
alcoolate de base.

Il importait donc de rechercher sl s’agissait d'une
réaction propre aux sels de fer ou plutdt d'une réac-
tion propre a la base.

D’autre part, quelques-uns de ces composés ui
s'obtiennent, directement, @ partic des pyranes
correspondants, nous ont servi de point de départ pour
la préparation des sels doubles d'autres métaux et
de métalloides. Pour ces raisons, les chloroferrates et
bromoferrates de bases oxygénées présentent un
intérét particulier. En méme temps que ces combi-
naisons, nous étudierons les corps qui en dérivent
par action de l'alcool et de l'eau.

Actionde U'alcoolsur le chlovoferrate de Dinaplitopyryle
P
FeClt +CHO [, >0l
1) R. Fosse, loc. cit., p. 4.

(*) WERMNER, loc. cit., p. 14.
(3) R, Fossr et L. Lrsace, loc. cit., p. 14.



Ayant chaufié, a I’ébullition et au reflux, 2 gr. de ce
corps avec 80 eme. d’alconl, nous avons pu constater,
aprés une heure, environ, d'ébullition, le dégagement
d’aldéhyde reconnaissable a 'odeur. Pour obtenir la
décomposition a peu prés compléte du chloroferrate,
il a fallu faire agir I'alcool une douzaine d’heures. l.e
sel double de couleur orange donne, dans ces condi-
tions, de petits cristaux rougeitres fondant trés mal
au bain de mercure (180-190°).

Par cristallisalion dans le benzéne, l'on a obtenu des
aiguilles groupées dunt le point de fusion oscillait
entre 199 et 204°. Ces aiguilles sont constituées par
du dinaphtopyrane. En effet, elles résistent a 'action
des acides acétique et ehlorhydrique et elles ne sont
pas attaquées non plus par le mélange des deux.

Mises en suspension dans l'acide acétique chaud et
traitées par une solution acétique de brome renfer-
mant un excés de ce métalloide, elles ont donné des
cristaux orangeés brillants de tribromure de dinaphto

pyrvle
Go118,
<C‘ )Hu>CH Brd

comme l'a établi le dosage du brome effectué aprés
avoir essoré, lavé a l'aide acétique et séche a I'étuve.
Trouvé Calcule
I Substance 0.2385 AgBr 0,258 Br = 46,02 Br = 46.06
Dans l'action de I'alcool, il se forme donc de Val-
déhyde et du dinaphtopyrane, la réaction qui leur
donne naissance étant la snivanie :

(1o o
216 (13 - —+ (2H%0 -
peeis + 000 Ul] S CRISD RIS N L2 u<“0”(>
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Adetion de Talcool sur le bromoferrale
de Dinaphiopyryle (')

C‘lliH('\ -
PeBri - Br0< ., >

Si I'on chaulffe, plusieurs jours, ce sel double a
I'ébullition et au reflux avee de l'alcool, 'on percoit,
nettement, l'odeur d'aldéhyde & U'extremité du reflux,
mais l'attaque est trés lente, car les cristaux de bro-
moferrate ne paraissent pas inaltérés. Ils conservent
leur forme cristalline et Jeur aspect brillant.

Chaufiant, quelques heures, ces cristaux en tube
scellé a 200 220° avec une petite quantité d'alcool,
I'on obtient leur décomposition et leur remplacement
par une maliere rougeatre. Cette maticre est inatta-
quée par les hydracides HCLHBr, méme en présence
d'acide acétique, eifond au bain de mercure i 193-196e.
Soluble dans le benzéne bouillant, elle cristallise, par
refroidissement, cn aiguilles fondant & 200 201°. La
solution benzénique donne par addition de quelques
gouttes de brome un précipité orangé. Il sest donc
produit du dinaphtopvrane comme dans le cas du
chloroferrate.

Il convient toutefois de remarquer que la liqueur
provenant de cette action en tube scell¢ avait une
odeur particuliere due & Uéthérification de 1'alcool
par l'acide brombydrique et non pas cellec de I'alde-
hyde éthylique.

(1) R. Fossg et L. Lesace, loe. city, p. 14.
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Action de Ueau.

Ce sel double, qui résiste & I'action prolongee de
Palcool a la température de l'ébullition, est tres faci-
lement attaqué par 'eau. A {roid et apreés une agita-
tion de quelques minutes, 'eau, mise encontact avec
des cristaux de bromoferrale, se trouble par addition
de quelques gouttes d'une sotution d'azotate d'argent.

A chaud et notamment & 1’¢ébullition, la décompo-
sition est rapide. Elle est compléle en quelques minu
tes et le résultat de cette action est un corps rou-
gedatre formé surtoul doxyde de bis-dinaphiopyryle,
comme l'indique le point de fusion et l'action de
I'acide chlorhydrique élendu et chaud.

Bromoferrale de Phényldinapldopyryle

e |
FeBrd -+ Br 0<cmnl‘> c-(zvaf)’

Priéparation.

Dans une solution chaude rouge-sang acétobro-
mhydrique de bromure de phényldinaphtopyrvle
obtenue en dissolvant 2 gr. de I'alcoolate

CLOHS (SH3
0< i€ e
CLope 0-C2H3
dans l'acide acétique bromhydrique.l’on a fait tomber,
goutte a goutte, une solulion maintenue chaude de
2 gr. de bromure ferrique dans lacide acélique

bromhydrique.
L’on a ainsi obtenu des pailletles rouge-mordoré,



brillantes, donnant par écrasement une poudre rouge-
vif.

Essorées, lavées a I'acide acétique et séchées a 1100
ces paillettes, dont on a recueilli 2 gr. 4, ont fourni a
I'analyse les résultats suivants :

Trouvé Galculé
| Substance 0.293 AgBr 0,3002 Br = 43,59 Br— 43,66
II » 0,553 Fe*0? 0,0581 Fe = 17,35
1 » 0,401 » 0,0436 Fe = 7,60 {

Action de lalcool.

Lralcool transforme le bromoferrate en alcoolate,
comme l'a établi WerNER (') pour le chloroferrate. On
obtient & I'ébullition des cristaux ambrés, brillants,
fondant au bain de mercure a 214-217° solubles en
totalité dans YVacide acélique bromhydrique.

Fe = 7,62

Chloroferraie de Méthoryphényldinaphtopyryle

T a
Forh 4 GO > CCH0-Gl

Le métoryphényldinaphlopyrane (%)

ClUHG
0< o> CHCAUL-0-C?

mis en suspension dans lacide acétique chaud et
oxvdé par 'acide chromique en présence de chlorure
ferrique donne ce chloroferrale en cristaur rouge-foncé
a reflets verls.

(1) WERNER, loc. ¢. p. 14.
2 Rocow. 1. Chem. fressel, 33-3535. 1900.
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Le mode opératoire qui a fourni les meilleurs résul-
tats est le suivant :

On pése 3 gr. de pyrane dans une fiole conique et
'on ajoute une solution filtréee de 8 gr. de chlorure
ferrique hydraté dans 80 a 100 cme. d'acide acétique.
On porte & 'ébullition et on projette dans la liqueur
de 'anhydride chromique, en ayant soin de n'ajouter
ce corps que par tres petites quantités pour éviter de
trop vives effervescences. La liqueur secoloreenrouge-
foncé ; tout le pyrane entre en solution, puis des cris-
taux de chloreferrate apparaissent. On laisse refroidir,
on essore, on lave a l'acide acétique et I'on seche &
1100

Si 'opération est bien conduite. le chloroferrate ne
renferme ue ires peu de pyrane non attaqué et 'on en
obtient environ 4 gr., le rendement théorique étant de
4 gr. 52. :

Il est cependant difficile de préparer, par cette
méthode, le chloroierrate complétement pur. L'on
lrouve ordinairement trop de chlore, I'excés prove-
nant soit des dérives chlorés d'ordre supérieur au
chlorure pyranique, soit de chlorure ferrique incor-
poré, mécaniquement, aux cristaux de chloroferrate.

