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zote a faﬁ I'objet, dans ces derniers ii?’m'ps,‘ de travaux xer{}a’rqu%}bles
écutés par I'habile et .sav'ant expér,u‘nentaieur de Zurich, V;cloxj
Méyér,.ainsi que par plusieurs de s;e‘s’;(_g[-eves ( )./ o - i
Avant ces rechérches on avait pris coutume d’écriré les acides
mmque et nitreux comme il suit :

HO . NO?

H:NO* -
Sur la constitution des composés oxygénés de I’ azof

s

t, en conséquence, Panhydrique hyponitrique

02N — NO=

En collaboration avec E. Durand.

(Bulletim de 'l’4§adé1nie royale de Belgique, 2¢ sér., t. XLVI_, ne 7, juillet 1878.) ; La r‘aison de cette maniére de voir se grouvait, en grande pame

stifiée par le fait de la génération facile des combin,aisqns rfilré(?s
ar Paction de l'acide nitrique sur le benzpl et ses (%env?’s. }J expé-
jence enseignait, en effet, que ces combinaisons nitrces n eta~|'em pas
saponifiables et de plus que les réducleu.r’s les t»r.ansforma]tent Q{n
amines et ne parvenaient pas & meitre de 'ammoniaque en hl‘)erte;.
n en a conclu que dans ce eorps le groupe — NO2 se. trou‘va'xt. uni
a radical carboné directement par’atome d'?zote sans l’m{lermfadlalre
o I'oxygéne, el ces réactions purent étre facilement représeniées par.

Les combinaisons oxygénées de I'azote “ont depuis longtemps déjx
fixé l'attention des chimistes : aussi a-t-il paru, dans ces dernier;
temps surtout, un nombre considérable de mémoires témoignani
des efforts persévéranis faits en vue de connaitre les relations et les
fonctions chimiques de ces corps. ) .

On peut le dire, I'histoire générale de la plupart des classes des
composés dans lesquels entre 'azote est prés d’étre aussi satisfaisante
qu’il est possible qu’elle le soit, du moins en se plagant au point de
vue des doctrines qui ont cours actuellement dans la science. Cepen-
dant, si, quittant les conceptions d’ensemble et cessant de considérer
les grands groupes du tableau formé par ces corps, on s'atlac
davantage & pénétrer les détails-intimes de chacun d’eux; on es
frappé, & chaque instant, du nombre considérable de faits peu ou
mal connus que l'on rencontre et, nous dirons méme plus, des
contradictions qui paraissent exister entre eux. :

Sous ce rapport, les classes des amines et des amides ainsi que
celle, si intéressante, des composés azoiques, dont le premier repré:
sentant fut déja déeouvert en 1834 par Mitscherlich, pourraient
donner matiére 4 plus d’une étude. Cependant, nous n’avons pas
pour objet de nous en occuper, — du moins pour le moment, — mais
bien de porter notre attention sur une classe plus ancienne encore,
celle des combinaisons oxygénées de I'azote. Celle-ci présente aussi
plus d’une partie obscure. ,

La question de la constitution des combinaisons oxygénées de

e schéme suivant':

H -+ HO. | NO® = C°H°. NO? + HOH.

cens
(‘ﬁli—'f’i\l—()2 4 3H2 = COHP. NH2 4 2H20.

On fat tenté ensuite de croire que dans Pacide nitreux.le groupe
“devait avoir la méme structure que celle de son c-or'respondanl ‘de
acide nitrique et que 'anhydride hyponitrique, partictpant dels 'd%*ux,
devait s'écrire NO2—NO2. Cependant, si telle avait é[é,l‘r.l ‘{e[‘lt(‘i, I'e
peroxyde d’azote aurail dd engendrer facilement des dérivés nitres

