
C O U R S É L É M E N T A I R E 

E C H I M I E 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



DUS — IMPRIMERIE DESLIS FRÈRES 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



COURS ÉLÉMENTAIRE 

D E C H I M I E 
A L'USAGE DES LYCÉES ET COLLÈGES 

D E S C A N D I D A T S A U B A C C A L A U R É A T 

E T D E S ÉLÈVES EN MÉDECINE 

R é d i g é c o n f o r m é m e n t à l a n o u v e l l e n o m e n c l a t u r e c h i m i q u e 

p r o p o s é e p a r l e C o n g r è s d e GBnève ( 1 8 9 2 ) 

PAR 

LE D r C . - l . I S T R A T I 
P R O F E S S E U R A L ' U K I V K R S I T É D E B U C H A R E S T 

REVU ET AUGMENTÉ D'APRÈS LA DEUXIÈME ÉDITION ROUMAINE 

PAR A . A D A M 
A O R É G É DE L'UNIVERSITÉ, PROFESSEUR A U LYCÉE DE CHARI.EVILLE 

Avec une préface de M . C h . F K I E D I Î L , m e m b r e de l'Institut 

A v e c 2 5 4 figures d a n s l e t e x t o 

PARIS 

G E O R G E S C A R R É , É D I T E U R 

3 , HUE BACINE, <3 

1 8 9 3 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PRÉFACE 

La théor ie di te a t o m i q u e , caractér isée essent ie l lement par la 

not ion de la p lu r iva lence des a tomes d ' u n g r and n o m b r e d 'é lé ­

m e n t s et par l 'aide demandée à cer ta ines dé te rmina t ions phys iques 

pour r é t a b l i s s e m e n t des poids molécu la i re s des corps , est e n f i n 

entrée d 'une man iè re couran te dans r e n s e i g n e m e n t secondaire , 

c o m m e dans l ' en se ignemen t supé r i eu r , e n F r a n c e ; ma i s c e n ' e s t 

pas sans avoir fait p r éa l ab l emen t la conquê te de tous les au t r e s 

pays, sauf l 'Espagne , où la lut te semble n ' ê t r e pas encore t e r ­

minée . 

Il n 'y a peu t - ê t r e pas l ieu de t rop s ' é tonner de cette longue 

rés i s tance , p u i s q u e c ' e s t chez nous que les p r e m i e r s fondements 

e n ont été posés pa r Gerha rd t et par L a u r e n t . 

Voilà près de t ren te ans que W u r t z publiai t la p r e m i è r e édi t ion 

de ses Leço?is élémentaires de Chimie moderne, a f i n de d é m o n t r e r 

pa r l ' expér ience , dans u n ouvrage des t iné aux c o m m e n ç a n t s , les 

avantages du nouveau mode d 'exposi t ion sur l ' anc ien , au point 

de vue de la cohérence des doct r ines , du lien établi en t re les faits, 

et pa r conséquent du secours prêté à la m é m o i r e , m a l g r é l 'accu-
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VI P R É F A C E 

mula t ion considérable des données expé r imen ta l e s , conséquence 

des r e c h e r c h e s incessantes et f ructueuses des ch imis t e s . 

Le peti t l ivre dé W u r t z res te u n modè le ; ma i s il ne peut plus 

suffire à lui seul aux besoins de l ' ense ignemen t . P lus ieu r s exce l ­

lents ouvrages ont pa ru depuis , qui ont chacun l eu r m é r i t e spé­

cial . Je laisse de côté ceux qui , conçus dans l ' anc ienne doc t r ine 

des équ iva len t s , ont été s imp lemen t t r anscr i t s en no ta t ion a to ­

m i q u e . Ceux-ci n ' appo r t en t pas à l eurs lec teurs tous les a v a n ­

tages que l 'on doit t i r e r du c h a n g e m e n t effectué. 

La not ion de l ' encha înemen t des a tomes p lu r i v a l en t s est des 

plus fécondes au point de vue de la r ep résen ta t ion ra t ionne l l e de 

la const i tu t ion des composés , de l ' é tude de l eurs analogies et de 

l eurs t r ans fo rmat ions . El le doit ê t re mise en relief a u t a n t que la 

concordance si r e m a r q u a b l e , dans l ' immense major i té des cas, 

du poids de la molécule dé t e rminée pa r des procédés p u r e m e n t 

ch imiques , avec celui que l 'on p e u t conc lu re de l 'emploi de l 'un 

ou l ' au t re des procédés phys iques : densi tés de vapeu r , c ryos -

copie, aba i s sement des tens ions de vapeur , e tc . 

Le l ivre que j ' a i l ' h o n n e u r de p ré sen t e r au publ ic français 

offre tous ces avantages et y ajoute celui d 'ê t re t rès complet sous 

un vo lume res t re in t , et t rès actuel , pu isqu ' i l comprend ce qu'il y a 

d ' impor t an t dans les découver tes récentes . 

On y V*ouve m ê m e , dans l 'exposé de la ch imie o rgan ique , 

l ' appl icat ion des principes de la nouvel le n o m e n c l a t u r e , tels 

qu ' i l s ont été posés à Genève en 1892 p a r u n e commiss ion in ter ­

na t iona le dont l ' au teu r faisait pa r t i e . 

Cette m é t h o d e ra t ionne l l e de n o m e n c l a t u r e peu t p rê te r à la 

c r i t ique et à u n e facile, m o q u e r i e , c o m m e a dû le faire, au com­

m e n c e m e n t du siècle, la n o m e n c l a t u r e française dont Lavois ier 

et Guyton de Morveau ont été les p r inc ipaux a u t e u r s . El le condu i t 
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P R É F A C E VII 

à des n o m s parfois fort compl iqués et fort l o n g s ; ma i s ceux-ci 

sont inévi tables si le n o m doit exp r imer la cons t i tu t ion des combi ­

naisons et ê t re , en définitive, le s imple énoncé d 'une fo rmule 

ra t ionne l le . Elle a le g r a n d avantage d 'ê t re logique, et pa r 

conséquent m n é m o n i q u e . Elle sera mieux appréc iée de ceux don t 

la mémoi r e n ' e s t pas encombrée des n o m s ac tue l l emen t en u sage , 

que des vieux chimis tes qui sont obligés d 'oubl ier p o u r a p p r e n d r e , 

c o m m e il est a r r ivé à tous ceux qui ont assisté a u x t r a n s f o r m a ­

tions de la ch imie depuis c inquan te ans . 

M. Istrat i a donc rendu un service dont il faut lui savoir g r é , 

en l ' employant le p r e m i e r dans u n l ivre é l émen ta i r e . 

Une au t re innovat ion in té ressan te et u t i le , c'est la pa r t qu' i l 

a faite à l 'h is toire de la science. Il ne s'est pas contenté de ci ter 

à propos des pr incipales découver tes ou des expériences capi ta les , 

les n o m s de l eu r s a u t e u r s . Il a placé à la fin de son vo lume de 

courtes notices b iograph iques des p r inc ipaux chimis tes ; p lus ieurs 

sont m ê m e accompagnées de p o r t r a i t s . La France y a sa la rge 

part ; ma i s , si que lques -uns des choix faits par M. Is trat i peuven t 

être a t t r i bués , et nous n ' avons pas le droit de nous en p la indre , 

aux ami t i é s personnel les du savant au t eu r et à la reconnaissance 

qu ' i l a toujours professée p o u r n o t r e pays, on a le droi t de r eg re t t e r 

qu' i l n 'a i t pas fait une place dans sa galer ie à Lau ren t et à Gerha rd t , 

les deux ch imis tes qui ont le p lus con t r ibué à la t r ans format ion 

des idées dual i s t iques anciennes , et que l'on peu t r ega rde r c o m m e 

les fondateurs de la ch imie m o d e r n e . C'est d 'a i l leurs une lacune 

qu ' i l sera facile de comble r dans une édit ion su ivan te . 

Le p résen t ouvrage au ra i t pu ê t re fac i lement écrit en français 

pa r l ' au teu r l u i - m ê m e , qui a fait ses é tudes à Pa r i s avec le p lus 

g rand succès. Mais, l ' ayant rédigé pour les besoins de l ' ense i ­

g n e m e n t de la ch imie en Rouman ie , il a préféré le faire t r a d u i r e 
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et confier la revis ion de la t r aduc t ion aux soins d 'un agrégé 

dis t ingué de l 'Univers i té , M. Adam, professeur au collège de 

Charlevi l le , qui l 'a complé té et enr ich i dans p lus i eu r s par t ies , en 

par t icu l ie r en ce qui concerne la t h e r m o c h i m i e , la dissociat ion, 

l 'h is to i re de l 'ozone, e tc . 

Tel qu ' i l est , avec la r ichesse de faits qu ' i l cont ient , avec son 

exposit ion m é t h o d i q u e , c la i re et s imple , je ne doute pas qu'il 

ne rende de g r a n d s services et qu ' i l ne soit apprécié des lec teurs 

comme il l 'a été des j uges les p lus compéten t s à la fois pa r l eu r 

au to r i t é scientifique et p a r l eu r expér ience de l ' ense ignement . 

G . F M E D E L , de l ' Ins t i tu t . 
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ERRATA 

Page 9. 
•IS 
46 
35 
62 
63 
70 

88 

91, 
111 

118 

US 

136 

142 
155, 

180 

188 
190 
220 
226 
232 
232 
231 
270 

283 

292 
292 

294 

320 
323 
327 

ligne 8, 
29, 
10, 
34 
3 

4 

fig 

ligne 

au lieu de : la seconde lettre, lire : une seconde lettre. ' 
transposer la ponctuation. 
au lieu de : remplit d à moitié, lire : remplit b . . . 

» incolore, lire : jaune verdàtre. 
en remontant, au lieu de: dégage 13600, lire : dégage 16300. 
au lieu de : il reste 9600 cal., lire : il reste 8000 cal.. . 
en remontant, au lieu de : il est liquide à + 15°, lire : il est li­

quide à — 15°. 
les tubes abducteurs doivent plonger à gauche dans le liquide 

des petits tubes, et émerger a. droite. 
8, au lieu de: S = 16, lire : S — 32. 

dernière, corriger ainsi l'équation : II"S + 2AzO»H =:2AzO° + 2I1'0 + S. 
/on 
\ 0 1 1 

2Az"0''!, tire: 2Az0 5 . 
bioxyde d'azoto taypaazolide 

61 

13 

4, 

lire : O = S< 
au lieu de 

2 lire 
A z , \ o 
A z ' / 

iîg. 106, au lieu de : hydrate de K;<, 
ligne 12 » i i i 2 Cl 3 

O = Azs 

O = h/S 

» 31 » phosphore, 
» 3 » P h * 0 3 = 110, 

» A s 2 0 3 = 198, 
» péridol, 
» l'agoni, 
» Ïergu-Ocna, 
au lieu de 

au lieu 

6 
1 

20 
dernière. 

6 
6 

31, 

3 
11 

» 34 
» 15 
» 17 et 18 

lire : hydrate de K. 
» BiCJS. 

O = Az T » s 

lire : CV NO. 

> ' ' 
h re : phosphore rouge. 

» Ph»(l» = 220 (Thorpe). 
» As'O» =r 396 entre 570" — 1560° 
» peridot. 
» lagoni. 
» Tergul-Ocna. 

riche en sel. assez riches en, lire : assez 
» 11 C, lire : 11 G2, 

en remontant, corriger ainsi léquat ion : 2ZnS-f3u' 2 =:2âu-+2ZnO. 

de • C O ' / 0 0 " 0 * 

d'éthanate, 
GaGl^O, 

l> 
A 1 \ . 

GO = 58,6, 
éthanol, 
(SO 2 ) 1 1 1 , (PuO)" 

lire : 

vi 

/ O C u O I I 
\ O C u O H 

d'éthanoate. 
GaCl 2. 

!> 
A 1\, 

Co = 58,6. 
éthanal. 
(SO 2 ) 1 1 , ;PhO)"!. 
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X ERRATA 
Page 330, ligne 3 au lieu de : SîGH, lire : SnCl4. » 332 >> 41 » que I'oji veut, » que l'on peut. » 338 avant-dernière colonne, au lieu de : M20, lire : MO'. • » 343, ligne 24, au lieu de : CH4 — 11« = Cil" » — » 361 » 7 corriger ainsi l'équation : | 

II 
ï CU + Zn [CHI'")* — Zulu 

I 
CH'-'l 

CH* 
II 
CH 
I 

2 CH2 

I 
Cil2 

» 390 

» 39(1 

» 3!)7 
» 399 
» 400 
» 403 

403 

» 405 

407 
407 
412 
415 

Cil2 

CH3 

CH* 
364 14, au lieu de 2 II + ... Cil lire :2|| ... CH2 

» 374 » 17 » série OH*i-*, » série C»H2" 374 28 » hexadihie, hexadiône. 377 11 » 1877 » 1867. 387 32 Letmy, » Letny. 

3 
14 

» 23 

4, 33 2 

HC 
I1C 

CH CH 

eu 
lê c-cl 

I V 
CH 
CH 

ne 

HC 

Cil H CH 

I s \ 

ic—c—ci neu 

nq 

Ht 

CH 
'IG 
|c-

II CH H H 
ï I 
c=e CH 

G " 
G 

CH 

|e—c-
I 

ICH 

CH 

G 
GH 

H II H I I 

en c-c CH 
IIGj C G 
nq c q % / '%/ C CH 

II H » PhCiO. lire: PhCIs. » éthanol tricolore, » éthanal trichioré. » (Cni3)3]io, » (C!H5)"Bn ... CH3 

corriger ainsi l'équation: — 21 -f- ... 
> 0 \H 

» » ... + 2 AzO.OH = ... CTI* 
/ 

» » O.CII 
/ \ 

SO2 CH3 + ... 
\ 

OH 
CH2.OpT 

CH 
CH 

en 

CH* au lieu de: cèthylate, 
» l'eau, SiO«, 
» méthane-zinc, 

lire : cèthylate. 
» l'eau en SiO2. 
» diméthane-zinc. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ERRATA XI 

CH 3 GH3 

I I 
CO GO 

Page 4 1 7 , ligne 6 en remontant, au lieu de : \ lire: ) 
GH CH 2 

CIF Cil» 
GIP.O.CO — (IIP 

» 421 » 9 enremontant , corriger ainsi la première formule : GH.OH 
j 

C1POH 
» 427 » 1 9 , au lieu de: hexann-tëtrol dihromé, lire: hexane-hexol dibruiné. 
» 4.1 o > o s Tout le groupe des Au même groupe des 

phénols doit être » phénols on doit rap-
rapproché... procher... 

» m » 6 » par une, » à. 
» 437 » H » C M I S - C H S O H — H » C«Hi-—CttO, » C6H&—CH3 .0U—H*—C.6HACHO 
*> 438 » 12 » des corps, » dos alcools. 
» 438 » dernière » dimélhyl-Jbenzène-diol, » diméthylphène-dial. 
» 43!) » 13 » propanol-nitritc, 1 . 1 , » propanol-nitrile 2-.1. 

442 4 » pentonone, » pentanone. 
GH II 

» 444 » 8 (équation), au lieu de: 2 | » 2 | 
GO.OH CO.OH 

» 447 12, au lieu de: suc, » sucre. 
448 dernière, au lieu de: hexane-pentolal, » hexane-tétrolal. 
454 » 9 » (C sIIi0O6IB, " » (CsHmOj),,. 
459 » 8 » butanodioïque, » bulanedioïque. 

