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I N T R O D U C T I O N 

Les base s o r g a n i q u e s oxygénées sont des corps 
o r g a n i q u e s qu i , q u o i q u e d é p o u r v u s d 'azote , pos sèden t 
la p rop r i é t é de s 'un i r à des acides ou à des r a d i c a u x 
é lec t ro-négat i fs . 

C o m m e les bases de la Ch imie m i n é r a l e , les bases 
o x y g é n é e s de la Chimie o r g a n i q u e a p p a r t i e n n e n t à 
d e u x c lasses n e t t e m e n t d i s t inc tes et définies pa r la 
n a t u r e de l e u r s c o m b i n a i s o n s sa l ines . Ces c o m b i n a i ­
sons sa l ines , e s sen t i e l l emen t différentes, c o n s t i t u e n t : 
les u n e s : 

Les Composés de l'Oxoninm, d éco u v e r t s en 1 8 7 5 p a r 
Ch. F R I E D E L ; 

les a u t r e s : 

LesSelsdePyryle, découve r t s en 1 9 0 1 p a r M . H . F O S S E . 
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C O M P O S E S D E L ' O X O N I C M 

Les c o m p o s é s de l 'Oxonium son t e n g e n d r é s , c o m m e 
les sels d ' A m m o n i u m , par addition pure et simple. 

La format ion du chlorhydrate d'oxyde de mélliyk a 
l ieu, i d e n t i q u e m e n t , de la m ê m e m a n i è r e que celle 
du c h l o r h y d r a t e d ' a m m o n i a c . 

Char les F H I E D F . I . , à qui l 'on doit la découve r t e de ce 
r e p r é s e n t a n t , le p lus s imp le et le p l u s c a r a c t é r i s t i q u e 
des c o m p o s é s de cet te c lasse , e x p l i q u e sa fo rmat ion 
par l ' hypo thèse des a tomic i t é s s u p p l é m e n t a i r e s . 

L ' i l lus t re c h i m i s t e a d m e t , en effet, q u e l 'exis tence 
de ce c o m p o s é est d u e soit s e u l e m e n t à la t é t r ava l ence 
de l ' oxygène , soit, p e u t - ê t r e , à la fois à la t é t r ava l ence 
de l 'oxygène et a la t r i va l ence du ch lo re . 

Les deux formules su ivan t e s t r a d u i s e n t cet te façon 
de voir : 

En 1 8 8 9 , COLLIE et TICKLE ont é tabl i , d a n s un t rès 

r e m a r q u a b l e t rava i l , que In diniéthylpyrone forme des 
sels pa r fa i t ement définis avec les ac ides c h l o r h y d r i q u e . 

A/H3 H - HCl A/H3, HC1 



b r o m l i y d r i q u e , i o d h y d r i q u e , su l fu r ique , ch lo rop l a t i -
n i que'. 

Les d e u x s a v a n t s , a d o p t a n t la concep t ion de FRIEDEL, 
ont d o n n é à l eu r s n o m b r e u x sels une fo rmule a n a l o g u e 
à celle du c h l o r h y d r a t e d 'oxyde de m é t h y l e où l 'oxy­
gène est c o n s i d é r é c o m m e t é t r ava l en t , le c h l o r e 
r e s t a n t m o n o v a l e n t , 

CO 

uc 
H3C-C C-CID 

0 

A 
H Cl 

et, pour r a p p e l e r la f r appan te ana log ie de ces c o m b i ­
na i s ons avec les sels d ' A m m o n i u m , COLI.IE et TICKLE 
les on t d é n o m m é s : dérivés de l'Oxoitium. 

L 'admi rab l e d é c o u v e r t e des c o m p o s é s o r g a n o -
rnagnés i ens ha logènes de M . GRIGNARD est v e n u e 
e n r i c h i r la l i t t é r a tu r e c h i m i q u e d ' u n n o u v e a u g e n r e de 
dé r ivés de l 'Oxon iu in . 

Deux fo rmules ont été p r o p o s é e s pour r e p r é s e n t e r 
ces c o r p s . 

< 5 , „ - R C № > O < M S - X 

B A E Y E K et VlLLIGER. V . GRIGNARD. 

B L A I S E . 
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S E L S D E P Y R Y L E 

Tandis que les c o m p o s é s de l 'Oxoniu in sont des 
p r o d u i t s d ' addi t ion , c o m p a r a b l e s aux sels d ' A m m o ­
n i u m , les sels de Pyryle r é s u l t e n t , au c o n t r a i r e , c o m m e 
les sels de P o t a s s i u m , de la c o m b i n a i s o n , avec élimi­
nation il'ru il. d ' u n ac ide et d ' u n e base oxygénée . 

La découve r t e de cet te c u r i e u s e fonct ion a p p a r t i e n t 
à M. R. F O S S E , q u i , dés 1 9 0 1 , é t ab l i s sa i t q u ' u n alcool 
a r o m a t i q u e de la sér ie du p y r a n e : 

se t r a n s f o r m e en c h l o r u r e ou en b r o m u r e au con tac t 
de l 'eau et des ac ides e h l o r h y d r i q u e ou b r o m h y d r i q u e . 

Crl-2 

o 

le dinaphtopyranul, 

o 

/ ( . ' ' I P v A- ' n V 
0 < >C\{- OH 4- H Cl = № 0 4- 0 < „ i n n . > C H Cl 
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Cette salification du pyranol, semblable à celle de 
la potasse, 

K - 011 + Hj-Gl = 11*0 -f- K - Cl 

est, comme on le voit, nettement distincte de la for­
mation des composés de l'oxonium. 

CUV CH:V ^-H 
> 0 + HCl = > 0 < f 

C t P ^ ~ C H 3 ^ ^ C l 

> 0 + M „ < = > o < 

° \ c 2 H ; I \ C 2 H 3 

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

o < N C H H -f Cl* = HCI + [ 0 < T S C H Cl 
Mais ce n'est pas seulement par le mécanisme de 

leur formation que les sels de pyryle se distinguent 
des composés de l'Oxonium. Ils en diffèrent surtout 
par tout un ensemble de propriétés inattendues qui 
viennent singulièrement ébranler nos idées sur la 
fonction chimique. 

M. R . F O S S E a, en effet, établi que le dinaphtopy-
ranol et ses congénères sont, au plus haut degré, 
remarquables par : 
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Leur coloration intense en milieu acide ; 
Leur activité chimique ; 
Leur pouvoir oxydant , 
La capacité de saturation de leur radical, ; 
Le caractère métallique de leurs combinaisons avec 

les acides ; 
Leur basicité. 

Ce s ingu l i e r e n s e m b l e de p r o p r i é t é s les r a p p r o c h e 
à la fois des fonct ions s u i v a n t e s : 

Carbinols de matières colorantes ; 
Aldéhydes ou eétoncs ; 
Peroxydes ; 
Diazoiques ; 
Composés non saturés éthyléniques ; 
Bases minérales ; 
Alcaloides. 
E x a m i n o n s b r i è v e m e n t les p lus i n t é r e s s a n t e s de 

ces c u r i e u s e s p rop r i é t é s des alcools p y r a n i q u e s . 

Activité chimique et pouvoir oxydant. 

Le d i n a p h t o p y r a n o l ofïre le p r e m i e r e x e m p l e c o n n u 
d ' un alcool a r o m a t i q u e sans azote , possédan t , en mi l ieu 
ac ide , u n e vive co lora t ion et des p r o p r i é t é s fo r t ement 
o x y d a n t e s . — Ses so lu t ions , rouge sang,oxydent l 'alcool 
en aldéhyde, et l i bè ren t l ' iode des i o d u r e s a lca l ins et 
a l coo l iques . Il se c o n d u i t ainsi c o m m e les Quiñones ; 
m a i s il agi t avec b e a u c o u p p lus d ' éne rg ie et de ne t te té . 

Les sels de pyryle pos sèden t ces m ê m e s p r o p r i é t é s 
o x y d a n t e s et l eur act ion t rès ca r ac t é r i s t i que su r 
l 'alcool les a s s imi l e aux sels de dia:oiques c o m m e le 
m e t t e n t en év idence les égal i tés qu i su iven t : 
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CH< > ( ) Cl+Cniöü—HCl-f-G*Hs()f CH<" > 

OïRV Cl-f C*H«0- UlCI+CWO-f C41:i>'*| H 
' 11 Cl-f C"21IO-f OTi">,H+N* 

D'autre part, tandis que la xanthone et d'une façon 
générale, toutes les pyrones n'ont pu jusqu'ici être 
combinées aux réactifs azotés, considérés comme 
spécifiques des cétones, le xanthydrol et le dinaphto-
pyranol s'unissent, à froid, a l'hydroxylamine, à la 
Phenylhydrazine, à la semi-carbazide et aux amides. 

Basicité des alcools pyrauiqiies. — Caractère métallique 
de leurs sels. 

Le dinaphtopyranol mis au contact de l'eau reste 
insoluble. L'addition d'acide chlorhydrique le fait 
passer en solution. Ainsi que nous l'avons vu. un 
chlorure a pris naissance d'après le môme méca­
nisme qui transforme la potasse en son sel halogène 
de potassium. Ce chlorure diffère de tous les. ethers 
chlorhydriques d'alcools non azotés connus tant par 
ses propriétés physiques que par ses propriétés chi­
miques. Les unes et les autres le rapprochent des 
sels correspondants des métaux alcalins et sont telles 
qu'elles portent à le confondre avec un. sel minéral. 

En efïet: 1° il se dissout dans l'eau chargée d'acide 
chlorhydrique et cristallise de ce solvant avec la 
constitution d'un chlorhydrate de chlorure hydraté : 
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o >CH a + H C l + n t f O 

L 2° C o m m e les sels m i n é r a u x , et à l ' inverse des dé r ivés 
m o n o h a l o g é n é s du c a r b o n e , les sels de p y r y l e p e u v e n t 
pa r t i c ipe r à des doub le s d é c o m p o s i t i o n s , p a r m i les­
que l les il conv ien t de c i ter c o m m e tout à fait ca rac ­
t é r i s t iques : 

I. — Le déplacement de l'acide chlorhydrique du chlo­
rure de pyryle par l'acide bromhydrique et inversement 
de l'acide bromhydrique du bromure de pyryle par 
l'acide chîorlujdriquc. 

Si l 'on d i s sou t , à c h a u d , du c h l o r u r e de p y r y l e 
d a n s l 'acide b r o m h y d r i q u e , pa r r e f ro id i s sement , d u 
b r o m u r e de py ry l e se p réc ip i te . — I n v e r s e m e n t , l ' ac ide 
c h l o r h y d r i q u e m é t a m o r p h o s e le b r o m u r e en c h l o r u r e . 

I I . — Le déplacement des acides des sels de pyryle par 
l'acide picrique. 

Vis-à-vis de l 'acide p i c r i que , les sels de p y r y l e se 
condu i sen t c o m m e les sels de p o t a s s i u m . L 'add i t ion 
de ce réactif d i s sous à u n e solut ion a q u e u s e ac idu lée 
d ' u n sel de pyry le p r o v o q u e la fo rmat ion d ' u n préc i ­
pité de p ic ra te de pyry le avec mise en l ibe r té de l 'acide 
du sel primit if . 

III . — Précipitation, par l'hydrogène sulfuré, des 
seh de pyryle à l'état de sulfure. 

Mais le ca rac t è re mé ta l l ique du radica l o r g a n i q u e , 
non azote, py ry le , a p p a r a î t avec u n e ne t te té e n c o r e 
p l u s f r appan te d a n s la cu r i euse e x p é r i e n c e su ivan te : 
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L'hydrogène sulfuré traversant un sel de pyryle 
dissous dans l'eau acidulée produit rapidement un 
précipité desulfure de pyryle : 

[ction sur les sels mélaUinues. 

En 1901. M. R. FOSSE a établi également que les sels 
halogènes de diituphtopyri/le précipitent les sels de 
platine, d'or, de mercure et la plupart des réactifs des 
alcaloïdes. 

La combinaison du chlorure de dinaphtopyryle avec 
le chlorure platinique répond à la formule : 

entièrement comparable, comme l'on voit.-à celle du 
chloroplatinate de potassium : 

La parfaite analogie de ces deux formules montre, 
comme l'établissaient déjà les propriétés précédem­
ment signalées, que le radical pyryle non seulement 
se comporte fréquemment comme un métal, mais 
aussi que, dans les composés qu'il donne, il joue 
identiquement le même rôle que le potassium. 

Après les publications fondamentales de M . F O S S E 

sur les sels de pyryle, M . W E R N E R , dans un très 

PtCl1 - f 2CIK 



i m p o r t a n t m é m o i r e , s igna le que le xantliydrol ou 

dipliénopyranol 

se d i s sou t d a n s les h y d r a c i d e s c o m m e le d i n a p h t o -
pyrano l et que ses so lu t ions a b a n d o n n e n t des préci­
pi tés colorés et cr is ta l l i sés p a r add i t ion des sels ha lo­
gènes . Ce s avan t n ' isole ni le c h l o r u r e ni le b r o m u r e 
à l 'état l ibre , m a i s les dér ivés : 

Il p r é p a r e de m ê m e les dé r ivés su ivan t s du p h é n y l -
d i n a p h t o p y r a n e : 

ainsi q u ' u n b r o m o - z i n c a t e c o m p l e x e . 
M . W E R N E R a t t r i b u e enfin au c h l o r u r e de x a n l h y l e 

une f o r m u l e q u i n o n i q u e a n a l o g u e à celle des sels 
d'uzoxonium de K E F F R M A N N . 

CH-OH 

CK 

0 0 Cl Cl 
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M M . HALLER et FOSSE , se ba san t su r la colora t ion des 

sels de p y r y l e et s u r t o u t su r l eurs p rop r i é t é s o x y d a n t e s 
p r o p o s e n t a lo rs , p o u r les dé r ivés m o n o h a l o g é n é s 
du d i n a p t o p y r a n e , la fo rmule de cons t i tu t ion s u i v a n t e : 

F o r m u l e où l ' oxygène du n o y a u p y r a n i q u e s u p p o s é 
t é t r ava len t é c h a n g e u n e va lence avec l ' a tome de car­
bone en pos i t ion . 

Pu i s en co l labora t ion avec M . R . FOSSE nous avons 
p r é p a r é des sels doub les h a l o g è n e s de dina\)hlopyryle 
et des m é t a u x et méta l lo ïdes su ivan t s 

Platine Cuivre Fer Etain 
Palladium Plomb Cobalt Bismuth 
Or Uranium Zinc Antimoine 
Mercure Manganèse- Cadmiun Arsenic 

et des c o m b i n a i s o n s a n a l o g u e s de Sanlhyl. 
Signa lons é g a l e m e n t l ' ob ten t ion pa r M . ROUYN , de 

Yèthylxanlhydrol et du progylxanthijdroL b a se s don t il 
a p r é p a r é les c h l o r o a u r a t e s et les b r o m o p l a t i n a t e s . 

o 
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BUT DU TRAVAIL 

Les sels doub les h a l o g è n e s py ry l é s de m é t a u x et de 
mé ta l lo ïdes sont i n t é r e s san t s à p l u s d 'un po in t de vue ; 
a in s i , ils son t , p o u r la p l u p a r t , richement colorés, et ils 
possèdent souevid des formules wmfiarable.s à celles des 
sels doubles de potassium. 

Auss i , vou l an t vérifier la généra l i t é de ce r t a ines 
fo rmules et de c e r t a i n e s r éac t ions , é tud ie r , en pa r t i cu ­
l ier , c o m m e n t les sels doub l e s de bases oxygénées se 
c o m p o r t e n t vis-à-vis de l 'alcool, nous n o u s s o m m e s 
p roposé de p r é p a r e r de nouve l l e s c o m b i n a i s o n s lialo-
génées py ry l ées . 

Nos r e c h e r c h e s on t por t e su r le d i n a p l i t o p y r a n e 

et ses dér ivés •/ a ry lés 
et su r le d i p h é n o p y r a n o l 

CH-OH 

0 

et ses dér ivés a lky lés en y 
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lie-marques générales. 

Qu'il n o u s soit p e r m i s , a v a n t de c o m m e n c e r l ' é tude 
déta i l lée de ces c o m b i n a i s o n s , de faire r e m a r q u e r 
q u e leur ob ten t ion à l 'état de p u r e t é offre s o u v e n t des 
difficultés, d ' a u t a n t p lus q u ' o n ne peut que r a r e m e n t 
pur i f ier ces c o m p o s é s p a r c r i s ta l l i sa t ion . 

En ou t r e , ces corps b r û l e n t ma l et, les m é t h o d e s 
géné ra l e s de dosage des m é t a u x et mé ta l l o ïdes ne 
s ' app l iquen t pas t o u j o u r s . Nous avons dû parfois les 
modif ier et nous i n d i q u e r o n s , b r i è v e m e n t , d a n s le cou r s 
du t r ava i l , les p rocédés que n o u s avons a lors su iv is . 

H e u r e u s e m e n t , le dosage de l ' ha logène est facile. 
.Nous l 'avons effectué par la m é t h o d e de C A R I E S toutes 
les fois que la chose a été poss ib le , c 'es t -à-di re q u a n d 
le t r a i t e m e n t p a r l 'acide azo t ique en t u b e scel lé ne 
d o n n e pas le méta l ou u n oxyde in so lub le . Dans ces 
différents cas , nous avons t r a i t é , dans une fiole coni ­
q u e , un poids connu de la s u b s t a n c e é tudiée par 
l ' é t h y l a t e d e s o d i u m en a y a n t soin d e c h a u l l e r longue­
m e n t , au b a i n - m a r i e , p o u r a m e n e r la décompos i t i on 
c o m p l è t e d u sel d o u b l e . L 'ha logène passe à l'état de 
c h l o r u r e de s o d i u m et il dev ien t aisé de le pese r en 
l ' a m e n a n t sous forme de c h l o r u r e ou de b r o m u r e 
d ' a r g e n t a p r è s qu 'on s 'est d é b a r r a s s é , par filtration, de 
la ma t i è r e o r g a n i q u e . 

