Sur la couleur des alcools comparée a la couleur de Ieau

(Bullgatins de U'Académie royale de Bglyiauga, 3¢ sér., t. XXXI, n° 3, pp. 246-256, 1896.)

‘Nos connaissances sur les relations de la structure chimique d’un
corps a sa couleur laissent encore beaucoup a désirer. Si, a la vérité,
on a pu constater que certains groupements atomiques, nommés,
“pour ce motif, ‘groupements chromogénes, communiquent i des corps
organiques une coloration plus ou moins intense, on doit reconnaitre -
que I’on sait encore bien peu de chose, sinon rien, sur les phéno-.
ménes de coloration que peuvent présenter les termes des séries
homologues ‘organiques les plus simples. Cette lacune de nos con-
naissances est due sans doute a ce que 'on a regardé la plupart des
corps organiques comme incolores. s nous apparaissent ainsi si on
les observe sous les epalsseurs d’usage dans les. mampulatlons cou-
rantes; mais rien ne dit qu’une couleur ne pourra se révéler si 'on
examine les corps sous une épaisseur assez grande. pour que I'absorp-
tion de la lumiére devienne directement sensible. Un examen fait en
se placant & ce point de vue a cependant le méme intérét scientifique
que la détermination de toute autre propriété physique des termes
appartenant i une méme série chimique homologue. Il permetira,
sans aucun doute, d’arriver 2 des renseignements uules sur I'évolu-
tion des propriétés générales de la matiére. - V

Ces considérations m’ont porté & vérifier si les alcools monoato-
miques, de formule générale C*HI***OH, sont colorés ou non. Le
choix de ce genre de corps est motivé surtout parce que I ensemble
de leurs propriétés chimiques, connues aujourd’hui, les fait regarder
comme des homologues supérieurs de leau et que cette derniére

“



.. méme, les alcools renferment dans leur molécule un groupe constant :
Poxhydryle OH; ils different de I'eau parce qu'ils possédent un
groupe hydrocarboné de plus en plus grand d’une espéce 2 Pautre.
C'est ce que les formules suivantes montrent 3 toute évidence :

H L.O0H . . . eau
"CH5.0H . . . méthanol
CHS . 0H . . . éthanol

GH?.0H , . , propanol, etc.

Un autre motif du choix de ces corps se trouve dans la possibilité
de préparer au moins les termes CH3.0H, C2H5.0H et C5H1.OH en

Ifgr:';uujle ‘quantité et a un degré de pureté irréprochable, sans trop de
ras, . ' ; S ;

Description des expériences.

Je me suis servi, pourla constatation de la couleur des alcools, des

deux tubes en verre de 26 méires de long dont l'installation a été

- décrite dans mon travail Sur le réle des courants de convection dans le
: phe’ncmén.e de Uillumination des eauz limpides (*). I 0’y a done pés lieu
de revenir sur ce point & présent. L'un des tubes a é1é rempli, a
demeure, d’eau’ pure qui devait servir de terme de comparaison.
Cette eau avait recu quelques miiliemes de bichlorure de mercure,
afin d’assur_er sa conservation. J'ai vérifié, en effet, il y a déjél long-
temps, que I'eau distillée la plus pure devient, sans celte précaution,
le siége d'une sorte de végétation qui diminue sa transparerice *).
L’autre tube recevait successivement les divers aleools, En avant de
ceidemier tube se trouvait installé un grand spectroscope de Duboseq,
qur permettait d’observer le spectre des alcools et de le comparer
avec le spectre de la source lumineuse.
La puriﬁcaliop des alcools a eu lieu en opérant, p‘our chaq’uek
espece, sur 8 litres de matiére. Les procédés généralement en usage

(*) Bulletin de PAcadémie rovale de Belgigue, 3¢ série, t XXXI 140,
ooh gique, 3 série, » pp- 95140,

**) Voir mon travaﬂ : Sur la couleur des eaux. (Bull lde UAcad .
Belgique, 3 série, t. V, p. 68.) : : R “

e ( -

‘substance n’est incolore -que sous faible épaisseur, Comme I’eau elle-
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pour la préparation des produits absolus furent d’abord pratiqués;
ensuite chaque alcool a été agité avec 1 kilogramme de noir animat
nouvellement calciné et distillé finalement dans un appareil en pla-
tine, en rejetant les produits de téte et de queue. '

‘Pour mesurer I'intensité de la lumiére que laissait passer, pour
Ueil, chacun des liquides, j’ai fait usage du procédé suivant.