» 403 22, corriger ainsi l'équation : -f- KO II = | -f- 2H 2 

GO.OK 
4 fi S » 8, au lieu de: C 1 8 H 3 1 0 « , lire: C'aiI^O 1 1. 

» 4(13 17 » G6H*—GH=CH—GOOII, » G611s—GH^CH—COOH. 
» 475, à la dernière équation ajouter : -f- IPO. 

47B, ligne fi, au lieu de: propanoïque, » propanonoïque. 
» 484, dernière formule au lias d e l à page: 

au lieu de : CH.OK lire : GO.OK 

» 489, ligne 15 » phènediiolméthanoïque, lire : phénediolniéthanoïque. 
498 24 » méthylamine, » méthylaumioiiumi. 
498 dernière » chlorure d'éthène, » chlorure d'éthane. 

» 49!) » 18, corriger ainsi l'équation h)... = 2.C 6H 5.AzIIK -j- H 2 . 
GH CH GH GH 

500au lieu de: 11 'Az .C^ — ... lire: U S A z . C ^ — ... 

| CH | CH 
GHz» CIP 

» 503, ligne 4 , au lieu de: alamine, » alanine. 

» 303 » 7 , équation a), au lieu de : ~)Az lire : ;Az . 

» 5 2 3 » 4 en remontant, s C 8 IIAz" » C 8 Hi 7 Az. 
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INTRODUCTION 

Q u e l l e p l a e o o c c u p e l a c h i m i e d a n s l ' e n s e m b l e d e s c o n n a i s s a n c e s 
h u m a i n e s 

O n a c h e r c h é d e p u i s l o n g t e m p s à é t a b l i r d e s l i e n s e n t r e l e s b r a n c h e s , 

s i n o m b r e u s e s e t s i v a r i é e s , d e s c o n n a i s s a n c e s h u m a i n e s . 

Descaries, u n d e s p r e m i e r s , a m o n t r é q u e , n o s r e c h e r c h e s a y a n t e n 

d é f i n i t i v e p o u r b u t l a c o n n a i s s a n c e d e l a v é r i t é , i l e s t p o s s i b l e d e c l a s ­

s e r l e s s c i e n c e s d ' a p r è s l e s r é s u l t a t s a u x q u e l s c h a c u n e d ' e l l e s n o u s 

c o n d u i t , s u i v a n t q u e l e s m é t h o d e s q u ' e l l e s c o m p o r t e n t c o n d u i s e n t 

à d e s vérités absolues, d o n t o n n e p e u t d o u t e r , o u à d e s vérités relatives. 

P l u s t a r d , Is. Geoffroy Saint-Ililaire p l a ç a l e s r é s u l t a t s d e l a physique, 

de la chimie, d e s sciences sociales p a r m i l e s v é r i t é s r e l a t i v e s ; c e u x d e s 

mathématiques s o n t d e s v é r i t é s a b s o l u e s . 

Auguste Comte, l e g r a n d e n c y c l o p é d i s t e , q u i a i l l u s t r e l e c o m m e n c e ­

m e n t d e c e s i è c l e (1798-1837j, a r é u n i Y astronomie a u x m a t h é m a t i q u e s , 

e t a p l a c é l a biologie p a r m i l e s s c i e n c e s p h y s i q u e s e t s o c i o l o g i q u e s . 

IS. GEOFFROY ST-HILAIRE AUGUSTE COMTE 

, , , ., . ,. (Mathématiques 
absolues JMathematiques A s t r o n o m ^ 

LES C O N N A 1 S S A N X E S ACTUELLES 

( P h y s i q u e 
Chimie 

re lat ives { 

Sciences suciales 

P h y s i q u e 
Chimie 

Biologie 

Soc io log ie 

' Sciences 
mathéma­

tiques i 

Sciences ' 
physiques \ 

1 Mathémat iques pures 
2 Mécanique rat ionnel le 
3 A s t r o n o m i e 
4 Cris ta l lographie 

5 P h y s i q u e 
6 Chimie 
7 Minéralogie 

8 Phys io log ie (<) 
, . (Paléonto log ie 

I Sciences j 9 G é o l o S l c I S L r a t i g r a p h i e 
)nïturelles]lO Botanique ( 2 ) 

11 Zoologie 
12 Anthropolog ie (3J 

Scieras Sc i ences jur idiques 
14 S c i e n c e s é c o n o m i q u e s 

(') A l a physiologie se rattachent: la pathologie, l'hygiène et la médecine. 
(2) Par suite du grand développement qu'a pris l'étude des végétaux microscopiques, 

on a créé dans ces derniers temps la bactériologie. 
. ( 3) Dans ce groupe on peut ranger: l'archéologie, 1 histoire, la littérature, la 

musique et les beaux-arts. 

CHIMIE IKOUGA^IQCE. - 1 
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2 INTRODUCTION 

L e t a b l e a u c i - d e s s u s r é s u m e l a c l a s s i f i c a t i o n d e s c o n n a i s s a n c e s a c ­
t u e l l e s e t l e u r c o r r e s p o n d a n c e a v e c l e s c l a s s i f i c a t i o n s a d o p t é e s p a r c e s 
d e u x s a v a n t s . 

L ' i n s p e c t i o n d e c e t a b l e a u n o u s m o n t r e q u e , d e t o n t e s l e s c o n n a i s ­
s a n c e s a c t u e l l e s , l e s s e u l e s qui c o n d u i s e n t t o u j o u r s à d e s v é r i t é s a b s o ­
l u e s , s o n t l e s sciences mathématiques. T o u t e s l e s a u t r e s , m ê m e l e s 
s c i e n c e s p h y s i q u e s , q u i s ' a p p r o c h e n t l e p l u s d e s v é r i t é s a b s o l u e s , n e 
n o u s f o u r n i s s e n t q u e d e s v é r i t é s r e l a t i v e s . D é p l u s , l a c l a s s i f i c a t i o n p r é ­
s e n t e c e c a r a c t è r e q u e c h a q u e s c i e n c e e x i g e , p o u r ê t r e é t u d i é e a v e c 
f r u i t , l a c o n n a i s s a n c e d e c e l l e s q u i l a p r é c è d e n t . 

L e s .sciences mathématiques s o n t i n d é p e n d a n t e s d e l a n o t i o n d e m a ­
t i è r e : l ' e s p a c e et l e t e m p s s u f f i s e n t à l e u r é t u d e . L e s r é s u l t a t s a u x q u e l s 
o n a r r i v e d a n s c e s s c i e n c e s n o u s s u r p r e n n e n t p a r l e u r e x a c t i t u d e . 

P o u r n ' e n c i t e r q u ' u n e x e m p l e t i r é d u d o m a i n e d e l ' a s t r o n o m i e , l e s 
é c l i p s e s , q u e l e c a l c u l p e r m e t d ' a n n o n c e r à l ' a v a n c e , s e r é a l i s e n t 
r i g o u r e u s e m e n t à l ' i n s t a n t e t a u l i e u a n n o n c é s . 

• L a c o n c o r d a n c e d u c a l c u l e t d e s f a i t s o b s e r v é s e s t s i g r a n d e q u e 
T o n a p u v é r i f i e r , c h o s e q u e l e c a l c u l p r é v o i t , q u ' e n u n s i è c l e la l u n e 
a a c c é l é r é s o n m o u v e m e n t d e t r a n s l a t i o n do h u i t s e c o n d e s . 

L e s m a t h é m a t i q u e s p u r e s s e d i v i s e n t e n : arithmétique, géométrie, tri­

gonométrie, algèbre, géométrie analytique, calcul infinitésimal, e t c . 
E l l e s p a r t e n t d e s v é r i t é s l e s p l u s s i m p l e s e t l e s p l u s é v i d e n t e s n o m ­

m é e s a x i o m e s p o u r a r r i v e r à f o r m u l e r d e s p r o b l è m e s d e p l u s e n p l u s 
c o m p l i q u é s . 

L a mécanique rationnelle, b i e n q u ' a y a n t s o n p o i n t d e d é p a r t d a n s l a 
m é c a n i q u e p r a t i q u e , n ' e x i g e c e p e n d a n t p a s l a n o t i o n d e l a m a t i è r e p o u r 
l a d i s c u s s i o n m a t h é m a t i q u e d e s e s p r o b l è m e s . 

h'astronomie s ' o c c u p e d e l ' é t u d e d e s l o i s m a t h é m a t i q u e s q u i d é c o u l e n t 
d e s r a p p o r t s d e s i t u a t i o n e t d e m o u v e m e n t d e s c o r p s c é l e s t e s . T o u t e f o i s , 
c o l l e - c i , par s a p a r t i e d e s c r i p t i v e ( a s L r o n o m i e p h y s i q u e ) , é t a b l i t u n e 
t r a n s i t i o n e n t r e l e s m a t h é m a t i q u e s p u r e s e t l e s s c i e n c e s p h y s i c o - n a t u ­
r e l l e s . 

L a cristallographie e s t n é e d e s r é s u l t a t s a c q u i s e n é t u d i a n t l e s c r i s ­
t a u x q u i s e t r o u v e n t d a n s l a n a t u r e . P a r s a p a r t i e g é o m é t r i q u e , e l l e 
a p p a r t i e n t a u x s c i e n c e s m a t h é m a t i q u e s e t s e r t d e t r a n s i t i o n e n t r e l e s 
s c i e n c e s m a t h é m a t i q u e s e t l e s s c i e n c e s p h y s i q u e s . 

Q u a n t a u x sciences physiques, e l l e s s e r a p p r o c h e n t p l u s d e s m a t h é ­
m a t i q u e s q u e t o u t e s l e s a u t r e s c o n n a i s s a n c e s h u m a i n e s . 

Jamin d i s a i t , e n 1 8 8 3 , q u e l a c h i m i e e s t u n c h a p i t r e d e l a p h y s i q u e , 
e t c e l l e - c i u n c h a p i t r e d e l a m é c a n i q u e r a t i o n n e l l e . 

L e s s c i e n c e s p h y s i q u e s s o n t s p é c i a l e m e n t d e s s c i e n c e s d ' o b s e r v a t i o n 
e t d ' e x p é r i m e n t a t i o n q u i o n t l e s s c i e n c e s m a t h é m a t i q u e s à l e u r s e r v i c e . 
E l l e s s o n t c o m m e s u b o r d o n n é e s à l ' é t u d e d e l a m a t i è r e d o n t e l l e s 
t e n d e n t c e p e n d a n t à s ' é m a n c i p e r . L a p h y s i q u e e s t a r r i v é e , d é j à e n 
p a r t i e , à é t a b l i r d e s l o i s m a t h é m a t i q u e s i n d é p e n d a n t e s do l ' o b s e r v a ­
t i o n et d e l ' e x p é r i m e n t a t i o n , m a i s q u i p e u v e n t ê t r e v é r i f i é e s p a r c e t t e v o i e . 

C ' e s t c e q u i f o r m e l e g r a n d e t i m p o r t a n t c h a p i t r e d e l a p h y s i q u e 
m a t h é m a t i q u e . 
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INTRODUCTION 3 

L a physique e s t l a p l u s p o s i t i v e d e s s c i e n c e s q u i c o n d u i s e n t à d e s 
v é r i t é s r e l a t i v e s , l a chimie l a s u i t i m m é d i a t e m e n t . 

Q u a n t à l a minéralogie, e l l e o c c u p e u n e p l a c e à p a r t p l u t ô t p a r h a ­
b i t u d e et p a r s u i t e d e c e r t a i n e s n é c e s s i t é s s p é c i a l e s , c a r e l l e n ' e s t p a s 
u n e s c i e n c e à p a r t , a t t e n d u q u ' e l l e é t u d i e l e s m i n é r a u x a u t r i p l e p o i n t 
d e v u e c r i s t a l l o g r a p h i q u e , p h y s i q u e e t c h i m i q u e . 

L e s sciences naturelles p e u v e n t ê t r e e n c o r e c o n s i d é r é e s c o m m e d e s 
s c i e n c e s d e s c r i p t i v e s . M a i s , p a r l a physiologie, n o n s e u l e m e n t e l l e s s e 
r a t t a c h e n t a u x s c i e n c e s d ' o b s e r v a t i o n e t d ' e x p é r i m e n t a t i o n , m a i s e n c o r e 
e l l e s t e n d e n t à e m b r a s s e r d e s h o r i z o n s p l u s l a r g e s , à f o r m u l e r d e s l o i s 
b i o l o g i q u e s e t à s e r e n d r e c o m p t e d e l a v i e e n e l l e - m ê m e e t d e s t r a n s ­
f o r m a t i o n s s u c c e s s i v e s d e s ê t r e s q u i v i v e n t à l a s u r f a c e d e l a t e r r e . 

M a i s l ' é t u d e d e l a p h y s i o l o g i e , s a n s l a q u e l l e o n n e p e u t a p p r e n d r e 
ni la b o t a n i q u e n i la z o o l o g i e , n e p e u t p r o f i l e r s a n s l a c o n n a i s s a n c e d e l à 
p h y s i q u e e t d e l à c h i m i e . L a v u e , l ' o u ï e , l e m o u v e m e n t r e p o s e n t s u r d e s 
p h é n o m è n e s p h y s i q u e s , a l o r s q u e la d i g e s t i o n , l a r e s p i r a t i o n , l a c o m ­
b u s t i o n g é n é r a l e s o n t d e s a c t e s c h i m i q u e s q u i c o n s t i t u e n t l e s p a r t i e s 
p r i n c i p a l e s d e l a p h y s i o l o g i e . 

L a géologie, p a r l a stratigraphie e t la paléontologie, s e r t d e t r a n s i t i o n 
e n t r e l e s s c i e n c e s p h y s i q u e s e t l e s s c i e n c e s n a t u r e l l e s . L a p r e m i è r e e s t 
u n e c o n t i n u a t i o n d e l a m i n é r a l o g i e d a n s l ' é t u d e p h y s i q u e d e l a t e r r e , 
t a n d i s q u e l a paléontologie, e n é l u d i a n l l e s flores e t l e s f a u n e s d i s p a r u e s , 
c o m p l è t e l a botanique et l a zoologie, e t e s s a y e d ' é t a b l i r l ' o r d r e d ' a p p a ­
r i t i o n s u r l a t e r r e d e s a n i m a u x e t d e s p l a n t e s , a i n s i q u e l e s t r a n s f o r ­
m a t i o n s p a r l e s q u e l l e s l e s ê t r e s v i v a n t s o n t p a s s é j u s q u ' à l ' é p o q u e 
a c t u e l l e . 

L a botanique é t u d i e n o n s e u l e m e n t l a f lore a c t u e l l e d e n o t r e p l a n è t e , 
m a i s i m p l i c i t e m e n t l a f l o r e d i s p a r u e e t t o u t e s l e s g r a n d e s q u e s t i o n s 
r e l a t i v e s à l a g é o g r a p h i e b o t a n i q u e . 

L a zoologie fa i t la m ê m e c h o s e p o u r l e s a n i m a u x . 