Les r e c h e r c h e s don t l 'exposé va ê t re fait ont été 
effectuées au Labora to i re de Ch imie o r g a n i q u e de la 
Facu l té des Sciences de Lille sous la d i r ec t ion de 
M . le p rofesseur FOSSE. 



- 17 -
Ce m a î t r e é m i n e n t , a p r è s avoir b ien voulu nous 

in i t ier à la r e c h e r c h e sc ient i f ique , n o u s a d ' abord 
associé à ses t r a v a u x , pu is il a d i r igé et e n c o u r a g é 
nos r e c h e r c h e s p e r s o n n e l l e s . 

Nous ne p o u v i o n s r e n c o n t r e r un gu ide p l u s sû r et 
p l u s b ienve i l l an t . Qu'il n o u s p e r m e t t e de le r e m e r c i e r 
b ien v i v e m e n t p o u r la g r a n d e . s y m p a t h i e qu ' i l n 'a 
cessé de n o u s t é m o i g n e r . M M . les d o y e n s D E M A H T R E S 

et D A M I E N ont su iv i nos efforts avec u n affectueux 
in té rê t . 11 n o u s est ag réab l e de leur ad res se r , a ins i qu ' à 
t o u s nos m a î t r e s de l 'Univers i té de Lille, l ' h o m m a g e 
de no t r e p rofonde r e c o n n a i s s a n c e . 

Nous devons à M . L Y O N , r e c t e u r de l 'Académie de 
Lille, d ' avo i r pu e n t r e p r e n d r e et p o u r s u i v r e nos t ra­
v a u x . Qu'il veuil le bien t r o u v e r ici l ' exp re s s ion de 
no t r e r e s p e c t u e u s e g r a t i t ude . 
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C O M P O S A S D U P L A T I N E 

Les sels ha logènes de p y r y l e forment , c o m m e l'a 
obse rvé , il y a p lus i eu r s a n n é e s , M. FOSSE , des p réc i ­
pités peu so lubles avec les réact i fs des a lca lo ides . En 
par t i cu l ie r , les c h l o r u r e s de p y r y l e s ' u n i s s e n t au 
c h l o r u r e p l a t i n ique p o u r d o n n e r des c o m b i n a i s o n s 
c o m p a r a b l e s non • s e u l e m e n t a u x c h l o r o p l a t i n a t e s 
d 'a lca lo ïdes , m a i s s emblab le s aus s i au c h l o r o p l a t i n a t e 
de p o t a s s i u m et, d a n s sa note à l 'Académie du 8 ju i l le t 
1901, M. FOSSE a déc r i t le premier sel double de pyryle : 
le chloroplatinalc de dinaphtopyryle. 

En co l labora t ion avec lui , nous a v o n s fait c o n n a î t r e 
ensu i t e : 

Le chloroplathiilc de dinaphtopyryle (*) 

fl les ehlorophdinate et hrnmoplalimite de xanthyle (() 

le bromoplatinate de dinaphtopyryle (') 

(') Loc . cit . , p. 14. 
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Notre travail é tant la c o n t i n u a t i o n de ces r e c h e r c h e s , 
n o u s c o m m e n c e r o n s l ' é tude des c o m b i n a i s o n s nou­
velles que n o u s avons o b t e n u e s pa r celles qu i renfer­
m e n t d u p la t ine . 

Chloroplalinate de phênyldinaphtopyryle. 

p r é p a r é s par W E R N K R (') se d i s s o l v e n t , s a n s r é s idu , 
ainsi q u e n o u s l ' avons cons t a t é , d a n s les ac ides 
a c è t o c h l o r h y d r i q u e et a c é t o b r o m h y d r i q u e en d o n n a n t 
une belle l i q u e u r rouge s a n g . Ces l i q u e u r s r e n f e r m e n t 
le c h l o r u r e et le b r o m u r e de p h é n y l d i n a p h l o p y r y l e ; 
elles pennelLent de p r é p a r e r les sels doub les de cette 
base . 

Le ch lo rop l a t i na t e a été ob tenu en d isso lvant 1 g r . u 
d ' a l c o o l a t e d a n s oOcmc . d 'ac ide a c è t o c h l o r h y d r i q u e et 
en f a i s an t cou le r , peu à p e u , d a n s cet te so lu t ion de chlo-

Préparalioti : 
L'alcoolale de p h é n y l d i n a p h l o p y r y l e 

et l ' oxyde de b i s - p h é n y l d i n a p h t o p y r y l e 

{} ) Loc. cit., p 14. 
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rure de phényldinaphtopyryle maintenueà une tempé-
rature voisine de l'ébullilion, une solution acéto 
chlorhydrique chaude de chlorure de platine. Par 
refroidissement, le sel double s'est déposé. On en a 
recueilli environ 1 gr. (S. 

L'analyse de ce corps effectuée après lavage à l'acide 
acétique et dessiccation à 110" a fourni les résultats 
suivants : 

Trouvé Calnilé 

I Snlilaiiee 0,288 AgCl 0,2215 .Cl =19 ,00 Cl = 18,Ptì 
11 » 0.497 l't 0,0862 Pl = 17,;•{'<• l't = 17.oii 

Propriétés : 

Beaux cristaux rouges à reflets verts que l'ut rovi 

décompose, lentement à froid, rapidement à la tempé­
rature d'ébullition. en régénérant l'alroolale initial. 

Ce corps a été caractérisé par son point de fusion, 
sa solubilité dans l'acide acétochlorhydrique et le 
chloroferiaie que fournit cette solution par addition 
d'une solution acétochlorhydrique de chlorure fer-
rique. 

Bromoplatinate de phényldinaphtopyryle. 

Pl >C-C"H' 

Préparation. 

Ce bromoplatinate se prépare, comme le chloro-
lilatinate de phén\Idinapljlopyryle.en remplaçant les 
solutions de chlorures par des solutions de bromures. 



Analyse Trouve Calculé 

I Substance 0.2396 Âg Br 0.194 Br = 3 U o P>r = 34,o6 
II ». 0.4272 Pt 0,0o99 Pt — 14,02 1U = 14.02 — 

Propriétés. 
Cristaux roufjcs brillants que l'alcool décompose. 
Dans cette attaque, il se produit, comme avec le 

chloroplatinate, l'alcoolate de phényldinaphtopyryle, 
que nous avons caractérisé de la même manière. 

Chloroplatinate de Mélho.ryphéni/ldinaphtopijrylc. 

PlCb + 2C1 o < ^ ' 1 1 ^SC-f/'II 1 O-CIL 

l_ 
/'réparation. 
Ce sel double s'obtient, comme le chloroplatinate 

précédent, en ajoutant une solution acétochlorhy-
drique chaude de chlorure platinique à une solution 
acétochlorhydrique de chlorure de méthoxyphényl-
dinaphtopyryle (l) maintenue chaude. 

Analyse Trouvé Calculé 

I Substance 0,198 AgCl 0.1 i.') Cl = 17.74 II » 0.199 »- 0.14:« Cl = 1 7 , 8 2 ' 
III »» 0.4-22i I't 0,0093 PL -=ll i ,4ot 
IV ». 0.371 » 0.061 I't — 16,411 L" M 

Propriétés. 

Paillettes rouye doré ou belles lamelles vertes, suivant 
la vitesse avec laquelle les cristaux prennent naissance, 

[etion de l'alcool. 

L'alcool agit sur ce chloroplatinate lentement à froid» 
O P . 63. 



r a p i d e m e n t à l ' ébul l i t ion . Dans cel te ac t ion , il y a 
format ion d 'a lcoola te de m é t h o x y p h é n y l d i n a p h t o p y -
r y l e . Nous a v o n s ca rac té r i sé ce corps p a r son po in t 
de fusion, sa solubi l i té d a n s l 'acide a c é t o c h l o r h y -
d r i q u e et le ch lo ro fe r r a t e (') qui se p réc ip i t e de cet te 
so lu t ion q u a n d on y a joute u n peu de c h l o r u r e 
f e r r ique . 

Bromoplatinafe de Méthoxyphényldinaphtopyryle 

Préparation. 

Ce b r o m o p l a t i n a t e se p r é p a r e c o m m e le b r o m o p l a ­
t ina le de p h é n y l d i n a p h l o p y r y l e en m é l a n g e a n t des 
so lu t ions a c é t o b r o m h y d r i q u e s c h a u d e s de b r o m u r e 
p l a t i n i q u e et de b r o m u r e de m é t h o x y p h ê n y l d i n a p h t o ­
py ry l e . 

Analyse Trouvé Calculé 
1 Substance 0,27b AgBr 0,214 Br =33,11 Br = 33,13 II » 0,469 1H 0,063 Pt = 13,43 1 „ 

III » 0,403 » 0,0548 Pt = 13,50 ) ' 
Propriétés. 

Paillettes rouge vif à reflets verts que l'alcool décom-

(i) P . 6 0 . 



— 23 — 

pose; on obt ien t , c o m m e avec le c h l o r o p l a t i n a t e de la 
m ê m e base , l a l c o o l a t e de m é t h o x y p h é n y l d i n a p h t o -
p y r y l e . 

L ' a n a l o g i e s igna lée p a r M . F O S S E e n t r e les sels 
doub les de p la t ine et de bases oxygénées et les sels 
doub les d 'a lca lo ïdes et de p o t a s s i u m se p o u r s u i t d o u e 
dans les composés que n o u s avons p r é p a r é s . 
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C O M P O S É S D E L'OR 

Le chlorure et le bromure auriques possèdent, 
comme les sels halogènes de platine, la propriété de 
donner des précipités peu solubles avec les bases 
oxygénées. Ces précipités sont des combinaisons bien 
définies qu'on obtient à l'état de pureté, comme les 
chloroplatinates et bromoplatinates précédemment 
étudiés. 

Le type de cette série de composés est le chloraurate 
de dinaphtopyryle 

I ^ C ' h v 
AuCP-f Cl ( ) < >CH 

l_ -

décrit par M . F O S S E et nous ('). 

liromauralv de Dinaphtopyryle (2) 

AuBr:i + Br 0 < ' > Cil 

Petits cristaux rouge foncé à reflets rerts. 
Analyse T r o m é Calculé 

1 Substance 0,231 AgBr 0,2173 B r = 40,06 Br =- 40,07 

Il » 0,218 Au 0,0538 Au = 24,67 Au •-- 24,70 

(') Loc. cit. p. 14. 
( 2 ) L . LKSAGE, loc. cit. p. 14. 
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Cldoraurate de Phén yldinaphtopy njle 

AuCl3 + Cl 

Cristaux ronues mordorés bridants tjui ont fourni à 
l'analyse les résultats suivants : 

Analyse Trouvé Calculé 

I Substance 0 , 2 2 4 3 Ag Cl 0 , 1 8 5 Cl = 2 0 , 3 7 Cl = 2 0 , ¡ ¡ 9 

II » 0 , 3 9 6 Au 0 . 1 1 2 Au — 2 8 . 2 8 Au = 2 8 , 3 M 

Action de l'alcool. 

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

Hromaarale de Phcnyldinaphtopyryle 

AuBr 3 + Br >C-C | ; 

Beaux cristaux marron brillants. 

Analyse Trouvé Calcule 

I Substance 0,2485 AgBr 0.213 Br -= 36.47 Br = 3 6 , 6 0 
II » 0,4971 Au 0.1 J G Au =22,45 Au — 22,55 

Action de l'alcool. 

L'action de l'alcool est identique à celle observée 
avec le cldoraurate de pliényldinaphtopyn le. 
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Cldoraurate de Mctkoxyphcnyldi'naphtopyri/lc 

AuCl3 -f Cl 
/ C ' ° H V 0 < > C - C 6 H * - 0 - C H î ! 

Cristaux rouge-vif brillants. 

Analyse Trouvé Calculé 

I Substance 0,2955 AgCl 0,2-230 Cl = 19.48 Cl = 19.52 
II » 0,4000 Au 0,1074 Au = 26,83 1 _ „ , - , . 

III » 0,4005 » 0,1085 Au = 27,11 ( ' u —-'<ib 

Action de l'alcool. 

L'alcool décompose ce sel double avec formation 
d'alcoolate de méthoxyphényldinaphtopyryle. 

llromaurale de Mélhoxyphényldinapfdopyryle 

Au BP1 -f- Br 
^C'IIV 

0 < >C-CW-0-CH : i| 

Cristaux marron-foncé brillants à re/lets verts. 

Analyse Trouvé Calculé 

I Substance 0,2514 À g B r 0.208 Br = 35,20 Br = 35,39 
Il » 0,386 A u 0,0836 Au =21,70 A u =21,80 

L'alcool agit sur ce sel double comme sur le pré­
cédent. 

Les résultats obtenus montrent que les chloraurates 
et bromaurates de bases oxygénées ont des formules 
analogues à celles du chloraurale et du bromaurate 
de potassium. 
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C O M P O S E S D U C U I V R E 

Dans ces c o m p o s é s , le cu iv re a g é n é r a l e m e n t été 
pesé sous forme d 'oxyde ob t enu par s i m p l e ca lc ina t ion . 
M a l h e u r e u s e m e n t , q u a n d le corps é tudié dér ive d ' u n 
p y r a n e à po ids mo lécu l a i r e élevé les r é su l t a t s la i ssent 
à dés i re r ; n o u s a v o n s a lo rs préféré pas se r pa r l ' in ter­
m é d i a i r e du su l fure CuS. La ca lc ina t ion de ce su l fure 
d o n n e le composé (CuO, Cu 2 S) p lus ou m o i n s m é l a n g é 
d 'oxyde et de sulfure c u i v r e u x , m a i s CuO et Cu 2 S 
c o n t e n a n t p o u r 100 la m ê m e q u a n t i t é de cu iv re , le 
po ids du rés idu p e r m e t de d é d u i r e la t e n e u r en c u i v r e . 

Préparation. 

Celte c o m b i n a i s o n se p r é sen t e sous forme de jolis 
cristaux rouges à reflets verts. On l 'obt ient en faisant 
cou le r , peu à p e u , une so lu t ion h y d r o c h l o r h y d r i q u e 
c h a u d e de c h l o r u r e de d i n a p h t o p y r y l e , à laquel le on 
a a jouté q u e l q u e s gou t t e s d 'ac ide acé t ique , d a n s u n e 
so lu t ion h y d r o c h l o r h y d r i q u e de c h l o r u r e c u i v r i q u e 
p lacée au b a i n - m a r i e . 

Chlorocuivratc de Dinaphtopyryle 



Analyse Trouvé Calculé 

I Substance 0,2603 AgCl 0.191 Cl = 18,13 ( 
Cl = 18,47 

II >, 0,2574 )) 0,1903 Cl = 18,21 ( 
i CO* 0.3138 G-= 65.78 C = 63.67 

III » 0,213 
( H*0 0,067 11- - 3.19 H = 3,03 

IV » 0.4045 CuO 0.0413 Cu — 8,13 Cu = 8.28 

Action de l'alcool. 

Par action de l'alcool, nous avons obtenu, à l'ébul 
lition. de l'étbanal et du dinaphtopyrane. Ce pyrane a 
été caractérisé : 1° par son point de fusion : 2° par son 
action sur les acides et le brome et 3" par sa transfor­
mation en bromoferrate ('), qui a été analysé. 

Trouvé Calculé 

I Substance 0,390 Fe-():i 0,0 473 f e = 8.32 Fe - - 8.50 

liemarque. 

L'alcool décompose le bromocuivrate de dinaphto-
pyryle( 1) 

CuBr 2+ Br 
X'IFv 

( ) < >CI 

et le résultat de celle action est le même que celui 
observé avec le chlorocuivrate. 

Chiomati orale de Mélhorijphéiijjldiiutplilopyrc/le 

/C , r iH lv I CuG* 4- Cl |G< >C-(>IL-0-OII:i 

') R. F O « * B et L . L E S A L E , loc. cit., p. 14. 



Préparation. 

Cette combinaison s'obtient comme le cliloroplali-
nalo de la même base. 

Analyse Trou\é Calculé 

I Substance 0,3053 AgCL 0,236 Cl = 19.09) 
C l - 19,09 

II » 0,2810 » 0.2166 Cl = 19,04̂  

(CuS 0.0966 Cu = 11.39) 
111 » 0,0827 Cii—11,11 

(itiiO.r̂ S; 0,0756 eu -= 1 1 .42; 

Propriétés. 

Cristaux verts brillants, que l'alcool décompose avec 
formation d'alcoolate de méthoxyphényldinaphtopy-
ryle que nous avons caractérisé par son point de 
fusion et son action sur l'acide acétochlorbydrique. 

Cette action de l'alcool a été utilisée pour le dosage 
du métal dosage qui a été effectué de la façon suivante : 

Après refroidissement, on a séparé, par filtration, 
l'alcoolate qui s'était déposé en partie et L'on a préci­
pité, dans la liqueur, le cuivre sous forme de CuS. 
Il suffît de recueillir ce sulfure sur un liltre, de le 
laver avec de l'alcool tiède et un peu de benzène, puis 
de le peser sous la forme ordinaire du mélange (CuO. 
Cu2S) qui se forme par calcination ou même tel quel. 