J’ai découpé dans une feuille de verre enfumé, tel qu’on 'emploie
pour la fabrication des lunettes, un certain nombre de lames de
mémes dimensions. Leur épaisseur étant la méme, on pouvait
admettre que chacune, prise isolément, absorbait la méme proportion
de lumiére incidente; mais on sait que si on superpose les lames,
I'absorption du paquet n’est pas proportionnelle au nombre des
lames : elle varie suivant une expression exponentielle. J'ai déter-
miné celle-ci empiriguement, 3 'aide du photométre de Bunsen, et
j’ai dressé un tableau donnant la proportion de lumiére absorbée
depuis une lame jusque vingt-deux lames. En opérant de la sorte, il
était inévitablement tenu compte aussi des pertes de lumiére dues
aux réflexions sur les faces successives des lames superposées; aussi
est-il permis de regarder I’échelle empirique obtenue comme réunis-

- sant les conditions d’exactitude que comportent les mesures photo-

métriques. ] L , ,

Ceci étant acquis, les observations ont é1é faites comme il suit.
On interposait d’abord, entre l'eeil et le tube rempli de liquide,
autant de lames qu’il en fallait pour éteindre toute sensation lumi-
neuse. Soit n ce nombre. Ensuite, on regardait la source lumineuse
directement & travers ces n lames et 'on ajoutait de nouveau des
lames, de maniére a reproduire 'obscurité. Soit m ce nombre. Tl est °
évident alors que si I'intensité I de la source lumineuse (c'était la
lumiére du soleil réfléchie par un mur blanc) reste constante pendant
la durée des observations, on pourra admettre que la résistance
des m lames sera égale  la résistance du liquide contenu dans le

“tube.

La comparaison des résistances de deux liquides différents revient
donc & la comparaison des grandeurs m. Par exemple, si A el B
expriment les résistances de deux liquides, on aura :

A+n,=0 puis  my+n=0
B -+ ny = 0 puis My 4 Ny = 0



-0 “/'

done
) * Ammi ret B:m2
ou
i A m
B m,

Il est par conséquent possible de determmer commodément la
résistance ou labsorpuon relative d'une série de liquides, si l’on
prend la résistance de I'un d’eux comme unité.

Résultat des observations.

‘Aucun des trois alcools examinés n est incolore sous une couche
de 26 métres d’épaisseur. :

L’aleool méthylique s’est montré bleu verdatre, I'alcool ethyllque
’également mais de nuance moins chaude; I'alcool amylique est de
couleur jaune verdatre. La couleur bleue trés pure que montre Ieau
se modifie donc réguliérement en se compliquant de plus en plus de
jaune a mesure que i’on passe d’un terme de la série homologue a
un autre,

Pour donner, autant que possible, une indication sur la dégrada-
tion du bleu de eau, j'ai préparé une solution de chlorure cuivrique
d’un titre constant, et & I'aide d’un colorimétre, jai déterminé
I’épaisseur de cette solution qui produirait sur I'eeil la méme sensa-
tion de couleur que chacune des substances soumises.a 'examen. On

-trouve qu'il faut une solution contenant, pour cent parties, 16.32
de CuCl2, pour reproduxre la couleur de I'eau, et que la nuance
d’une épaisseur d’eau de 26 métres est donnée par une épaisseur de
0”314 de la solution cuivrique, tandis que celle des alcools méthy-
lique et éthylique se reproduit avec des épaisseurs respectives de
0012 et 0006. L’alcool amylique échappe & la comparaison i cause
de sa teinte jaune verdatre, qui ne peut étre rapprochée de celle du
chlorure cuivrique, quelle qu’en soit I’épaisseur. On voit donc qu’il
y aentre la nuance bleue de I'eau et celle de I'alcool méthylique une
différence de niveau colorimétrique bien plus grande qu'entre cet
alcool et celui qui le suit immédiatement. Sans doute saisit-on déja
ici I'influence de la présence du chainon carboné sur I'intensité du
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bleu de leau. On I'observe mieux encore si I'on procéde & I'analyse
spectrale de la lumiére que laissent passer les alcools et si I'on com-
pare leur spectre avec celui de I'eau pure.