L ' h o m m e , n o n p a r u n é g o ï s m e p a r t i c u l i e r , m a i s p a r l a n é c e s s i t é d e s e 
m i e u x c o n n a î t r e , a s e n t i l e b e s o i n d e s o r t i r s o n é t u d e p r o p r e d u c a d r e 
d e l a z o o l o g i e ; i l a c r é é l ' a n t h r o p o l o g i e , à c ô t é d e l a q u e l l e l'archéo­

logie, l'histoire, l a philologie, l a musique, l e s beaux-arts, e t c . , f or ­
m e n t s é p a r é m e n t a u t a n t d e g r a n d s c h a p i t r e s r e l a t i f s à s o n d é v e l o p ­
p e m e n t . 

L e s s c i e n c e s sociales s o n t c e l l e s d e s c o n n a i s s a n c e s h u m a i n e s q u i 
r e p o s e n t s u r l a b a s e l a m o i n s c e r t a i n e . A i n s i l e s sciences juridiques e t 
l a théologie s o n t ei i p l u s g r a n d e p a r t i e c o n v e n t i o n n e l l e s . P a r m i l e s 
s c i e n c e s s o c i a l e s , i l f au t j u s q u ' à u n c e r t a i n p o i n t fa i re uni ; e x c e p t i o n p o u r 
l e s s c i e n c e s é c o n o m i q u e s , q u i , d a n s c e s d e r n i e r s t e m p s , e n r e l i a n t l e s 
n é c e s s i t é s d e l a v i e n o r m a l e a u x l o i s b i o l o g i q u e s , o n t p r i s u n d é v e l o p ­
p e m e n t i m p o r t a n t e t m ê m e o n t a c q u i s q u e l q u e s c a r a c t è r e s d e s s c i e n c e s 
e x a c t e s . 

L e s d o n n é e s s t a t i s t i q u e s d o n t e l l e s s e s e r v e n t t e n d e n t à m e t t r e e n 
é v i d e n c e l e s r a p p o r t s q u i e x i s t e n t e n t r e l a v i e et l e s m o y e n s m a t é r i e l s 
qu i p e u v e n t l a f a v o r i s e r o u l ' e n t r a v e r a u s s i b i e n p o u r l e s p e u p l e s q u e 
p o u r l e s i n d i v i d u s . 
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4 INTRODUCTION 

Matière. ' Corps, leur classification. — L a p h y s i q u e e t la c h i m i e 
s ' o c c u p e n t d e l ' é t u d e d e l a m a t i è r e . 

P o u r é t a b l i r l e s r e s s e m b l a n c e s e l l e s d i f f é r e n c e s q u i e x i s t e n t e n t r e c e s 
d e u x s c i e n c e s , v o y o n s d ' a b o r d c e q u e n o u s d e v o n s e n t e n d r e p u r m a t i è r e . 
L ' u n i v e r s c o m p r e n d l ' e s p a c e i n l i n i a i n s i q u e l e s i n n o m b r a b l e s c o r p s 
c é l e s t e s q u i , d e t o u t e é t e r n i t é , l e p a r c o u r e n t s a n s c o m m e n c e m e n t n i f i n . 

C e q u i c o m p o s e c e s c o r p s s e n o m m e substance o u matière. S e s p r o ­
p r i é t é s c a r a c t é r i s t i q u e s s o n t : Y étendue ( c ' e s t - à - d i r e l a p r o p r i é t é q u ' e l l e 
p o s s è d e d ' o c c u p e r u n e p o r t i o n d e l ' e s p a c e ) e t la pesanteur. 

A c e s p r o p r i é t é s o n p e u t a j o u t e r Y impénétrabilité, c ' e s t - à - d i r e l a p r o ­
p r i é t é e n v e r t u d e l a q u e l l e d e u x c o r p s n e p e u v e n t o c c u p e r e n m ê m e 
t e m p s l a m ô m e r é g i o n d e l ' e s p a c e ; c o m m e n o u s l e v e r r o n s p l u s l o i n , 
c e t t e p r o p r i é t é n ' a p p a r t i e n t q u ' à l ' a t o n i e e t à l a m o l é c u l e . 

La t e r n i , é t a n t u n c o r p s c é l e s t e , r e p r é s e n t e u n e p o r t i o n l i m i t é e d e 
c e t t e m a t i è r e . A s a s u r f a c e , n o u s p o u v o n s i s o l e r d e s f r a g m e n t s p l u s p e t i t s 
do la m a t i è r e q u i l a c o m p o s e , e t c e s f r a g m e n t s s e n o m m e n t d e s c o r p s . 
P a r e x e m p l e : u n e p i e r r e , u n c h e v a l , u n e g r a i n e , e t c . 

Un. corps e s t , p a r c o n s é q u e n t , u n e p o r t i o n l i m i t é e d e m a t i è r e , e t l ' e n ­
s e m b l e d e s c o r p s c o n s t i t u e la m a t i è r e q u i s e t r o u v e r é p a n d u e d a n s 
l ' u n i v e r s . 

L ' é t u d e d e l a m a t i è r e r é s u l t e r a d o n c d e l ' é t u d e d e s c o r p s . 
L e s c o r p s , b i e n q u e f o r m é s d e l a m ô m e m a t i è r e , s e p r é s e n t e n t à n o u s 

a v e c d e s c a r a c t è r e s v a r i é s , a v e c d e s f o r m e s d i v e r s e s e t s o u s d i f f é r e n t s 
é t a t s . A u s s i l e s n o m s q u ' o n l e u r d o n n e s o n t - i l s t r è s n o m b r e u x ; a i n s i 
n o u s a v o n s : l e s c o r p s c é l e s t e s , o r g a n i q u e s , i n o r g a n i q u e s , s i m p l e s , 
g a z e u x , e t c . 

O n a r é u n i d a n s l e t a b l e a u s u i v a n t l e s p r i n c i p a l e s c a t é g o r i e s d e c o r p s , 
a l i a d e s a i s i r f a c i l e m e n t l e s a n a l o g i e s e t l e s d i f f é r e n c e s q u ' i l s p r é ­
s e n t e n t . 

•t. C é l e s t e s : Etoi les , p lanè te s , c o m è t e s , n é b u l e u s e s , e tc . 

/ 

< 9 
\ 

gauiques 

Organisés 

- / s o l i d e s : 
= l iquides : 
S ( g a z e u x : 

M t so l ides : 
5 j l iquides : 
** ( g a z e u x : 

Î
sol ides : 
l iquides : 
gazeux. 

( so l ides : 
l iquides : 

[ g a z e u x 

soufre, arsenic , iode , etc . 
brome 
oxygène , azote , etc . . . 

fer, argent , or, e tc . . . . 
mercure 
lava peur m e r c u r e , e tc . 

| Appart iennent au 
' d o m a i n e de la 
l ch imie inorgani -
\ q u e . 

les s e l s , les ro chers , e tc . ] i d e m , 
l'eau, les ac ides , etc . . . et à la m ï n é r a l o -
Ic b io tyde de c a r b o n e . .) g ie . 

le sucre , rte ] Sont du d o m a i n e 
l 'alcool, etc } de la ch imie or-
le gaz des marais . . . .) g a n i q u e . 

les p l i n t e s La botanique . 
les an imaux Ln zoo log ie . 
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INTRODUCTION S 

Seuls les corps terrestres, qui composent notre planète, peuvent être 
soumis directement à nos moyens d'investigation. 

Mais qu'on ne croie pas que ies corps célestes soient entièrement 
soustraits aux recherches des hommes de science : les mathématiques 
donnent le moyen de trouver leur volume et leur densité ; la physique 
nous renseigne sur leur forme et la structure de leur surface par l'em­
ploi des instruments d'optique, en même temps que la spectroscopie 
nous indique l a nature des éléments dont, ils sont composés. 

Les corps terrestres peuvent être divisés en corps organisas et corps 
non organisés. 

Les corps organisés sont des portions de matière ayant une forme 
extérieure bien définie, limités habituellement par des surfaces courbes 
et présentant une structure interne non homogène, parce qu'ils résultent 
de la réunion d'organes qui, à leur tour, sont composés de cellules ou 
de leurs dérivés (fibres, vaisseaux, etc.). Les organes diffèrent entre eux 
tant par leur structure particulière que par leur composition chimique 
(ainsi l a racine diffère de la feuille, le cerveau diffère du foie, etc.). Cette 
catégorie de corps comprend les plantes et les animaux. 

Les corps non organisés sont des portions de matière, ayant une forme 
extérieure accidentelle (une pierre, une motte déterre, etc.), ou une forme 
extérieure bien définie, terminée par des faces planes, comme en ont les 
cristaux. I l s se distinguent des précédents en ne qu'ils présentent la 
même structure et la même composition chimique dans leurs diverses 
parties. . 

Les corps non organisés se divisent à leur tour en inorganiques et 
organiques. 

Les corps inorganiques peuvent avoir une origine naturelle ou arti­
ficielle ; dans le premier cas, on les trouve à la surface ou dans l ' inté­
rieur de la terre, tels sont : le sel, le gypse, le marbre, etc. ; dans le 
second cas, ils ont été préparés par l'homme avec le secours des forces 
chimiques, lesquelles ne diffèrent pas de celles que la nature a mises 
en jeu dans la fabrication des produits naturels : dans cette catégorie 
rentrent les métaux, l'acide sulfurique, etc. 

Les corps organiques présentent au point de vue chimique les mêmes 
caractères que les corps inorganiques. La seule différence qui les dis­
tingue consiste en ce que la production des corps organiques dans la 
nature est ordinairement une conséquence de la vie des plantes et des 
animaux. Tels sont : le sucre, l'amidon, la stéarine, l'urée, etc. 

La création de ces corps dans l a nature étant due à des forces de 
même ordre que celles qui interviennent dans la production naturelle 
des corps inorganiques, le chimiste a réussi, en employant ces forces 
dans son laboratoire, à produire les corps organiques sans l ' interven­
tion de la vie végétale ou animale. C'est ainsi qu'on est arrivé à pro­
duire artificiellement l'urée, la glycérine, l'alcool, etc. 

Par un emploi judicieux de ces forces le chimiste est même arrivé 
à créer des corps organiques et inorganiques qui n'existent pas dans la 
nature, par exemple : l'acide hydrofluosiiieique, la fuchsine (chlorhy­
drate de rosaniline, etc.). 
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6 INTRODUCTION 

M o l é c u l e s , a t o m e s , corps s i m p l e s e t corps composés. — P o u r c o m ­
p r e n d r e c e q u ' e s t un. c o r p s s i m p l e e t c e q u ' e s t u n c o r p s c o m p o s é , 
n o u s c o m m e n c e r o n s p a r n o u s r e n d r e c o m p t e d e l a d i v i s i b i l i t é d e l a 
m a t i è r e . L ' o b s e r v a t i o n m o n t r e q u e l a m a t i è r e p e u t ê t r e d i v i s é e p a r d e s 
m o y e n s m é c a n i q u e s e n p a r t i e s e x t r ê m e m e n t p e t i t e s . 

A ins i , l'on fait des feuil les d'or t e l l e m e n t m i a c e s qu'il faut en superposer 
25 000 pour former l 'épaisseur d'un mi l l imètre . 

WoÛaston a fait des fils de plat ine de 1 /200 de mi l l imètre de diamètre . Il 
en faudrait 2 k i lomètres pour faire le poids de 1 g r a m m e . On a fait des fds 
d'argent t e l l ement fins que i mètre pèse s e u l e m e n t 0 g r . 008. Ces fils ont été 
ensu i te dorés , et l 'épaisseur de la couche d'or qui les recouvra i t était à pe ine 
1 / 3 6 0 du d iamètre de ce fil, et par suite l ' épaisseur de ce t te c o u c h e d'or était 
s e u l e m e n t de 1 /800000 de mi l l imètre . 

Un m i l l i g r a m m e d'acide picrique peut co lorer un litre d'eau, et chaque 
g o u t t e de cette e a u cont ient la matière co lorante à l 'état de, dïvisiou extrême. 

Un fragment de m u s c placé sur u n e ba lance peut parfumer l o n g t e m p s t'es­
p a c e env ironnant , sans que la balance accuse a u c u n e perte de po ids . Un 
mi l l imètre c u b e de sang cont ient 6 mi l l ions de g lobu le s r o u g e s . Ces e x e m p l e s 
d e divis ibi l i té , que lque frappants qu'ils so ient , ne sont pas comparables à 
c e u x que n o u s offrenL les ê tres organ i sé s : il y a en effet des an imalcu les , 
et par t i cu l i èrement des v é g é t a u x m i c r o s c o p i q u e s , t e l l e m e n t pet i t s qu'il faut 
les gross ir 3 000 fois pour les voir. Ces êtres s e n o u r r i s s e n t , se meuvent et 
s e r epro du i sen t ; l eur corps est c o m p o s é d'é léments encore p lus pet i t s . 

L e s e x e m p l e s q u i p r é c è d e n t n o u s m o n t r e n t à q u e l p o i n t o n a p u 
p o u s s e r l a d i v i s i o n d e l a m a t i è r e . O r i l e s t c l a i r q u e , q u e l q u e p e t i t e s 
q u e s o i e n t l e s p a r t i c u l e s d a n s l e s q u e l l e s a é t é p a r t a g é u n f r a g m e n t d e 
m a t i è r e , o n p e u t , p a r l a p e n s é e , i m a g i n e r c e s p a r t i c u l e s d i v i s é e s e n 
d ' a u t r e s p l u s p e t i t e s , c e q u i p o u s s e r a i t à l ' in f in i l a d i v i s i b i l i t é d e l a 
m a t i è r e . 

C e p e n d a n t l ' i n t e r p r é t a t i o n d e s p h é n o m è n e s p h y s i q u e s e t c h i m i q u e s 
c o n d u i t à c e t t e c o n s é q u e n c e q u e l a d i v i s i o n d e l a m a t i è r e d o i t a v o i r 
u n e l i m i t e ; e t l ' o n c o n s i d è r e g é n é r a l e m e n t l a m a t i è r e c o m m e f o r m é e 
p a r l a r é u n i o n d e p a r t i c u l e s a p p e l é e s molécules, s é p a r é e s l e s u n e s d e s 
a u t r e s p a r d e s i n t e r v a l l e s q u ' o n a p p e l l e d e s espaces intermoléculaires. 

C e t t e m a n i è r e d e v o i r e x p l i q u e t r è s s i m p l e m e n t d e s p h é n o m è n e s p h y ­
s i q u e s t e l s q u e l e s d i l a t a t i o n s , l a c o m p r e s s i b i l i t é , e t c . — L a m o l é c u l e 
e s t l a p l u s p e t i t e q u a n t i t é d e m a t i è r e q u i p u i s s e e x i s t e r l i b r e . 

C e n ' e s t p a s c e p e n d a n t l a d e r n i è r e l i m i t e à l a q u e l l e pu i s se ; ê t r e p o u s s é e ; 
l a d i v i s i b i l i t é d e l a m a t i è r e . P o u r e x p l i q u e r l e s p h é n o m è n e s c h i m i q u e s , 
o n a é t é c o n d u i t e n effet à c o n s i d é r e r l e s m o l é c u l e s e l l e s - m ê m e s c o m m e 
f o r m é e s d e p a r t i c u l e s p l u s p e t i t e s q u ' o n a p p e l l e d e s atomes. L e s a t o m e s 
q u i c o m p o s e n t u n e m o l é c u l e p e u v e n t ê t r e d e m ê m e n a t u r e o u d e n a t u r e s 
d i f f é r e n t e s . 

I l s n e p e u v e n t ê t r e s é p a r é s l e s u n s d e s a u t r e s q u e p a r d e s m o y e n s 
c h i m i q u e s . 