Nous avons, en etl'et, observé que le sulfure pro­
duit dans ces conditions pouvait être séché a 90° sans 
devenir vert. Il reste noir. Il n'y a donc pas formation 
importante de sulfate. La pesée a d'ailleurs confirmé 
ce fait, aussi bien dans le cas du chlorocuivrate que 
dans celui du hromocuivrate. Dans le cas du 
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bromure double ayant opéré sur 0 gr. 523 de substance 

en employant 1 0 0 cnic. d'alcool, nous avons recueilli 

sur le filtre 0 gr. 25 d'alcoolate. Comme, d'après la 

théorie, il doit s'en former 0 gr. 327, il en est resté 

environ 0 gr. 0 8 en solution. Ce nombre donne la 

solubilité approximative de l'alcoolate dans l'alcool 

ordinaire en présence d'un peu d'acide bromhydrique. 

Elle est d'environ 0 gr. 8 par litre à la température 

ordinaire. 

ïïromocuivrate de Métlioxypltényldinaplopiji-ijlc 

CuBr2 4- Br 
/ C ' " U V 

< >C-C/'I14 O-Cff 

Préparation. 

Ce hromocuivratese prépare comme les sels doubles 

de méthoxyphényldinaphtopyryle déjà décrits. 

Analyse Trouvé Calculé 

0,251 AgBr 0,2052 Br = 34,78 ( 
'iir— ;u,7.'i 

0,280 » 0,228 Br = 34,72 ( 
iCuS 0,0736 Cu = 9,23 ( 

0,523 l',u = !),20 
(f,ii(l,Cii2Si 0,0602 Cu = 9.19 / 

I 

II 

III 
Propriétés. 

Paillettes vertes donnant par écrasement une poudre 

rouge. 

Action de l'alcool. 

L'alcool agit sur ce composé comme sur le chloro-

cuivrale précédent. 
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Les formules des sels doubles halogènes de cuivre 

et de bases oxygénées sont compaiables a celles des 
sels doubles que le chlorure et le bromure cuivriques 
donnent avec les chlorures et les bromures alcalins. 
Ainsi qu'on le fait pour d'autres métaux on peut 
considérer ces combinaisons comme dérivant d'acides 
chlorocuivriques et bromocuivriques inconnus. 

Cu\m et CuX4H2 

On connaît d'ailleurs les deux chlorhydrates de 
chlorure 

СиЩ НГЛ f- 2H*l) H ; CuCl2, 2HC1 -\- ШЧ) Ç2) 

et le bromhydrate de bromure 

CuRr2, HRr 2НЮ 

(l) EXCÎKL, Bull. Soc. Chim. 2-50, p. 90, 18X8. 
(*) SABATIKR, Bull. Soc. Chim. 50, p. 86, 1888. 
(*) SABATIKR, Bull. Soi-. Chim. \\, p. 6 7 6 , 1 8 ! U . 



C O M P O S E S D U M E R C U R E 

ClUoromercnrate de Diuaphlopyrylr (') 

H g № - f Cl 0 < > C I I 

Jolis cristaux rouge foncé brillants, qu'on obtient 
en faisant tomber, goutte à goutte, une solution 
acétochlorhydricue de chlorure mercurique dans une 
solution acétochlorhydrique de chlorure <le clinaplito-
pyryle placée au bain marie. 

Dans cette combinaison, le mercure a été dosé sous 
forme de su.fure après avoir préalablement ou bien 
détruit la matière organique par l'acide azotique, en 
tube scellé à 180°, ou bien décomposé le chloromer-
curate par l'action de l'eau, en tube scelle à 180°. Il se 
produit, dans cette action, un corps rougeàtre que l'on 
a séparé par iiltration. 

Analyse Trouve Calculé 

1 S u b s t a n c e 0,2368 AgCl 0.172 Cl == 17,04 
, Cl —- 18,10 

II » 0,303b >• 0.2226 Cl = 1 8 . 1 2 ) 
III « 0.2828 HgS 0.111 H g---33.88 ) 

I I - = 3 4 , 0 3 

IV »» 0.296 » 0.116 H g ~ 33,77 ) 

Action de l'alcool. 
L'action de l'alcool est en tous points semblable à 
(') L. L K S W K , loc. cit. p. M. 
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celle déjà observée avec les autres sels de dinaphto-
pyryle. Il se forme de l'éthanal et du dinaphtopyrane, 
que nous avons caractérisé : 1° par son point de fusion; 
2° par son action sur les acides et le brome. 

Nous avons cherché à utiliser cette action de l'alcool 
sur le chloromercurate pour doser le dinaphtopyrane. 
Le sel double a été. dans ce but. chaulfé en tube 
scellé avec un peu d'alcool. Dans une première opé­
ration, le temps de chauffe a été de 3 heures et la 
température s'est élevée à 180°. Le corps obtenu était 
assez fortement coloré en rouge. 

Dans une, deuxième opération, l'on a chauffé seule­
ment pendant deux heures et la température n'a pas 
dépassé 150°. 11 s'est formé de jolies aiguilles roses. 

Les nombres obtenus ont été les suivants : 
Trouvé Calculé 

I Substance 0.398 0,2024 0,1912 
II » 0.3202 Û,15i5 0, lo38 

Les nombres, qui sont constamment trop élevés, 
montrent, que, dans les conditions où l'on a opéré, il 
s'est formé d'autres produits que le dinaphtpyrane. 

Chloromercurate de Dinaphtopynjle (4) 

3rïgCl2 4- 4CI 0 < >CH 
Préparation. 

Ce chloromercurale a été obtenu en l'absence d'acide 
acétique et de la manière suivante : 

(' L . LE^AGK, loc. cit.. p. 14 



On a dissous a gr. de hichlorure de mercure dans 
l'acide chlorhydrique étendu. La solution filtrée a été 
placée au bain-marie et l'on y a fait, tomber, peu à peu, 
une solution chlorhydrique de chlorure de dinaphto-
pyi vie provenant de l'action de l'acide chlorhydrique 
à2 ; ) 0 / „ sur 5 gr. d'oxyde de bis-dinaphtopyrylei^brut. 

11 se forme, dans ces conditions, des cristaux rouges 
à reflets dorés. Essorés, lavés à l'acide acétique et 
sèches ù l'étuve, ces cristaux ont donné à l'analyse : 

Trouvé 

I Substance 0,223 CO2 0,398 C = 48,69 
II » 0,267 ÀgCl 0,183 Cl = 16,93 

III » 0,239 >» 0,1765 Cl = 16,84 
IV » 0,3767 AgS 0,128 Hg = 29,29 

Ces nombres correspondent à la formule ci dessus, 
pour laquelle : 

C = 48,49 Cl = 17,05 11g — 28.86 

Action de l'alcool. 
L'alcool agit sur ce chloromereuraie comme sur le 

précédent. Il se dégage de l'aldéhyde et il se dépose 
des cristaux rouge pelure d'oignon de dinaphtopyrane. 

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

Chloromercurale de Phûnyldinaphlopyrijle 

c ^ \ C > " 1 1 ^ 

( l) R. F O S S E , loc. cit., \>. 14. 



Jolis cristaux rouge doré. 
Cette combinaison se prépare comme le chloro-

platinale de la même base et est également décom­
posée par l'alcool, avec formation d'alcoolate de 
phényldinaphtopyryle. Ce corps a été caractérisé par 
son point de fusion et sa solubilité dans l'acide 
acéto-chlorhydrique. 

A nalyse. 
L'action de l'alcool a été utilisée pour doser le 

mercure dosage, qui aéLé effectué de la façon suivante : 
On traite à l'ébullition et au reflux une quantité de 

matière assez faible (0 gr. 5 à 0 gr. G) par 100 cmc. 
d'alcool, en ayant soin d'agiter pour diviser la masse 
jusqu'à ce que toute la substance soit entrée en solu­
tion. 

La liqueur prend alors une teinte ambrée. On laisse 
refroidir, on filtre pour séparer l'alcoolate, qui se 
dépose en partie, puis on ajoute à la solution un pmi 
de benzène et on fait passer un courant d'hydrogène 
sulfuré (M. Le sulfure de mercure précipite, on le 
rassemble par agitation et ebullition ; on le recueille 
sur un filtre taré, on le lave avec un peu de benzène 
chaud, on sèche et on pèse. 

Analyse Trouvé Calculé 

I Substance 0,292 AgCl 0,190 Cl = 16,07 i 

II » 0.29.") »> 0,192 Cl = 1 6 , 0 8 Cl = 16.03 

III » 0,303 » 0,199 Cl --=16,12 ' 

IV » 0,303 AgS 0.192 Hg = 30.09 ( 
11g = 30,13 

V 0,5076 » 0,177 Hg = 30,03 ( ° 
(M On évite le dépôt de sulfure de mercure sur le tube à dégagement 

eu mouillant préalablement celui ci avec de l'alcool. 
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fliloromercnrale de Mélhoxyphényldinaphlopyryle 

< NC-OIli-O-Ctf1 

Jolis cristaux verts, donnant par écrasement une 
poudre rouge sombre. 

On le prépare par la méthode déjà indiquée : 
Analyse Trouvé Calculé 

1 Substance 0,2808 AgCI 0.1742 Cl — 15,33 ( 
Cl = 15.33 

II » 0,298 » 0,183 Cl = 13,31 ( 
III » 0,414 HgS 0,1386 Hg = 28,84 Hg = 28,84 

Action de l'alcool. 
L'alcool décompose ce sel double avec production 

d'alcoolate de methoxyphényldinaphtopyryle. Cette 
action a été utilisée pour doser le mercure en suivant 
la marche indiquée plus haut. 

i>) p .eu . 

IlgCl2 + Cl 

liromomercurate de Pliényldinaphlopyrylc 

H Q B i-! - f B r 0 < > C- C/'H;i, 
j \ c l n H 1 ' * ' ^ | • 

Cristaux-rouge foncé à reflets verts 
Ce sel double s'obtient comme le bromoplatinate ( l) 

et est, de même, décomposé par l'alcool. 
Analyse Trouvé Calculé 

I Substance 0,2713 AgBr 0,192 Br-= 30,09 Br = 30,11 
II » 0.3196 Hc-S 0,1303 Hg = 24,96 ( 

Hg — 25.09 
III » 0.5134 » 0,1485 11"'= 25,03 
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Bromomerrurale de Méthoxyphényldinaplitopyrylc 

. . I" ^C'»HV 1 

Belles aiouillcs vertes. 
On oblient ce bromure double comme les sels 

doubles de methoxyphényldinuphtopyryle déjà décrits. 

Il » 0,2793 » 0.191 Br 29,07 ( 
111 >» 0,4039 HgS 0,1 H 11g 24,08 Hg —24,18 

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

Préparation. 
Ce chloromercurale se précipite sous forme de 

petits cristaux jaune safran quand on fait tomber, 
goutte a goutte, une solution acétochlorhydrique de 
bicblorure de mercure dans une solution acétique de 
xanthydrol maintenue tiède. 11 sutlil ensuite d'essorer, 
de laver à l'acide acétique et de sécher dans le vide. 

[nalyse. 
Le chlore se dose, sans difficulté, par la méthode de 

C A H I H - S . 

Calculé 

I Substance 0,282 AgBr 0,193 Br 29,12 

Chloromercurale de Xanthyle 
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Pour évaluer le mercure, nous avons d'abord essayé 
de détruire la matière organique par l'acide azotique 
agissant en. tube scellé, de neutraliser la liqueur 
obtenue par la potasse, puis d'y faire passer un cou­
rant d'hydrogène sulfuré pour précipiter le sulfure 
de mercure. Ce procédé n'a pas donné de bons résul­
tats. 

Nous avons ensuite fait agir l'eau sur le sel double 
et séparé par filtration la matière cireuse qui se forme. 
Dans la liqueur claire acidulée par un peu d'acide 
chlorhydrique, un courant d'hydrogène sulfuré déter­
mine le dépôt de sulfure de mercure exempt de 
soufre. Le résultat s'esl également trouvé peu exact. 

Nous avons alors utilise la propriété que possède ce 
chloromercurate d'être soluble dans l'alcool. 10 cmc. 
en dissolventenviron 1 gr. à la température ordinaire. 
De celte solution l'hydrogène sulfuré précipite le 
sulfure de mercure absolument pur si l'on a soin 
d'opérer rapidement pour éviter le dépôt de dérivés 
sulfurés du xanthyle qui pourraient se former. 

D'où le mode opératoire suivant : 
On pèse environ 0 gr. 4 du sel double qu'on intro­

duit dans un vase de bohème forme haute contenant 
environ 100 cmc. d'alcool et, quand toute la substance 
est en solution, on ajoute quelques gouttes d'acide 
chlorhydrique. On chauffe légèrement et on fait passer 
un courant d'hydrogène sulfuré. Le sulfure de mer­
cure qui se précipite est recueilli sur un filtre taré, 
lavé avec un peu de benzène chaud séché et pesé. 
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Trouvé Calculé 

III 
II 

I Substance 0,3184 AgCI 0,278-2 Cl 
I » 0,266 » 0,232 Cl 
I » 0,3776 HgS 0,181 11g 

21,59 
21,55 
41,06 

He = 41,03 

Cl = 21,82 

IV » 0,435 » 0,208 Hg = 41,21 ( 

Action de Valcool. 
Si l'on chauffe à l ' ébul l i t ion et au reflux u n e solu­

t ion a lcool ique de ce c h l o r o m e r c u r a t e , la l i q u e u r 
b leu i t et l 'odeur c a r a c t é r i s t i q u e d ' é t h a n a l dev ien t 
b ien tô t pe rcep t ib le à l ' ex t r émi t é du re f lux . 

La l i q u e u r b leue l i m p i d e décan tée d a n s u n c r i s t a l -
l isoir la isse , par évapo ra t i on , u n e m a s s e ve r t e fo rmée 
d ' u n e n c h e v ê t r e m e n t de c r i s t a u x . Le po in t de fusion 
de cet te m a t i è r e b r u t e a été t r o u v é égal à 95-98°. La 
so lu t ion acé t ique d ' u n e pa r t i e de ce co rps a d o n n é p a r 
add i t ion de b r o m e un beau p réc ip i t é j a u n e . La p a r t i e 
r e s t a n t e , placée dans un v e r r e d e m o n t r e a u - d e s s u s 
d ' un ba in m a r i e , a fourn i , pa r s u b l i m a t i o n , du diphê-
nopyrane ou x a n t h è n e en belles l amel les fondant à 
99-100". 

On peu t conc lu re de là q u e l 'act ion de l 'alcool su r ce 
c h l o r o m e r c u r a t e est s emb lab l e à cel le obse rvée avec 
le c h l o r o m e r c u r a t e de d i n a p h t o p y r y l e . L'alcool est 
oxydé en a l d é h y d e et il y a fo rmat ion d u p y r a n e 
c o r r e s p o n d a n t . 

Chloromercurate d'Ethyl-Xanthyle 
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Petits cristaux jaune-vif, brillants, qu'on obtient 
comme les sels d'éthyl-xanthyle déjà étudiés. 
Analyse Trouvé Calculé 

I Substance 0,3364 AgCl 0,282 Cl = 20.71 i 
Cl = 20,63 

II » 0,3363 » 0.300 Cl = 20,78 ( 
III » 0.362 AgS 0,163 H g = 38,81 ( 

H-=38,80 
IV » 0,4407 »> 0,197 Hg = 38,96 ( 

Le mercure a été dosé comme dans le chloromer-
curate de xantlivle. 

Le chlorure et le bromure mercuriques fournissent 
un grand nombre de sels doubles avec les chlorures 
et les bromures des métaux alcalins. Ces sels repon­
dent, en général, à la formule HgX2 4 - MX. 

C'est aussi celle de la plupart de nos composés, un 
radical pyryle remplaçant l'atome M de metal mono­
valent. Mais il existe d'autres types de combinaisons. 
Nous avons obtenu des dérivés de formule générale : 
31IgXâ -f- 4PyX, comparables, par conséquent, au 
chlorure double de mercure et de potassium de 
P J I Î R T H E L O T : 311gCl3

 4 - 4KC|. 
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C O M P O S É S D U P L O M B 

Pour doser le plomb dans ces composés, nous avons 
d'abord calciné la substance étudiée en présence d'acide 
sulfurique. Cette méthode n'a pas donné de bons résul­
tats, car il est difficile d'éviter les pertes. Aussi nous 
avons préfère peser le plomb sous forme de chrotnate. 
La matière a été, pour cela, traitée en tube scellé par 
l'acide azotique fumant. Le contenu du tube, recueilli 
avec soin, a été additionné d'acétate de soude, d'acide 
acétique (2 à 3 cmc ; puis d'acide chromique. L'on a 
opéré à chaud et le chroma te de plomb qui se dépose 
par refroidissement a élé recueilli sur un filtre taré 
séché et pesé. Cette méthode nous a donné d'excellents 
résultats. 

liromoplombite de Dwaphtopyryle (l) 

PbBr2 + B r 0<T >CH 
| ^ C 1 0 H 6 - ^ 

C'est une masse rouye brique formée de cristaux micros­
copiques. On l'obtient par la méthode précédemment 
indiquée. 

Anal} se Trouvé Calculé 
I Substance 0,-263 AyRr 0.2032 Br = 32,97 ( 

Br=32,97 
II » 0,2385 » 0,1825 Br— 32,56 \ 

III » 0,2965 CrO'PbO, 1333 Pb = 28,83 
IV » 0,3203 « 0,144 Pb = 28,77 <|Pb=28,42 
V » 0,293 » 0,130 Pb = 28,41 

( ' ) L . L E S A G E , loc. cit., p. 14. 
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Action du chlorure de Méthoxyphényldinaphlopyryle 
sur la solution jaune que l'on obtient en attaquant le 
bioxyde de plomb par l'acide cldorhydrique concentre et 
froid. 