Le spectre de I’eau pure est bien connu. Il a été etudne surtout .

par Vogel (*), par J.-L. Soret et E. Sarasin (**), ainsi que par
F. Boas (**). Ces observateurs sont d’accord pour reconnaitre que
le rouge est peu prononce, le | Jaune ObSCllI‘Cl, le vert trés lummeux-
que le bleu parait complet, mais que le violet est entamé. En un
mot, 'eau exerce son action surtout sur les extrémités du spectre
solaire, tout en affalbhssant P'intensité du jaune. Le méme caractére

s'observe dans le spectre des alcools, mais I’ absorptwn de la partie

la plus réfrangible ‘devient de plus en plus grande mesure que le
chainon carboné domine davanlage, tandm que la d minution du
rouge ne fait que des pro . bles. Les choses paraissent
se. passer comme si le
d’absorber lexlrcmlle rouge du spectre ¢t les claa,mons carbonés
Vextrémilé opposée (le Vi let et l¢ bleu) en fonction du nombre des
atomes de carbone. L’eau, . OH, qui est prlvee de carbone, laisse
passer beaucoup de violet, Ialcool méthylique en laisse passer moins
et I'alcool amylique donne la premiére lueur visible dans le spec-

“troscope, dans le bleu : il n’y a plus de violet. Le rouge reste sensi-

blement le méme chez les quatre corps. Ces observations rendaient
intéressant examen d’un hydrocarbure, c’est a-dire d’un corps privé
d’oxhydryle. J'ai donc rempli le tube de 26 métres de ligroine préa-
lablement purifiée au sodium et distillée deux fois. Son point d’ébul-
lition a passé de 60° & 110°, ce qui correspond & un mélange d’hydro-
carbures depuis C8H14 jusqu'a C3II18, Ce liquide était jaune sombre
sans la moindre pointe de vert. Son spectre se composait de trois
couleurs seulement : le vert, lorange et un peu de rouge. Ce ré-
sultat corrobore par conséquent les observations faites & laide des
alcools; il permet méme de dire que les alcools supérieurs a
I’étage C5 comprendront aussi des espéces éteignant complétement
le bleu de la lumiére solaire.

(*) Annales de Poggendorff, t. CXXXVL, p. 325.
(**) Comptes rendus, t. XCGVIIL, p. 624,
(***} Ann. Phys., Beiblatter, t. V, p. 197,

B 5
roupe oxhydryle (OH)} avall pour effet -
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Voici, a titre de renseignement, la reproduction graphique des
cing spectres observés; elle permet de se faire commodement une.
ndce de leur décroissance successive,

Le n° 1 est le spectre solaire avec les raies principales de Fraun-
hofer, a fin de comparaison. Le n° 2 est le spectre de I’eau; les n* 3,
4 et 5, ceux des alcools méthylique, éthylique et amylique/; enfin le
n° 6est le spectre de la ligroine. Dans chacun des cing derniers
spectres, I'intensité du jaune est fortement affaiblie; la plus grande
elarté se trouve dans le vert. La figure ne reproduit pas cetle parti-
cularité importante.

Jai procédé ensuite & la mesure de la résistance opposée par cha-
cune des substances & la lumiére du jour, en opérant comme il a été
dit ci-dessus.