" (*) Des notes préliminaires ont paru sur ce sujet, 3 diverses, r:eprises, dans‘les
Bulletins de la Société chimique allemande (1. V et t. VI) et ont été refondues dans
un mémoire intitulé : Ueber die Nitroverbindungen fler Fetitreihg von VI(;TOR MEYER.
(ANNALEN pER CHEMUE UND PHARM., Bd 471, p. 1. Voir aussi Bd 1’80,, p. 111.)




| / ite d’a‘rg'elit en partiéuliér, — il est d_e lak'plus’ haute importan(’zé :
e ter que Meyer a obtenu, dans plusieurs cas, non pas exclusi-
9?‘9~‘: lllll dérivé’nitré,proprement dit, mais un mélange de Ce. corps -
f'ﬁznﬁiirites des radicaux alcooliques. f)e.tle' (zirconstance a falt'p;*g-/
er, & Meyer, que la molécule de nitrite d argenp renfer_me‘ pla-
ey roupes —NO? dont les uns auraient la structure —NOZ2 et les
::;'l;ss gla structure —ON=0; il admet méme I'hypothése que ce sel

argent répondrait & la formule - -

proprement dits en réagissant avec les hydrocarbures non saturég
la série de I'éthyléne : les expériences de Kekulé, de Semenoff, |
Guthrie, de Louis Henry et surtout de Victor Meyer (*) montréren
toules que, dans ces conditions, il ne se forme pas trace  de ¢
dérivés, mais plutot des dinitroxydes de ces hydrocarbures, donna
naissance a de 'ammoniaque et & des glycols sous Pinfluence deg
réducteurs. . S
Meyer conclut de ces faits que dans I'anhydride hyponitrique es
groupes — NO?2 sont tous deux constitués comme il suit : :

0=N—0—Ag
0. |

—0—N=0, N N—

et que, par suite, les acides nitrique et nitreux devaient étre evxprl'« | Lo
s s " - : fl n'attache cependant’ pas la moindre ’_portée positive a cetdt_(;
| aniére de voir, car il fait remarquer qu elle ne 'p.er,met.tpis y
e dre compte commodément dff la. génération des dérivés nitrés q
é‘produisem sans mélange de}mrlte's Ol'gaplqugiﬁ. , 'Siblé (‘u'e'l»a
“Ainsi, si Pon s’en lient a c? qui ?recede,l es \(;1l ré]s()lue
aestion de la constitation du nitrite d .argem est 19111 étre ré: e
 qu'elle conduit méme a des (;onlraflle'llons'mamfesfesééar §_.8
‘admet que la structure de la mqlécuie d a‘cu'le nitreux soit e 1;
4 cause de la formation exclusive des nitrites organiques pe; a“' )
ééétion de I'anhydride nitreux sur. .les a,lcools, on do:il adme rl(?é
d’autre part, que tout au moins le nitrite d’argent réponde en pa

HO.O.N=0 e HO—N=0,

Ce qui fortifia en lui cette maniére de voir, ¢’est que Panhydri
nitreux ne donnait pas naissance 4 des dérivés nitrés par sa réaction
sur les aleools, mais bien & des nitrites : ceci ne peut s’interpré
aisément, a la vérité, que si la formule de 'anhydride nitreux est |
suivante : :

0=N—-0-—N=0.

En résumé, avant les recherches de Meyer, on ne connaissait qu
des dérivés nitrés proprement dits, appartenant i la série aromatique
Les premiers dérivés de la série grasse furent obtenus par ce chi
miste en faisant réagir sur du nitrite d’argent les iodures de
alcools monoatomiques. La réaction a lieu conformément 3 I'équati

0

R'L 4 AgNO? = R'.NO® - Agl

et parait étre générale; du moins on a obtenu, jusqu'aujourd’hui, un
nombre déji assez grand de ces corps intéressants.
Pour pouvoir se rendre compte de cette action et surtout pour el

. . — ‘N~
Celte supposition, sans porter en soi rien d’absurde, manque cepe
tirer une conclusion relative 4 la constitution des nitrites, — et du

ant de preuve expérimentale qui la rende _p?S‘[‘Ve' L. Henr
~L’année méme de la publication du mémoire de MeijP, 4 'y
S . . 9, -
t connaitre ses vues sur la constitution de I'anhydride hyponi

(*) Loc. cit., pp. 5 et suiv”
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trique (*) et, partant, celles sur la constilution des acides nitrigu

L E N . . o ‘ , :
yen’ d’une réaction trés simple dont nous avons 1 hopneur de
0 :
nitreux.