L'on a filtré cette solution sur de l'amiante et on l'a 
fait couler, peu à peu, dans une solution acétochlo-
l'hydrique de chlorure de méthoxyphényldinaphto-
pyryle. 

Il se forme, clans ces conditions, si l'on a soin 
d'agiter constamment des cristaux rouge-foncé brillants 
qui essorés, lavés à l'acide acétique et sèches dans le 
vide ont donné à l'analyse : 

Trouve : 

I Substance 0,270 AgCl 0,192 Cl = 17,57 
II » 0.360 CrOlPb 0,097 Pb -= 17,25 

III » 0,3 Ho " 0,093 Pb = 17,16 

Les nombres trouvés correspondent à la formule : 

PbCL1 4- 2C1 
^C'»1K 

( ) < >G-C«B>-0-CH3 

pour laquelle : Cl — 17,82 Pb 47 , 33 

Cette formule ferait de notre sel double un chloro-
plombate correspondant au tétrachlorure PbCl* de 
Friedrich ('), à l'acide chloroplombique PbCK'fP et aux 
chloroplombates (2) de métaux alcalins. Cependant, 
malgré toute la vraisemblance qu'elle présente, nous 
ne la donnons que sous réserves. 

( i j FRIKDRICII. Ber.-Chem. Gesell. 26 1434. 1893. 
{ - ) LEMOUI.T . Chimie (MOISSAN), t. [V, p. »181. 
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Le c h l o r u r e et Te b r o m u r e p l o m b e u x s ' un i s sen t a u x 
c h l o r u r e s et a u x b r o m u r e s des m é t a u x a lca l ins p o u r 
d o n n e r des c o m b i n a i s o n s dés ignées quelquefois sous 
les n o m s de c h l o r o p l o m b i t e s et de b r o m o p l o m b i t e s . 
Ces c o m b i n a i s o n s r é p o n d e n t s o u v e n t à la fo rmule 

PbXW2 

C'est celle des dé r ivés du d i n a p h t o p y r y l e ( ' ) . 

( ' ) R . FOSSE et L . LKSAGE loc. cit . , p. 14. 



C O M P O S E S D E L ' U R A N I U M 

Le c h l o r u r e et le b r o m u r e d ' u r a n y l e se c o m b i n e n t 
faci lement avec les c h l o r u r e s et les b r o m u r e s a lca l ins 
pour d o n n e r des sels doub l e s . En 1903 , RI.MLIACU (') a 
m o n t r é que le c h l o r u r e d ' u r a n y l e fourni t des c o m p o ­
sés de m ê m e o rd re avec les bases o r g a n i q u e s azo tées . 

11 étai t donc ind iqué de c h e r c h e r à p r é p a r e r d e s 
c o m b i n a i s o n s a n a l o g u e s avec les bases oxygénées e l . 
en 1907, nous ob ten ions , M. Fosse et nous (-) le dioxy-
chlorouranate de dinaphlopyryle. 

de formule c o m p a r a b l e à celle du dioxychlomuranate 
de potassium (:!). 

et p r e m i e r t e r m e d 'une sér ie de composés q u e n o u s 
a l lons d é c r i r e . 

Analyse. 
L ' u r a n i u m a été a m e n é par s imp le ca lc ina t ion sous 

forme d 'oxyde vert-ol ive et pesé sous cet le fo rme . Ce 
m o d e de dosage fourni t de t rès bous résu l t a t s si l 'on 
a soin de d i s soud re , d a n s le c r euse t où l 'on opè re , le 

(M HIMIIAGH. B I T . Cliem. Gesell. !!?, i>. ttii-lt'O:'.. 
( 2 ) R. F O S S B et L . LKS.UÎK. loc. cit. p. 14. 

(?) ALOY. Bull. Soc. Ch. (2), t. 23, p. 153, 1 9 0 1 . 

LO-Cl- — 2ClK,2rl-0 
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résidu de la calcination dans quelques gouttes d'acide 
azotique. L'on évapore avec précaution l'excès d'acide 
et l'on calcine l'azotate d'uranyle, lequel se décompose 
aisément en laissant comme résidu l'oxyde U3Os ( 1). 

Action de l'alcool sur le dioxychlorouranalc de ilinaph-
lopyryle. 

Ayant fait agir à l'ébullition et au reflux 80 cmc 3 

d'alcool sur 1 gr. o de ce se sel double, nous avons 
constaté qu'il se produisait, comme avec les sels 
doubles de dinaphlopyryle déjà étudiés, de l'aldéhyde 
et du dinaphtopyrane. Ce corps a été caractérisé 
1° par son point de fusion, 2° par sa résistance aux 
acides et .1° par son action sur le brome. 

Théoriquement, il devait se former 0 gr. 8(15 de 
pyrane. On en a recueilli environ 0 gr. 8;i. 

Dioxybromouranate de Dinaphlopyryle (2) 

U ( r w 2 4 - 21îr 0 < >CII 

Ce sel double se prépare par la méthode ordinai 
rement suivie. Il est formé de beaux cristaux rouyes 
à reflets dorés. 
Analyse Trouvé Calr.ulé 

I Substance 0,2i>20 A»Br 0.1855 Br -= 27,03 .' 
Il » 0,2553 0,1693 Br = 27,81 ! Br = 27,76 

III ». 0,2854 ». 0.1860 Br = 27,72 ^ 
IV » 0,3840 l":lO* 0.096 U —20,451 

i: = 20.69 
V >> 0,4078 » 0.0988 L = 20,37 ( 

( ! ) ZIMMERMANN. Ann. Olicin. Pharm, r.ieh. 2 3 2 . p, 2 7 3 . 1SM"> 
I2 !.. 1,FS U , K . loe. rit., p. 1-i 



— 46 -

Action de l'alcool. 
L'alcool à l 'ébu llition d é c o m p o s e ce b r o m u r e d o u b l e . 

Il se dégage de l ' a ldéhyde et du d i n a p h l o p y r a n e p r e n d 
n a i s s a n c e . 

A ction de l eau. 
L'eau agit , l e n t e m e n t à Iroid, les c r i s t a u x p e r d e n t 

l eu r éclat et la l i queu r filtrée préc ip i te par l 'azotate 
d ' a r g e n t . 

A c h a u d , la décompos i t i on est r a p i d e . L'on ob t i en t 
u n e m a s s e r o u g e à t r e fo rmée en majeure partie d ' oxyde 
de bis d i n a p h t o p y r y l e . 

Dioxyclorouranale de Phényldinaphlopyryle 

Préparation. 
Ce sel doub le se dépose , à l 'é tat c r i s ta l l i sé , q u a n d 

on laisse refroidir u n e so lu t ion r é s u l t a n t du m é l a n g e 
d ' u n e so lu t ion a c é t o c h l o r h y d r i q u e de c h l o r u r e d ' u r a -
nyle à uneso luLion a c é t o c h l o r h y d r i q u e de c h l o r u r e de 
p h é u y l d i n a p h t o p y r y l e por tées tou tes deux â u n e 
t e m p é r a t u r e vois ine de l ' ébul l i t ion . 

Esso rés , lavés à l 'acide acé t ique et séchés à 110°, les 
c r i s t a u x ont d o n n é à l ' analyse : 

I Substance 0,2663 AgCl 0.1335 Cl 
I »> 0,2000 » 0,14« Cl 
II » 0,4084 U W 0,1018 U 

Trouvé 
: 12.57 

Calculé 

Cl 12,38 
II 12.41 

III 21,08 

20,63 J 

20,82 | 

IV 0,412 » 0,1002 U 
« 0,1100 U V 04,48 

U = 21.17 
» 
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Propriétés. 

Cristaux rouqe-sombre à reflets verts. 

Action de l'alcool. 
L'alcool d é c o m p o s e c e t t e c o m b i n a i s o n c o n f o r m é m e n t 

à la r éac t ion déjà décr i t e . Il y a fo rmat ion d 'a lcoola te 
de p h é n y l d i n a p h t o p y r y l e qu i a é té ca rac t é r i s é p a r 
son po in t de fusion et sa solubi l i té d a n s l 'acide acé to-
c h l o r h y d r i q u e . — Le t r a i t e m e n t a l 'ébul l i t ion et au 
reflux d e 3 gr . 6 de d i o x y c h l o r o u r a n a t e pa r 80 c m c . 
d'alcool a donné env i ron 2 g r . d 'a lcoola te . La théo r i e 
prévoi t la format ion de 2 gr . ÎHi'J de ce c o r p s . 

Dioxybromouraiiatc de Phényldinaphtopyryle 

Préparation. 
Ce b r o m u r e doub le se p r é p a r e c o m m e le c h l o r u r e 

doub le en r e m p l a ç a n t les so lu t ions acé toch lo rhy -
d r i q u e s de c h l o r u r e s par des so lu t ions a c é t o h r o m h y -
d r i q u e s des b r o m u r e s s i m p l e s . 

Analyse Trouvé Calculé 

1 Substance 0,263 AgRr 0,131 Rr = 24,43 i 

II » 0,2786 » 0,1394 J3r = 24.34 ( 
III » 0,i087 IP0 S 0,0868 U = 18,01 U = 18,28 

Propriétés. 
Cristaux rouge violacé à reflets verts métalliques. 
L'alcool décompose encore cette combinaison en régé­

n é r a n t J 'alcoolate de p h é n y l d i n a p h t o p y r y l e . 



Dioxyehlorour anale de MélkoxypkényldinupklopyryliK 

Ce chlorure double s'obtient comme le précédent. 
11 est également cristallisé et les cristaux sont rouge-
foncé, brillants, à reflets verts. 

III » 0,5-100 UW 0.119 L' = 19.79 i 
U 20,10 

IV » 0.4390 » 0,1023 U = 19.80 ! 
L'alcool agit à froid sur ce sel double ; à chaud. 

la décomposition est rapide. Il se forme l'alcoolate de 
métoxyphényldinaptopyryle. On a caractérisé ce corps 
par son point de fusion et par le chloroferrate de 
métoxyphenyldinaphtopyryle i 1) qui se précipite de 
sa solution acélochlorhydrique quand on l'additionne 
de chlorure ferrique ; 

Analyse Trouvé Calculé 

Substance 0,3990 FeW 0.053 Fe — 9,64 Fe = 9,56 
0 gr. 5 de sel double traités par 50 crac, d'alcool ont 
donne environ 0 gr. 35 d'alcoolate. Théoriquement il 
devait s'en former 0 gr. 364. 

Ihoxycldoroucanale de Diynétlioxyphényldinapldopijryle 
Préparation. 
Dans la liqueur rouge noir obtenue en dissolvant 

dans l'acide acélochlorhydrique l'alcoolate de dimé-

(') p.tiO. 

II 

Analyse T 

I Substance 0,2774 AgCI 0,130 Cl 
1 » 0,3095 » 0,1495 Cl 

Calculé 



tli o x y p h é H y 1 d i il a p 1H o i j y iy 1 e (*), on a versé, peu à peu, 
à chaud, une solution aeélochlorhydrique de chlorure 
d'uranyle. 

Par refroidissement, il s'est déposé des cristaux verts. 
Ces cristaux essorés, lavés à l'acide acétique et 

séchés à 110°, ont donné à l'analyse : 
Substance 0,306 U 3 0 8 0,68 Trouvé : U = 18,83 

Le nombre obtenu correspond à la formule 

analogue à celle des autres dioxychlorouranates et 

Action de l'alcool. 
L'alcool décompose ce sel double en donnant l'alcoo-

late initial caractérisé par son point de fusion. 

Dioxybromouranate de l.'imétlioxyph.ényldinaphtopyryle 
Kn opérant avec des solutions acètobrombydriques 

d'alcoolate de diméthoxyphényldinaphtopyryle et de 
bromure d'uranyle, on obtient des cristaux rouge foncé 
à reflets verts. Le dosage de l'uranium dans cette com­
binaison a donné : 

Substance 0,403 U30» 0,079 Trouvé : U =-= 16,54 
Ce résultat indique pour la formule du corps 

pour laquelle : U = 19.13 

laque l le ex ige : U = 1 6 , 8 4 

(') P- 60 



Action de l'alcool. 
L'aclion de l'alcool est la même que celle observée 

avec le chlorure double. 

Dioxychlorouranatc d'iïlhyl-Xanlhyle. 

Préparation. 
On le prépare comme tous les sels doubles d'élhyl-

xanthyle en dissolvant l'élhyl-.xanthydrol clans 
l'acide acétique. Ou ajoute ensuite quelques gouttes 
d'acide acétochlorhydrique et, dans la solution ainsi 
obtenue, on fait couler, peu à peu, la solution acétique 
faiblement chlorhydriqtie du chlorure métallique. 

On opère avec des solutions tièdes. I.e sel double 
se précipite immédiatement ou se dépose par refroi­
dissement. On 1 essore, on le lave à l'acide acétique et 
on le sèche dans le vide sec. 

On a ainsi obtenu le chlorure double sous forme de 
cristaux jaunes brillants qui ont donné à l'analyse les 
nombres : 

I Substance 0,2089 AgCI 0,1463 Cl = 17,33 Cl = 17,07 
Il »> 0,3618 L'W* 0,1220 1 1 = 28,74 U — 28,72 

Ilioxyhromouranaie d'Kthyl-\anlhyle. 

Trouve 

RuBY.N, loC. (lit , p. 14. 



Cristaux brillants d'une belle couleur jaune-citron 
q u ' o n obt ien t c o m m e il vient d ' ê t re i n d i q u é p lus h a u t . 

Analyse Trouvé Calculé . 

I Substance 0,294 AgBr 0,216a Br = 31,33 Br = 31,73 

II » 0,360 UW 0,0994 l' =23 ,42 ) 
U = 23,64 

III » 0,368 UW 0,102 U = 23.31 

Dioxybromouranalr de Propyl-Xanthyle 

U0 2 Bi 2 -f 2Br > 
Ce b r o m u r e doub le en cristaux jaune-safran se 

p r é p a r e c o m m e le p r é c é d e n t en p a r t a n t d ' u n e so lu t ion 
acé t ique de propyixanlhydrol ('). 

Analyse Trouvé Calculé 

1 Substance 0,213 AgBr 0,1343 Br = 30,82 Br = 30,82 

II U = 23,03 L" = 23,01 

De ce qui p récède il r ésu l t e que les sels doub les 
formés pa r le c h l o r u r e et le b r o m u r e d ' u r a n y l e 
possèden t des fo rmules c o m p a r a b l e s e n t r e elles et 
c o m p a r a b l e s auss i a u x fo rmules des sels d o u b l e s 
a lca l ins c o r r e s p o n d a n t s . 

(') R.OHYN, loc. cit. , p. 14. 



C O M P O S É S D U M A N G A N È S E 

Action de Vnlcool 
sur le bromomangaiiite de Dinaphtopyryle (/) 

MnBr 24-2 < > C H Br 

Ayant fait agir l'alcool, à l'ébullition et au rellux, 
sur ce sel double, obtenu par M. F O S S E et nous, nous 
avons constaté que cette action était analogue à celle 
présentée par les sels de dinaphtopyryle déjà étudiés. 
Il se dégage de l'aldéhyde et il se forme du dinaphto-
pyrane. Ce corps a été caractérisé : I" par sou point de 
fusion : 2° par son action sur le brome et l'acide 
picrique. 

Bromomanganite de Méthoxyphényldinaphtopyryle 

MnBr- 2 
^CiOflV 

< >C-Cl''H''-0-CII3 

Ce bromure double se prépare comme les sels 
doubles de la même base en mélangeant les solutions 
acétobromhydriques filtrées et chaudes du bromure 
métallique et du bromure de métboxyphényldinaphto-
pyryie. Si les solutions sont faiblement bromhydri-
quées, il se forme, par refroidissement, des cristaux 
rouge-foncé à reflets verts: si elles sont riches en hydra-
cides, les cristaux sont verts. 

I1) R. Vo#m et L . LKSAGK, loc. cit. p. 14. 



Analyse Trouvé Calculé 

I Substance 0,2787 AgBr 0/1803 Br = 27,55 ) 
II » 0,266 »> 0,172 Be = 27,51 ) 

III 0,3044 MnW 0,0322 Mn = 4,59 Mn = 4,78 
.1 ction de l'arool. 
L'alcool qui a t t aque ce sel d o u b l e à froid d o n n e , 

r a p i d e m e n t à l ' ébul l i t ion l 'alcoolate de base que n o u s 
avons ca rac té r i sé pa r son poin t de fusion, sa so lubi l i t é 
dans l 'acide a c é t o c h l o r h y d r i q u e , et le ch lo ro fe r r a t e 
qu i se p réc ip i t e de cet te so lu t ion pa r add i t ion de ch lo ­
r u r e fe r r ique . 

Action des Chlorures de Pyryle sur lu liqueur brune 
qui se forme quand on verse l'acide cldorhydrique con­
centré et froid sur lebioxyde de manganèse \ l n ( X 

Ayan t filtré cet te l i queur su r de l ' amian t e , nous 
l ' avons a d d i t i o n n é e d 'ac ide acé t ique , p u i s nous l 'avons 
fait cou le r , g o u t t e à gou t te , d a n s des so lu t ions acélo-
c h l o r h y d r i q u e s : / de chlorure de dinaphtopyrylc et 
// de chlorure de mêlhoxyphênyldinaphtopyrylc. 