Analyse des cristaux formeés dans diverses
opérations.

Trouveé Calculé
[ Substance 0,303 AgCl 0,3006 CI — 24,51
1l » 0493 » 0,497 Cl = 25,93 { Tl —24,93
I . 0,2505 - 0,258 Cl— 25,49 |

v » 0,4954 F203 0,0654 Fe= 9 24

: e — 9.56
v . 0.458% » 0,0617 Fe— 94T ?



Action de Paleool.

Le chloroferrate obtenu, comme il a été dit, traité par
I'alcool donne des cristaux blane-rosés, fondant au bain
de mercure a 232-234°. Ces cristaux se dissolvent dans
I'acide acélique chlorbydrique chiaud en donnant une
helle solution rouge. On laisse refroidir et on fillre.
Sur le filtre, on trouve le pyrane non attaqué lors de
la préparation du chloroferrate.

La liqueur filtrée additionnée, a chaud, d'une solu-
tion acctochlorhydrique filtrée de chlorure ferrique,
fournit de beaux cristaux rouge-vif a4 reflets verts du
chloroferrate primitif et 4 I'état de purelé tros grand,
comme le montrent les dosages eflectues.

Trouvé Calculé
[ Substance 0,216 \g C1 0,2098 Ol = 24,00
! © k ! { L oox
. Cl ==24,25
I » 0,209  » 0,2038 CI — 24,09
1 » 0,411 Te208 00554 Fe= 943 TFe = 9,56
Ce corps pur traité par l'alcool donne les crislaux
blanc-rosés déja oblenus, mais solubles sans résidu,
dans l'acide acétique chlorhydrique.
Ces cristaux, apres cristallisation dans un mélange
de benzéne el d'alcool, fondent a4 234-235¢.

Leur analyse a donné :
Trouvé
C0? 0,572 C = 83,5%

H20 0.09% H= 3,60
et les nombres obtenus correspondent a 'alcoolale.

CIVHG CiH-0-CH3
0 G
<(i‘~uﬂ> <n,c2u-‘i

pour lequel : (-—=8333 et tl = 5.55

I Substance 0,1865
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la reaction qui lui donne naissance élant la sui-
vante :

G106

ClOHS6 C-CSH*0-CHY| 4 C2H0H =

Fecl 4 ¢1/0<
(G10Hs C5H4*-0-CH3
n 3
FeCl 4 HCl + 0<(]101[[3>C<()_(]2[15 .
Tnversement, en agissant sur cet alcoolate, en pré-
sence d'acide acétique, les hydracides régénérent le
sel halogéné correspondant.

CYOHAC o Lol-0- ()13 C 1018 ‘
-0-02]19 ' — LCOHA-0) - H3 (25
“<cmﬂf, Coem-pin- 0 :wnn>° CoH*-0-CH ‘cm I50

Mettant 1'alcoolate en suspension dans l'acide acé-
tique ticde et ajoutant, peu a peu, une solution acdti-
que fillrée et chaude de chlorure ferrique anbydre,
I'on voit se former, par suite de la dissocialion de
ce corps, des ceristaux rouges de chloroferrate,

Analyse Trouvé Calculé
I Substance 0,243 AzCl Gl —= 24,04 Cl = 24,36
11 » 0,462 e’ Fe= 9,38 Fe= 9,56

Action de Uean.

[’'eau attaque, lentement i iroid, le chloroferrate
de méthoxyphényldinaphtopyryle ; mais & chaud I'at-
laque esl rapide et I'on obtient une masse rougeidlre,
Le corps obtenu fournit, par cristallisation dans le
benzéne, des cristaux ambrés donnant par écrase-
ment une poudre blanche. Ces cristaux fondent mal
etla fusion, qui est accompagndée d'unce décomposition,
commence vers 240° et se poursuit jusque vers 2809,
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lis se dissolvent, sans residu, dans Pacide acétique
chilorhydrique en donnant une liqueur rouge-sang.
Cette liqueur a permis, par addilion de chlorure fer-
rique en solution acétochlorhvdrique, de revenir aux
cristaux du chloroferrate primitif, comme le montre

le dosage du fer.
Trouvé Calculé

Substance 0,5026 Fe203 0,0675 Fe — 9,39 Fe — 9,56
La substance obtenue dans I'action de 'eau est sans
doute l’oxyde

(‘!HHh
<(~4(.H.,>G GOt -0 Cﬂj 0
analogue al’oxyde de his-dinaphtopyryle de M. Fossk et
a l'oxydede bis-phényldinaphtopyryle de M. WERNER.

Bromoferrate de Méthoxyphényldinaphtopyryle

ll’ 6,

o<U 'Ht>c ColLe-0-CI1?

FeBr? + Br

Préparation.

En ajoutant, peu a peu, une solu‘ion acétobromhy-
drique filtrée de bromure ferrique 4 une solution
rouge sang de bromure de meéthoxyphényldinaphto-
pyryle préparee en dissolvant I'alcoolate

CA0Hs COH+-0-CH?
O<CIUHG>C<O-C?H:'
dans l'acide acétique bromhydrique, on obtlient, en
opérant 4 chaud, de beaux eristaur rouge-sombre a
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reflets mélalligues donnant par écrasenent une poudre
rouge hrique.

Essorés, lavés a l'acide acétique tieéde et séchés a
I'étuve, ces cristaux soumis al'analyse onl fourni les

résultats suivanis :
Trouvé

[ Sabstance 0,222 AgBr 0,213 Br = 41,88
I » 0,49 Fe2030,051 Fe—= 1,922
11 » 0,528 »o 0,035 Fe= 7,35
Leur constitution peul donc étre representée par la

formule précédente, qui exige :

Br — 4,94 Fe = 17,32
Action de Ualcool.

Ce sel double se conduit al'égard de I'alcool comme
le chloroferrate. 0 gr.6 de substance ont donné
0 gr.30 environ d’alcoolate. La théoric indique 0 gr. 34.

Aetion du brome sur la solulion acétobromhydrique
d'alcoolate de méthoxyphényldinaphtopyryle

A cette solution, maintenue ticde, nous avons ajoute
peu a peu une solution acétique de brome renfermant,
de cet halogéne, une quantité telle qu'a la molécule
d’alcoolate correspond un poids de brome légeérement
supérieur a la molécule de ce corps.

Il se forme, dans ces conditions, des cristaur rouges
brillants qui, essorés, lavés a l'acide acétique contenant
un peu d'acide hromhyvdrique et séchés dans le vide,

ont donn¢ & I'analyse :
Trouvé

I Substance 0,2745 AgBr 0,248 Br - 37,97
I1 » 0,296 » o 0,2643 Br = 37.99

(3
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Ces nombres correspondent & la formule du tribro-
mure

I~ CUHS
_CHH () - 3 ~
‘0<C“)H6>CCH 0-CH?| Br?

pour laquelle Br 38,26.

Action de l'alcool.

Les cristaux rouges obtenus fournissent, par aclion
de I'alcool chaud, des cristaux blancsfondanta 232-2349.
Il'y a régénération de I'alcoolale initial.

Ctiloroferrate de Diméthoxyphényldinaphtopyryle
GO 0-CHY
Fects 4 Clo< | > e-oinC I
CAPH® 0-CH?