En prenant la résistance de I'eau comme unité, on arrive au tableau
suivant :

\

Baw. « . . . . . . . . . . . 41,0000
Aleool méthylique., . . . . . . . - 0,98629
—- éthylique . . . . . . . .  0,98383
— amylique. . . . . . . . . 09656 -
. Ligroine . . . . . .. . . .. 096568
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On voit que ¢'est la substance la plus si ‘mple de com pmluon, I'eau,
qui offre le plus de résistance au passage de la lumlere, appréciée a
'aide de I'eil. On la juge moms transparente qu’aucune des quahe
matiéres suivantes. :

Jai essayé d’exprimer la proporllon de lumiére que laissent passer
26 métres d’eau, en prenant la lumiére du jour pour unité. A cet

~effet, j’ai interposé entre I'eeil et le tube rempli d’eau des lames
~enfumées jusquh production d’obscurité. Il en a fallu six. Alors,

regardant la source lumineuse au travers de ces six lames, j'en ai
ajouté jusqu’a reproduire I'obscurité. Il en a fallu quinze. Ces quinze
lames offrent done la méme résistance que 26 métres d’eau. A Taide
du photométre de Bunsen, on détermine que les quinze lames absor-
bent 99.970 °/, de la lumiére incidente. Ce nombre permet de cal-
culer la résistance optique dé chacun des autres liquides. La propor-
tion 99.970 °/, parait énorme; néanmoins, la lumiére passant par
I'eau est encore trés visible, par suite ‘de V'exquise sensibilité de
I ceil. '

Le tableau precedent ‘nous f.nt voir également qu il ya aucune,
relation simple entre le pouvoir absorbant des liquides examinés et

lear poids ou lear volume moléculaire. Hartley et Huntington, qui

ont étudié par la méthode photographique la transparence de divers
corps organiques de la série aliphatique (¥), avaient cru pouvoir
conclare de leurs recherches que la transparence va en dlmlnuant a-

mesure qué les molécules se compliquent.

Les résultats que je viens de faire connailre prouvent que cette
conclusion est absolument erronée si on letend a toule la lumieére
du spectre.

[I convient, & la vérité, de rappeler que les physiciens anglais
n’ont opéré que sur une épaisseur de liquide bien faible : trois quarts
de pouce anglais seulement, soit 19 millimétres, ou 1368 fois moins
que I'épaisseur dont j'ai fait usage.

Dans ces conditions, il est admissible que I'indécision des résultats -
ait porté les auteurs 2 Llirer une conclusion qu’il est impossible, a
présent, de regarder comme conforme aux faits. Au surplus,
MM. J.-L. Soret et A. Rilliet, dans lear beau travail sur 'absorption.

(*) Phil. Trans. of the Roy. Soc., 1. 1, 1819,



~ des rayons ultra-violets par diverses substances (*), ont déja exprimé
Popinion que la conclusion de MM. Hartley et Huntington ne résulte

pas nettement des expériences dont on. I'a déduite et qu'on doit ~
Fattribuer plutét aux impuretés qui limitent la transparence.

On jugera combien la réserve de MM. Soret et Rilliet était fondée.
Mais si la transparence générale n’est pas en relation avec la compli-
~cation des molécules, les corps fournissent néanmoins un spectre’
plus court quand leur teneur en carboné augmente, sans qu’on puisse
observer une proportionnalité bien nette.

Les quelques observations qui sont 'objet de cet article font naitre
plusieurs questions dont la solution n’est pas dénuée d’intérét. On
peut se demander si la nuance de la couleur bleue d’un alcool est en
rapport avec le nombre de groupes oxhydryles que renferme la molé-
cule, c'est-d-dire si les alcools polyatomiques sont plus bleus que les
alcools monoatomiques. Quel est le role de 'oxygéne aldéhydique ou
cétonique dans le phénoméne de coloration? Plus généralement,

. quelle est I'influence exercée par la substitution de I’ hydrogéne d’un

“ hydrocarbure par des atomes-ou des groupes quelconques? La réponse
a ces questions ne laissera pas de présenter de grandes difficultés
@ordre chimique; néanmoins je me propose de m’assurer si elle ne
dépasse pas mes forces et mes moyens.

(*) Archives des sciences physiques et naturelles, t. XXXII, p. 203, 41890.