I . Il s 'est déposé , d a n s le p r e m i e r eas , i*ne poudre 
cristalline verte et, en o p é r a n t avec des so lu t ions t rès 
é t e n d u e s , de pet i ts cristaux verts brillants qu i ne 
p r e n n e n t n a i s s a n c e q u e l e n t e m e n t 

Essoré , lavé à l 'acide acé t ique et s éché d a n s le vide, 
ce corps a d o n n é à l ' ana lyse les r é su l t a t s su ivan t s : 

Trouvé 

1 Substance 0.2215 AgOl 0,2003 Cl = 22,34 
11 » 0,2010 » 0,179 Cl = 22,00 

III » 0,396 Mn3()4 0,0380 Mn = 6,97 
rV »> 0,402 » 0,0376 Mn = 6,74 



L'action de la chaleur provoque des pertes de 
chlore. La substance placée une demi-heure à l'étuve 
à 10ii-l 10° a donné, en eiïet : 

I Substance 0,497 AgCl 0,1736 Cl=21 .77 
et en la maintenant plusieurs heures à 110-ll.ï. 

II Substance 0,271 AgCl 0,220 Cl = 20,24 
Dans lacalcinalion qui conduit à l'oxyde Mn^O4, nous 

avons, en outre, observé que le sel double chauffé modé­
rément perdait sa couleur verte et devenait rouga tout 
en restant cristallisé. 

Les nombres obtenus dans les différents dosages 
correspondent à la formule : 

Formule analogue à celle des chloromanganates de 
potassium et d'ammonium de N E C M A X N (l, et R I C E ( 2 ) . 

Toutefois nous ne la donnons qu'à litre d'indication cl 
sous toutes réserves 

Action de l'alcool. 

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

A l'ébullition, la liqueur s'est décolorée en môme 
temps que se produisait un dégagement d'aldéhyde 
et que se formaient des cristaux de dynaphtopyrane. 

(») NEUMAXN, Monat. Chein. 1 5 489.1894. 
['-) R I C E , J . Chem. Soc . 73 25S.1898. 

pour laquelle on a : Cl— 22,31 Mn = 6,92 



On a ca rac t é r i s é ce c o r p s : 1 ° p a r son poin t de f u s i o n ; 
2° pa r sa r é s i s t ance aux acides ; 3° pa r son ac t ion s u r 
le b r o m e . 

II. Arec le chlorure de méthoxyphénulduiaphtopijrylc, 
le précipité obtenu esl formé de cristaux rouge foncé 
brillants, qu i essorés , lavés à l 'acide acé t ique et séchés 
d a n s le vide, ont d o n n é à l ' ana lyse : 

c o m p a r a b l e à celle des c h l o r o m a n g a n a t e s a lca l ins 
c o n n u s exige : 

e x t r ê m e s r e s t r i c t i o n s . 

Action de l'alcool. 
L'alcool d é c o m p o s e ce c o r p s . Il se forme, c o m m e 

avec le b r o m o m a n g a n i t e , l 'a lcoolate de base q u e n o u s 
a v o n s ca rac té r i se de la m ê m e façon. 

Trouvé 

I Substance 0,27'* ÀgCl 0,196 Cl = 17,67 
II » 0,217 » 0,15i Cl = 17,53 

III » 0,4000yin:iO'> 0,0295 Mn= 5,31 
La formule 

CI = 17,61 Un = 5,46 

Nous ne la d o n n o n s encore q u ' e n faisant les p lus 
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C O M P O S É S D U F E R 

L'act ion o x y d a n t e du c h l o r u r e et du b r o m u r e de 
d i n a p h t o p y r y l c a p p a r t i e n t , c o m m e n o u s l 'avons 
m o n t r é , a u x sels doubles d i n a p h t o p y r y l é s p r é c é d e m ­
m e n t déc r i t s . Or, p o s t é r i e u r e m e n t aux t r a v a u x de 
M . F O S S E (') s igna lan t cet te t rès c u r i e u s e p rop r i é t é , 
M . W E R N E R ( 2), ayan t p r é p a r é le ch lorofer ra te de phé-
n y l d i n a p h t o p y r y l e . avai t cons t a t é q u e ce corps n ' o x y d e 
pas l 'alcool en a ldéhyde , m a i s qu ' i l se p r o d u i t un 
alcoolate de base . 

11 i m p o r t a i t donc de r e c h e r c h e r s'il s 'agissai t d ' u n e 
réact ion p r o p r e a u x sels de fer ou p lu tô t d ' u n e r éac ­
t ion p r o p r e à la base . 

D 'au t re par t , q u e l q u e s - u n s de ces c o m p o s é s qu i 
s ' o b t i e n n e n t , d i r e c t e m e n t , à pa r t i r des p y r a n e s 
c o r r e s p o n d a n t s , n o u s ont se rv i de point de d é p a r t p o u r 
la p r é p a r a t i o n des sels doub l e s d ' au t r e s m é t a u x et 
de mé ta l lo ïdes . P o u r ces r a i sons , les chlorol 'e r ra tes et 
b romofe r r a t e s de bases o x y g é n é e s p r é s e n t e n t u n 
in t é rê t pa r t i cu l i e r . En m ê m e t e m p s que ces c o m b i ­
n a i s o n s , n o u s é t u d i e r o n s les corps qui en d é r i v e n t 
pa r ac t ion de l 'alcool et de l 'eau. 

Action de ï'alcoolsur le chloroferrate de Uinapldepyryle ( 

[M B. F O S S E , loc. cit., p. L 4 . 

( 2 ) W K U N E R , loc. cit., p. 1 4 . 

( 3 ) R. F O S S E et L . LKSAGE, loc. c it . ,p. 1 4 . 



- 57 -

Ayant chauffé, à l'ébullition et au reflux, 2 gr. de ce 
corps avec SO cmc. d'alcool, nous avons pu constater, 
après une heure, environ, d'ébullition, le dégagement 
d'aldéhyde reconnaissable à l'odeur. Pour obtenir la 
décomposition à peu près complète du chloroferratc, 
il a fallu faire agir l'alcool une douzaine d'heures. Le 
sel double de couleur orange donne, dans ces condi­
tions, de petits cristaux rougeâtres fondant très mal 
au bain de mercure (180-190°). 

Par cristallisation dans le benzène, l'on a obtenu des 
aiguilles groupées dont le point de fusion oscillait 
entre 199 et 201°. Ces aiguilles sont constituées par 
du dinaphtopyrane. En effet, elles résistent à l'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 excès de ce métalloïde, elles ont donné des 
cristaux orangés brillants de tribromure de dinaphto 
pyryle 

comme l'a établi le dosage du brome effectué après 
avoir essoré, lavé à l'aide acétique et séché à l'étuve. 

I Substance 0.2385 AgEr 0,258 fir = 40,02 Br = 46.06 
Dans l'action de l'alcool, il se forme donc de l'al­

déhyde et du dinaphtopyrane, la réaction qui leur 
donne naissance étant la suivante : 

Trouvé Calculé 

™ 3 + 0 1 K , ; , , ^ 0 1 "i- C Ï | , 6 U " M | 3 + m + l i m ••• <<MK>m 
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Action de l'alcool sur le bromo ferrale 
de Dinapktopyryle (') 

FcBr3 4- « r > C H 
emù;/' 

Si l'on chauJïo, plusieurs jours, ce sol double ;'i 
l'ébullition et au rellux avec de l'alcool, l'on perçoit, 
nettement, l'odeur d'aldéhyde à l'exlrérnité du rellux, 
mais l'attaque est très lente, car les cristaux de bro-
moferrate ne paraissent pas inaltérés. Ils conservent 
leur forme cristalline et leur aspect brillant. 

Chauffant, quelques heures, ces cristaux en tube 
scellé à 200 220° avec uno petite quantité d'alcool, 
l'on obtient leur décomposition et leur remplacement 
par une matière roiigoâtre. Cette matière est inatta­
quée par les hydracides IICl,lIBr, même en présence 
d'acide acétique, eifondau bain de mercure à 193-196°. 
Solubledans le benzène bouillant, elle cristallise, par 
refroidissement, en aiguilles fondant à 200 201°. La 
solution benzénique donne par addition de quelques 
gouttes de brome un précipité orangé. II s'est donc 
produit du dinaphtopyrane comme dans Je cas du 
chloroferrate. 

Il convient toutefois de remarquer que la liqueur 
provenant de cette action en tube scellé avait une 
odeur particulière due à l'éthérification de l'alcool 
par l'acide bromhydrique et non pas celle de l'aldé­
hyde éthylique. 

(i) R. FOSSK et L . LESAGE, loc. cit., p. 14. 
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Action de l'eau. 
Ce sel double, qui résiste à Faction prolongée de 

l'alcool à la température de l'ébu11ition, est très faci­
lement attaqué par l'eau. A froid et après une agita­
tion de quelques minutes, l'eau, mise en contact avec 
des cristaux de bromoferrafe, se trouble par addition 
de quelques gouttes d'une solution d'azotate d'argent. 

A chaud et notamment à l'ôbullition, la décompo­
sition est rapide. Elle est complète en quelques minu 
tes et le résultat de cette action est un corps rou-
geâlre formé surtout d'oxyde de bis-dinaphtopyryle, 
comme l'indique le point de fusion et l'action de 
l'acide chlorhydrique étendu et chaud. 

Hromoferrale de P/iényldinap/dopyryle 

Préparation. 
Dans une solution chaude rouge-sang acétobro-

mhydrique de bromure de phényldinaphtopyryle 
obtenue en dissolvant 2 gr. de l'alcoolate 

dans l'acide acétique bromhydrique.i'on a fait tomber, 
goutte à goutte, une solution maintenue chaude de 
2 gr. de bromure ferrique dans l'acide acétique 
brom hydrique. 

L'on a ainsi obtenu des paillettes rouge-mordoré, 
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brillantes, donnant par écrasement une poudre rouge-
vif. 

Essorées, lavées à l'acide acétique etséchées à 110° 
ces paillettes, dont on a recueilli 2 gr. 4, ont fourni à 
l'analyse les résultats suivants : 

I Substance 0.-293 Ag'Br 0,3002 Br = 43,59 Br —43,66 
II » 0,533 Fe 3 0 3 0,0581 Fe =- 7,35 ( 

III » 0,401 » 0,0436 Fe 7,60 ( 

Action de ialcool. 
L'alcool transforme le bromoferrate en alcoolate, 

comme l'a établi W E K N E K (') pour le chloroferrate. On 
obtient à l'ébullition des cristaux ambrés, brillants, 
fondant au bain de mercure à 214-21 7° solubles en 
totalité dans l'acide acétique bromhydrique. 

Chloroferrate de Mcthoxyphényldinaphtopyryle 

17 X'utFv 1 

mis en suspension dans l'acide acétique chaud et 
oxydé par l'acide chromique en présence de chlorure 
ferrique donne ce chloroferrate en cristaux rouge-foncé 
à reflets verts. 

f 1) W E R N E R , loc. e. p. 14. 

*! Rouow. /). ('Item, fiexsel. 33 3535. 1900. 

Trouvé Calculé 

Fe = 7,62 

Le métoxyphéityldinaphtopyranf! (/) 
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Le mode opératoire qui a fourni les meilleurs résul­

tats est le suivant : 
On pèse 3 gr. de pyrane dans une fiole conique et 

l'on ajoute une solution filtrée de 8 gr. de chlorure 
ferrique hydraté dans 80 à 100 cmc. d'acide acétique. 
On porte à l'éhullition et on projette dans la liqueur 
de l'anhydride chromique, en ayant soin de n'ajouter 
ce corps que par très petites quantités pour éviter de 
trop vives effervescences. La liqueur se colore en rouge-
foncé; tout le pyrane entre en solution, puis des cris­
taux de chloroferrate apparaissent. On laisse refroidir, 
on essore, on lave à l'acide acétique et l'on sèche à 
110° 

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

Il est cependant difficile de préparer, par cette 
méthode, le chloroferrate complètement pur. L'on 
trouve ordinairement trop de chlore, l'excès prove­
nant soit des dérivés chlorés d'ordre supérieur au 
chlorure pyranique, soit de chlorure ferrique incor­
poré, mécaniquement, aux cristaux de chloroferrate. 

Analyse des cristaux formés dans diverses 
opérations. 

Trouvé Calculé 

I Substance 0,303 AgCI 0,3006 Cl — 24,51 j 
Il » 0,193 » 0,197 Cl = 25,22 ( Cl = 24,25 

III » 0,2505 0,258 Cl = 25,49 
IV » 0,4954 Y4V 0,0654 F e = 9,24 
V » 0,4554 0,0617 Fe= 9,47 



Action de l'alcool. 
Le chloroferrate obtenu, comme il a été dit, traité par 

l'alcool donne des cristaux blanc-rosés, fondant au bain 
de mercure à 232-234°. Ces cristaux se dissolvent dans 
l'acide acétique chlorhydrique chaud en donnant une 
belle solution rouge. On laisse refroidir et on filtre. 
Sur le filtre, on trouve le pyrane non attaqué lors de 
la préparation du chloroferrate. 

La liqueur filtrée additionnée, à chaud, d'une solu­
tion acétochlorhydrique filtrée de chlorure ferrique, 
fournit de beaux cristaux rouge-vif à reflets verts du 
chloroferrate primitif et à l'état de pureté très grand, 
comme le montrent les dosages effectués. 

t Substance 0,216 Ag Cl 0.2098 Cl = 24,00 , 
! Cl = 2 4 g 5 

II » 0,209 » 0,2038 Cl = 24,09 \ 
lit j) 0,411 Fe2Q3 0,0534 F e = 9,43 Fe = 9,56 

Ce corps pur traité par l'alcool donne les cristaux 
blanc-rosés déjà obtenus, mais solubles sans résidu, 
dans l'acide acétique chlorhydrique. 

Ces cristaux, après cristallisation dans un mélange 
de benzène et d'alcool, fondent à 234-235". 

Leur analyse a donné : 

et les nombres obtenus correspondent à l'alcoolafe. 

Trouvé Calculé 

Trouve 

I Substance 0,1865 
GO2 0,372 C = 83,54 

HâO 0,094 II = o,60 

pour lequel : C = 83,33 et II -= 5,55 
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la réaction qui lui donne naissance étant la sui­
vante : 

FeCia -f Cl > c C6H4-0-CrF + c^H'OH = 

FeCl3 4- HC1 4- 0 < > C < 

Inversement, en agissant sur cet alcoolate, en pré­
sence d'acide acétique, les hydracides régénèrent le 
sel halogène correspondant. 

( , < i : H'.-^' 1 1 '" ' ! <C ' ^ C - C W - O - C L R ci4№ 

Mettant l'alcoolate en suspension dans l'acide acé­
tique tiède et ajoutant, pan à peu, une solution acéti -
quefillrée et chaude de chlorure ferrique anhydre, 
l'on voit se former, par suite de la dissociation de 
ce corps, des cristaux rouges de ehloroferratc. 
Analyse Trouvé Calculé 

I Substance 0,213 AgCI Cl = 24,01 Cl = 21,36 
II » 0,452 VeHV F o = 9,38 F e = 9,36 

A cl ion de l'eau. 

L'eau attaque, lentement à froid, le chloroferrate 
de mélhoxyphényldinaphtopyrvie ; mais à chaud l'at­
taque est rapide el l'on obtient une masse rougeàtre. 
Le corps obtenu fournit, par cristallisation dans le 
benzène, dos cristaux ambrés donnant par écrase­
ment une poudre blanche. Ces cristaux fondent mal 
et la fusion, qui est accompagnée d'une décomposition, 
commence vers 240° et se poursuit jusque vers 280°. 
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Us se d isso lvent , s ans r é s i d u , d a n s l 'acide acé t ique 
c h l o r h y d r i q u e en d o n n a n t une l i q u e u r r o u g e - s a n g . 
Cette l i queu r a p e r m i s , pa r add i t ion de c h l o r u r e fer-
r i q u e en so lu t ion a c é t o c h l o r h y d r i q u e , de r e v e n i r a u x 
c r i s t aux du ch lo rofe r ra te primitif , c o m m e le m o n t r e 
le dosage du fer. 

Substance 0,5026 FeW 0,0675 Fe = 9,39 Fe = 9,56 

La s u b s t a n c e ob t enue d a n s l 'act ion de l 'eau est s ans 
dou te l 'oxyde . 

a n a l o g u e à l 'oxyde d e h i s - d i n a p h t o p y r y l e de M . F O S S E et 
à l 'oxyde de b i s - p h é n y l d i n a p h t o p y r y l e de M . W E R N E R . 

Bromo ferrate tieMethoxi/p/ienijltlinaphlopyrule 

Préparation. 

En a jou tan t , peu à peu , u n e s o l u : i o n a c é t o b r o m h y -
d r i q u e filtrée de b r o m u r e fe r r ique à u n e so lu t ion 
r o u g e s a n g de b r o m u r e de m e t h o x y p h é n y l d i n a p h t o -
p y r y l e p r é p a r é e en d i sso lvant l 'alcoolafe 

d a n s l 'acide acé t i que b r o m h y d r i q u e , on ob t ien t , en 
o p é r a n t à c h a u d , de b e a u x cristaux rouge-sombrc à 

Trouvé Calculé 

-2 
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reflets métalliques donnant par écrasement une poudre 
rouge brique. 

Essorés, lavés à l'acide acétique tiède et séchés à 
J'étuve, ces cristaux soumis à l'analyse ont fourni les 
résultats suivants : 

Trouvé 

I Substance 0,222 ÀgBr 0,213 Br = 41,88 
II » 0,494 Fe"203 0,051 Fe = 7,22 

III » 0,528 » 0,055 Fe = 7,33 
Leur constitution peut donc être représentée par la 

formule précédente, qui exige : 
Br = 41,94 Fe = 7,32 

Action de l'alcool. 
Ce sel double se conduit à l'égard de l'alcool comme 

le cliloroferrate. 0 gr. 6 de substance ont donné 
0 gr. 30 environ d'alcoolate. La théorie indique 0 gr. 34. 