On a d m e t g é n é r a l e m e n t que l 'atome a une forme g é o m é t r i q u e qui lui est 
propre , des d i m e n s i o n s et u n e dens i t é part icul ières , ce qui implique, l 'exis-
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tcnce de plusieurs e s p è c e s d'atomes. I l s son t d'ailleurs e x t r ê m e m e n t petits : 
ainsi un atome d'hydrogène pèse à pe ine 2 X 1 0 ~ 2 2 g r a m m e s , et le d iamètre 
d'un atome d'oxygène est 1 0 - 9 mi l l imètres , de sorte que, dans un cube de 
25 X ! 0 ~ 8 mi l l imètres décote, il t iendrait 60 mi l l iards d'atomes d'oxygène, ou 
210 000 mil l iards d 'atomes d 'hydrogène . 

Les a tomes se trouvent dans un m o u v e m e n t de vibration cont inue l . La 
vitesse avec laquel le ces v ibrat ions s'effectuent et l eur ampl i tude dépendent 
de l 'énergie des a t o m e s , laquel le est é tro i t ement l iée à la t e m p é r a t u r e . El le 
varie dans le m ê m e sens que la température et d e v i e n t nul le à — 273" quand 
l'atonie est en repos . 

Les a tomes , d'habitude, ne v ibrent pas i s o l é m e n t , i ls s 'associent entre eux, en 
nombre varié, et forment des m o l é c u l e s , dans l e sque l l e s ils v ibrent d'une 
manière un i forme . 

Le pouvoir d'attraction qui existe entre les atomes de la molécule 
su nomme affinité. 

Une molécule peut être formée de un ou plusieurs atomes de même 
espèce / dans ce cas, elle se nomme molécule simple ou élément. 

Le corps formé de molécules de ce genre se nomme corps simple. Si, 
au contraire, les atomes qui constituent les molécules ne sont pas de 
môme espèce, la molécule est dite composée, et le corps formé de molé­
cules de ce genre est dit corps composé. 

Ainsi le fer, le soufre, l 'oxygène, etc., sont des corps simples; lu 
craie, la chaux, etc., sont des corps composés. 

La force qui unit entre elles les molécules d'un corps se nomme 
cohésion. 

Une molécule, soit simple, soit composée, formée de un ou plusieurs 
atomes, occupe un espace déterminé, quoique infiniment petit. Ainsi 
William Thomson affirme que, si l'on pouvait grossir une goutte d'eau 
(qui a ses molécules composées chacune de deux atomes d'hydrogène 
et de un d'oxygène) assez pour qu'elle ait le diamètre de la terre, les 
atomes d'hydrogène auraient la grosseur de grains de plomb, et ceux 
d'oxygène la grosseur d'une balle d'enfant. 

O. E. Met/er, en 1877, a indiqué l e s d i m e n s i o n s re lat ives d e s mo lécu le s 
d'un certain n o m b r e de corps : 

Bioxyde de carbone 
Chlore 
Bioxyde de s o u f r e . 
A m m o n i a q u e . . . 
Vapeur d'eau . . . 

Lothar Meijer prétend que , pour les n o m b r e u s e s subs tances é t u d i é e s , le 
d iamètre d'une m o l é c u l e varie de 1 0 ~ G à 1 0 - 7 mi l l imètres à la température 
de 20° et sous la press ion normale . 

En calculant approx imat ivement le nombre des a t o m e s c o n t e n u s dans un c e n ­
t imètre cube d 'hydrogène , et c o m m e l'on peut d'ail leurs connaître le poids de 

,v .. . , , Volume de la molécule Diamètre de la molécule , . , . . , supposée sphenque) 

1,14 0,770 
0,90 0,459 
0,80 0,271 
0,45 0 .049 
0,44 0,046 
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8 INTRODUCTION 

celui-ci, on est arrivé à déterminer le poids d'une molécule d'hydrogène. On 
a trouvé une molécule d'hydrogène : 

0 m s ' 0835 4 
I P = 2Ï~x io'8 ~"Tô^ ^ 4 x 1 0 - 3 < m i l l l S r a m m e s ( 1 ) 

William Thomson a calculé que dans les corps simples ou composés les 
distances entre les moléeujfs varient de 2 X 1 0 - 9 à — U millimètres. 

Lo nombre des atomes qui constituent les molécules des corps 
simples est variable. On connaît des molécules qui contiennent un, 
deux, trois, etc., jusqu'à six atomes. 

Ainsi nous trouvons des molécules formées d'un seul atome, dans le 
mercure, le zinc, etc. 

— des molécules à deux atomes, dans l 'oxygène, 
l 'azote, l 'hydrogène, etc. 

— des molécules à trois atomes, dans l 'ozone. 
— des molécules à quatre atomes dans le phosphore, 

l 'arsenic, etc. 
— des molécules à six atomes, dans le soufre 

( à + 600°) 

Quant aux corps composés, leur molécule doit nécessairement con­
tenir au moins deux atomes différents, ainsi : le sel marin est formé 
de molécules composées chacune d'un atome de chlore et d'un atome 
de sodium ; une molécule d'eau est formée de deux atomes d'hydro­
gène et d'un atome d'oxygène ; une molécule d'alcool est, faite de deux 
atomes de carbone, de six atomes d'hydrogène et d'un atome d'oxygène. 

Le nombre des atomes différents qui entrent dans les molécules com­
posées peut être très grand. 

M. Schutzenberger prétend qu'une molécule d'albumine est formée 
do cent quatre-vingt-seize atomes : C 0 0 H , 0 0 O 2 0 A z " ! . Drechsler a isolé du 
foie de poisson la substance nommée iécorine, dont les molécules sont 
formées chacune de trois cent quarante-huit atomes : 

C"sH*860«Az H SPh 3 Na 3 ( 3). 

Symboles, formules et équations chimiques. — On connaît jusqu'à 

(') La connaissance du nombre des atomes que contient un volume déterminé 
d'un gaz résulte de l'étude physique des gaz. 

On trouve ainsi que 1 centimètre cube d'hydrogène contient 2 t . 1 0 1 6 atomes d'hy­
drogène. — Comme, d'autre part, 1 centimètre cube d'H pèse 0"î'',083a1 on voit que 

1 molécule d'H pèse : ^ -^iQia = 4 X 10 ~ 2 1 

( 2) On ne connaît pas de corps dont les molécules soient formées de cinq atomes. 
( 3) M. A. Griffiths a obtenu récemment une glohuline qui contient 1 780 atomes dans 

sa molécule : C8»«H"*Az"6S0'69. 
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présent soixante-six corps simples, qui ont reçu chacun un nom parti­
culier. 

Pour éviter la difficulté d'écrire ces noms, on convient de les repré­
senter par la lettre initiale de leur nom, et on la nomme le symbole du 
corps; par exemple : l 'oxygène est représenté par le symbole 0 , le 
soufre par S, l 'hydrogène par H, le carbone par C. 

Lorsque plusieurs de ces noms commencent par la mémo lettre, on 
les distingue en ajoutant à la lettre initialeUè^êcconde lettre du nom 
écrite en petits caractères, par exemple : l'aluminium = Al, l 'argent 
= Ag, l'arsenic — As, le cuivre = Cu, le calcium = Ca, le cobalt 
= Co, le chrome — Cr, etc. 

Pour représenter une molécule, on écrira à côté l'un de l'autre les 
symboles des corps simples dont elle est formée ; ainsi le chlorure de 
sodium, qui est formé de chlore et de sodium, est représenté par le 
symboleNaCl. Lorsque dans une molécule composée se trouventplusieurs 
atomes de même espèce, on indiquera leur nombre par un chiffre placé 
à la droite du symbole, un peu au dessus. 

Ainsi, la molécule d'eau, formée d'un atome d'oxygène et de deux 
atomes d'hydrogène s'écrit H 2 0 ; la molécule d'acide sulfurique, formée 
d'un atome de soufre, de quatre atomes d'oxygène et de deux atomes 
d'hydrogène s'écrit SO^rl 2 . Ces symboles constituent ce qu'on appelle 
les formules chimiques. 

Si maintenant, dans une solution de sel marin (NaCl), nous versons 
une quantité convenable d'une solution d'azotate d'argent (Az0 3 Ag), nous 
voyons que la solution se trouble ; au bout d'un certain temps, il se ras ­
semble au fond du vase un corps blanc, qui est du chlorure d'argent 
(AgCl) ; en même temps, dans la liqueur reste dissous un sel incolore, 
qui est l'azotate de sodium (Az0 3 Na). 

Il s'est produit, dans ce cas, un changement qu'on appelle une réac­
tion, et qui consiste en ce que l'atome de sodium a été remplacé par 
l'atome d'argent dans la molécule de sel marin ; et, réciproquement, le 
sodium s'est substitué à l 'argent dans l'azotate d'argent. 

Cette réaction peut être représentée de la manière suivante : 

NaCl + A z 0 3 A g 

NaAzO 3 -f- ClAg 

Ce qu'on a l 'habitude d'écrire de la façon suivante : 

NaCl - f A z 0 3 A g = A z 0 3 N a - f AgCl 

Sous cette forme, nous remarquons que des deux côtés du signe = 
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10 INTRODUCTION 

s e t r o u v e l e m ê m e n o m b r e d ' a t o m e s d e m ê m e e s p è c e ; n o u s a v o n s p a r 

c o n s é q u e n t u n e égalité o u u n e équation chimique. 

L e n o m b r e d e s m o l é c u l e s q u i e n t r e n t d a n s u n e r é a c t i o n c h i m i q u e s e 

r e p r é s e n t e p a r u n n o m b r e é c r i t à l a g a u c h e d u s y m b o l e : a i n s i d e u x m o ­

l é c u l e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e s e r e p r é s e n t e n t p a r 2IIC1. 

V a l e n c e d e s a t o m e s . — L e s a t o m e s n ' o n t p a s t o u s l a m ê m e v a l e u r 

d a n s l e u r s c o m b i n a i s o n s . A i n s i , s i n o u s c o n s i d é r o n s l e s m o l é c u l e s s u i ­

v a n t e s : 

C1H, O L P , A z H 3 , C H \ 
acld8 chlorhydrique eau ammoniaque gaz des marais 

n o u s v o y o n s q u e l e c h l o r e s e c o m b i n e a v e c u n s e u l a t o m e d ' h y d r o g è n e , 
l ' o x y g è n e a v e c d e u x , l ' a z o t e a v e c t r o i s , e t l e c a r b o n e a v e c q u a t r e . O n 
e n c o n c l u t q u e l ' o x y g è n e v a u t d e u x f o i s p l u s q u e l e c h l o r e v i s - à - v i s d e 
l ' h y d r o g è n e , l ' a z o t e t r o i s f o i s , e t l e c a r b o n e q u a t r e f o i s p l u s . C e fai t p e u t 
e n c o r e s ' e x p r i m e r e n d i s a n t q u e l a capacité de saturation d e l ' o x y g è n e 
e s t d e u x f o i s p l u s g r a n d e q u e c e l l e d u c h l o r e , c e l l e d e l ' a z o t e t r o i s f o i s , 
e t c e l l e d u c a r b o n e q u a t r e f o i s p l u s g r a n d e . 

L a c a p a c i t é d e s a t u r a t i o n s e n o m m e e n c o r e l a valence d e l ' é l é m e n t . 

L a v a l e n c e d e s é l é m e n t s c h o i s i s c o m m e e x e m p l e s s e r e t r o u v e e n c o r e 
d a n s d ' a u t r e s c o m b i n a i s o n s , p a r e x e m p l e : 

C1C1 OC1 2 A z C P C C I 4 P h C P 
chloruro de chlore bichlorure d'oxygène trichlorure d'azote tetrachlomrB pcntachlonire 

(une molécule de chlore) (anhydridehypochloreux) de carbone rie phosphore 

L e s c o r p s q u i , c o m m e l e c h l o r e , s e c o m b i n e n t a v e c u n a t o m e d ' h y d r o ­

g è n e , s e n o m m e n t monovalents e t s o n t d é s i g n é s p a r l e c h i f f r e r o m a i n I 

p l a c é à l a d r o i t e e t a u - d e s s u s d e l e u r s y m b o l e : 

C l 1 , B r ' , I 1 , N a 1 , e t c . 

L e s c o r p s q u i s e c o m b i n e n t a v e c d e u x a t o m e s d ' h y d r o g è n e o u d e t o u t 
a u t r e c o r p s m o n o v a l e n t s e n o m m e n t b i v a l e n t s e t s e d i s t i n g u e n t p a r 
l e ch i f f re r o m a i n II. 

O", S 1 1 , C a 1 1 , e t c . 

O n a u r a d e m ê m e : 

L e s c o r p s t r i v a l e n t s : A z " \ B o U I , A u 1 1 1 , e t c . 
L e s c o r p s t é t r a v a l e n t s . : C I V , S i I T , S n I T , e t c . 
L e s c o r p s p e n t a v a l e n t s : P h v , A s T , T a T , e t c . 
L e s c o r p s h e x a v a l e n t s : M o " . 

O n a m ê m e s i g n a l é d e s c o r p s q u i o n t u n e v a l e n c e s u p é r i e u r e à l a 

s i x i è m e . 
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INTRODUCTION u 
La valence n'est pas un caractère fixe des atomes. Elle peut croître 

ou diminuer, suivant les diverses circonstances dans lesquelles se 
trouve l'atome ; ainsi le phosphore est, trivalent dans le trichlorure 
de phosphore (PhCl 3). Il est pentavalent dans le pentachlorure de 
phosphore (PhCP) ; l'iode, dans ses combinaisons avec Cl, peut être 
mono et trivalent : Cil (monochlorure d'iode), C13I (trichlorure d'iode). 

On a remarqué cependant que les corps monovalents ne possèdent 
ordinairement que des valences impaires. Exemple : 

Cl : — O" — II 1 pyu — Olt -̂1^ = 0 acida hypochlorcux C.\ monovalent Q«« = o* n~r = u u 

— O 1 1 — H 1 = 0 " 

acide chloreux. \J X O1* H 
Cl trivalent . , , , . acide chiunque Cl pentavalent 

n = 0 " 
= O" 

Ul — O" — H 1 

acide perchlorique Cl heptavalent 
De même pour les corps bivalents, la valence reste généralement 

paire : 
p " — CI1 ^ " - = 0 " ^ " = 0 " 
0 — C l 1 0 ^ - -O" \ = 0 " 

bichlorure de soufre bioxyde de soufre — Qu S bivalent S tétravalent trioxvde de soufre S nexavalcnt 
Toutefois il y a des corps, à la vérité fort peu nombreux, qui peuvent 

passer d'une valence paire à une valence impairs et inversement. Ex. : 

A» - Cl' 1 = O i T = O 1 1 

— •ci' Az = o A = o -
Z Cl 1 hypoazotide £\Z O" H 1 

... ,, Az tétravalent trichlorure d azote acide azotique Az trivalent Az pentavalent 
La considération de la valence des éléments nous permet de nous 

rendre compte non seulement de l'espèce et du nombre des atomes qui 
entrent dans une molécule, mais aussi de la manière dont ces atomes 
sont groupés, en nous montrant les liaisons qui existent entre les diffé­
rents atomes de la molécule. 