Fmani les résultats & ’Académie, \ v

mmuniguer ! : Aca _ / B
O’][ y a déja longtemps que Gay-Lussac a montré que lg ch!gre et
6,xyde nitrique s’unissaient pour engendrer le chlorure azoteux

Ayant fait réagir Panhydride hyponitrique sur-I’jodure d’amyle,
constata la-mise en liberté de 'iode et Ia formation du nitrate d'amy
& ¢01é d’oxyde d’azote selon : CINO

o 2C°H4T + ON204 = I2 4- 2C5HUN Qs -+ 2NO.

Il conclut de cette réaction que le groupe —NG3 préexiste danﬁsyl
molécule N204 et que celle-ci doit étre NO (NO3), c’est-a-dire d
«I'azotate d’azotyle » ou bien 'anhydride mixte nitro-nitrique

La nature chimique de ce corps fut éludi.ée ensu,ite‘.par dpluél‘elzz
;nistes: d’abord par Muller (*), qui I'obtint par l acu;x;oéu ptelluis
hlorure de phosphore ou de I'acide clﬂorhydnqpe sur N ! ,ileén{:em
ar Geuther et Michaelis (**), qui montrerent qu il p‘renl::m).:i:nilreux
issance par Paction du trichlorure de}' phos[\)hore sur 'acide e
u sur N20%; enfin Naquet (***>. le prépara a son lo;n*, Oer?tra e
éagir le pentachlorure sur le mtrgle de potassinm et mg qu’il
,llgendrail des nitrites par son action sur les,l:as;s.‘ 0oct Lo ehlonie
1l résulte clairement de ces faits que !e corps(:l.‘ = .e: chiorate.
de l'acide nitreux et’ que par conséquent I'acide nitreux, o
nitrites, présentent la structure

NO — 0 — NO,

- Sans vouloir s’exprimer d’une fagon positive au sujet de la cons
tution des groupes —NO et —NO3 eux-mémes, il parait assez dispo
a4 admeltre que fa formule suivante puisse rendre compte de |a
structure de N20#4 ; '

[OH_NIH__]_O__[__K'/’O]
; : , \ 0

HO — NO ‘ ou MO'—N=0.

‘ D’uﬁ autre cOté, le chlorure de Pacide nitrique QI.NW a e:esob{ir:;;
également par différentes réactions dOI'lt‘ les plus. mteressz;z;sh,'d{;ide
a question qui nous occupe, sont action du chlore. su: o yem o
hyponitrique & chaad (), I'action du chlore sur le mtfa e : (gw>

et enfin celle de Uoxychlorure de phosphore sur_le méme se ]".Cide
" Toutes ces réactions monirent que fon d?lt consn(viere{)2 a o
nitrique comme formé d’un groupe _ﬂO—~ et d‘un‘g':()llx.pill?lu . ,r;r;pe
ne projetlent absolument aucune lumiére su\r la constitu 1_0‘ egs 0upe
_ NO2 lni-méme. En un mot, 'état act'ue'l de nos conn-alssa.n(?
autorise 4 écrire les acides nitreux et nitrique comme il suit :

ol I'un des atomes d’azote serait triatomique et Pautre pentaatomiqu
En un mot, les deux groupes NO? dans N204 ne seraient pas ideéi
tiques comme le pense Meyer. Toutefois, ne considérant pas —
avec beaucoup de raisons — [a question de I'atomicité de ['azol
résolue, il n’execlut pas la pussibih}é d’exactitude de [a formule