Avant ehauflé, plusieurs jours, au bain marie,
une solution acétique de g naphtol (2 molécules) et
de méthylvanilline (1 molécule) additionnée de quel-
(ques centimetres cubes d'acide acétique saturé de gaz
chlorhydrique, nous avons obtenu une masse cris-
talline. Le corps qui prend ainsi naissance, lave &
Vacide acélique et séché, présente une tres légeve
coloration rose. Il fond au bain de mercure vers 170°
et par cristaliisation dans un mélange de benzéne et
d’éther de pétrole; il fournit des cristaux blancs bril-
lants dont le point de fusion en tube étroit est 171- -
173 (n. c.).

(est, sans doute, le diméthoxypl/iényldinaphtopyrane
formé d'aprés la réaction de Craisen (1).

(1) Cratsen. dnn. Chem. Lieb., 237, p. 265, 1887,
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CH-0 S H-CuHe-ON
> CoHs-CH = 0 — K20
CH3-0 e L0 { CHO) i

CANH6 | 0-CH3
—(5H3
T O<C‘0H6 CH-CH 0-CH3

Ce corps se comporte, en effet, comme le méthoxyphé-
nyldinaphtopyrane, et ildonne des dérivés analogues.

Mis en suspension dans lacide acétique bouillant
et oxydé par l'acide chromique en présence de chlo-
rure ferrique, il fournit de beaux cristaux verts bril-
lants de chloroferrate.

Ces cristaux sout un peu solubles, & chaud, dans
la liqueur mére. Ceux qui se sont déposes apreés
filtration et refroidissement ont donné a l'analyse :

Trouve Calculé
Substance 0,4498 TFe203 0,088 Fe = 9,02 Fe =909

Action de l'alcool.

I’aleool déecomposece chloroferrate & froid. Achaud,
cette décomposition est rapide et I'on obtient un corps
blanc en paillettes nacrees, brillantes, rougissant
rapidement a 'air humide et acide ¢t dont le point de
fusion est 2 19° (n.c.).

Ce corps est l'alcoolate de diméthoxyphényldi-

naphtopyryle.
0-CHs

CAVIY6 C6H x<
0 O-CH
<(:4011n> <0 C2H

comme l'établit I'analyse:
[rouvé Calculé

€020.6230 C=280.37 C = 80,31

Substance 0,2114 R .
H20 01098 H = 35,76 H= 5,62
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Cet alcoolate se dissout, sans résidu, dans lacide
acétique chlorbydrique endonnant une liqueur rouge-
noir, Cette liqueur additionnée, 4 chaud, d'une solution
acelochlorhydrique de chlorure ferrique, donne les
cristaux verts brillants du chloroferrate précédent.

Analyse Trouvé Calculé
IT Substance 0.2242 AgCl 0,2100 Cl = 2344 Cl = 23,06
11 » 0,412 Fe20?0,0333 Fe — 9,05 Fe — 9,08

La solution rouge-noir, obtenue comme il vient
d’étre dit, précipite par addition des solutions acéto-
chlorhydriques des chlorures, de platine, d'or, de
mercure, d'uranyle. Ces précipilés sont tous cristal-
lisés et pourvus presque tous d'une riche coloration
verte,

Nous avons également constaté la formation de sels
doubles en remplacant Pacide chlorhydrique par
l'acide hromhydrigque et les chlorures précédents
par les bromures de cadmium, d'or, de mercure,
d'uranyle. Nous avons analys¢ quelques-uns de ces
derives.

Chloroferrate d'Ethyl-Xanthyle

C_(SH 7
FeCh 4010, > C-CH
- |

Paillettes jaune-vif brillaniecs.
Analyse Trouvé Calculé

Substance 0.197 AgCl 0,2764 Cl= 34,67 Cl = 34,86
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Bromoferrate d’Ethyl-Xantluyle

0 <gf;> C-C2Hs

FeBrd 4 Br

Cristaux rouge-brun.
Trouvé Calculé

Analyse )
I Substance 0,212 AgBr 0,272 Br = 5%.59
0,2056 » 0,2642 Br = 34,68

0.410 Fe2030,0841 Fe = 9,23

%}31‘:54,71

Fe—= 9,55

11 »
111 »

Chloroferrate de Propyl-Xanthyle

0 <€:>Lciﬂ

Crislauz jaunes quiont fourni a I'analyse les nom-

Calculé

FeCl +- Cl

bres suivants:
Trouvé
I Substanee 0.2295 Ag C1 0313 Cl == 33,70
Cl—=33,70
0,296 » o 0,4025 Cl =— 33.59/

11 »
0,408 Fe203 0,076 Fe = 13,27

It »

Fo — 13,28

Bromoferrate de Propyl-Xunthyle

;<E:E>CC?H

Felu 4 Br
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Cristaux rouge-foncé.
Analyse Trouvé Calcule

| Substance 0,293 AgBr 0,369 Br— 53,68 Br-—=53,42
11 » 00,3104 Fe202 0,041 Fe= 9,24
_Fe= 9,33
IT1 » 0,437 » 0,0876 Fe= 9.22

femarque.

Cesselsdoubles halogénés de Feret d'kthyl-Xanthyle
ou de Propyl-Xanthyle s’obtiennent par la méthode
décrite page 68.
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COMPOSES DU COBALT

Pour doser le cobalt, nous avons utilisé 1'action de
F'alcool sur ces composés. Ce métal a été amené a 'état
de sulfure. transformé en sulfale cobalteux SO* Co et
pesé sous cette forme. Les résultats sont tres bons,
car le sulfure obtenu en milieu alcoolique est facile
a recueillir et a laver.

Chlorocoballite de Dinaphtopyryle

~{OHS,

- eon -
0<(}103«;>CH

CoCl2 -1 201

Préparation.

On prépare : 19 une solution de chlorure cobalteux
en dissolvant 1 gr. de ce sel dans un peu d’eau, ajou-
tant 10 cmc. d’acide acétique et filtrant.

20 Une solution filtrée de 1 gr. de chlorure de
dinaphtopyryle dans 20 cmc. d’acide acétique légére-
ment chlorhydrique.

Ces deux solutions, dont l'une est bleue et 'autre
rouge, sont portées a4 une température voisine de
I'ébullition et mélangées rapidement.

L’on obtient ainsi une liqueur verte dans laquelle de
beaux cristaux verts prennent rapidement naissance.
Ces cristaux, qui, par écrasement, donnent une poudre
rouge, ont été essorés, lavés a I'acide acétique, séchés
et analysés.
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Analyse Trouvé Calculé

I Substance 0,2906 AgCl 0,216 Cl = 18,36
I1 » 0,2024 » 0,220 Cl=18,59
111 » 0,298 SO*Co 0,0591 Co= 1,54 Co= 7,73

Action de Ualcool.

L’alcool décompose ce sel double en donnant de
de T'éthanal et du dinaphtopvrane. Ce corps a éte
caractérisé par son point de fusion et son action sur
les acides, notamment sur l'acide picrique.

Dans le dosage du métal, on additionne de quelques

Cl— 18,58

goutles d'acide chlorhvdrique la liqueur provenant
de cette aclion de I'alcool sur le chlorure double, on
sature par I'hydrogéne sulfuré et l'on tiltre pour s¢pa-
rer le dinaphtopyrane. La liqueur sulfhydrique qui
passe renfernmie tout le cobalt et le laisse précipiter a
I'etat de sulfure par addition d’ammoniaque. 1l suflit
de recueillir ce sulfure et de 'amener a I'état de sulfate,
forme sous laquelle on pése le cobalt.

Remargue.

On opérant avec le chlorure de nickel, comme avec
le chlorure de cobalt, I'on n’a pas observe la formation
d'un sel double.

L'alcoolagitsurlebromocobaltitede dinaplidopyryle (1).
B Cloys B
0<cwnn>CH
comme sur le chlorocobaltite. Il y a dégagement d’al-
dé¢hyde et formation de dinaphtopyrane.