Mais, pour représenter le groupement des atomes dans une molécule 
quelconque, la formule chimique ordinaire (voir page 9) n'est plus 
suffisante ; il faut alors séparer les uns des autres les différents atomes, 
en les reliant par leurs valences respectives ; la formule ainsi écrite 
devient une formule rationnelle ou de constitution : 

Furmule chimique ordinaire Formule chimique rationnelle 
Eau H 2 0 . . . . H' — O" — H' 

An. _ H' 
— H' 

Sulfate de calcium. SO*Ca. . . O" = S O" / ^ a " 
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Les formules rationnelles se déduisent naturellement de l'étude des 
réactions et des propriétés des corps. Elles présentent une importance 
considérable, surtout en chimie organique. 

Combinaisons et décompositions. — Quand deux ou plusieurs atomes 
s'unissent pour donner naissance à une molécule (et par suite à un corps) 
jouissant de propriétés nouvelles, nous disons qu'ils se sont combinés ou 
qu'ils ont formé une combinaison. 

II C l H Cl 

H 
une molécule 
d'hydrogène 

Cl 
une molécule 

de chlort; 

II Cl 
deux molérules d'acide 

chlorhydrique 

Les combinaisons se font aussi avec les atomes des molécules 
composées. Ex. : 

a; 
— IL 
— II 
— H 

am m n nia que 

II 
I 

Cl 
acide chlorhydrique 

— H 

7 — H 
- C I 

chlorure d'ammonium 

A 
Dans ce cas, la valence de l'azote s'est élevée do 3 à 5. 
Le contact même intime des corps ne suffit pas toujours pour p ro­

voquer leur combinaison. Ainsi, si nous prenons du fer réduit en poudre 
et du soufre, et si nousles mélangeons intimement, ils ne se combineront 
pas, et nous pourrons les séparer par des moyens physiques. 

Si nous promenons un aimant dans le mélange, nous pourrons isoler 
le fer ; en lavant le mélange avec du sulfure de carbone (CS 2 ) , nous 
enlèverons le soufre par dissolution. Dans ce cas on a un mélange et 
non une combinaison. 

Mais, si nous chauffons ce mélange, il s'allumera et développera de là 
chaleur et de la lumière. En même temps, le soufre et le fer perdent 
leurs propriétés respectives : ils se combinent et forment du sulfure de 
fer (Fe + S = FeS) . 

Et si nous pulvérisons finement ce sulfure de fer, nous ne pourrons 
plus, ni au moyen de l'aimant ni par le sulfure de carbone, séparer le 
fer du soufre. 

Le sulfure de fer est, par conséquent, une combinaison de soufre avec 
le fer, ayant des propriétés différentes de celles du soufre et du fer dont 
elle est formée. 

La séparation d'une molécule composée en ses éléments ou en d'autres 
molécules plus simples se nomme décomposition. Exemple : 

C 0 3 C a = C O 2 - f CaO 
carbonate de bioxyde de oxyde de 

calcium, carbons oalcium 
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Q u a n d d e u x m o l é c u l e s r é a g i s s e n t l ' u n e s u r l ' a u t r e , i l p e u t se p r o d u i r e 
u n e décomposition simple o u u n e double décomposition. E x e m p l e : 

I I — 0 — H K 
- ( - | = 2 K O I I - ) - I I 2 décomposition simple. 

I I — O — H K 
2 molécules d'eau 1 molécule 2 molécules d'hydrate 1 molécule 

de potassium de potassium d'hydrogène 

A z 0 3 A g - f - I I C 1 = A z 0 3 H - j - A g C l double décomposition. 
azotate d'argent acide ehlorhydrique acide azotique chlorure d'argent 

O n v o i t q u e d e t o u t e s c e s d é c o m p o s i t i o n s r é s u l t e n t d e s c o r p s a y a n t 
u n e c o m p o s i t i o n d i f f é r e n t e d e c e l l e d e s c o r p s q u e l ' o n f a i t r é a g i r e t , p a r 
s u i t e , d o u é s d e p r o p r i é t é s d i f f é r e n t e s . 

. P h é n o m è n e s e t l o i s t h e r m o c h i m i q u e s . — N o u s a v o n s v u p l u s h a u t q u e , 
l o r s q u e l e s o u f r e s e c o m b i n e a v e c l e f e r p o u r d o n n e r d u s u l f u r e d e f e r , 
i l se p r o d u i t d e l a c h a l e u r e t m ô m e d e l a l u m i è r e . 

L a p r o d u c t i o n d e c h a l e u r s ' o b s e r v e d a n s u n t r è s g r a n d n o m b r e d e c a s , 
n o n s e u l e m e n t l o r s q u e d o u x o u p l u s i e u r s c o r p s s i m p l e s o u c o m p o s é s s e 
c o m b i n e n t e n t r e e u x , m a i s e n c o r e l o r s q u e d e u x c o r p s m i s e n p r é s e n c e 
se d é c o m p o s e n t m u t u e l l e m e n t e n d o n n a n t n a i s s a n c e à d e s c o r p s n o u ­
v e a u x . 

A i n s i , l o r s q u e 2 g r a m m e s d ' h y d r o g è n e s e c o m b i n e n t à 1 6 g r a m m e s 
d ' o x y g è n e p o u r f o r m e r d e l ' e a u , i l y a e n m ê m e t e m p s d é g a g e m e n t d e 
S 8 2 0 0 c a l o r i e s 

L o r s q u e l ' o n m é l a n g e d e u x d i s s o l u t i o n s c o n t e n a n t l ' u n e 2 6 1 g r a m m e s 
d ' a z o t a t e d e b a r y u m , l ' a u t r e 1 7 4 g r a m m e s d e s u l f a t e d e p o t a s s i u m , i l se 

f o r m e d u s u l f a t e d e b a r y u m , q u i se p r é c i p i t e , e t d e 1 a z o t a t e d e p o t a s s i u m , 
q u i r e s t e d e s s o u s , e t i l se d é g a g e 1 4 0 0 0 c a l o r i e s . 

I l r é s u l t e d e c e f a i t d ' e x p é r i e n c e q u e , s i l ' o n a d m e t p o u r l e m o m e n t 
( c e q u e l ' o n v e r r a p l u s l o i n ) q u e l ' a t o m e d ' i l p è s e 1 e t l ' a t o m e d ' O 
p è s e 1 6 , q u e l a m o l é c u l e d ' a z o t a t e d e b a r y u m p è s e 2 6 1 , e t l a m o l é c u l e 
d e s u l f a t e d e p o t a s s i u m p è s e 1 7 4 , l e s é q u a t i o n s c h i m i q u e s q u i r e p r é ­
s e n t e n t l e s c o m b i n a i s o n s o u l e s r é a c t i o n s d e v r o n t ê t r e c o m p l é t é e s d e l a 
f a ç o n s u i v a n t e : 

I P + O = H 2 0 + 5 8 , 2 0 0 c a l . 
2 gr. 16 gr. 18 gr. d'eau 

en vapeur 

( A z 0 3 ) 2 B a + S O ^ K 2 — ( A z O ^ K ^ - f S O ' B a + ' 1 4 , 0 0 0 c a l . 
azotate de baryum sulfate de potassium azotate de K sulfate de Ba 

261 gr. 174 gr. 202 gr. « 3 gr. 

(') La calorie est l'unité de chaleur; elle se définit: la quantité de chaleur né­
cessaire pour élever la température d'un gramme d'eau de 0 a 1" . En physique, on 
emploie une unité 1 000 fois plus grande, que l'on appelle grande calorie : c'est la 
chaleur qu'il faut fournir à 1 kilogramme d'eau pour élever sa température de 
0 à 1° centigrade. 
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Inversement, l'expérience montre que, pour décomposer 18 grammes 
de vapeur d'eau en O et II, il faut leur fournir précisément la quantité 
de chaleur dégagée lors de leur formation, c'est-à-dire 58 200 calories: 

H 2 0 + 58,200 cal. = H a O 
1R gr. d'eau 2 gr. 16 gr. 
en vapeur 

Ainsi la production de l'eau a lieu avec dégagement de chaleur, et sa dé­
composition est accompagnée, au contraire, d'une absorption de chaleur. 

La mise en jeu d'une certaine quantité de chaleur, positive quand elle 
est dégagée, négative quand elle est absorbée, est un fait général dans 
les transformations chimiques, et qui peut jusqu'à un certain point servir 
à caractériser les réactions. 

Comment la science l'explique-t-elle ? 
La physique nous apprend que les différents agents tels que la chaleur, 

la lumière, l'électricité, etc., ne sont que des modes différents de mou­
vement, c'est-à-dire des manifestations diverses de l 'énergie, quipeuvent, 
par suite, se transformer l'une dans l'autre, et en travail. Ainsi, lorsque 
l'on porte un corps à une température suffisamment élevée, il devient 
lumineux. Exemples : le fer, l 'argent fondu, etc. ; on admet dans ce 
cas que la chaleur s'est transformée en lumière. 

En déchargeant une bouteille de Leyde dans un fil métallique fin, 
celui-ci s'échauffe et peut même fondre; ici c'est l'électricité qui s'est 
transformée en chaleur. 

Lorsqu'un projectile rencontre un obstacle, il s'échauffe et peut devenir 
incandescent; dans ce cas, c'est le mouvement qui s'est transformé en 
chaleur. 

Or nous avons vu plus haut que les atomes sont dans un mouvement 
continuel de vibration, mais ils ne se meuvent pas tous avec la même 
vitesse (dans les mêmes conditions de température et de pression), ils 
ne renferment donc pas la même quantité d'énergie. 

Quand les atomes se combinent pour former des molécules composées, 
ils ne conservent pas l'énergie qu'ils possédaient dans les molécules 
simples ; leur énergie propre peut suivant les cas augmenter ou diminuer. 

Ainsi, si nous mélangeons un volume d'oxygène, possédant une éner­
gie e, avec deux volumes d'hydrogène possédant une énergie e', le 
mélange possédera une énergie E = e -)- e'. 

Mais, si l'on vient à provoquer, au moyen d'une étincelle électrique, la 
combinaison de ces deux gaz, il se produira deux volumes de vapeur 
d'eau, et une quantité de chaleur égale à 58 200 calories est mise en 
liberté. 

Or la physique nous apprend que, toutes les fois que l'énergie méca­
nique se transforme en chaleur, pour chaque calorie mise en liberté il 
y a u n e consommation de 4,17 joules (f) ; et inversement, toutes les fois 

(') L'unité absolue C. G. S. de travail ou d'énergie a été appelée erg: c'est le tra­
vail accompli par l'unité de force (la dyne) pour déplacer son point d'application de 
1 centimètre dans la direction de la force. 

Le joule est l'unité pratique de travail ou d'énergie. Cette unité vaut i07 ergs. 
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que, dans un sys t ème l 'énergie diminue de 4,17 joules , il apparaît à la 
place-une calorie. 

On admet que ce principe, appelé principe de ïéquivalence de la 
chaleur et de C énergie, s'applique aux atomes , de sorte que le d é g a g e m e n t 
de chaleur qui accompagne la combinaison de l 'hydrogène et de l 'oxygène 
nous montre que l 'énergie propre E' des molécules de vapeur d'eau qui 
résultent de cette combinaison doit être plus petite que l 'énergie E du 
mé lange d'H et d'O. D e p lus , la perte d'énergie E — E ' peut s'évaluer 
puisqu'el le équivaut aux 58 200 calories d é g a g é e s , et l 'on a : 

E — E' = 58 200 X 4,17 joules . 

Réactions exothermiques . — Réactions endothermiques . — Il résulte 
de ce qui précède que les réactions chimiques peuvent être d iv i sées en 
deux ca tégor i e s : cel les qui s'effectuent avec d é g a g e m e n t de chaleur, ou 
réactions exothermiques ; celles qui sont accompagnées d'une absorption 
de chaleur, ou réactions endothermiques . Ces deux sor tes de réactions 
se dis t inguent e l l e s - m ê m e s en combinaisons et en décompos i t ions , de 
sorte qu'il y a l ieu de considérer : 

1° Les combinaisons exothermiques, ou combinaisons directes . El les 
se produisent quelquefois à la température ordinaire (combustion de 
A s , Sb dans le chlore). Mais el les ex igent ordinairement, pour se pro­
duire, l' intervention d'une certaine quantité d'énergie , nég l i geab le 
d'ailleurs vis-à-vis de celle qui est mise e n j e u dans la réaction. L'éner­
g ie provocatrice peut intervenir sous forme de chaleur (combinaison 
d'H et d'O, en présence d'un corps enflammé), sous forme d'électricité 
(étincelle jai l l issant dans un mélange d'H et d'O), ou de lumière (com­
binaison d'H et de Cl), ou de travail mécanique, choc , compress ion (com­
binaison d'H et O dans le briquet à air). 

Ces combinaisons présentent ce caractère que, une fois c o m m e n c é e s , 
el les se continuent d 'e l les -mêmes ; jusqu'à ce qu'elles soient complètes , 
el les ex igent d'ailleurs, pour se produire, la condition que les corps 
soient en contact intime : ainsi l es corps se combinent plus faci lement 
quand ils sont en poudre, ou à l'état l iquide, et surtout à l'état gazeux . 

Les molécules qui prennent naissance par suite de ces combinaisons 
contiennent une énergie chimique moindre quece l l e s qui les ont formées, 
et présentent une plus grande stabilité ; aussi faut-il pour les d é c o m ­
poser leur restituer l 'énergie qu'elles ont perdue en se formant. 

Lorsque la chaleur d é g a g é e par ces combinaisons se développe brus­
quement, il peut se produire des phénomènes lumineux (combust ions 
vives). S i , au contraire, elle se développe lentement, elle se diss ipe à 
mesure, et ne peut être constatée qu'avec des précautions spéc ia les . 

2° Les décompositions exothermiques sont beaucoup moins nombreuses 
que les combinaisons . On peut citerla décomposit ion du chlorure d'azote, 
qui détone à 80° ou p a r l e c h o c ; celle de l 'anhydride hypochloreux , qui 
détone à 30° ou par l'action de l'étincelle électrique. 

C'est pourquoi ces décomposi t ions sont dites explosives. Il existe 
cependant des corps qui en se décomposant dégagent de la chaleur sans 
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que cette décomposit ion soit ordinairement accompagnée d'une explos ion , 
tels sont l'eau o x y g é n é e l'acide iodhydrique, le cyanogène , l 'acétylène, 
l'ozone, les composés o x y g é n é s de l'azote, etc. On leur donne néan­
moins le nom de corps explosifs. En effet, M. Berthelot a réussi à rendre 
leur décomposit ion véritablement explosive dans certaines conditions : 
ainsi le protoxyde d'azote détone par un choc violent ; l 'acétylène, le 
b ioxyde d'azote, etc . , détonent par l 'explosion d'une petite capsule de 
fulminate de mercure ; le propanetriol trinitrique (nitroglycérine), qui 
se décompose régul ièrement au contact d'un corps enflammé, détone 
v io lemment par le choc . 

Les décomposi t ions exothermiques présentent , c o m m e les combi ­
naisons , ce caractère que, une fois commencées par l'intervention d'une 
très petite quantité d'énergie provocatrice, el les se continuent d'el les-
m ê m e s jusqu'à ce qu'elles soient complètes ; dans cette catégorie de 
réactions rentrent toutes cel les qui se produisent sans l'intervention 
d'une énergie étrangère, et que nous avons déjà dés ignées sous le nom 
de doubles décompos i t ions: te l les sont l es décomposi t ions des sels par 
l e s ac ides , l es bases et l es se l s , l e 'déplacement d'un métal par un autre 
(précipitation de Cu par F e , de A g par Cu, ou H g , etc.) . 