Action du brome sur la solution acétobromhydriqrœ 
d'alcoolate de métkoxyphényldinaphtopyryle 

A cette solution, maintenue tiède, nous avons ajouté 
peu à peu une solution acétique de brome renfermant, 
de cet halogène, une quantité telle qu'à la molécule 
d'alcoolate correspond un poids de brome légèrement 
supérieur à la molécule de ce corps. 

Il se forme, dans ces conditions, des cristaux rouges 
brillants qui, essorés, lavés à l'acide acétique contenant 
un peu d'acide brornhydrkiue et. séchés dans le vide, 
ont donné à l'analyse : 

Trouvé 

I Substance 0,2743 AgBr 0,245 Br = 37,97 
II » 0,296 » 0,2643 Br = 37.99 

(3 
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Ces n o m b r e s c o r r e s p o n d e n t à la fo rmule du t r i b r o -
m u r e 

p o u r laquel le Br 38,26. 
Action de l'alcool. 
L e ? c r i s t a u x r o u g e s o b t e n u s fourn i s sen t , pa r ac t ion 

de l 'alcool c h a u d , des c r i s t aux b l a n c s f o n d a n t à 232-234". 
Il y a régénéra t ion : de l 'a lcoolate in i t ia l . 

Chlaroferrate de Ihméthoxyphényldinajtldopyryk 

Ayant chauffé, p l u s i e u r s j ou r s , au bain m a r i e , 
u n e so lu t ion acé t i que de /3 n a p h t o l (2 molécules) et 
de m é t h y l v a n i l l i n e (1 molécu le ) a d d i t i o n n é e de que l ­
ques c e n t i m è t r e s cubes d 'ac ide acé t ique s a t u r é de gaz 
c h l o r h y d r i q u e , n o u s a v o n s ob tenu u n e m a s s e cr is ­
ta l l ine . Le corps qui p r e n d ainsi n a i s s a n c e , lavé à 
l 'acide acé t ique et séché , p r é s e n t e u n e t rès légère 
co lora t ion rose . Il fond au ba in de m e r c u r e ve r s 170° 
et pa r c r i s ta l l i sa t ion d a n s u n m é l a n g e de b e n z è n e e t 
d ' é t he r de p é t r o l e ; il fourni t des c r i s t a u x b l a n c s br i l ­
l an t s don t le point de fusion en t u b e étroit est 171-
173 (n. c ) . 

C ' e s t , s an s dou te , le diméthoxyp/tényldinapldopyrane 
formé d ' ap rè s la réac t ion de C L A I S E N ( 1 ) . 

(') CLAISKN. Ann. Cileni. Lieb., 237, p . 2G5, 1SS7. 
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: 4-H-C1( lH'i-ÜII 

= 2H->0 

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

Mis en suspension dans l'acide 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 sont un peu solubles, à chaud, dans 
la liqueur mère. Ceux qui se sont déposés après 
filtration et refroidissement ont donné à l'analyse : 

Substance 0,4493 Fe"203 0,038 F e = 9,02 Fe = 9,09 

Action de Valcool. 
L'alcool décomposece chloroferrate à froid. A chaud, 

cette décomposition est rapide et l'on obtient un corps 
blanc en paillettes nacrées, brillantes, rougissant 
rapidement à l'air humide et acide et dont le point de 
fusion est 2 19" (n.c.). 

Ce corps est l'alcoolate de diméthoxyphényldi-
naphtopyryle. 

Trouvé Calculé 

.0-C1I.1 

comme l'établit l'analyse: 
Trouvé 

C = 80.37 C 
Calculé 

H = 3,76 H 

80,31 

3,62 
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Cet alcoolate se dissout, sans résidu, dans l'acide 
acétique chlorhydrique en donnant une liqueur rouge-
noir. Cette liqueur additionnée, à chaud, d'une solution 
acélochlorhydrique de chlorure ferrique, donne les 
cristaux verts brillants du chloroferrate précédent. 

Analyse Trouvé Calculé 

II Substance 0,2-242 AgCI 0,2100 Cl = 2 3 . 1 4 Cl = 23,06 
III » 0,412 Fe 2 0 3 0,0333 Fe — 9,03 Fe = 9,09 

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

Nous avons également constaté la formation de sels 
doubles en remplaçant l'acide chlorhydrique par 
l'acide bromhydrique et les chlorures précédents 
par les bromures de cadmium, d'or, de mercure, 
d'uranyle. Nous avons analysé quelques-uns de ces 
dérivés. 

Substance 0,197 AgCI 0,2764 01 = 34,67 01 = 34,86 

Chlorofeirate d'Ethyl-Xanthylc 

Paillettes jaune-vif brillantes. 
Analyse Calculé 
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Bromo ferrate d'Ethyl-Xanlhyle 

FeBr3 -j- Br 0«C >C-C*H.S 

Crislaux rouge-brun. 
Analyse Trouvé Calculé 

I Substance 0,21-2 AgBr 0,272 Br = 5i.39 
II » 0,2056 » 0,2642 Br = 54,68 

III »> 0,410 Fe* 0* 0,0541 Fe = 9,23 F e = 9,55 

Br 71 

Chloroferrate de Propyl-Xuntliyle 

FeCl3 + Cl > C C3H7 

Cristaux jaunes qui ont fourni à l'analyse les nom­
bres suivants : 

Trouvé Calculé 

I Substance 0.2295 Ag Cl 0.313 Cl = 33,70 | 
II « 0,296 » 0,4025 Cl 33,39 j 

lit » 0,408 Fe-O3 0,076 Fe = 13,27 Fe = 13,28 

Cl —33,70 

Bromo ferrale de Propyl-Xautkylc 

FeBr3 4- Br «C , >c-cw 
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Cristaux rouge-fou cf. 
Analyse Trouvé Calculé 

1 Substance 0,293 AgBr 0,369 Br = 33,58 Br = 53,42 
II .» 0,3104 Fe 2 0 3 0,041 Fe = 9,24 I 

F e = 9 , 3 3 

ITI » 0,437 » 0,0376 Fe = 9,22 ( 

llemurqur. 
Ces sels doubles halogènes de Feretd'Kthyl-Xanthyle 

ou de Propyl-Xanthyle s'obtiennent par la méthode 
décrite page 68. 
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C O M P O S E S D U C O B A L T 

P o u r doser le cobal t , n o u s a v o n s ut i l isé l 'act ion de 
l 'alcool su r ces c o m p o s é s . Ce mé ta l a été a m e n é à l 'é tat 
de s u l l u r e . t r a n s f o r m é en sulfate c o b a l t e u x S O C° et 
pesé sous cet te fo rme . Les r é su l t a t s son t t r ès b o n s , 
ca r le sul fure o b t e n u en mi l ieu a lcool ique est facile 
à recuei l l i r et à l aver . 

Préparation. 

On p r é p a r e : 1° u n e so lu t ion de c h l o r u r e c o b a l t e u x 
en d i s so lvan t 1 g r . de ce sel d a n s u n peu d 'eau , ajou­
t an t 10 c m c . d 'ac ide acé t ique et f i l t rant . 

2° Une so lu t ion filtrée de 1 gr . de c h l o r u r e de 
d i n a p h t o p y r y l e d a n s 20 c m c . d 'ac ide acé t ique légère­
ment c b l o r h y d r i q u e . 

Ces d e u x so lu t ions , d o n t l ' une est b l e u e et l ' au t r e 
r o u g e , sont po r t ées à une t e m p é r a t u r e vois ine de 
l ' ébul l i t ion et m é l a n g é e s r a p i d e m e n t . 

L 'on ob t ien t a ins i u n e l i q u e u r ve r t e d a n s laque l le de 
b e a u x cristaux verts p r e n n e n t r a p i d e m e n t n a i s s a n c e . 
Ces c r i s t a u x , qu i , pa r é c r a s e m e n t , d o n n e n t u n e p o u d r e 
r o u g e , ont été e s so rés , lavés à l 'acide acé t ique , séchés 
et ana lysés . 

Chlorocoballite de Dinaphtopyryle 
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Analyse Trouvé 

I Substance 0,2906 AgCl 0,216 Cl = 18,36 
Cl—18,88 

Calculé 

II » 0,2924 » 0,220 Cl = 18,39 \ • 
III » 0,298 SO'-Co 0,0591 Co = 7,54 C o = 7,73 

Action de l'alcool. 
L'alcool décompose ce sel double en donnant de 

de l'éthanal et du dinaphtopyrane. Ce corps a été 
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 
gouttes d'acide clilorhydrique la liqueur provenant 
de cette action de l'alcool sur le chlorure double, on 
sature par l'hydrogène sulfuré et l'on filtre pour sépa­
rer le dinaphtopyrane. La liqueur sulfhydrique qui 
passe renferme tout le cobalt et le laisse précipiter à 
l'état de sulfure par addition d'ammoniaque. Il sullit 
de recueillir ce sulfurée! de l'amener à l'état de sulfate, 
forme sous laquelle on pèse le cobalt. 

Remarque. 
On opérant avec le chlorure de nickel, comme avec 

le chlorure de cobalt, l'on n'a pas observé la formation 
d'un sel double. 

L'alcool agit sur le bromocobaltïlcde dïnapJdopyryle 

comme sur le chlorocobaltite. Il y a dégagement d'al­
déhyde et formation de dinaphtopyrane. 

(' R. FOSSK et L. LKSAUH, loc. cit.. p. t i . 
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Cldorocoballilc de Mélhoxyphényldinaphtopyryle 

..IT ^c»"ii'v 1 

Préparation. 
A une solu t ion r o u g e s a n g de c h l o r u r e de m é t h o x y -

p b é n y l d i n a p h l o p y r y l e o b t e n u e en d i sso lvan t 3 g r . de 
l 'a lcoolate 

d a n s 15 cuic . d 'acide acé t ique et 1 cn ic . d 'acide acé­
t ique c h l o r l i y d r i q u e , p u i s f i l t rant , on a joute , à c h a u d , 
une so lu t ion h y d r o a c é t i q u e de c h l o r u r e de cobal t 
r e n f e r m a n t 0 gr . 6 de ce sel. Concen t r an t e n s u i t e 
au b a i n - m a r i e , on obt ien t u n e m a s s e c r i s ta l l ine ve r t e 
d ' a p p a r e n c e peu h o m o g è n e . 

P lu s i eu r s essais de c r i s ta l l i sa t ion pa r d i s so lu t ion 
d a n s l 'acide acé t ique fa ib lement c h l o r l i y d r i q u e et 
concen t r a t i on n ' o n t pas fourni de bons r é su l t a t s . 

Le co rps ob t enu d i r e c t e m e n t , e s so ré , lavé à l 'acide 
acé t ique et séché à 110°, a d o n n é à l ' ana lyse les n o m ­
bres su ivan t s : 

I Substance 0,3002 AgCl 0,181 Cl = 14,89 

Ces n o m b r e s c o r r e s p o n d e n t s e n s i b l e m e n t â la for­
m u l e c i -dessus , laquel le exige : Cl = 14,54 Co = 6 ,03 . 

Action de l'alcool. 
P o u r doser le cobal t , n o u s avons t ra i té 0 gr . 5634 

'1 rouvé 

II 
III 

» 0,283b » 0,171 Cl 
0,5634 SO''Co 0,09a Co 

Cl = 14,90 
Co = 6,41 
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du sel doub le pa r 50 c m c . d 'alcool o r d i n a i r e d a n s u n 
ba l lon m u n i d 'un réfr igèrent . L ' a t t aque se p r o d u i t à 
froid. A l 'ébul l i t ion, elle est rap ide et l 'on ob t i en t n u e 
l i q u e u r b leue qu i , pa r re f ro id i s sement , dev ien t rose et 
laisse déposer des c r i s t aux b l ancs . Ces c r i s t aux sont 
cons t i t ués pa r l 'alcoolate ini t ia l c o m m e le m o n t r e leur 
po in t de fusion '234-235° au bain de m e r c u r e et leur 
solubi l i té d a n s l 'acide acé t ique c h l o r h y d r i q u e en don­
n a n t u n e so lu t ion rouge . La format ion de ce corps se 
p r o d u i t c o n f o r m é m e n t a u n e réac t ion déjà r e n c o n t r é e 
qui p révoi t la format ion de 0 gr . 498 d 'a lcoola te . On 
en a recueil l i 0 g r . 37. 

Dans la l i q u e u r m è r e qu i r e n f e r m e tou t le cobal t , 
l 'on a fait pa s se r j u s q u ' à s a t u r a t i o n un c o u r a n t 
d ' h y d r o g è n e sul furé . Ayan t ajouté ensu i t e u n peu 
d ' a m m o n i a q u e , le sulfure CoS s'est déposé . On l'a pesé 
sous forme de sulfate. 

liromocoboltitc de MétJioxuphényldinaphtopyryle 

Préparation. 

Si, d a n s la so lu t ion r o u g e s a n g de b r o m u r e de 
m é t h o x y p h é n y l d i n a p h t o p y r y l e o b t e n u e en d i s so lvan t 
2 g r . d 'a lcoola te de m é t h o x y p h é n y l d i n a p h t o p y r y l e 
d a n s 50 c m c . d 'ac ide acé t ique l é g è r e m e n t b r o m h y -
d r i q u e , on verse , à c h a u d , u n e so lu t ion ver te de 2 gr . 
de b r o m u r e de cobal t d a n s l 'acide acé t ique a d d i t i o n n é 
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d'un peu d'acide bromhydrk]iie il se forint; de petits 
cristaux verts. 

Essorés, lavés à l'acide acétique et séchés à 110° ces 
cristaux, dont on a obtenu 2 gr. o, ont donné à 
l'analyse : 

II » 0,234 » 0,1643 m-= 27,32 | 
III » 0,467 S04Co 0,0629 Co = 5,10 Co = 3,11 

Action de Valcool. 
L'alcool donne avec ce sel double, connue avec le 

chlorocobaltite, lentement à froid et rapidement à 
chaud, des cristaux blancs de l'alcoolate initial. La 
liqueur mère provenant de cette action a été utilisée 
également pour le dosage du cobalt. 

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

Un connait des chlorccobaltites de Cœsium, de 
Lithium et deux bromocobaltites de Ccesium. Nos 
combinaisons, dont on peut les rapprocher, appar­
tiennent à un type unique. Leur formule générale est : 

Trouve Calculé 

I Substance 0,277 AgBr 0,1782 Br = 27,37 

CoX'*Py2 



- 76 -

C O M P O S É S D U Z I N C 

P o u r doser le z inc, n o u s avons t r a i t é , en t u b e scel lé , 
le corps é tud ié pa r l ' a c ide azo t ique f u m a n t afin de 
d é c o m p o s e r la m a t i è r e o r g a n i q u e . Le l iquide p r o v e n a n t 
de cet te act ion a été recuei l l i d a n s u n vase de B o h è m e 
où le z inc a été p réc ip i t é à l 'état de c a r b o n a t e au 
m o y e n du c a r b o n a t e de s o u d e . De ce c a r b o n a t e l'on 
est passé à l 'oxyde , qu i p e r m e t le dosage du zinc par 
pesée . 

L'on a o b t e n u des n o m b r e s un peu t rop é levés , ce 
qu i s ' exp l ique par ce fait que le c a r b o n a t e de zinc se 
la isse laver diff ici lement. 

Hromozincate de Phényldinnphlofii/ryle 

Si l 'on a jou te , à c h a u d , u n e solut ion acé t i que fai­
b l e m e n t b r o r n h y d r i q u c de b r o m u r e de zinc à une 
so lu t ion a c é t o b r o m h y d r i q u e de b r o m u r e de p h é n y l -
d i n a p h t o p y r y l e , il se dépose , pa r r e f ro i s semen t , des 
cristaux rouges à reflets verts d o n n a n t pa r é c r a s e m e n t 
u n e p o u d r e r o u g e . 

Es so ré s , lavés à l 'acide acé t ique et sechés à 1 IU°, ces 
c r i s t a u x ont d o n n é à l ' ana lyse : 

Trouvé 

I Substance 0,300 AgRr 0,2345 Br.=-= 33,25 
II » 0,292 - 0,2255 Br — 32,86 

III » 0,313 » 0,2425 Br = 32,96 
Aussi n o u s p e n s o n s pouvoi r a t t r i b u e r à ce sel 



double une formule analogue à celle du bromozincale 
de dinaplitopyryle (l) la suivante : 

3Zn Br 2 + 4Br < >C-C«H3: 
pour laquelle : Br = 33,00 

Action de l'alcool. 
L'alcool donne lentement à froid, rapidement à 

l'ébullition, des cristaux d'alcoolate de phényldinaph-
topyryle que nous avons caractérisé par son point de 
fusion et sa solubilité dans l'acide acétochlorhydrique. 

ttromozincate de Mélhoxyphényldinaplilopyryh 

ZnBrs Br 0 < >C-C6il'-0-CIl3| 
Ce bromozincate, constitué par des cristaux rouge-

foncé à reflets verts, se prépare comme le sel double 
correspondant de phényldinaphtopyryle. 
Analyse Trouvé Calculé 

I Substance 0,281 ÂgBr 0,224 Br = 33,92 ) 
II » 0,262 » 0,209 Br— 33,94 ' Br = 34,66 

III » 0,3038 » 0,2465 Br = 34,52 
IV » 0,4246 ZnO 0,052 Zn = 9,83 
V » 0,397 » 0,047 Zn = 9,50 . 