CoBrz--9Br

i1 R. Fossk et L. LERAaE, loc. cit. p- 14
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Chlorocobaltile de Mélhozyphényldinaphiopyryle

_Cogs
CoCI2 4 2C1 0<C‘UHG>C-(16H’~-O-C%

Préparation.
A une solution rouge sang de chlorure de méthoxy-
phényldinaphtopyryle obtenue en dissolvant 3 gr. de

I'alcoolate
(CAOHS. CoH -0-CH3
0<CHDH('>>C<()_G:’.H3

dans 15 cme. d’acide acétique et | cme. d'acide ace-
tique chlorhydrique, puis fittrant, on ajoute, a chaud,
une solution hydroacetiyue de chlorure de cobalt
renfermant 0 gr. 6 de ce sel. Concentrant ensuite
au bain-marie, on obtient une masse cristalline verte
d'apparence peu homogéne.

Plusieurs essais de cristallisation par dissolution
dans l'acide aceétique faiblement chlorhydrique et -
concentration n’ont pas fourni de bons résultats.

L.e corps obtenu directement, essoré, lave a 'acide
acetigue et séche 2110°, a donné a 'analyse les nom-
bres suivants :

Trouvé

I Substance 0,3002 AgCl 04481 Gl = 14,89

11 » 0,2833 » 0,471 Cl = 14,90
111 » 0,8634 80'Co 0,095 Co= 6,41

Ces nombres correspondent sensiblement a la for-
mule ci-dessus, laquelle exige : Cl=14,54 Co=6,03.

Action de Ualcool.

Pour doser le cobalt, nous avons traite 0 gr. 5634
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du sel double par 50 cme. d'alcool ordinaire dans un
ballon muni d'un réfrigérent. L'attaque se produit a
froid. A I'ébullition, elle est rapide et 'on obtient une
liqueur Lleue qui, par refroidissement, devient rose et
laisse déposer des cristaux blancs. Ces cristaux sont
constitués par I'alcoolate initial comine le montre leur
point de fusion 234-235° au bain de mercure et leur
solubilité dans l'acide acétique chlorhvdrique en don-
nant une solution rouge. La formation de ce corps se
produit conformément a une reaction déja rencontrée
qui prévoit la formation de 0 gr. 498 d’alcoolate. On
en a recueilli 0 gr. 37.

Dans la liqueur mére qui renferme tout le cobalt,
I'on a fait passer jusqu'a saturation un courant
d’hydrogeéne sulfuré. Ayant ajouté¢ ensuite un peu
d’ammoniaque, le sulfure CoS s’est déposé. On 'a pesé
sous forme de sulfate.

Bromocobaltite de Méthoxyphényldinaphtopyryle

CoBr2 - 2By <(C::H(>c COHA-0)- (H*{

Préparation.

Si, dans la solution rouge sang de hromure de
meéthoxyphényldinaphtopyryle obtenue en dissolvant

gr. d'alcoolate de meéthoxvphényldinaphtopyryle
dans 350 cme. dacide acétique légerement bromhy-
drique, on verse, a chaud, une solution verte de 2 gr.
de bromure de cobalt dans l'acide acetique additionneé



d'un peu d’acide bromhydrique il se forme de petits
cristaux verls.

Essorés, lavés a l'acide acétique ef séchés a 1100 ces
cristaux, dont on a obtenu 2 gr. 5, ont donné i

I'analyse :
Trouve Calculé

I Substance 0,277 AgBr 0,1782 Br = 27,37
It » 0,254 » 0,1643 Br=21,52
11 ) 0,467 SO*C0 0.0629 Co = 35140 Co= 511

Actron de Ualcool.

L’alcool donne avee ce sel double, comme avec le
chlorocobaltite, lentement 4 froid et rapidement &
chaud, des cristaux blancs de l'alcoolate initial. La
liqueur mere provenant de cette action a été utilisée
également pour le dosage du cobalt.

Br=27,75

Le chlorure et le bromure cobalteux s'unissent i
quelques chlorures et bromures alcalins pour former
des sels doubles.

On connait des chlorgeobaltites de Ceesium, de
Lithium et deux bromocobaltiles de Corsium. Nos
combinaisons, dont on peut les rapprocher, appar-
tiennent 4 un type unique. Leur formule générale est:

CoX'Dy?



COMPOSES DU ZINC

Pour doser le zine, nous avons traité, en tube scelle,
le corps étudié par 1'acide azolique fumant afin de
décomposer la matiére organique. Le liquide provenant
de cette action a été recueilli dans un vase de Bohéme
ou le zinc a été précipitc a I'état de carbonate au
moyen du carbonate de soude. De ce carbonate l'on
est passé & l'oxyde, qui permet le dosage du zinc par
pesce.

L’on a obtenu des nombres un peu trop élevés, ce
qui s’explique par ce fait que le carbonate de zinc se
laisse laver diflicilement.

Bromozincate de Phényldinaphtopyryle

Si 'on ajoute, a chaud, une solution acétique fai-
blement bromhydrique de bromure de zinc a une
solution acetobromhydrique de bromure de phényl-
dinaphtopyryle, il se dépose, par refroissement. des
eristaur rouges @ reflets verts donnant par écrasement
une poudre rouge.

Essorés, laves a acide acetigue et scehés a 1109, ces
cristaux ont donné & l'analvse :

Trouvé
I Substance 0,300 AgBr 0,2345 Br == 33,25
10 » 0,292 » 0,2255 Br — 32,86
1 » 0,313 » 0,2425 Br = 32,96

Aussi nous pensons pouvoir attribuer a ce sel



double une formule analogue a celle du bromozineate
de dinaphiopyryle (1) 1a suivante :

N L C_COHS y _‘
370 Bi2 4 4Br|0 C‘OH">C-(‘ n-)i

pour laquelle : Br = 33,00

Aetion de Talrool.

L’alcool donne lentement a firoid, rapidement a
1'ébullition, des cristaux d’alenolate de phényldinaph-
topyryle que nous avons caractérisé par son point de
fusion et sa solubilité dans l'acide acétochlorhvdrique.

Bromozincate de Méthoryphényldinapilopyryle

Gi()Hﬁ
—CSH*-0- 3
gy, > C-CFHL-0-C1H

ZaBi2 - Br|o<

Ce bromozincate, constitué par des eristanr rouge-
foncé a veflets veris, se prépare comme le sel double
correspondant de phényldinaphtopyryle.

Analyse Trouve Calculé
I Substance 0,281 AgBr 0,224 Be=—33,92 )
1l » 0,262 » 0,209 Br—-3394 ) Br — 34,66
M > 03038 »  0,2465 Br— 34,52
v » 0,424 7n0 0,052 Zn= 9,83
A » 0,397 » 0,047 Zn= 9,50

Action de ['alcool.

L’alcool, a I'ébullition, décompose ce bromure
double en donnant l'alcoolate de meéthoxyphényldi-

n — 944

() R. Fos=k et L. LEsAGE, loc. cit. p. 14.
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naphtopyryle qui a ¢lé caractérisépar son point de
fusion.

I.es deux combinaisons précédentes n'ont pas méme
formule.

Elle se différencient également d'autres sels dou-
bles de bases oxygénées du type

7nX? 4 2PyX

Les sels doubles résultant de I'union du chlorure
et du bromure de zinc avee les chlorures et les bro-
mures alcaling présentent la méme variéle, bien que

le type
Z0X2 4 23X

soit le plus fréquent.




COMPOSES DU CADMIUN

Clorocadmate de Dinaphlopyryle
- _Clofs B
2 9
CACI 4201 o<cmHG>GH
Ce chlorure double est constitué par des cristaux
rouges a reflets verts, quon obtient par la meéthode
ordinaire.