3° Les combinaisons endothermiques ou indirectes. 
Si nous considérons un corps qui en se décomposant d é g a g e de la 

chaleur, il est clair que ses é léments ne pourront se combiner que si 
on leur fournit préc isément l 'énergie qu'ils perdent sous forme de cha­
leur, lors de leur séparation. La formation d'un tel corps sera donc 
endothermique. 

C o m m e exemple , on peut citer l'éthine (acétylène), le b ioxyde d'hydro­
g è n e , l 'ozone. 

On peut remarquer que les combinaisons endothermiques sonttoujours 
i n c o m p l è t e s : e l les sont l imitées par la décomposit ion du corps explosi f 
qui prend naissance . 

L'énergie nécessaire aux combinaisons endothermiques peut être 
empruntée soit à l'électricité (formation d'ethine par combinaison du C 
et de l'H sous l'influence de l'arc voltaïque), soit à la chaleur (formation 
d'ozone, Troost et Hautefeuille). Mais le plus souvent cette énerg ie est 
fournie par une réaction exothermique qui se produit en m ê m e t e m p s : 
ainsi le b ioxyde d 'hydrogène , corps endothermique, se produit grâce à la 
chaleur que d é g a g e la formation du chlorure de baryum. 

B a O 2 + 2IIC1 = BaCl» - f I P O 2 + 22,000 cal. 

Les 22 000 calories qui se d é g a g e n t dans cette réaction représentent 
la différence entre la chaleur d é g a g é e par la formation de B a C l a et la 
chaleur absorbée par la formation de I I a 0 2 . 

De môme, quand on fait passer un courant de chlore dans une 
solution d'hydrate de potass ium, il se forme du chlorate de potass ium, 

(') La décomposition de l'eau oxygénée en H a 0 -f- 0 est exothermique, tandis que 
sa décomposition en ses éléments est endothermique. 
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c o m p o s é e n d o t h e r m i q u e , g r â c e à l a r é a c t i o n e x o t h e r m i q u e q u i f o u r n i t 

e,n m ê m e t e m p s d u c h l o r u r e d e p o t a s s i u m . 

3 C P + 6 K O H = C 1 0 3 K + 5 K C 1 + 3 I P O . 

4° Les décompositions endothermiques. — C o n s i d é r o n s e n f i n u n c o r p s 
q u i s e f o r m e a v e c d é g a g e m e n t d e c h a l e u r : i l f a u d r a é v i d e m m e n t , p o u r 
l e d é c o m p o s e r , l u i f o u r n i r l a q u a n t i t é d ' é n e r g i e q u i c o r r e s p o n d à l a c h a ­
l e u r d é g a g é e l o r s d e s a f o r m a t i o n . D e m ê m e q u e l e s c o m b i n a i s o n s e x o ­
t h e r m i q u e s s o n t l e s p l u s n o m b r e u s e s , l e s d é c o m p o s i t i o n s e n d o t h e r ­
m i q u e s s o n t c e l l e s q u i s e r e n c o n t r e n t l e p l u s f r é q u e m m e n t . E x e m p l e : l a 
d é c o m p o s i t i o n d e l ' e a u p a r l a c h a l e u r , p a r l ' é l e c t r i c i t é ; c e l l e d u g a z 
a m m o n i a c p a r l ' é t i n c e l l e , e t c . 

C e s d é c o m p o s i t i o n s , p a s p l u s q u e l e s c o m b i n a i s o n s e n d o t h e r m i q u e s , 
n e p e u v e n t ê t r e c o m p l è t e s , p u i s q u e l e s é l é m e n t s m i s e n l i b e r t é p e u v e n t 
s e r e c o m b i n e r e n d é g a g e a n t d e l a c h a l e u r . 

D i s s o c i a t i o n . — Les décompos i t i ons sont , ainsi que n o u s l 'avons vu, de deux 
sortes , su ivant qu'e l les s'effectuent avec d é g a g e m e n t ou avec absorpt ion de 
chaleur. 

Dans le premier c a s , c o m m e les é l é m e n t s mis eu l iberté ne peuvent pas se" 
combiner d irec tement , la décompos i t ion , si e l le s'effectue en vase c l o s , n'aura 
d'autre l imite que la r é s i s t a n c e du vase ; à l'air l ibre, e l le sera complè te : c'est 
le cas de tous les c o m p o s é s e x o t h e r m i q u e s , c o m m e les carbonates de p l o m b , 
de m a g n é s i u m , qui ne se forment pas d i rec tement par la c o m b i n a i s o n de 
l'acide carbonique avec les oxydes c o r r e s p o n d a n t s . Ainsi du ch lorate de p o t a s ­
s ium étant chauffé e n vase c l o s , c o m m e l 'oxygène et le ch lorure de K qui se 
forment ne peuvent pas se c o m b i n e r d i rec tement pour re former le chlorate , la 
tension de l 'oxygène a u g m e n t e r a jusqu'à la l imite de rés i s tance du réc ip ient . 

Dans le second cas , au contra ire , l es produits de la décompos i t ion p e u v e n t 
se r e c o m b i n e r d i r e c t e m e n t en d é g a g e a n t de la chaleur . Il eu résu l te que , si la 
décompos i t ion s'effectue en vase c los , e l le sera forcément l imitée . On d o n n e le 
nom de dissociation à ce genre de d é c o m p o s i t i o n l imi tée par la r e c o m b i n a i ­
son inverse des produits de la d é c o m p o s i t i o n . 

Le p h é n o m è n e de la d issoc iat ion a é té découvert par Sa inte -Cla ire Devi l le 
d'après ce t te r e m a r q u e que la t e m p é r a t u r e de la f lamme de l 'hydrogène 
brûlant dans l 'oxygène n e d é p a s s e pas 2 300°. Or la quant i té de chaleur 
dégagée par la c o m b i n a i s o n e x o t h e r m i q u e de l 'hydrogène et de l ' oxygène est 
suffisante pour porter les produits de la c o m b u s t i o n à une t empérature de 
6 800°. Devi l le a émis l ' idée que , si la t e m p é r a t u r e de la f lamme n'atte int pas 
cette valeur, ainsi que le m o n t r e l 'expérience, ce la t ient à ce q u ' u n e partie 
de l'eau a été d é c o m p o s é e , réact ion qui absorbe une certa ine quant i té de la 
chaleur d é g a g é e par la combina i son de H et 0 et l 'expérience a p l e i n e m e n t c o n ­
firmé cette manière de voir. 

L'étude de la d i s soc ia t ion condui t à des ré su l ta t s r e m a r q u a b l e m e n t n e t s 
quand on e x p é r i m e n t e sur un corps so l ide qui d o n n e par sa décompos i t ion u n 
corps so l ide et un gaz : tel est le cas du carbonate de ca lc ium, dont la d i s s o c i a ­
t ion a été é tudiée par Debray . 

Dans un tube de porce la ine qui c o m m u n i q u e , d'une part, avec une p o m p e à 
mercure , d'autre part avec un m a n o m è t r e , on introduit du carbonate de Ca pur 
(spath d'Islande), et on le chauffe à différentes t empératures cons tantes p r o -
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duitos par l 'ébul l i t ion de certains l iquides , te l s que H g ( 350°), S (440°), 
Cd (860°), Zn (i 040"). 

Après avoir fait l e vide dans le tube , on le porte à 330° : la d é c o m p o s i t i o n 
est nul le , car le m a n o m è t r e n' indique pas d 'augmentat ion de p r e s s i o n ; à 440°, 
la décompos i t i on c o m m e n c e , à pe ine s e n s i b l e ; mais à 860° le m a n o m è t r e i n ­
dique u n e pres s ion de 85 mi l l imètres . Si alors on fait le vide en maintenant la 
température à 860°, la press ion d'abord très faible, croît peu à peu et se fixe 
de n o u v e a u à 85 mi l l imètres . Si ensu i te ou porte la t empérature à 1 040°, l e 
m a n o m è t r e indique u n e press ion cons tante éga le à 520 mi l l imètres . 

Il résu l te de là qu'à une t empérature dé terminée GO 3 d é g a g é par le car ­
bonate de ca lc ium exerce sur ce corps u n e press ion d é t e r m i n é e ; l 'expérience 
prouve , de p l u s , que ce l te pre s s ion : 1° a u g m e n t e avec la t e m p é r a t u r e ; 2° e s t 
i n d é p e n d a n t e do la capac i té du réc ip ient et du poids de carbonate de ca lc ium 
e m p l o y é . 

Celte p r e s s i o n a reçu le n o m de tension de dissociation. I n v e r s e m e n t si , 
après avoir fait le v ide u n certa in n o m b r e de fois, de façon à met tre en l iberté 
de l 'oxyde de ca lc ium, on c o m p r i m e du gaz carbonique dans le récipient à 
1 040°, la press ion d iminue peu à p e u , et si la quant i té de CaO libre e s t suffi­
sante , la press ion s e fixe à 520 mi l l imètres . Si l 'on abaisse la t e m p é r a t u r e 
à 860°, la press ion dans les m ê m e s condit ions se fixe à 8a mi l l imètres . 

On arrive à des résul tats a n a l o g u e s e n étudiant la dissociat ion des ch lorures 
d'argent a m m o n i a c a u x , qui se prê tent mieux e n c o r e à cette é tude , car ils se 
d i s soc i en t à des t e m p é r a t u r e s plus b a s s e s que le carbonate de c a l c i u m . 

Quant aux c o m p o s é s qui, par l eur d é c o m p o s i t i o n , fournissent des produi t s 
tous gazeux , l ' é tude quant i tat ive de leur d i s socat ion p r é s e n t e en généra l de 
g r a n d e s diff icultés . 

Mais on peut toujours met tre e u év idence l eur décompos i t ion part ie l le , à 
condi t ion de séparer les produits de Ja décompos i t ion , de façon, à e m p ê c h e r leur 
r e c o m b i n a i s o n u l tér ieure . 

Ainsi Devi l le a m o n t r é la dissoc iat ion de l 'eau en faisant passer un c o u r a n t 
de vapeur d'eau dans un tube de porcelaine, poreuse placé dans l'axe d'un t ube 
de porce la ine i m p e r m é a b l e for tement chauffé; d a n s l 'espace annula ire on fait 
p a s s e r un c o u r a n t d e CO 2 : sous l 'action de la cha leur l 'eau se d i s soc ie ; l 'hydro­
g è n e traverse le tube poreux plus v i te que l 'oxygène et se trouve entraîné par le 
courant de C O 2 . Quant à l 'oxygène , i l se d é g a g e du t u b e centra l a v e c un peu 
de CO 2 qui a traversé le tube poreux . Si l 'on recue i l l e les gaz qui se d é g a g e n t 
d u tube central et de l 'espace annula ire sur une cuve c o n t e n a n t une less ive de 
po tas se , on obt ient u n m é l a n g e tonnant d'H et d'O dans la proport ion d e 1 c e n ­
t imètre c u b e pour u n g r a m m e de v a p e u r d'eau. 

Le p h é n o m è n e do la d issoc iat ion est général : tous les c o m p o s é s qui p e u v e n t 
s e former d i r e c t e m e n t éprouvent cet te d é c o m p o s i t i o n i n c o m p l è t e quand on l e s 
maint ient en présence des produi t s de leur d é c o m p o s i t i o n . Un grand n o m b r e 
de corps que l'on a cons idérés l o n g t e m p s c o m m e i n d é c o m p o s a b l e s par la c h a ­
leur se d i s soc ient quand on les chauffe suf f i samment : te l s sont l 'acide c h l o -
rhydr ique HC1, le b ioxyde de soufre S O 2 , l 'oxyde de carbone CO, e tc . 

Devi l le a ind iqué u n disposi t i f qui p e r m e t , e n g é n é r a l , de met tre en é v i d e n c e 
la d i s soc ia t ion de ce s corps : il cons i s t e dans un lube e n porce la ine dans l'axe 
duque l on p lace un tube en laiton mince traversé par u n courant d'eau froide. 
Le tube de porce la ine é tant fortement chauffé, on fait passer d a n s l 'espace 
annulaire le gaz que l'on veut d i s soc ier , après avoir recouver t l e tube d e laiton 
d'une subs tance capable de fixer l 'un des produi t s de la d é c o m p o s i t i o n , ce qui 
e m p ê c h e ces produi t s de se r e c o m b i n e r . 

Ains i , pour montrer la d i s soc ia t ion de I1C1, o n recouvre le la i ton d'une 
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pel l icule d 'amalgame d'argent , qui e s t a t taquéepar le ch lore et non par HCI, 
et l'on constate qu'il s'est formé du chlorure d'argent et du chlorure de m e t -
cure . 

Le disposit if de Dév ide porte le nom d'appareil chaud et Jroid. 

L o i s d e l a t h e r m o c h i m i e . — Il r é s u l t e d e c e q u i p r é c è d e q u e l a d é t e r ­

m i n a t i o n d e s q u a n t i t é s d e c h a l e u r q u i i n t e r v i e n n e n t d a n s l e s t r a n s f o r m a ­

t i o n s c h i m i q u e s p r é s e n t e u n e t r è s g r a n d e i m p o r t a n c e , puisqu'e l l e . - ; 

r e p r é s e n t e n t l a v a r i a t i o n d ' é n e r g i e é p r o u v é e p a r l e s y s t è m e l o r s d e la 

t r a n s f o r m a t i o n . 

Il f a u t r e m a r q u e r c e p e n d a n t q u e t o u t e l a c h a l e u r m i s e e n j e u d a n s 

u n e t r a n s f o r m a t i o n c h i m i q u e d é t e r m i n é e n e c o r r e s p o n d p a s n é c e s s a i r e ­

m e n t a u t r a v a i l c h i m i q u e ( c o m b i n a i s o n , d é c o m p o s i t i o n o u c h a n g e m e n t 

a l l o t r o p i q u e ) ; s o u v e n t u n e p a r t i e d e c e t t e c h a l e u r c o r r e s p o n d à u n t r a ­

v a i l p h y s i q u e : t e l e s t l e c a s d e d e u x g a z q u i f o u r n i s s e n t e n s e c o m b i ­

n a n t u n v o l u m e g a z e u x p l u s p e t i t q u e l a s o m m e d e s v o l u m e s p r i m i t i f s 

( c o n d e n s a t i o n ) o u e n c o r e l e c a s o ù d e u x g a z f o u r n i s s e n t p a r l e u r c o m b i ­

n a i s o n u n l i q u i d e o u u n s o l i d e ( c h a n g e m e n t d ' é t a t ) . 