[0=N—[0—0—N—o0]

dans laquelie les deux atomes d'azote seraient trialomiques. ,

On voit, par I'ensemble des considérations précédentes, que -
question de savoir si le groupe --NO2 de |’
tique ou isomére avee le groupe —NO2 de
encore résolue. Nous avons essayé de r

acide nitrique est iden
I"acide nitreux n’est pa
épondre & cette question au

HO.N=0 et HO . NO?2,

. (*) GyeLw, Kraut’s Handbuch der Chemie, 6t Auflage, 1, 2, 369.
(**) Berichte der deutsch. chem. G'Psellsnhaﬂﬂ. IV, 766. 1560

(¥**) Bulletin de la Société chimique de Paris, 9 mf:lars 1 Q 63
() HASENBACH, Gimelin-Kraul's Hanrlbuc{p, Gte Au. age, I, 2, .
~(v) OpET et VigNON, Comples rendus, t. LXX, p. 96.

* (V1) Ipm, Ibidem, t. LXIX, p. 1142.

(*) L. Henry, Sur Uanhydride hypoazotique. (BuLL. pE L’

ACAD. ROY. DE BELGIQU&
2o série, t. XXXV, nos 9 et 10, 1874.)
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mais rien ne nous dit encore si le groupe NO2 de I'acide nitrique e
isomére ou identique i celui de I'acide nitreux. =

La molécule des nitrites pouvant étre exprimée par

massejdu nitrite d’argent, chauffé, un c’o‘uranAt fl’air sec"‘et‘ c.hz-\u’(\i
endant plusieurs heures, jusqu’a ce qu’ll n’entrainat plus d humfdvlte.
Aprés cela, le tube devant donner passage au ch’lore ,fut mis’ en .
ommunication avec un flacon rempli de f:hl'ore d oh"l on pouvait .
hasser ce dernier par la chute d’un filet ,d’amd’e sulfurique. Toutgs
es dispositions furent prises d’ailleurs pour seqher le gaz autant
ue possible. Le tube de dégagement d.u Yase ?enfermanl'vlg nitrite .
f,a;}gent fut réuni & un second appareil 1dent1qu§ au pr.'eced'enlt et
refroidi au moyen d’un mélange de sulfate de sod1.um crlslal.lylsej et
'acide chlorhydrique. Ce récipient, qui ne _conlenailt aucun h.qufdg,
tait destiné a condenser, si possible, les gaz qui se })rodu;raxent
pdant la réaction. Enfin ce dernier récipient fut mis en ,’comr_nu—v
ication avec un tube 2 boules renfermant de I'eau distillée, et les
ispositions nécessaires furent prises également pour recueillir les gaz
ui ne se seraient pas dissous dans l’eau.. _ . :
Aprés avoir chassé I'air de appareil au ,m(,))el} 'dun‘ courant
‘anhydride carbonique, nous avons déterminé lz}rr.lvee ,du chlore.
L’action commence & froid. Au contact du nitrite d argent, le
_chlore donne naissance & d’épaisses vapeurs brunes, mais d aucun
woment de la réaction il ne se dégage de loxygéne. Les vapeurs brunes
(aient absorbées par I’eau contenue dans le tube a b(?ul.es. Lorsque
e chlore se dégagea au travers du tube & boules, le nitrite d’argent
ul chauffé et aussitot les vapeurs brunes réapparurent.
“{ a rézelion terminée, le liquide du tube a boules fut balayé pen-
ant une demi-heure pour entrainer le plus possible de chlore
issous, aprés quoi 'examen du liquide eut lieu. .

ne premiére portion, agitée fortement avec dlf mercure mélallique
our la priver du chlore libre qu’elle contenait encore, donn.a un
récipité de chlorure d’argent lorsqu’on la traita par le mtrz.il(?
e ce mélal. Ceci montre qu’elle renfermait une grande quantité
‘acide chlorhydrique. ’
Une seconde portion décolora une solution étendue de perman-
anate de potassium (3 centimétres cubes décolqrérent 14 gouttes
e KMnO,). L’acide nitreux étant le seal des aculfas de | gzole\ qui
ouisse de cetle propriélé, nous sommnies autorisés a con.clure a la
résence de ce corps dans le liquide. Du reste, pou'r.ne lzlnsse‘r aucup
onte & cet égard, une troisiéme portion fut additionnée dlempms
‘amidon renfermant de I'iodure de cadmium (essayé au préalable)