Analyse

I Substance 0,243 G02 05512 C —61.86 € = 61,74
I » 0,301 AgCl 0,208 Cl— 17,07
n - » 0,967 » 0,1835 Cl=16,98 } Cl — 17,37
v " 0,2765 » 0,192 ClL-17,15

Trouvé Calculé

Action de Taleool.

[’aleool décompose ce sel double. Il y a formation
d'aldéehvde et de dinaphltopyrane que nous avons
caractérise : 1 par son point de fusion ; 2° par son
action sur les acides

Bromocadmate de Phényldinaphiopyryle
Rt -
CdBr? |- 9B 0<cwuﬁ C-CoMs

Jolies puaillettes rouge foncé a reflels verls quon
prépare par le processus habituel.
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Analyze Trouve Galeule
[ Substance 0,256 AgBr 0,4675 Br — 27,84 J
L > 0284 » 0186 Br—2786 ("
I » 0,590 CdS 0,074 Cd=—= 9,76
v » 0,4932 » 0.068 Cd— 9,59
Action de l'alcool
Le traitement par ['alcool permet de revenir a
l'alcoolate de base. Ce corps a cte caracterise @ 1o par
son point de fusion; 2° par la formation de dioxychlo-

% Cd = 9,80

rouranate.

Remarque.

La liqueur provenant de laction de l'alcool ren-
ferme tout le cadmiun j apres filtration, ce métal a été
précipité par I'hvdrogene sulfure a 'etat de sulfure
jaune que 'on a recueilli et pesé.

Bromocadmalte de Mt‘lho.ry/)hén7/1(1i71(1[)htr)p7j)‘]/[6

Cloy]s [

CABr? 4 2Br ()<C“Hr>c CoIL-0)- CH*I

Ce bromure double s'obtient comme ceux déja
décrits. 1l se presente sous forme de beaur cristaux
rouges a reflets verts.

Les dosages de brome correspondent & la formule
préceédente, analogue a celle des bromocadmates pré-

parcs par M. Fosse et nous ().
Analyse Trouve Calcule

1 Substance 0,289 AgBr 0,1788 Br = 26,32

Br = 26.52
I » 0.2686 » 0,1635 Br = 26,39

(1) Loe. cit., p. 14
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Aetion de Ualcool.

L’alcool, enagissant sur cette combinaison, la décom-
pose et régenére l'alcoolate de base. Nous avons carac-
térisé ce corps par son point de fusion et la formation
de chloroferrate.

Nos sels doubles halogénés de Cadmiun et de bases
oxygénées renferment donc, comine ceux que nous
avons obtenus en collaboration avec M. Fosse, deux
molécules du chlorure ou da bromure de la base
pour une molécule de chlorure et de bromure de
cadmiun. [ls n'offrent qu’un type de combinaison :

CAX Py?

Ces corps, parfailement cristallisés et richement
colores, correspondent par suite au chlorhydrate de
chlorure ou acide chlorocadmique CdCl1%, 2HCI + 7H?20
et an bromhydrate de bromure, ou acide bromo-
cadmique CdBr?, 2HBr + 71120 préparés par Ber-
Lot (1).

Remarquons que les combinaisons formées par
I'union des chlorures et des bromures alcalins avec
le chlorure et le bromure de cadmiun possédent des
formules différentes. Ces composes appartiennent, en
elfet, 4 deux grandes classes de formules géncrales:

CdX3M et (dXoM?

(¢ BerTHELOT, C. R., 01, 1024, 1880,
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Chlorothorate de Dinaphlopyryle

La thorine ThO? étant une base plus faible que les
autres terres rares, le thorium peut étre considéré
comunie I'élément acide de la série des mctaux appar-
tenant au groupe des ferres rares. Aussi le tétrachlo-
rure de thorium forme des chlorures doubles avec les
chlorures de ceesium (!), de potassium (2), d'ammo-
nium ().

Il s'unit de méme, trés facilement, au chlorure de
dinaphtopyryle pour donner une combinaison inté-
ressante de fornmiule :

(10116,

ThCI* + 20) .0<mm>cr1z

Préparation.

L'on dissout, a chaud, 1 gr. 5 de chlorure de thorium
dans 15 cme. d'acide acétlique saturé de gaz chlorhy-
drique. lLa sulution est ensuite additionnée d'acide
acétique pour faire 30 cnic.

Dans celie solution fillrée, placée au bain-marie, on
fait tomber, goutte & goulle, une solution filtrée main-
tenue chaude de 2 gr. de chlorure de dinaphtopyryle
dans 30 cme. d’acide acétique.

L'on obtient ainsi une mausse eristalline formée de
pelils eristaur rouges, brillants, a reflets dorés. Ces cris-
taux. qui sont peu solubles dans la liqueur mére. ont
éle essorés, lavés al'acide accétique et séehes dans le
vide.

(1) WELR et WiLLis, Th 4,3CsClL-0 12020 et : ThGl4. 2CsClL -1 11120,
%) Cuypx~iUs, ThCl, KC1 4 181120,
(3; CHypeNwS, ThClA, RA,H4CL -4 RH20),
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Leur calcination donne une poudre blanche fixe qui
est de la thorine pure inaltérable ce qui permet de

doser aisément le thorium.
Analyse Trouvé Calculé

I Substance 0,2735 AgCl 0,231 Cl= 90,87%
Cl=2l.11

It » 0,3075 » 0,260 Cl = 20,92}

I » 0,40% ThO2 0,106 Th = 23,06
v » 0,408 » 0407 Th = 23.05) Th=23.,08

\' » 0,311 » 00845 Th = 23.03

Aetion de lalcool.

Ayant traité 0 gr. 5 de ce chilorure double a I'ébul-
lition et au reflux par 30 cme. d'alcool, nous avons
constaté le dégagement d’aldéhyde et 1a formation de
dinaphtopyrane caractérisé : 1° par son pointde fusion ;
20 parsa résistance aux acides; 3¢ par son action sur
le brome.

Théoriquement, il devait se former 0 gr. 278 de ce
pyrane. L’on en a recueilli 0 g. 24.

Action de Ueau.

[’eau décompose, afroid, les eristaux de ce chlorure
double el les remplace par une mati¢re rougedatre (ui
al'¢ébuallition devient rosce. kssorée el séchée a 'étuve,
cette matiére fond au bloe Magrexye de 240 & 250° en
se décomposant. EKlle est soluble, totalement, dans
I'acide acétique en donnant une solution rouze a
fluorescence verte. L’acide chlorhydrique étendu
I'attaque a chaud et la liqueur rouge obtenue laisse
déposer, par refroidissement, des crislaux rouge-doré
de chlorure de dinaphtopyryle. Enlin, la calcination
ne laisse aucun résidu.
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Il y adone formation d'oxyde de bis dinaphtopyryle
(ui prend naissance dans la reaction :

CIoEs
THCH -2 ‘)<(m >(n*n 0 — ThCI - 2HCL

9

- 16, ~
+‘()<G Hl>cu 0

N

Avant opéré sur 0 gr. 8 de chlorothorate, nous
avons obtenu 0 gr. 43 de maticre. Theéoriquement
il doit se former 0 g. 434 d’oxyde de bis-dinaphtopy-
ryle. La réaction exprimee par 'équalion precedente
semble done rendre comple des fuits, mais elle doit étre
accompagnée de réactions sccondaires, car la maticre
oblenue n'est pas totalement soluble dans lacide
chlorhydrique.

Remarque.