M . B e r t h e l o t , q u i a d é t e r m i n é d e n o m b r e u s e s d o n n é e s t h e r m o - c h i ­

m i q u e s , l e s a r é u n i e s e n u n c e r t a i n n o m b r e d e p r i n c i p e s , p a r m i l e s q u e l s 

l e s p l u s i m p o r t a n t s o n t é t é é n o n c é s p a r l u i d e l a f a ç o n s u i v a n t e (H) : 

1° Principe des travaux moléculaires. — « L a q u a n t i t é d e c h a l e u r 

d é g a g é e d a n s u n e r é a c t i o n q u e l c o n q u e m e s u r e l a s o m m e d e s t r a v a u x 

c h i m i q u e s ( c o m b i n a i s o n s , d é c o m p o s i t i o n s , c h a n g e m e n t s a l l o t r o p i q u e s ) 

o u p h y s i q u e s ( c o n d e n s a t i o n , c h a n g e m e n t s d ' é ta t ) a c c o m p l i s d a n s c e t t e 

r é a c t i o n . » 

E x e m p l e s : 1 g r a m m e d ' h y d r o g è n e e n s e c o m b i n a n t a v e c 3 5 , 3 g r a m m e s 

d e c h l o r e f o r m e 3 6 , 5 g r a m m e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , e t i l s e d é g a g e 

2 2 0 0 0 c a l o r i e s ; d a n s c e c a s , l a c h a l e u r d é g a g é e c o r r e s p o n d t o u t e n t i è r e 

a u t r a v a i l c h i m i q u e d e l a c o m b i n a i s o n , c a r l e p r o d u i t d e l a r é a c t i o n e s t 

g a z e u x c o m m e l e s c o r p s q u i e n t r e n t e n r é a c t i o n , e t l e v o l u m e d u c o m ­

p o s é e s t é g a l à l a s o m m e d e s v o l u m e s d e s c o m p o s a n t s . — O n p e u t d a n s 

c e c a s p r e n d r e l a c h a l e u r d é g a g é e c o m m e m e s u r e d e Y affinité d u Cl 

p o u r I I , c ' e s t - à - d i r e d e l a r é s u l t a n t e d e s a c t i o n s q u i m a i n t i e n n e n t c e s 

é l é m e n t s c o m b i n é s d a n s l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e . 

2 g r a m m e s d ' i l , e n s e c o m b i n a n t a v e c 1 6 g r a m m e s d'O f o r m e n t 

1 8 g r a m m e s d ' e a u l i q u i d e , e t i l s e d é g a g e 6 9 0 0 0 c a l o r i e s . D a n s c e c a s 

l a c h a l e u r d é g a g é e s e d é c o m p o s e a i n s i : d ' u n e p a r t , l a c h a l e u r d é g a g é e 

p a r l e t r a v a i l c h i m i q u e d e l a c o m b i n a i s o n , e t p a r la c o n d e n s a t i o n d e s t r o i s 

v o l u m e s d e g a z e n d e u x ; d ' a u t r e p a r t , l a c h a l e u r c o r r e s p o n d a n t a u t r a v a i l 

p h y s i q u e d e l a l i q u é f a c t i o n d e l a v a p e u r d ' e a u f o r m é e . O r 1 8 g r a m m e s 

d e v a p e u r d ' e a u e n s e t r a n s f o r m a n t e n e a u l i q u i d e d é g a g e n t 1 0 8 0 0 c a l o ­

r i e s , il r e s t e d o n c p o u r l e t r a v a i l c h i m i q u e 5 8 2 0 0 c a l o r i e s q u i p e u v e n t 

m e s u r e r l 'a f f in i té d ' i l p o u r O . 

O n v o i t , p a r c e t e x e m p l e , q u e d a n s l e s é q u a t i o n s t h e r m o c h i m i q u e s o n 

d e v r a s p é c i f i e r l ' é t a t s o u s l e q u e l s e t r o u v e n t l e s c o r p s c o m p o s a n t s e t 

(') Essai, de mécanique chimique fondée sur la thormochimie, par M. B E R T H E L O T . 
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l e s c o m p o s é s : - , 

II - f C l g a z = H C 1 g a z + 2 2 , 0 0 0 c a l . 

H 2 4- O = I P O g a z - f 3 8 , 2 0 0 c a l . 

I I 2 + O = I P O l i q . + 6 9 , 0 0 0 c a l . 

2° Principe de Véquivalence calorimétrique des transformations chi­
miques. — « S i u n s y s t è m e d e c o r p s s i m p l e s ou c o m p o s é s p r i s d a n s 

d e s c o n d i t i o n s d é t e r m i n é e s é p r o u v e d e s c h a n g e m e n t s p h y s i q u e s o u 

c h i m i q u e s c a p a b l e s d e l ' a m e n e r à u n n o u v e l é t a t ( s a n s d o n n e r l i e u à 

a u c u n effet m é c a n i q u e e x t é r i e u r a u s y s t è m e ) , l a q u a n t i t é d e c h a l e u r 

d é g a g é e o u a b s o r b é e p a r l 'e f fet d e c e s c h a n g e m e n t s , d é p e n d u n i q u e ­

m e n t d e l ' é t a l i n i t i a l e t d e l ' é t a t f inal d u s y s t è m e : e l l e e s t l à m ô m e , 

q u e l l e s q u e s o i e n t l a n a t u r e e t la s u i t e d e s é t a t s i n t e r m é d i a i r e s . » 

A i n s i , p o u r t r a n s f o r m e r l e c a r b o n e e n b i o x y d e do c a r b o n e , o n p e u t 

o p é r e r d e d e u x f a ç o n s : o u b i e n b r û l e r l e c a r b o n e d a n s u n e x c è s d ' o x y ­

g è n e ; o u b i e n l e t r a n s f o r m e r d ' a b o r d e n o x y d e d e c a r b o n e , p u i s c e 

d e r n i e r e n b i o x y d e . O r : 

C d i a m a n t -f- O 2 = C O 2 + 9 4 , 0 0 0 c a l . 

C d i a m a n t -f- O — C O + 2 0 , 8 0 0 c a l . 

C O + O = C O 2 -f 6 8 , 2 0 0 c a l . 

C e q u i m o n t r e q u e l a s o m m e d e s q u a n t i t é s d e c h a l e u r d é g a g é e s , d ' u n e 
p a r t , p a r l a t r a n s f o r m a t i o n d e C e n C O , d ' a u t r e p a r t p a r l a t r a n s f o r m a ­
t i o n d e C O e n C O 2 , e s t é g a l e à l a q u a n t i t é d e c h a l e u r q u e d é g a g e l a 
t r a n s f o r m a t i o n d i r e c t e d e C e n C O 2 . 

D a n s l ' a p p l i c a t i o n d e c e p r i n c i p e , i l e s t a b s o l u m e n t n é c e s s a i r e d e s p é ­
c i f ier l ' é t a t s o u s l e q u e l s e t r o u v e n t l e c o r p s q u i é p r o u v e d e s c h a n g e m e n t s 
p h y s i q u e s o u c h i m i q u e s e t l e s p r o d u i t s d e c e s c h a n g e m e n t s . 

A i n s i 12 g r a m m e s - do c a r b o n e à l ' é t a t d e d i a m a n t d é g a g e n t , e n s e 
t r a n s f o r m a n t e n C O 3 , 9 4 0 0 0 c a l . , t a n d i s q u e l e m ê m e p o i d s d e c a r b o n e 
a m o r p h e d é g a g e r a i t 97 0 0 0 c a l o r i e s . 

D e c e p r i n c i p e o n p e u t d é d u i r e u n c e r t a i n n o m b r e d e c o n s é q u e n c e s : 
a. « L a c h a l e u r a b s o r b é e d a n s l a d é c o m p o s i t i o n d ' u n c o r p s e s t é g a l e 

à la c h a l e u r d é g a g é e l o r s d e l a f o r m a t i o n d u m ê m e c o m p o s é , a t t e n d u 
q u e l ' é t a t final e t l ' é t a t i n i t i a l s o n t i d e n t i q u e s . » 

b. « L a q u a n t i t é d e c h a l e u r d é g a g é e d a n s u n e s u i t e d e t r a n s f o r m a ­
t i o n s p h y s i q u e s et' c h i m i q u e s e s t l a s o m m e d e s q u a n t i t é s d e c h a l e u r 
d é g a g é e d a n s c h a q u e t r a n s f o r m a t i o n i s o l é e , t o u s l e s c o r p s é t a n t r a m e ­
n é s à d e s é t a t s p h y s i q u e s i d e n t i q u e s . » 

C e p r i n c i p e p e r m e t d e c a l c u l e r l a c h a l e u r d é g a g é e d a n s c e r t a i n e s 
r é a c t i o n s d i f f i c i l e m e n t r é a l i s a b l e s : a i n s i l a d é c o m p o s i t i o n d u b i o x y d e 
d ' h y d r o g è n e I P O 2 e n H 2 0 -f- O d é g a g e 2 1 4 8 0 c a l . ; p a r s u i t e , Sa f o r ­
m a t i o n à p a r t i r d e l ' e a u a b s o r b e r a l a m ô m e q u a n t i t é d e c h a l e u r , e t p a r 
c o n s é q u e n t s a f o r m a t i o n à p a r t i r d e s é l é m e n t s d é g a g e r a u n e q u a n t i t é 
d e c h a l e u r é g a l e à l a c h a l e u r d e f o r m a t i o n d e l ' e a u , 6 9 0 0 0 c a l . , d i m i ­
n u é e d e l a c h a l e u r d e f o r m a t i o n d e I P O 1 , c ' e s t - à - d i r e 

6 9 0 0 0 — 2 1 4 8 0 = 4 7 5 2 0 c a l o r i e s . 
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c. « Lorsqu'un corps se substitue à un autre, la chaleur d é g a g é e est 
la différence entre la chaleur de formation directe du terme final et celle 
de la combinaison primitive. » Exemple : 

D'après ce principe, le déplacement de Br par Cl dans IIBr doit déga­
ger 22 0 0 0 — 13 500 = 8 500 calories, ce que l 'expérience vérifie. 

d. « Si l'on opère deux séries de transformations en partant de deux 
états initiaux dist incts , pour aboutir au même état final, la différence 
entre les quantités de chaleur d é g a g é e s dans les deux cas sera préci­
sément la quantité d é g a g é e ou absorbée lorsqu'on passe de l'un de ces 
états initiaux à l'autre. 

Exemples : la combust ion d'une molécule d'éthine (acétylène) C 2 H 2 

d é g a g e 310 000 cal. : l 'éthine représente le premier état initial; 
d'autre part, 24 g r a m m e s de C diamant et 2 grammes d'H, en brûlant 
séparément d é g a g e n t : 

c'est-à-dire qu'une molécule d'éthine absorbe pour se former 61 000 cal. 
3° Principe du travail maximum. —• a Tout changement chimique 

accompli sans l'intervention d'une énergie étrangère [chaleur, électricité, 
lumière) tend vers la production du corps ou du système de corps qui 
dégage le plus de chaleur, » et par conséquent : « Toute action chimique 
capable d'être accomplie sans le concours d'un travail préliminaire, et 
en dehors de l' intervention d'une énergie étrangère, se produit néces ­
sairement si elle d é g a g e de la chaleur. » 

Ce principe, qui se vérifie dans un très grand nombre de cas, permet­
trait, s'il était abso lument général , de prévoir le sens et la nature des 
réactions qui se produiront lorsque l'on mettra en présence des corps 
capables de réagir les uns sur les autres directement. 

Ainsi , d'après le tableau suivant : 

II - f Cl gaz -= HC1 gaz - f 22 ,000 cal. 
H -f- Br gaz = HBr gaz - f 13,500 cal. 

2 X 94,000 - f 69,000 — 257,000 cal. 

On en conclut que la formation de l'éthine à partir de C diamant, et 
d'H est accompagnée de la mise en jeu de : 

237 ,000 — 318,000 = — 61,000 cal. 

H 2 -f- O 
H 2 - f O 

H 2 0 gaz + 58,200 cal. 
LPO liquide + 69,000 cal. 

2HC1 gaz + 44 ,000 cal. 
2HC1 dissous + 78,600 cal. 
2III gaz — 1,600 cal. 
2III d i ssous - f 37,200 cal. 
2HBr gaz + 27,000 cal. 
2HBr dissous + 67,000 cal. 

H 2 S gaz 4" 4 > 6 0 0 c a l -
I-PS dissous + 9,200 cal. 

H 2 4 - C l 2 gaz 
I P 4- C l 2 gaz 
I P + P gaz 
H 2 4" I 3 gaz 
H a 4- B r 2 gaz 
H 2 + B r 2 gaz 
H 2 + S gaz 
I P + S gaz 
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Or\ prévoit : 
1° Que le chlore déplacera le brome, l'iode dans HBr, gazeux ou 

d i s sous ; 
2° Que le chlore et le brome déplaceront l ' iode dans HI gazeux ou 

dissous , et le soufre dans I I 2 S ; 
3° Que l'iode d é p l a c e r a s dans H 2 S dissous , tandis que, au contraire, 

S déplacera I dans IH gazeux . 
L'expérience montre que toutes ces réactions se passent dans un 

sens conforme au principe. 
Il en est de même pour le déplacement d'un métal par un autre, et 

pour les décomposi t ions des se ls par les ac ides , l e s bases ou les se ls . 
(Voir Lois de Berthoîlel.) 

Distinction de la physique et de la chimie. — N o u s avons vu que 
tous les corps s imples ou composés , et par suite la matière, sont c o m ­
posés d'atomes réunis dans des centres de vibrations que nous avons 
appelés molécules . 

La physique et la chimie s 'occupent toutes deux de l'étude des molé­
cules et des atomes, mais chacune de ces sc iences les étudie à un point 
de vue spécial . 

Pour comprendre les faits dont s'occupent la phys ique et la chimie , 
prenons un exemple : 

Quand les molécules dont un corps est formé exécutent un nombre 
de vibrations variant de 1 8 à 23 000 vibrations par seconde, el les 
peuvent impressionner, par l' intermédiaire de l'air, l 'organe de l'ouïe en 
produisant la sensation du son . 

Si , par le moyen de la chaleur, nous augmentons l 'énergie de ces 
molécules , de manière que le nombre de leurs vibrations augmente et 
atte igne quelques mil l ions par seconde, nous observons que la t e m p é ­
rature et le vo lume du corps augmentent en même t e m p s que sa densité 
diminue. Il arrive alors que le corps n' impress ionne plus le s ens do 
l'ouïe, mais le sens du toucher, en produisant la sensation de la 
chaleur. 

D a n s ce cas les molécules du corps possédant une énergie plus 
grande, c 'est-à-dire se mouvant a v e c une v i tesse plus grande, et l e s 
vibrations ayant des amplitudes p lus grandes , il s'ensuit que l 'espace 
qui sépare les molécules augmente , et par suite le vo lume total du corps 
a u g m e n t e . S i nous faisons croître encore davantage la v i tesse de v ibra­
tion jusqu'à 400 et même 700 tri l l ions par seconde , le corps devient 
lumineux, il impress ionne l 'organe de la vue et nous donne la s e n ­
sation des couleurs du spectre ou de la lumière blanche. 

D a n s tous ces cas , la molécule reste intacte en ce qui concerne l 'es­
pèce et le nombre dos atomes qui la composent : il n'y a eu de c h a n g é 
que les d is tances respect ives des molécules et leur énerg ie . Les modi­
fications do ce genre portent le nom de phénomènes physiques. La 
science qui s 'occupe de l 'étude de ces phénomènes est la physique. 

Mais, si le corps chauffé avait été de l'oxyde rouge de mercure (HgO) , 
nous aurions observé que sa couleur rouge disparaît ; le corps est rem-
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placé peu à peu par une substance grisâtre, l iquide, douée de l'éclat 
métallique et volati le : le mercure (Hg) . D a n s ce cas , la molécule 
d'oxyde de mercure n'existe p lus , elle a été décomposée , c'est-à-dire 
séparée en corps s imples dont elle, était formée : mercure et o x y g è n e . 
Le mercure est resté dans le vase , mais l 'oxygène gazeux s'est 
dégagé : 

2 H g O = 2 H g + O a . 

Les changements de cette sorte, qui détruisent la molécule , se 
nomment phénomènes chimiques, et la science qui s'occupe de l'étude 
de ces phénomènes se nomme la chimie. 