‘M0 —N=0,

Z

NOUS aVons cru que si. I'expérience montrait la possibilité de rem
placer 'atome M’ par un atome de chlore, pour transformer par J;

le nitrite en chlorure nitrique, on pourrait en conclure que C
CL.NO2 doit s’écrire : o

Cl.0—N=0
et que, par conséquent, la structure de I'acide nitrique serait
HO.0 —N=0.

A cet effet nous avons fait réagir le chlore sur le nitrite d’argent.
Nous avons préparé du nitrite de potassium en traitant une solu=
. lion moyennement concentrée d’hydrate de ce métal par de Ianhy-
dride nitreux obtenu par I'action de I'anhydride arsénieux sur I'ac
nitrique. Aprés avoir éliminé, par cristallisation, la majeure part
du nitrate qui avail pris naissance, nous avons précipité Pacid
nitreux par le nitrate d’argent en solution. Le nitrite d’argent obten
fut parfaitement lavé a I'eau pure jusqua ce que les eaux de lavage
examinées 2 la flamme, ne donnassent plus 1a coloration du potas
sium. Ceci fait, le nitrite fat desséché provisoirement dans un
étuve chauffée par la vapeur d’eau, puis-introduit dans le vase ol i
devait subir I'action du chlore. ' :
Ce vase, en verre, était construit au moyen d'un tube de 6™,02
largeur el 0m,12 de haut, fermé & I'un des bouts et recevant pa
Pautre un tube fin, plongeant jusqu’au fond du tube large et devan
servir & 'arrivée du chlore. v . =
Pour éviter dans les assemblages toute maliére sur laquelle le
chlore aurait pu agir, nous avons soudé i Ia lampe ces deux parties
de 'appareil; enfin, latéralement se trouvait sondé un troisiéme tube
destiné au dégagement des produits de la réaction.
Cest dans cet appareil méme que la dessiccation compléte du sel
d’argent a été opérée. Pour cela nous avons fait circuler 3 travers la
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et donna lieu & une coloration et 3 un précipité bleu intense. Enf '
nous avons constaté également la présence d’yne’ grande quantij
~d'acide nitrique dans le liquide, en soumettant a la cristallisation |
liquear neutralisée par Vhydrate de potassium. R
Il résulte de [a que le chlove réagit avec facilité, & froid, sur |
nitrite d'argent pour donner maissance a du chlorure nitriq
Cl—NO?2 et non & I'anhydride nitreux, comme on aurait-pule eroir
par analogie avec son action sur le nitrate d’argent : car dans ce ca
nous aurions di constater un dégagement d’oxygéne, comme I'équas
tion suivante met la chose en évidencé : :

I devient visible maintenant que P'action de N20* sur 'l,es !)ydrf)-
,carbures de la série de I'éthyléne doit engendlrer des dmzvtroa?ydes et
non des dérivés nitrés. De plus, le fait observé par V Mc?ye}r, a savoir
production simultanée des nitrites et des derlves'm.lres,’lors de
tion des iodures des radicaux alcooliques sur le n/llmle d’argent,
pe provient pas de ce que le sel d:argent est un n?elange ;ie (llegx
"orps isoméres, mais il faud/ra plulo? 'ch’erch'er ’la raxsor.l du ’,m‘ _( ans;
-passage des éthers nitreux aux dérivés nitrés par suile d actions,.
on encore mises en évidence pour le moment, n}alsran‘alogues ala
transformation du- cyanate d’ammonium en urée e.t 2 beaucAoqp
‘dautres de ce genre que des recherches récentes ont fait connal.tre.
ohs sommes occupés, pour le moment, del’'examen dfa celte question,
¢ si nos recherches aboutissent & des résultats positifs, nous aurons
honneur de les faire connaitre & I’Académie. . .
En terminant, nous atlirerons encore l'attention sur la maniére
dont s'est comporté le chlore en présence du nitrite d’argent‘ il a
_donné lieu & an de ces phénoménes de substitution analogues a ceux
e I'on constate dans la chimie organique, & savoir qu’un atome
n élément électro-négatif prend la place, dans une molécule,
un atome d’un élément électro-positif. On se le rappelle, ce sont
“des faits de cette nature qui ont contribué i faire ahandonngr les
yues de vBerzelius,‘et, cependant il est permis de se demanderk.sx !’on
a pas éLé trop loin dans les conclusions qu’on en a tirées. Ainsi les
‘choses ne se passeraient-elles pas de la maniére suivante? _