Dans les conditions ou sc forme le chlorure double
de thorium el de dinaphtopyryle,le chlorure de cérivm
CeCl ne donne pas de préeipite avee le chilorure de
dinaphtopyryle. kn passant par lintermeédiaire du
composé precédent on peut done, probablement,
obtenir par simple calcination la thorine exempte
d’oxydes de ceriun.
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COMPOSIS DE LISTAIN

Analyse.

Aprés de nombreux titonnements, nous avons
adopté, pour doser I'étain, un procédé assez simple
donnant des résultats satisfaisants. Il consiste a traiter
la substance, en tube scellé, par l'acide azotique
fumant. La matiére organique est détruite et I'élain
est précipite, complétement, a 'état d’hydrales stan-
niques qu'on recueille avec soin et qu’'on calcine au
rouge vif pour obtenir I'oxyde Sn02

Dans cetle opération, le contenu du tube est verse
dans un vase de Bohéine ou l'on réunit également les
eaux de lavages. On filtre apres avoir etendu d’eau et
laissé reposer. Nous avons vérifié que la liqueur fil-
trante ne donnait pas de précipité avec 'ammoniaque
et qu'un courant d'hvdrogene suliuré y produisait
seulement un dépot de soufre.

Chlorostannite de Dinaphtopyryle

 _CI0fH N
12
$nCE2 4- Cl 0<Gm“ﬁ>cn
Préparation.

(e sel double se présente sous forme de jolis crislawr
rouges @ reflets veris. On Pobtient en melangeant des
solutions acetochlorhydriques chaudes de chlorure



stanneux et de chlorure de dinaphtopyryle. 1l répond
a la formule précédente, comme le montre I'analyse :

Trouvé Caleule
1 Substance 0,294 AgCl 0,282 Gl — 20,84
Il » 0,327 » 0,2155 Cl = 20,82 Cl = 21,00
Il » 031% » 0,265 Cl = 20,69
Iv » 0,521 8Sn02 0,154 Sn= 23,29 ¥n == 25350

Action de Lalcool.

Une petite quantité de ce chlorostannite a eté chaufiée
au reflux avee de I'alcool. Des I'ébullition, il s’est pro-
duit un dégagement d'aldehvde reconnaissable a
I'odeur. Aprés quelques heures d’ébullition les cris-
taux du sel double avaient complétement disparu et
¢taient remplacés par du dinaphtopyrane que nous
avons caractérisé par son point de fusion et son action
sur l'acide picrique.

Chlorostannate de D’i’)mph{upyrylu

Ly
SnCl - 2C1{0 <610H6>C

Prépuration.

Ce chlorure double se prépare comme le précédent
en remplacant la solution de chlorure stanneux par
une solution acétique de chlorure stannique.

Si les solutions sont concentrées, 1'on obtient des
cristawr microscopiques rouges. En opérant avec des
solutions étendues, il se forme des cristaur rouges «
reflets verts, donnant par écrasemenl une poudre rouge
vif.



Analyse Trouvé Calcule
I Substance 0,3218 AgCl 0,307 Cl = 23,57 Z )
Gl — 23,79
1 » 0317 » 0,3004 Cl—23,41 §
I » 0,659 Sn02 0,407 Sn— 12,79 Sn =13,31

Action de lalcool.

L’action de l'alcool est analogue a celle observée
avec le chlorostannite. Il se dégage de l'aldéhyde et il
se dépose du dinaphtopyrane.

Ayant traite | gr. de sel double par 80 cme. d'alcool
nous avons recueillienviron 0 gr. 90 de mati¢re. Théo-
riquement il doit seformer 0 gr. 94 de dinaphtopyrane.

Bromostannate de l’hé)vz/ldi)m,phtupyrylc
I~
CLOfs,
6H
<, mﬂt>@<

Ce sel double, de formule semblable i celle du bro-
mostannate de dinaphtopyryle (1), se prépare de la
nmeme maniére.

Il est formé de cristauz rouge-doré, qui se précipitent
immédiatement par le mélange des solutions tiédes
des deux bromures ou qui se déposent par refroidis-
sement (uand on opere 4 une température voisine de
celle de I'ébullition de 1'acide acétique.

SnBr+ 4 2Br

Préparation

Analyse Trouvé Calculé

[ Substance 0,265 AgBr 0,2266 Br = 36,38
) Br = 36,53
Il » 0374 » 0,235 Br = 36.49

() R. Fossg ct L. LesAGe, loc. cit., p. 1%
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Bromostannale de Méthoxyphényldinaphtopyryle

| _oys N
0 <can> C-GHH-0-CH3

SnBr* - 2By

Ce bromure double est constitué par de beaux
eristuns rouge-doré qu'on oblient en mélangeant les
solutions acétiques faiblement bhromhydriques des
bromures simples portées a4 une température peu
élevee ou par des paillelles rouge-foncé a reflels verls
mélalliques qui prennent naissance, par reiroidisse-
ment, dans la liqueur résultant du meélange des
mémes solutions rendues trés brombydriques et
portées & une fempérature supéricure a 100°,

Analyse Trouvé Calculé
1 Substance 0,370 Sn0®* 0,041 Sn = 8,72 g

h xjn — 8.66
11 » 04015 » 0,045 Sn —=8,83 )

Les sels doubles halogénés d'étain et de bases
oxygénées sont donc des combinaisons cristallisces
el anhydres dont les formules sont tout a fait ana-
logues a celles des sels doubles correspondants des

N

mctaux alcalins.
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COMPOSIES DU BISMUTH,
DE IDANTIMOINE FT DI IARSENIC

Chlgrobismuthite de Dinapliopyryle

_(IOHS h
BiC -+ 301 0<(11“H"'>c H

Préparation.

Ce sel double a été obtenu sous forme de jolis rris-
tawr rowges « reflels verls en mélangeant, peu a peu,
des sulutions acétochlorhydriques filtrées et chaudes
de chlorure de bismuth et de chlorure de dinaphtopy-
ryle renfermant poids égaux des deux sels.

Analyse Trouvé Caleule
I Substance 0,3015 AgCl 0,2075 Cl — 17.00
| » 0,323 o 0,2149 Cl == 16.4% ’>
M1 » 0,300 »0.2002 Bi = 16,49 \
v » 0,34 Bi203 0.060 Bi=159% | _

, , UBi—16,49
\) » 0,3906 » 0,072 Bi=16,52 )

Action de alcool.

L'alcool, agissant & 1'ébullition et au retlux, decom-
pose ce sel double avec dégagement d'aldéhvyde et [or-
mation d’'une matiére rougeatre enchevétrée de cris-
taux. Epuisce par le benzéne, cette maltiére a fourni
des aiguilles de dinaphtopyrane caractéris¢ par son
point de fusion et son action sur les acides.

Dans le résidu insoluble, nous avons constaté la pre-
sence du hismuth et du chlore.

Gl == 16,82
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Chloroantimonile de Dinaphtopyryle

Uy N

0< >0l
CIoHe

Cristavwr rouge-vif a reflels dorésqu’on prépare comme

le chlorure double précédent et que ['alcool décompose

de méme avec production d'aldéhyde et d’une matiere

rougeditre formée de dinaphtopyrane et d'un résidu
insoluble dans le benzéne et contenant de l'antimoine.
Analyse Trouvé Calcule

S C0?2 0,371 C=46,20 C = 46,40
[ 120 0,057 H= 249 H—=— 239
11 » 0,317  AgCl0,3345 Cl-— 26,07 |

o ) / Cl= 26,11
L » 03245 . 0343 Cl-= 26421

ShGP — Cl

I Substance 0,219

Chloroantimonite de Mélhoryphényldinaphlopyryle

‘ Glo4s, B
) 3 ) CLCOH () - 3
SHCP-L (‘llo<cmus>(* COHL-0-CH
Ce sel double qui posséde une formule analogue a
celle de la combinaison obtenue avec le chlorure de
dinaphtopyryle, s’obtient de la méme maniére.
Il est formé de cristaux rouges a reflels verts.