Action de l'alcool. 
L'alcool, à l'ébullition, décompose ce bromure 

double en donnant l'alcoolate de rnéthoxyphényldi-

(') R. F O S S E et L. L E S A G E , loc. cit. p. 14. 

Zn — 9,44 
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n a p h t o p y r y l e qui a été c a r a c t é r i s é p a r son point de 
fusion. 

Les deux c o m b i n a i s o n s p récéden te s n 'ont pas m ê m e 
fo rmule . 

Elle se différencient éga l emen t d ' au t r e s sels dou­
bles de bases oxygénées du t ype 

ZnX* -f 2PyX 

Les sels doubles r é su l t an t de l ' un ion du c h l o r u r e 
et du b r o m u r e de ziuc avec les c h l o r u r e s et les b ro­
m u r e s alcal ins p r é s e n t e n t la m ê m e var ié té , b ien que 
le type 

ZnX* + 2MX 
soit le p l u s f réquent . 
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C O M P O S É S D U C A D M I U N 

Clorocadmate de Dinaphlopyryle 

CdCl* + 2 C 1 0 < > CH 

Ce chlorure double est constitué par des cristaux 
rouges à reflets verts, qu'on obtient par la méthode 
ordinaire. 

I Substance 0,243 CO* 0,5312 C = 61,86 C = 61,74 
II « 0,301 AgCl 0,208 Cl= 17,07 1 

III » 0,267 ». 0,1833 Cl= 16,98 Cl — 17,37 
IV » 0,2763 » 0/192 Cl— 17,13 j 

Action de l'alcool. 

L'alcool décompose ce sel double. Il y a formation 
d'aldéhyde et de dinaphtopyrane que nous avons 
caractérisé : 1° par son point de fusion ; 2° par son 
action sur les acides 

Hromocadmale de l'hényldinaphtopyryle 

P .c'»ii';. 
CdBr3 -I- 2Br 0<C >G-C6H:i 

Jolies paillettes rouge foncé à reflets verts qu'on 
prépare par le processus habituel. 

Analyse Trouvé Calcule 
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Analyse Calcule 
III 
lì 

I Substance 0,256 AgBr 0,1675 Br 

.1 » 0,284 »» 0,186 Br 

:i » 0,390 CdS 0,074 Cd 

27,84 j 

27,86 j 

9,76 I 

Br = 27,90 

{ KM - = 3,5U 
IV » 0,4932 » 0.068 Cd— 9,59 ) 

Arlion de l'alcool 
Le traitement par l'alcool permet de revenir à 

lalcoolate de base. Ce corps a été caractérisé : 1° par 
son point de fusion ; 2° par la formation de dioxychlo-
rouranate. 

Remarque. 
La liqueur provenant de l'action de l'alcool ren­

ferme tout le cadmiun ; après filtration, ce métal a été 
précipité par l'hydrogène sulfuré à l'état de sulfure 
jaune que l'on a recueilli et pesé. 

Hromocadmate de Mélhoxyphényldinaphtopyrylc 

I " ^C"»IK 1 

Ce bromure double s'obtient cornine ceux déjà 
décrits. Il se présente sous forme de beaux cristaux 
rouges à reflets verts. 

Les dosages de brome correspondent à la formule 
précédente, analogue à celle des bromocadmates pré­
parés par M . F O S S E et nous (*). 

Analyse Trouvé Calculé 

I Substance 0,289 AgBr 0,1788 Br = 26,32 
II » 0.2686 »> 0,1633 Rr = 26,39 

(L) Loc. cit., p. 1 î. 
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Action de l'alcool. 
L'alcool, en agissant sur cette combinaison, la décom­

pose et régénère l'alcoolate de base. Nous avons carac­
térisé ce corps par son point de fusion et la formation 
de chloroferrate. 

Nos sels doubles halogènes de Cadmiun et de bases 
oxygénées renferment donc, comme ceux que nous 
avons obtenus en collaboration avec M. F O S S E , deux 
molécules du chlorure ou du bromure de la base 
pour une molécule de chlorure et de bromure de 
cadmiun. Ils n'offrent qu'un type de combinaison : 

CdX'd'y3 

Ces corps, parfaitement cristallisés et richement 
colorés, correspondent par suite au chlorhydrate de 
chlorure ou acide chlorocadmique CdCl"2, 21IC1 + 711*0 
et au bromhydrate de bromure, ou acide bromo-
cadmique Cdllr"2, 2URr + 711-0 préparcs par BF.R-
TI1EL0T ( 1 ) . 

Remarquons que les combinaisons formées par 
l'union des chlorures et des bromures alcalins avec 
le chlorure et le bromure de cadmiun possèdent des 
formules différentes. Ces composés appartiennent, en 
effet, à deux grandes classes de formules générales: 

CdX-iM et CdXf.M2 

(i BKRTHKLOT, C. R., '.H, 1024. 1880. 

6 
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Chlorolhorate de Dinaphlojiyryle 

La thorine ThÛ 2 é tan t u n e base p lus faible que les 
a u t r e s t e r res r a r e s , le t h o r i u m peu t ê t re cons idé ré 
c o m m e l ' é lément ac ide de Ja sér ie des m é t a u x a p p a r ­
t enan t au g r o u p e des t e r r e s r a r e s . Aussi le t é t r ach lo ­
r u r e de t h o r i u m forme des c h l o r u r e s doub le s avec les 
c h l o r u r e s de cœs iu rn ( ' ) , de po t a s s ium ( 2 ) , d ' a m m o ­
n i u m () . 

II s ' un i t de m ê m e , t r è s faci lement , au c h l o r u r e de 
d i n a p h t o p y r y l e p o u r d o n n e r une c o m b i n a i s o n inté­
r e s san t e de fo rmule : 

Préparation. 
L'on d issout , à c h a u d , 1 g r . ;j de c h l o r u r e d e t h o r i u m 

d a n s 15 c m c . d 'ac ide acé t i que s a t u r é de gaz c h l o r h y -
d r i q u e . La su lu t ion est e n s u i t e a d d i t i o n n é e d ' ac ide 
acé t ique p o u r faire 30 c m c . 

Dans cet te so lu t ion fil trée, placée au b a i n - m a r i e , on 
fait t o m b e r , gou t t e à gou t t e , u n e so lu t ion f i l t rée ma in ­
t e n u e c h a u d e de 2 gr . de c h l o r u r e de d i n a p h t o p y r y l e 
d a n s 30 c m c . d 'ac ide acé t i que . 

L'on ob t i en t a ins i u n e masse cristalline formée de 
petits cristaux rouges, brillants, à reflets dorés. Ces c r i s ­
t a u x , qui sont peu s o l u b l e s d a n s la l i q u e u r m è r e , on t 
été e s so rés , lavés à l 'acide acé t ique et s èches d a n s le 
v ide . 

(•) YvKi.sct V I I . L I S , ThC M C s C l ' 1-2I1SO et : ThCU.2CsCI -11I I20 . 
Ie) CHYDK.MI-S, ThCM, KC1 -f 18II20. 
(»j CHYDKMUS, ThCH, SA*H4CÏ 8H.2U. 



Leur calcination donne une poudre blanche tlxe qui 
est delà thorine pure inaltérable ce qui permet de 
doser aisément le thorium. 
Analyse Trouvé Calcula 

I Substance 0,2735 AgGl 0,231 0 = 20,87) 
Cl = 21,11 

II » 0,3075 » 0,260 Cl = 20,92) 

III 0/(04 ThO2 0,106 ïli = 23,06! 
IV » 0,408 » 0.107 ïh = 23.05 Th=23,08 
v .» 0,311 » o.nsi:; Th = 23.03] 

Action de l'alcool. 
Ayant traité 0 gr. ;i de ce chlorure double à l'ebul-

lition et au reflux par 30 cmc. d'alcool, nous avons 
constaté le dégagement d'aldéhyde et la formation de 
dinaphtopyrane caractérisé : 1° par son point de fusion ; 
2° par sa 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 l'eau. 
L'eau décompose, à froid, les cristaux de ce chlorure 

double et les remplace par une matière rougeàtre qui 
à l'ébullition devient rosée. Essorée et séchée à l'étuve, 
cette matière fond au bloc M A O C E N N E de 240 à 250° en 
se décomposant. Elle est soluble, totalement, dans 
l'acide acétique en donnant une solution rouge à 
fluorescence verte. L'acide chlorhydrique étendu 
l'attaque à chaud et la liqueur rouge obtenue laisse 
déposer, par refroidissement, des cristaux rouge doré 
de chlorure de dinaphtopyryle. Enfin, la calcination 
ne laisse aucun résidu. 
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Il y a donc format ion d 'oxyde de bis d i n a p h t o p y r y l e 
qui p r e n d na i s sance d a n s la reac t ion : 

iCl4 + 2Cl 
X'uil'v 

IlaO W + 2HC1 

+ P< >CI1 
\ C 1 ( J H r ' ^ 

Ayant opéré su r 0 gr . 8 de cb lo ro t l io ra tc , nous 
avons ob tenu 0 gr . 415 de m a t i è r e . T h é o r i q u e m e n t 
il doit se fo rmer 0 g. 4,'i!) d ' oxyde de h i s -d inaph topy -
ry le . La réact ion e x p r i m é e par l ' équa t ion p r écéden t e 
semble donc rendre compte des faits, ma i s elle doit ê t re 
a c c o m p a g n é e de r éac t ions s e c o n d a i r e s , c a r i a m a t i è r e 
o b t e n u e n 'est pas t o t a l emen t so lub le d a n s l 'acide 
c l i lorhyd r i que . 

Remarque. 
Dans les cond i t ions où se fo rme le c h l o r u r e doub l e 

de t h o r i u m et d e d i u a p h l o p y r y l e , le c h l o r u r e de cé r i um 
CeCl 3 ne d o n n e pas de préc ip i te avec le c h l o r u r e de 
d i n a p h t o p y r y l e . En pas san t pa r l ' i n t e r m é d i a i r e du 
c o m p o s é p r écéden t ou peu t donc , p r o b a b l e m e n t , 
ob t en i r pa r s imp le ca lc ina t ion la t h o r i n e e x e m p t e 
d 'oxydes de c é r i u m . 



C O M P O S É S D E L ' É T A I N 

Analyse. 
Après de nombreux tâtonnements, nous avons 

adopté, pour doser Yêlain, un procédé assez simple 
donnanldes résultats satisfaisants. 11 consiste à traiter 
la substance, en tube scellé, par l'acide azotique 
fumant. La matière organique est détruite et l'étain 
est précipité, complètement, à l'état d'hydrates stan-
niques qu'on recueille avec soin et qu'on calcine au 
rouge vif pour obtenir l'oxyde SnO"2. 

Dans cette opération, le contenu du tube est versé 
dans un vase de Bohème où l'on réunit également les 
eaux de lavages. On filtre après avoir étendu d'eau et 
laissé reposer. Nous avons vérifié que la liqueur fil­
trante ne donnait pas de précipité avec l'ammoniaque 
et qu'un courant d'hydrogène sulfuré y produisait 
seulement un dépôt de soufre. 

Préparation. 

Ce sel double se présente sous forme de jolis cristaux 
rouges à reflets verts. On l'obtient en mélangeant des 
solutions acétochlorhydriques chaudes de chlorure 

Chloroslannite de Uinaphlopyryle 
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s t a n n e u x et de c h l o r u r e de d i n a p h t o p y r y l e . Il r épond 

à la fo rmule p r é c é d e n t e , c o m m e le m o n t r e l ' ana lyse : 

II » 0,327 » 0,2755 Cl = 20,82 > Cl = 21,00 
III » 0,314 » 0,263 Cl = 20,69 ] 

IV »> 0,521 SnO* 0,154 Su = 23,29 Sn — 23,30 

Action de l'alcool. 
Une pet i te q u a n t i té de c e c h l o r o s t a n n i t e a été chauffée 

au reflux avec de l 'a lcool . Dès l ' ébul l i t ion , il s 'est p r o ­
du i t u n d é g a g e m e n t d ' a l d é h y d e r e c o n n a i s s a b l e à 
l ' odeur . Après q u e l q u e s h e u r e s d ' ébu l l i t ion les cris­
t a u x du sel doub le ava ien t c o m p l è t e m e n t d i s p a r u et 
é ta ien t r e m p l a c é s pa r du d i n a p h t o p y r a n e q u e n o u s 
a v o n s ca rac té r i sé pa r son po in t de fusion et son ac t ion 
su r l 'acide p i c r i q u e . 

Préparation,. 
Ce c h l o r u r e doub le se p r é p a r e c o m m e le p r é c é d e n t 

en r e m p l a ç a n t la so lu t ion de c h l o r u r e s t a n n e u x p a r 
une so lu t ion acé t ique de c h l o r u r e s t a n n i q u e . 

Si les so lu t i ons son t c o n c e n t r é e s , l 'on ob t ien t des 
cristaux microscopiques rouges. En o p é r a n t avec des 
so lu t ions é t e n d u e s , il se forme des cristaux rouges à 
reflets verts, d o n n a n t pa r é c r a s e m e n t u n e p o u d r e r o u g e 

Trouvé 

I Substance 0,294 ÂgCl 0,2482 Cl 20,84 

Chloroslannate de Dinaphtopyryle 

vif. 
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Analyse Trouvé Calculé 

I Substance 0,3218 AgCl 0,307 Cl = 23,37 1 
' Gi = 23 79 

II » 0,317 0,3004 Cl = 23,41 J 

III » 0,659 Sn02 0,107 Sn-—12,79 Sn = 13,31 

Action de l'alcool. 
L'action de l'alcool est analogue à celle observée 

avec le chlorostannite. Il se dégage de l'aldéhyde et il 

se dépose du dinaphtopyrane. 

Ayant traité I gr. 5 de sel double par80cmc. d'alcool 

nous avons recueilli environ 0 gr. 90 de matière. Théo­

riquement il doit se former 0 gr. 94 de dinaphtopyrane. 

Bromostannate de Phénjildinuyhlojiyryle 

SnBr* + 2Rr >C-C6H' r;i cm 6»-̂  »ni0H> 
i _ 

Préparation 

Ce sel double, de formule semblable à celle du bro­

mostannate de dinaphtopyryle (*), se prépare de la 

même manière. 

11 est formé de cristauxrouije-doré, qui se précipitent 

immédiatement par le mélange des solutions tièdes 

des deux bromures ou qui se déposent par refroidis­

sement quand on opère à une température voisine de 

celle de l'ébullition de l'acide acétique. 

Analyse Trouvé Calculé 

I Substance 0,265 AgBr 0,2266 Br = 36,38 

II >, 0,374 » 0,233 fir = 36,49 
Br = 36,53 

(') R. F O S S E et L . LKSAGE, loc. cit., p. 14. 
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llromostannale de Méthoxyphênyldinaphtopyryle 

Ce bromure double est constitué par de beaux 
cristaux rouye-doré qu'on obtient en mélangeant les 
solutions acétiques faiblement brornhydriques des 
bromures simples portées à une température peu 
élevée ou par des paillettes rouye-foncé à reflets verts 
métalliques qui prennent naissance, par refroidisse­
ment, dans la liqueur résultant du mélange des 
mêmes solutions rendues très brornhydriques et 
portées à une température supérieure a 100°. 

Analyse Trouvé Calcule 

I Substance 0,370 SnO2 0,041 Su = 8,72 1 
Sn = 8.66 

II » 0,401b » 0,04a Sn = 8,83 

Les sels doubles halogènes d'étain et de bases 
oxygénées sont donc des combinaisons cristallisées 
et anhydres dont les formules sont tout à fait ana­
logues à celles des sels doubles correspondants des 
métaux alcalins. 
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C O M P O S É S D U B I S M U T H , 

D E L ' A N T I M O I N E E T D E L ' A R S E N I C 

Chlorobismuthite de Uinaphtopyrijle 

BiCl3-f-3Cl 

Préparation. 

Ce sel double a été obtenu sous forme de jolis cris­

taux rouges à reflets verls en mélangeant, peu à peu, 
des solutions acétochlorhydriques filtrées et chaudes 
de chlorure de bismuth et de chlorure de dinaphlopy-
ryle renfermant poids égaux des deux sels. 

Analyse Trouvé Calculé 

I Substance 0,3015 ÀgCl 0,2075 Cl = 17,00 ] 
II » 0,323 » 0,2149 Cl = 16,44 Cl = 16,82 

III » 0,300 » 0.2002 Bi = 16,49 • 
IV »> 0.343 1M)3 0.001 Bi = 13,94 ) 

Bi = 16,49 
V » 0,3906 « 0,072 Ri = 16,52 ! 

Action de l'alcool. 
L'alcool, agissant à l'ébullition et au rellux, décom­

pose ce sel double avec dégagement d'aldéhyde et for­
mation d'une matière rougeàtre enchevêtrée de cris­
taux. Epuisée par le benzène, cette matière a fourni 
des aiguilles de dinaphtopyrane caractérise par son 
point de fusion et son action sur les acides. 

Dans le résidu insoluble, nous avons constaté la pré­
sence du bismuth et du chlore. 
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Chloroanlimonite de Dinaphtopyryle 

SbCl3 ~ Cl 
X 1 0 r R 

\ C 1 0 I I ^ 

Cristaux rouge-vif à reflets dorés qu'on prépare comme 
le chlorure double précédent et que l'alcool décompose 
de même avec production d'aldéhyde et d'une matière 
rougeàtre formée de dinaphtopyrane et d'un résidu 
insoluble dans le benzène et contenant de l'antimoine. 