La nature électro-chimique d’un élément ou d’un groupe atomique
nétant qu'une chose relative, nous pouvons abandonner,. pour
Tintelligence de ces faits, la conception double de corps posilifs et
e corps négatifs et dire, que chaque élément ou groupe d‘e"lém’enls
eut étre représenté par un certain niveau mesuré a [?arur (_l une
‘origine commune. De celte maniére des corps de méme niveau
seraient des corps de nature électro-chimique identique et, par
onséquent, sans tendance & s’unir; au contra}ire, (‘les €Orps -de
‘niveau différent seraient doués d’énergies attractives pius ou moins
-considérables. o

- En un mot, la stabilité d’une combinaison se mesurerait & la
grandeur de la différence des niveaux des groupes qui la com pos?nt.
Cela étant, s'il existe une différence de miveau entre Ag et ——N'O?,
Ag NO2 devra exister, et si entre Cl et — NO2 il existe aussi une diffé-

2AgNO? 4 CI2 = 2AgCl + N203 1 0;

de plus, il n’avrait pu se produire de I'acide chlorhydrique-par Ia
réaction de cet anhydride sur P'eau. : o
La présence d’un peu d’acide nitreux parmi les produits de la
réaction nous porie & croire que le chlorure nitreux réagit sur une
molécule de nitrite d’argent non encore altaquée pour donner
naissance a de I'anhydride hyponitrigue selon

NO*Ag + CINO® = AgCl + NzQ#4;

ce N204, réagissant & son tour sur I'eau, engendre de F'acide nitrique
et de Pacide nitreux.

Les produits de la réaction avec I'eau, du corps qui se forme pai
Iaction du chlore sur le nitrite d’argent étant presque exclusivemen
de P’acide nitrique et de I’acide chlorhydrique, il se véritie que |
chlore se substitue i Pargent du nitrite, atome par alome,’podrj\
former le chlorure nitrique. En conséquence, la structure du groupe
-- NO2 de I'acide nitrique est la méme que celle de son correspondant:
de l'acide nitreux et les formules rationnelles de ces deux corp
devront s’écrire respectivement '

HO.N=0
HO.0O—N=0

et comme corollaire immédiat la structure de N20% sera

0=N—0—-0—~N=0.
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rence de niveau, — qui pourra étre autre que celle de Ag et NO2

- soit en grandeur soit en sens —, Cl.NO2 devra ayssi exister, mais s
nature chimique sera inverse de celle de Ag NO2. ‘ :

Remarque. Nous avons dans le cours de cette Note, doublé 1y
formule de 'anhydride hyponitrique, quoique la densité de vapeur
indique — NO? et non N20¢. Mais il nous parait que les résultag
que nous avons oblenus prouvent, eux aussi, que celte densitg
anormale est due & un phénoméne de dissociation i la’ température
ordinaire, sans quoi la génération de N20% par CLNO?sur AgNQ2
ne pourrait étre interprétée : c’est ce que montre un simple exame

~du schéme suivant : , S ‘

O=N——O[Ag
Cl—|0—N=o.