Analyse Trouvé Calenlé

I Substance 0,2832 AgCl 0,243 Cl — 21,20 |
Cl = 21.8%
n » 0296  » 0233 Cl 2413 |

Bromoantimonite de Mélhoryphényldinaphtopyryle
Cloge -

Cmm>0-c‘iu'~-0-cw

pa—

SbBrs 4 Br|0<



Beauz erislauz vert-sombre.

Ce bromure double se prépare comme le hromo-
antimonite de dinaphtopyrvle. () Toutefois, dans cette
préparation, il convient d'opérer a une température
inférieure a 100° et d'agiler constamment le vase ou
I'on eflectue, lentement, le mélange des solutions de
bromures simples. Faute de ces precaulions, 1l se
dépose une masse verte d'aspect huilenx qui dureit
par refroidissement et se trouve mélangée aux cris-
taux.

Ceux-ci peuvent aussi ne pas se former dircctement.
Nous avons, généralement, observé la formation d’un
précipite rouge brique se transformant brusquement
en cristaux verts.

Analyse Trouvé Caleulé
I Substance 0.2082 AgBr 0,269 Br ==38,77 Br = 38,68
I » 0,3553 8b?0* 0,0656 Sh = 14,56 Sb = 14,53

Remarque.

Pour amener l'antimoine & I'état d'antimoniate
d’antimoine. nous avons procédé de lafacon suivante:
la substance a été traitée par .l'acide azotique en
tube scellé, et, aprés avoir ¢tendu d’eau, nous avons
séparé par filtration le produit solide obtenu. Ce
produit a été calciné dans un creuset de porcelaine.
Nous avons vérifié que la liquear filtrante ne se
troublait pas par addition d’'une grande masse d’eau
et que ’hvdrogéne sulfuré y produisait seulement un
trouble opalin da au souire et résultant de la présence
d’acide azotique.

(1) R. Fossk et L. LEsacg, loc. cit., p. 14,



.99 _

Chloroarsénile de Dinaphlopyryle

‘A Cll)l«ll‘»
AsCl - 0110<Gm“6>(‘n

Il se préparc comme le chlorobismuthite et se
presente sous forme de petits ¢ristaur rouge sombre
brillants.

Analyse.

Larsenica él¢ précipité et pesea Petat d’arséniate
ammoniaco-magnésien apres destruction prealable de
la matiere organique par Uacide azotique agissant en

tube scelle.

Trouve Calcule
I Substance 0,2535 AgCl 0.2914% Gl =—= 28,18 ( )
.. . Cl —- 28,48

I » 0266 » 0301 Cl—28417 )
1 w0295 2 W WNIEe 0% 4 120 0115 W= 1333 .
— — s = Ll,”h

v » o 021 » 0,001 As — 15,32

Aetton de Paleool.

Avant chauffe a I'ébullition et aureflux 0 gr. 5 dece
sel double avec 50 eme. d'aleool ordinaire.nous avons
obtenu un dégagement d'aldehydeet la formation de
dinaphiopyrane caractérisé : 1o par son point de
fusion ef 2° par son action sur lc brome.

Poids de dinaphtopyrane recueitli: 0 gr. 23, Théo-
riquement, il devait s’en former 0 gr, 28,

Les combinaisons que nous venons d'étudier possé-
dent des formules comparables a celles des composeés
qui résultent de F'union des dérives trichlorés et tri-
bromés du bismuth, de 'antimoine el de [arsenic
avec les chlorures et les bromures alcalins.


http://fl.ii
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Action de lacide chlorhudrigue sur le sulfate de dinaph-
topyryle () el action wnverse de l'acide sulfurique sur
le chlorure de dinaphiopyryle.

Dans les combinaisons complexcs gu'ils forment,
avec un grand nombre de chlorures et de bromures
meétalliques et meétalloidiques, les chlorures et les
bromures de pyryle se comportent de la ménie facon
que les sels halogéncs des métaux alcalins, du potas-
sium par exemple

M. Fossr a montré (*) que ce caractere métallique.
comrun & toute une série de composés et inherent a
leur constitution, a la présence du noyau pyranique.,
ne résullait pas seulement de I'existence de sels dou-
bles, mais encore de 'allure que prennent les sels de
pyryle en présence de divers réaclifs mineraux.

Cest cette allure que nous avons également mise en
évidence en ¢ludiant 'action de 'acide chlorhydrique
sur le sulfate de dinaphtopyryle et l'action inverse
de I'acide sulfurique sur le chlorure de dinaphtopyryle.

L. Action de Uacide chlorhydrique sur le sulfule

de dinaphlopyryle

0[1(1
‘ <CW”(>(H 0-SO3H 1 SOHH2 - nH20

Le sulifale de dinaphtopyryle traite, & chaud, par
une solution hydrochlorhydrique renfermant une
partie d'acide chlorhydrique concentré pour & parties

(') Prépare par MM, R, Fosse et P. BerTranp.
12} Fossi, Les sels de Pyryle ; brochare 1900,



d’eau, se dissoul en lotalite, et la solution filtrée laisse
déposer, par refroidissement, des cristaux rouges a
rellets verts meétalligues.

I.'on a fait subir ce traitement & 3 gr. de sulfate de
dinaphtopyryle. Les cristaux obtenus ont été essorés,
lavés avec une solution hydrochlorhydrique formee
comme il a été dit et s¢chés dans du papier buvard.

[.’'eau mére, de couleur rouge sang, additionnée de
chlorure ferrique en exces, s’est décolorée et a laissé
deéposer de petits cristaux rouge orange brillants. On
a filtré et, dans la liqueur jaune clair, on a verse,
peu a peu, a chaud, une solution de chlorure de
baryum. On a ainsi oblenw du sulfate de baryum pres-
que blanc, dont le poids a été trouvé supéricur 4 2 gr.

Quant aux crislanx qui s’élaient deposés, on les a
remis en solution hydrochlorbydrique. A une partie
de cette solution l'on a ajouté, & chaud, une solution
hyvdrochlorhydrique de chlorure d’uranyle, a une
aulre partie une solution de chlorure ferrique.

Les corps formés dans ces deux opérations ount été
essores, laves al'acide acétique, sécliés et analysés.

Trouve
1 I Substance 02974 AgCl 0,1743 Cl = 14,48
It » 0,329 v 0492 Gl = 14,42
LI » 0,414 U30% 0,1188 U = 24,5%

Le corps obtenu était le chlorure double

(‘Hlllh
O 4 2Cl <(10”t>(“ll

car pour cetle formule Cl—1455 U = 24,47
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Trouvé
9 T Substance 0,303 AgCl 0,363 Cl = 29,60
11 » 0,4237 Fe203 0,0695 Fe = 11,47
pour le chloroferrate
(Ml

1 \

FeCh - OO ~>CH
ona: Cl = 29,62 Fe = 11,67

De la on peut conclure que lacide chlorhydrique a
déplacé Lacide sulfurique du sulfate de dinaphtopyryle
pour donner le chlorure de dinaphlopyryle.

Toulefois ce déplacement ne semble pas intégral par
une seule opéralion.

Nous avons, en eflet, constate que les cristaux
provenant du traitement du sulfate de dinaphtopyryle
par la solution hydrochlorhydrique contenaient encore
un peu d’acide sulfurique.

Séchés dans du papier buvard et places trois jours
dans le vide, ces cristaux ont été soumis i l'action
de l'acide azolique en tube scellé & 1800,

La liqueur provenant de cette action s’est troublee
par addilion, a chaud, de chlorure de baryum, et, par
refroidissement, il s'est formé un dépdt trés fauble de
sulfate SO'Ba.