Analyse Trouvé Calculé 

J GO* 0,371 0 = 46,20 C = 46,40 
( 11*0 0,037 H = 2,89 H = 2,39 

11 » 0,317 AgCl 0,3313 Cl— 26,07] 

Substance 0,219 

111 0,3245 » 0,343 Cl---26,12 01= 26,11 

Chloroantimonite de Mélhoxyphênyldinaphlopyrylc 

SI)Cl34- Cl >C-C/'H''-O-0 CIP 

Ce sel double qui possède une formule analogue à 
celle de la combinaison obtenue avec le chlorure de 
dinaphtopyryle, s'obtient de la même manière. 

Il est formé de cristaux rouges à reflets verts. 
Analyse Trouvé Calculé 

I Substance 0,2832 AgCl 0,243 01 = 21,20 
II » 0,296 0,233 01 = 21,12 

01 = 21,84 

liromoantimonile de Mêlhoxypk/myldinaphtopyryle 

SbBr3 + Br 0 < „ , >C-C«Hl-0-Crl: 
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Veaux cristaux vert-sombre. 
Ce b r o m u r e doub le se p r é p a r e c o m m e le b r o m o -

a n t i m o n i t e de d i n a p h t o p y r y l e . ( l) Toutefois , d a n s cel te 
p r é p a r a t i o n , il conv ien t d ' opé re r à u n e t e m p é r a t u r e 
in fé r i eu re à 100° et d 'ag i te r c o n s t a m m e n t le vase où 
l 'on effectue, l e n t e m e n t , le m é l a n g e des so lu t ions de 
b r o m u r e s s i m p l e s . Fau te de ces p r é c a u t i o n s , il se 
dépose u n e m a s s e ve r t e d 'aspec t h u i l e u x qui du rc i t 
par r e f ro id i s semen t et se t r o u v e m é l a n g é e a u x cr i s ­
t a u x . 

Ceux-ci p e u v e n t aus s i ne pas se former d i r e c t e m e n t . 
Nous a v o n s , g é n é r a l e m e n t , o b s é r v e l a fo rma t ion d 'un 
p réc ip i t e r o u g e b r i q u e se t r a n s f o r m a n t b r u s q u e m e n t 
en c r i s t a u x v e r t s . 

Analyse Trouvé Calculé 

I Substance 0.2932 AgBr 0,269 Br = 38.77 Br = 38,68 
II » 0,3333 S b ? 0 0,0656 Sb = 14,56 Sb = 14,53 

Remarque. 
P o u r a m e n e r l ' an t imoine à l 'état d ' a n t i m o n i a t e 

d ' a n t i m o i n e , nous avons p rocédé de la façon s u i v a n t e : 
la s u b s t a n c e a été t ra i tée p a r . l ' a c i d e azot ique en 
t u b e scellé, et, a p r è s avoir é t e n d u d ' eau , nous avons 
s é p a r é par filtration le p r o d u i t sol ide o b t e n u . Ce 
p r o d u i t a été ca lc iné d a n s u n c reuse t de po rce l a ine . 
Nous avons vérifié que la l i q u e u r filtrante ne se 
t roub la i t pas par add i t ion d ' u n e g r a n d e m a s s e d 'eau 
et que l ' h y d r o g è n e sulfuré y p rodu i sa i t s e u l e m e n t u n 
t roub le opal in d û au soufre et r é s u l t a n t de la p r é s e n c e 
d 'ac ide azo t ique . 

f1) R. F O S S E et L. LESAGE, loc . c i t . , p. 14. 
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Chloroarsénile de Diittiphtopyri/le 

AsC13 4 -C10<f >C1J 

Il se prépare comme le chlorobisinuthite et se 
présente sous forme de petits cristaux rouge sombre 
brillants. 

Anal use. 
L'arsenic a été précipité et pesé à l'état d'arséniate 

ammoniaco-magnésien après destruction préalable de 
la matière organique par l'acide azotique agissant en 
tube scellé. 

Trouvé Calcule 
I Substance 0,2335 AgCI 0.291 i Cl =-= 2S.I8 i 

Cl - - 28.48 
II » 0,26i » 0.301 Cl = 28,17 ) 

ni » 0.205 nii iMiUstM n-20 fl.ii:> u = iu:> 

iv » u,nii » 0,0111 As -i;>,.î> \ 

Action de l'alcool. 
Ayant chauffé à l'ébullition et au reflux 0 gr. 5 de ce 

sel double avec 50 cmc. d'alcool ordinaire.nous avons 
obtenu un dégagement d'aldéhyde et la formation de 
dinaphtopyrane caractérisé : 1° par son point de 
fusion et 2° par son action sur le brome. 

Poids de dinaphtopyrane recueilli : 0 gr. 23. Théo­
riquement, il devait s'en former 0 gr. 28. 

Les combinaisons que nous venons d'étudier possè­
dent des formules comparables à celles des composés 
qui résultent de l'union des dérives tricolores et tri-
bromés du bismuth, de l'antimoine et de l'arsenic 
avec les chlorures et les bromures alcalins. 

http://fl.ii
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Action de l'acide chlorhydrique sur le sulfate de dinaph­
topyryle 0 et action inverse de l'acide sulfurique sur 
le chlorure de dinaphtopyryle. 

Dans les combinaisons complexes qu'ils forment, 
avec un grand nombre de chlorures et de bromures 
métalliques et rnétalloïdiques, les chlorures et les 
bromures de pyryle se comportent de la même façon 
que les sels halogènes des métaux alcalins, du potas­
sium par exemple. 

M. Fossrc a montré ("2) que ce caractère métallique, 
commun à toute une série de composés et inhérent à 
leur constitution, à la présence du noyau pyranique, 
ne résultait pas seulement de l'existence de sels dou­
bles, mais encore de l'allure que prennent les sels de 
pyryle en présence de divers réactifs minéraux. 

C'est cette allure que nous avons également mise en 
évidence en étudiant l'action de l'acide chlorhydrique 
sur le sulfate de dinaphtopyryle et l'action inverse 
de l'acide sulfurique sur le chlorure de dinaphtopyryle. 

I. Action de l'acide chlorhydrique sur le sut fuie 

Le sulfate de dinaphtopyryle traite, à chaud, par 
une solution hydrochlorhydrique renfermant une 
partie d'acide chlorhydrique concentré pour i parties 

(') Préparé par M M . R . F o s s e et P . B K H T R A S D . 
(*) F O S S E . Les sels do Pyryle ; brochure l ' W . 

de dinaphtopyryle 
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d'eau, se dissout en totalité, et la solution filtrée laisse 
déposer, par refroidissement, des cristaux rouges à 
reflets verts métalliques. 

L'on a fait subir ce traitement à 3 gr. de sulfate de 
dinaphtopyryle. Les cristaux obtenus ont été essorés, 
lavés avec une solution hydrochlorliydrique formée 
comme il a été dit et séchés dans du papier buvard. 

L'eau mère, de couleur rouge sang, additionnée de 
chlorure ferrique en excès, s'est décolorée et a laissé 
déposer de petits cristaux rouge orange brillants. On 
a filtré et, dans la liqueur jaune clair, on a versé, 
peu à peu, à chaud, une solution de chlorure de 
baryum. On a ainsi obtenu du sulfate tic baryum pres­
que blanc, dont le poids a été trouvé supérieur à 2 gr. 

Quant aux cristaux qui s'étaient déposés, on les a 
remis en solution hydrochlorliydrique. A une partie 
de cette solution l'on a ajouté, à chaud, une solution 
hydrochlorliydrique de chlorure d'uranyle, à une 
autre partie une solution de chlorure ferrique. 

Les corps formés dans ces deux opérations ont été 
essores, lavés à l'acide acétique, sécbés et analysés. 

1» I Substance 0,2974 AgCl 0,1743 Cl = 14,48 
I I 

III 
0,329 » 0.192 Cl = 14,42 
0,414 U:iO« 0,1188 U = 24,34 

Le corps obtenu était le chlorure double 

rosei* - f a c i o < > c n 

car pour cette formule Cl—14,5o U 



Trouvé 

2° I Substance 0,303 ÂgCl 0,363 Cl = 29,60 
II » 0,4237 Fes03 0,0693 Fe = 11,47 

pour le chloroferrate 

FeCP + Cl 
^C> 0hX 

0 < >CH 

on a : Cl = 29,62 Fe = 11,67 
De là on peut conclure que l'acide chlorhydrique a 

déplacé l'acide sulfurique du sulfate de dinaphlopyryle 
pour donner le chlorure de dinaphlopyryle. 

'toutefois ce déplacement ne semble pas intégral par 
une seule opération. 

Nous avons, eu elïet, constaté que les cristaux 
provenant du traitement du sulfate de dinaphtopyryle 
par la solution hydrochlorhydrique contenaient encore 
un peu d'acide sulfurique. 

Sèches dans du papier buvard et placés trois jours 
dans le vide, ces cristaux ont été soumis à l'action 
de l'acide azotique en tube scellé à 180°. 

La liqueur provenant de cette action s'est troublée 
par addition, à chaud, de chlorure de baryum, et, par 
refroidissement, il s'est formé un dépôt très hible de 
sulfate SO'lBa. 

Les cristaux de chlorure de dinaphtopyryle renfer­
maient donc un peu de sulfate non transformé ou 
avaient retenu mécaniquement de l'acide sulfurique. 

Ces traces d'acide sulfurique sont éliminées par une 
deuxième cristallisation dans la solution hydrochlo-
rhydrique. Répétant, en effet, l'essai précédent, l'on 
n'obtient plus de précipité avec le chlorure de baryum. 
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II. Action île l'acide sulfurique sur le chlorure 
de ditiaphUwyryle 

1 gr. de chlorure de dinaphtopyryle pur cristallisé 
de l'acide acétique et répondant a la formule : 

a été traité par 10 c rac , d'acide sulfurique à 2;> »/ 0 . A 
chaud, touL le chlorure est entré en solution et l'on a 
obtenu une belle liqueur rouge-sang qui, filtrée, a 
laissé déposer, par refroidissement, de jolis cristaux 
rouge-doré. 

Essoi'és, lavés à l'acide acétique et séchés dans le 
vide potassique, ces cristaux ont été soumisà l'analyse. 

1 Substance 0,3105 SO'dïa 0,2456 SOW = 33,22 
Un essai à la perle ayant permis de déceler la 

présence d'un peu de chlorure, nous avons dosé l'acide 
chlorhydrique en même temps que l'acide sulfurique. 

I Substance 0,300 AgCl 0,0146 1IC1=-1 ,22 

I.a quantité d'acide chlorhydrique que renfermait 
le produit était donc faible. 

Les eaux-mères de cristallisation recueillies, filtrées, 
puis additionnées d'une solution d'azotate d'argent, ont 
donné un précipité cailloboté de chlorure d'argent, 
dont le poids à été trouvé égal à 0 gr. 290, corres­
pondant à 0 gr. 071 de chlore. Le chlorure traité en 
renfermait 0 gr. 094. 

De cet ensemble de faits, on peut déduire : qu'à 

Trouvé 

Trouve 
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chaud l'acide chlorhydrique du chlorure de dinaphlo-
jiyrulc est déplacé par l'acide sulfurique avec formation, 
de sulfate. 

C'est une nouvelle méthode de préparation de ce 
corps à l'état cristallisé ; nous l'avons en effet obtenu 
exempt d'halogène par une deuxième cristallisation 
dans la solution hydrosulfurique. 

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

I Substance 0,3098 SC'Ba 0,2805 S O W = 38,03 
Nombre qui correspond à la formule : 

Comme l'a fait remarquer M. R . F O S S E ces trans­
formations réversibles font prévoir l'existence, dans 
les solutions acides, des sels de pyryle d'équilibres 
caractérisés par un certain partage de la base orga­
nique oxygénée entre les masses actives des acides 
antagonistes. 

Trouvé 

.C'OH11. 

pour laquelle SO 1 H 2 = 38,28 

OHI Cl 4- SDMI- [hm i<'») 0 < T ^ . J > 0 0-SO:sH4-RTJ 

(') R. F O S S E , loo. cit. , p. 93. 



C O N C L U S I O N 

La colora t ion des n o m b r e u s e s c o m b i n a i s o n s ha lo-
g é n é e s pyry lées que n o u s avons décr i t e s les r a p p r o c h e 
des p lus bel les m a t i è r e s co lo ran tes c o n n u e s : p y r o -
n i n e s , ro sa in ines , r h o d a m i n e s , dont elles p o s s è d e n t le 
n o y a u s ans en avoir l 'azote. 

N o u s n e nous s o m m e s point p r éoccupés de faire 
u n e é t u d e s y s t é m a t i q u e de cet te co lo ra t ion . Il c o n v i e n t 
toutefois de faire r e m a r q u e r qu 'e l le se modifie sous 
d ive r s e s inf luences . 

Elle se fonce q u a n d le poids molécu la i re du ch lo ­
r u r e ou du b r o m u r e p y r a n i q u e s 'é lève. 

Le ch lo ro fe r ra te de d i p h é n o p y r y l e M =21(5,45 est 
j a u n e ; celui de d i n a p h t o p y r y l e M-=316,4;i est o r a n g e ; 
le ch lo ro fe r r a t e de p h é n y l d i n a p h t o p y r y l e M=^392,45 
est f o rmé de pai l le t tes r o u g e - m o r d o r é b r i l l an t e s . 

L ' i n t r o d u c t i o n de g r o u p e m e n t s mét l ioxy O-CIF a 
p o u r etfet d ' a c c e n t u e r d ' u n e façon net te les reflets ve r t s 
m é t a l l i q u e s q u e s o u v e n t possèden t nos sels doub le s . 
Ains i le ch lo rofe r ra te de m é t h o x y p h é n y l d i n a p h t o p y -
ry l e est rouge-vif à reflets v e r t s ; le m ê m e sel d i m é -
t h o x y l é est ve r t . Un c h a n g e m e n t d 'aspect a n a l o g u e 
s 'observe avec les d i o x y c h l o r o u r a n a t e s c o r r e s p o n ­
d a n t s . 

L 'ac t ion de l 'alcool é t an t p a r t i c u l i è r e m e n t i n t é r e s ­
s a n t e n o u s avons fait agi r ce corps su r u n g r a n d 
n o m b r e de c o m p o s é s . 
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Dans tous les cas é tud iés , nous a v o n s cons ta té que : 
les sels de p y r y l e d é r i v a n t d ' un p y r a n e dans lequel le 
g r o u p e Cil- est opposé à l 'oxygèl ie p y r a n i q u e on t un 

pouvo i r o x y d a n t r e m a r q u a b l e et se comportent , vis-à-
vis de l 'alcool, qu ' i l s t r a n s f o r m e n t en a l d é h y d e , 
c o m m e les p e r o x y d e s , les q u i n o n e s et les sels de 
d iazo ïques . 

Cette c u r i e u s e réac t ion , découve r t e pa r M. F O S S E , 

est a c c o m p a g n é e d ' u n e r éduc t i on . Les d e u x a tomes 
d ' h y d r o g è n e p r o v e n a n t du passage de l 'alcool en 
a l d é h y d e ag i s sen t , l 'un su r le c h l o r u r e ou le b r o m u r e 
p y r a n i q u e en en levan t l ' ha logène sous forme d 'ac ide , 
l ' au t re p a r subs t i t u t i on s u r le méta l p o u r d o n n e r le 
c a r b u r e . Au con t r a i r e , les sels de py ry l e d é r i v a n t d ' un 
p y r a n e subs t i t ué d a n s le g r o u p e CH 2 

0 
ne d o n n e n t pas cet te réac t ion . Il se fo rme l 'a lcoolate 
c o r r e s p o n d a n t à la base : 

P C-R 1 

Cil 2 

0 

CH-R 
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et cet alcoolate permet, par l'action des hydracides, 
le retour aux sels pyraniques. 

Mais le plus grand intérêt des sels de pyryle réside 
dans leurexistcnce même, car il est surprenant de voir 
des radicaux organiques, sans azote, se comporter 
fréquemment comme un métal alcalin, le potassium 
par exemple, et donner des sels doubles de formules 
comparables à celles des sels doubles que fournit ce 
métal. 

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

Le tableau suivant des combinaisons que nous avons 
préparées, tableau dans lequel X désigne un atome 
d'halogène, chlore ou brome, et Py un radical pyryle, 
met nettement ce fait en évidence. 

Composés du Platine 
» de ÏOr 

du Cuivre 

PtX\2XPy 
AuX'-,XPy 
CuX2,2XPy 

du Mercure 
lHgX*,XPy 
¡3HgX2,4XPy 

du Plomb )PbX*,2XPy 
U02X2,2XPy 

iMnX*,2XPy 
de Y Uranium 

» 

du Zinc 

du Cailmiuu 

du Fer 

du Cobalt 

FeX3,XPy 
f,oX»,2XPy 

iZnX«,XPy 
);-¡ZnXMXPy 

Ci1X2,2XPy 
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Composés du Thorium ThXl,2XPy 

» du Hismuth BiX3,3XPy 
» de l'Antimoine SbX3,XPy 
» de l'Arsenic AsX3,XPy 

» de l'Etain j ^ 

» du Hi smut ii f. 

Parmi ces combinaisons, nous signalerons celles 
auxquelles nous avons attribué les formules 

Ces sels doubles prennent naissance dans l'action 
des chlorures de pyryle sur les solutions que l'on 
obtient en versant de l'acide chlorhydrique sur les 
bioxydes de plomb et de manganèse. Il est donc 
probable que ces solutions renferment le tétrachlorure 
de plomb et le trichlorure de manganèse. 

Pbxj,2XPy 
MnX3,2XPy 
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