Les cristaur de chlorure de dinaphtopyryle reufer-
maienl donc un peu de sulfute won transformé ou
avatent retenu mécaniquement de Uacide sulfurique.

Ces traces d'acide sulfurique sont éliminées par une
deuxteme cristallisation duns la solution lLydrochlo-
rhydrique. Répétant, en effet, l'essai précédent, 'on
n‘obtient plus de preécipité avee le chlorure de baryum.



1. Action de lacide sulfurique sur le chlorure
de dimaphtopyryle
1 gr. de chlorure de dinaphtopyryle pur cristallisé
de l'acide acélique et répondant & la formule :

T IR B
: l()<cwnﬁ>(‘H Cl 4 GHHAO?

a ¢te traité par 10 eme. d'acide suliurique a 25 9, A
chaud, tout le chlorure est enlré en solution et l'on a
obtenu une belle liquenr rouge-sang qui, filtrée, a
laissé deposer, par refroidissement, de jolis cristaux
rouge-dore.

Essorés, lavés a l'acide acétique et séches dans le
vide potassique, ces cristaux ont été soumisial'analyse.

Trouve
1 Substance 0,3105 SO#Ba 0,2456 SOH? = 33,22

Un essai & la perle avant permis de déeeler la
présenced’un peu de chlorure, nous avons dosé l'acide
chlorhvdrigue en meéme teinps que Yacide sulfurigue.

Trouve
I Substance 0,500 AgCl 0,0146 HCL -+ 1,92

La quantité d'acide chlorhydrique que renfermait
le produit était doue faible.

Lescaux-meres de cristallisation recueillies, filtrées,
puisadditionnées d une solution d'azotate d'argent, ont
donné¢ un précipite caillchotée de chlorure d’argent
dont le poids a été trouvé égal a 0 gr. 290, corres-
pondanta 0 gr. 071 de chiore. Le chlorure traité en
renfermait 0 gr. 094,

De cet ensemble de faits, on peut déduirve : qu'd
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chawd Tacide chlorhydrique du chlorure de dinaphio-
pyryle est déplacé par Uacide sulfurique avee formation,
de sulfute.

C'est une nouvelle méthode de préparation de ce
corps a I'état cristallisé ; nous 'avons en eflet obtenu
exempt d’halogene par une deuxiéme cristallisation
dans la solution hydrosulfurique.

Placé six jours dans le vide sulfurique, ce produit
a donné a 'analyse :

Trouvé

I Substance 0,3098 SO0'Ba 0,2805 SO'H2 = 38,03

Nombre qui correspond & la formule :

Cl0fs

O<ClOHh>(AH

pour laquelle SO* H2 = 38,28

Comme ['a fait remarquer M. R. FossE (*), ces trans-
formations reversibles font prévoir l'existence, dans
les solutions acides, des sels de pyryle d'équilibres
caractérisés par un certain partage de la base orga-
nigue oxygenée entre les masses aclives des acides
antagonistes.

0-SO3H -+ SO'H? -+ 2H20

C10HG (oo

1l§<cww"> cn’h O SO (Bou few) f”<clonﬁ>?J, 0-S0sH--HC

(1) R. Fossg, loc. cit., p. 93.
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CONCLUSION

La coloration des nombreuses combinaisons halo-
génées pyrylées que nous avons decrites les rapproche
des plus belles matieres colorantes connues : pyro-
nines, rosamines, rhodamines, dont elles possedent le
noyau sans en avoir l'azote.

Nous ne nous sommes point préoccupes de faire
une élude systématique de cette coloration. Il convient
toutefois de faire remarquer qu'elle se modifie sous
diverses influences.

Elle se fonce quand le poids moléculaire du chlo-
rure ou du bromure pyranique s’éléve.

Le chloroferrate de diphénopyryle M-=216,45 est
jaune ; celui de dinaphtopyryle M-=316,43 est orange ;
le chloroferrate de phényldinaphtopyryle M==392,43
est formé de paillettes rouge-mordoré brillantes.

L’introduction de groupements méthoxy O-CH® a
pour effet d'accentuer d'une facon nette les reflets verls
metalliques que souvent possedent nos sels doubles.
Ainsi le chloroferrate de methoxyphénvyldinaphtopy-
ryle est rouge-vif a reflets verts: le méme sel dimé-
thoxylé est vert. Un changement d'aspect analogue
s’'observe avee les dioxychlorouranates correspon-
dants.

L’action de l'alcool étant particulicrement intéres-
sante nous avons fail agir ce corps sur un grand
nombre de composes.
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Dans tous les cas étudiés, nous avons constaté (que :
les sels de pyrvle dérivant d’un pyrane dans lequel le
groupe ClI? est opposé a 'oxygethe pyranigque ont un

CH?
N /

7/ AN
0

pouvoir oxyvdant remarquable et se comportent vis-a-
vis de lalcool, qu'ils transforment en aldéhyde,
comme les peroxydes, les quinones et les sels de
diazoiques.

Cette curieuse reaction, découverte par M. Fossk,
est accompagnée d’une réduction. Les deux atomes
d'hydrogene provenant du passage de lalcool en
aldéhvde agissent, I'un sur le chlorure ou le bromure
pyranique en enlevant 'halogéne snus forme d'acide,
Pautre par substitution sur le métal pour donner le
carbure. Au contraire, les sels de pyryle dérivant d'un
pyrane substitué dans le groupe CH?

CHR .
AN 7/

/ N
0
ne donnent pas cette réaction. Il se forme 1'alcoolate
correspondant & la base :

7 )
0-CG2HS
/k N
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et cet alcoolate permet, par 'action des hydracides,
le retour aux sels pyraniques.

Mais le plus grand intérét des sels de pyryle réside
dans leurexisience mdine, car il est surprenantde voir
des radicaux organiques, sans azote, se comporter
fréquemment comme un metal alcalin, le potassium
par exemple, ¢t donner des sels doubles de formules
comparables a celles des sels doubles que fournit ce
méetal.

Le nombre de ces sels doubles n'est pas inférieur a
celui des sels doubles potassiques.

Le tableau suivant des combinaisons que nous avons
préparées, tableau dans lequel X désigne un atome
d’halogéne, chlore ou brome, et Py un radical pyryle,
met netlement ce fait en ¢vidence.

Composés du Platine PIX42XPy
» de I'Or AuXt Xpy
) CuXz2XDy
» du Cuivre ;CUX? XPy
HgX? XPy
» du Mercure 3HgX?,4XPy
5PI)X2,XPy
» du Plomb | PDX*,2XDy
» de V'Uraniym UOPX%2XPy
MnX%,2XPy
) du Jlangrmései MnX3,2XDPy
» du Fer FeX3, XDy
al ‘2 OY ,
» du Cobal CoX22X Dy
7nXe, XDy
» du Zine ?:,;ZHXQ',QX[)'\-
CAXZ,2X Py

» du Cadmiun
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Composés du Thorrum — ThX*2XPy
| SnX2, XDy
I SnX+,9X Py
" du Bismuth  BiX33XDPy
» de 'dnlimoine ShX3,XPy
» de U'drsenic AsN3,XDy

» de I'Etain

Parmi ces combinaisons, nous signalerons celles
auxquelles nous avons attribué les formules
PbX¢,2XPy
MnX3,2XDy
Ces sels doubles prennenl naissance dans l'action
des chlorures de pyryle sur les solutions que l'on
obtient en versant de ['acide chlorhydrique sur les
bioxvdes de plomb et de mianganése. Il est donc
probable que ces solutions renferment le tétrachlorure
de plomb et le trichlorure de manganese.
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