On voit donc que la phys ique conserve la molécule dans son inté ­
grité, tandis que la chimie décompose la molécule , et avec ses é léments 
(les atomes) elle crée d'autres molécules plus s imples ou plus c o m ­
plexes . 

Analyse, synthèse. — Pour établir la constitution des corps , la 
chimie emploie deux méthodes différentes : l 'analyse et la synthèse . 

L'analyse chimique consis te dans la séparation d'un corps composé 
en d'autres corps de plus en plus s imples , jusqu'à ce qu'on arrive aux 
corps s imples qui le constituent. Le but de la méthode analytique est 
de décomposer les molécules composées en molécules s imples . En 
décomposant l 'oxyde de mercure en o x y g è n e et mercure , nous avons 
fait l 'analyse de ce corps . 

Quand on se, contente de rechercher seulement l'espèce, c'est-à-dire 
la qualité des a tomes qui composent la molécule , l 'analyse se nomme 
qualitative. Exemple : 

Si on fait passer un courant électrique dans un voltamètre plein 
d'eau, on obtient de l'O sur l'électrode -\~ et de l 'hydrogène sur la 
négative. On en conclut que l'eau est formée d'O et d'il . 

Mais, quand on veut déterminer la quantité de chacun des corps 
s imples qui entrent dans une molécule , on fait une analyse quanti­
tative. Exemple : 

Dix-hui t g r a m m e s d'eau sont formés de 2 g r a m m e s d'hydrogène et 
de 16 grammes d 'oxygène , ce qu'on peut représenter par la formule : 

I P O = I I 2 + o 

18 gr. = " ( 2 X 1 ) gr. + 16 gr. 

Avant de résoudre u n c o r p s e n ses é l é m e n t s , ou d'en faire l 'analyse é l é m e n ­
taire, on peut dans cer ta ins cas p a s s e r par une on plus ieurs opérat ions in t er ­
médiaires . Cons idérons en effet un m o r c e a u de granit : on y d i s t ingue net­
tement trois e s p è c e s minéra l e s d i s t inctes : le fe ldspath , le quartz et le mica ; 
l 'opération par laquel le on i so le c e s trois subs tances c o m p o s é e s se n o m m e 
analyse immédiate. 

Cette opérat ion s 'appl ique non s e u l e m e n t aux s u b s t a n c e s minéra le s , m a i s 
encore aux corps o r g a n i q u e s . Considérons en effet un c i tron. N o u s pourrons 
tout d'abord le d i s t inguer e n deux part ies : l 'écorce et le j u s . De l 'écorce on 
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extrait une huile e s sent i e l l e , odorante , combust ib le , et une mat ière co lorante 
j a u n e , et il res te un principe l i g n e u x inso lub le cons t i tuant la m a s s e principale 
de l 'ccorce . 

De m ê m e du jus de citron nous pourrons extraire l'acide citr ique, corps so l ide , 
cr is ta l l i sé , puis des mat ières s u c r é e s , une matière g o m m e u s e , une s u b s t a n c e 
albuminoïdfi et enfin des se l s minéraux : la séparat ion de ce s différents prin­
c ipes i m m é d i a t s est un nouvel e x e m p l e d 'analyse i m m é d i a t e . 

L a synthèse chimique e s t u n e m é t h o d e q u i p r o c è d e à l ' i n v e r s e d e 

l ' a n a l y s e . E l l e s e p r o p o s e d e c o n s t i t u e r u n c o r p s c o m p o s é , s o i t e n p a r ­

t a n t d e s e s é l é m e n t s : t e l l e e s t l a s y n t h è s e d u c h l o r u r e d e s o d i u m a u 

m o y e n d u c h l o r e e t d u s o d i u m : 

C l 2 - f N a 2 = 2 C l N a 
1 molée. de chlore 1 mnléc. de sodium 2 molcc. de chlorure de sodium 

s o i t e n p a r t a n t d e m o l é c u l e s c o m p o s é e s , p l u s s i m p l e s q u e c e l l e q u e l ' o n 

v e u t p r é p a r e r . 

E x e m p l e : 

H Cl - ) - A / H » = A z I L C l 
acide chlorhydrique ammoniaque chlorure d'ammonium 

L a s y n L h è s e c h i m i q u e a fa i t d a n s c e s d e r n i e r s t e m p s , e t s u r t o u t e n t r e 
l e s m a i n s d e M . B e r t h e l o t , d ' i m m e n s e s p r o g r è s . P a r e l l e o n e s t a r r i v é 
à c r é e r , n o n s e u l e m e n t u n g r a n d n o m b r e d e c o r p s q u e f a b r i q u e n t l e s 
a n i m a u x e t l e s v é g é t a u x , m a i s e n c o r e d e s c o r p s q u e l ' o n n e t r o u v e p a s 
d a n s l a n a t u r e . 

L a s y n t h è s e c o m p l è t e l ' a n a l y s e ; e l l e a c h è v e d e d é t e r m i n e r l a c o n s t i ­
t u t i o n d e s c o r p s c o m p o s é s . 

P r i n c i p e d e l a c o n s e r v a t i o n d e l a m a t i è r e . — Q u ' i l s ' a g i s s e d ' u n e 
a n a l y s e o u d ' u n e s y n t h è s e , n o u s a v o n s v u q u e l e s p h é n o m è n e s c h i ­
m i q u e s p e u v e n t ê t r e r e p r é s e n t é s p a r d e s é q u a t i o n s . A i n s i : l ' a n a l y s e d e 
l ' e a u : 

H 2 0 = H 2 + O 
18 gr. = 2 gr. -f- 16 gr. 

C e t t e é g a l i t é e x p r i m e c e fa i t e x p é r i m e n t a l , q u e l a s o m m e d e s p o i d s 
d e s c o r p s d a n s l e s q u e l s l ' e a u a é t é d é c o m p o s é e e s t é g a l e a u p o i d s d e 
l ' e a u d é c o m p o s é e . 

D e m ê m e , d a n s u n e s y n t h è s e , l a s o m m e d e s p o i d s d e s c o m p o s a n t s e s t 
é g a l e a u p o i d s d u c o r p s f o r m é . E x e m p l e : 

H C 1 -f- A z H 3 = A z t P C l 
(1 + 35,5) + (14 + 3 X 1 ) = 53,5 

O n n e c o n n a î t à c e t t e r è g l e a u c u n e e x c e p t i o n . A u s s i e n r é s u l t e - t - i l 

q u e d a n s t o u t e r é a c t i o n c h i m i q u e , l e n o m b r e d e s a t o m e s r e s t a n t l e 

m ê m e d a n s l e s d e u x t e r m e s d e l ' é q u a t i o n q u i l a r e p r é s e n t e , l a s o m m e 

d e l e u r s p o i d s r e s t e r a a u s s i l a m ê m e d a n s l e s d e u x t e r m e s . 
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Lavoisier le premier a établi que dans toutes les réactions chimiques 
la matière ne se crée ni ne se détruit : elle ne fait que se transformer ; 
elle se conserve. Ce principe s'énonce quelquefois sous cette forme 
concise : « Dans les réactions chimiques, rien ne se perd, rien ne se 
crée. « 

Lois des combinaisons chimiques. — 1" Lois des combinaisons en 
poids : · 

Les combinaisons chimiques sont soumises aux trois lois numériques 
suivantes : 

A. Loi des proportions définies, ou loi de Proust. 
Les poids de deux corps qui se combinent pour former un même com­

posé sont dans un rapport invariable, quel que soit le procédé em­
ployé pour produire la combinaison, ou pour faire l'analyse du 
composé. 

Par exemple, l'eau peut être produite de différentes façons : soit par 
distillation de l'eau naturelle, ou par combinaison d'H et d'O, ou par 
réduction de l'oxyde de cuivre par H. Mais, quelle que soit son origine, 
l'analyse montre que l'eau contient 2 grammes d'H pour 1 6 grammes 
d'O, ou un multiple de 2 grammes d'H pour le même multiple de 
16 grammes d'O, de sorte que, si l'on faisait passer une étincelle élec­
trique dans un mélange de 2 grammes d'H et de 2 0 grammes d'O, les 
deux gaz se combineraient pour f a i r e de l'eau, dans le rapport de 2 à 1 6 , 

et il resterait un excès de 4 grammes d'oxygène. 
Cette loi peut se prévoir dans l 'hypothèse des atomes : en effet, le 

nombre des atomes des différents corps simples qui se combinent pour 
former un composé déterminé étant indépendant des circonstances 
dans lesquelles se forme le composé, il est clair que les poids de ces 
corps simples qui se combinent doivent présenter un rapport inva­
riable. 

B. Loi des proportions multiples, ou loi de Dalton. 
Deux corps simples peuvent, en se combinant, donner naissance à 

plusieurs composés différents ; dans ce cas : Les poids de Vun des corps 
simples qui se combinent à un même poids de l'autre présentent entre 
eux des rapports simples. 

Ainsi le chlore et l'iode forment deux composés différents, appelés 
l'un protochlorure, l 'autre trichlorure d'iode. L'analyse indique que ces 
deux composés présentent la composition suivante : 

p r o t o c h l o r u r e ICI t r i ch lorure IC13 

1 7 8 , 1 5 1 5 4 , 3 8 
Cl . . . . 2 1 , 8 5 C l . . . . 4 5 , 6 2 

1 0 0 , 0 0 1 0 0 , 0 0 

Si, au lieu de rapporter la composition de ces deux corps à 1 0 0 grammes 
du composé, on la rapporte, comme l'a fait Dalton, à un même poids, 
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par ex. 100 g r a m m e s de l'un d'eux, l ' iode, on trouve que : 

dans le protochlorure 100 gr . d'iode sont combinés à 27 ,96 gr . de Cl. 
— trichlorure 100 — — 83,88 — 

ou bien encore dans le protochlorure 127 gr . d'I sont combinés à 35,3 de Cl. 
et dans le trichlorure 127 — — 3 5 , o X 3 — 

On vérifierait de même que, dans les différents composés que le chlore 
forme avec l 'oxygène , les poids d 'oxygène combinés avec un m ê m e 
poids , 71 g r a m m e s de Cl, sont respect ivement 

1 6 X 1 , 1 6 X 3 , 1 6 X 4 , 1 6 X 5 , 1 6 x 7 

c'est-à-dire sont entre eux comme les nombres s imples 1, 3 , 4, 5, 7. 
Cette loi s'explique éga lement dans l 'hypothèse des a tomes . 
D'abord, puisque la valence d'un atome dépend des c irconstances 

où on le place , on conçoit que deux corps s imples puissent se combiner 
en différentes proportions, suivant les c irconstances . 

D'autre part, l 'atome étant la plus petite quantité de matière qui 
pu i s se entrer en combinaison, il est certain que les combinaisons ne 
pourront se produire qu'entre des nombres entiers d'atomes ; par 
exemple : p a tomes de l'un des corps s imples se combinant à m aLomes 
de l'autre pour former un premier composé , et à n atomes pour former un 

deuxième composé , dans le rapport — i m et n seront nécessairement, 

des nombres ent iers et s imples . 
C. Loi des nombres proportionnels. — Les poids de deux corps simples 

qui s'unissent à un même poids d'un troisième représentent exactement 
ou multipliés par des nombres simples, les poids proportionnellement 
auxquels ces corps s'unissent entre eux et aux autres corps. 

Ainsi 16 g r a m m e s d'oxygène se combinent à 2 g r a m m e s d'hydro­
g è n e pour former 18 g r a m m e s d'eau, I I 2 0 . 

D'autre part, 71 g r a m m e s de chlore se combinent à 2 g r a m m e s 
d'hydrogène pour former 73 g r a m m e s d'acide chlorhydrique, H 2 C 1 2 . 

Or les poids de chlore et d 'oxygène qui se combinent pour former 
l'anhydride hypochloreux sont précisément 71 et 16, c'est-à-dire les 
poids de ces corps qui se combinent respect ivement à un m ê m e poids 
d'hydrogène. 

D e plus , on connaît encore d'autres composés du chlore et de l 'oxy­
gène , et l 'analyse montre que l e s poids d 'oxygène qui se combinent à 
71 g r a m m e s de chlore dans ces divers composés sont des mult iples 
de 16 par 3 , 4, 5, 7. 

Il résulte de cette loi qu'il est poss ible de faire un tableau des poids 
des différents corps s imples qui se combinent à un certain poids de 
l'un d'eux, et les nombres inscrits dans ce tableau ont reçu le nom de 
nombres proportionnels. Comme l'on peut chois ir arbitrairement le 
poids de l'un des corps s imples qui servira de point de départ, on voit 
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qu'il exis te une infinité de sy s t èmes de ce genre . On compare ordinai­
rement les nombres proportionnels des différents corps s imples à celui 
de l 'hydrogène, que l'on prend comme unité . 

Il faut remarquer cependant que, même avec ce choix d'une unité, le 
système des nombres proportionnels n'est pas entièrement déterminé, 
parce que deux corps s imples peuvent se combiner en plusieurs pro­
portions : de sorte qu'un même corps s imple admet autant de nombres 
proportionnels qu'il forme de composés , et tous ces nombres seront, 
d'après la loi de Dal ton, des mult iples de l'un d'entre eux . 

Pour fixer définitivement les nombres proport ionnels , c'est-à-dire 
pour choisir entre ces mult iples celui que l'on inscrira dans le tableau, 
on se placera à des points de vue divers : on pourra, par exemple , l es 
choisir de façon que l e s composés soient représentés par l e s formules 
les plus s imples , o u bien encore de façon que des composés doués de 
propriétés chimiques ana logues soient représentés par des formules 
analogues . 

Nous conviendrons de choisir ces nombres proport ionnels de façon 
qu'ils se confondent avec les poids atomiques . 

2° Lois des combinaisons en volumes (Gay-Lussac) . — A la suite de 
ses nombreux travaux surla composit ion des gaz , Gay-Lussac , dés 180"), 
établit que la loi des proportions définies est démontrée non seulement 
par la considération des poids , mais aussi par celle des vo lumes . Il a 
énoncé la loi suivante : 

Il existe toujours un rapport simple non seulement entre les volumes 
des gaz qui se combinent, mais encore entre le volume du composé et 
le volume de chacun des gaz composants. 

Exemple : 1 volume de chlore se combine à 1 volume d'hydrogène 
pour former 2 vol. d'acide chlorhydrique ; 

1 vol. d 'oxygène se combine à 2 vol . d'hydrogène pour former 2 vol . 
de vapeur d'eau ; 

1 vol. d'azote se combine à 3 vol . d 'hydrogène pour former 2 vol . de 
gaz ammoniac . 

Ces exemples montrent : 
1° Que les vo lumes des gaz qui se combinent sont entre eux comme 1 : 1 , 

1 : 2 , 1 : 3 , en rapports év idemment s imples ; ' 
2° Que le vo lume du composé présente avec le vo lume de chaque 

composant un rapport s imple . 
En effet, pour l'acide chlorhydrique, le rapport des volumes : 

HC1 

H 
2 
ï 

HC1 _ 
ci — 

pour l'eau 
I P O 
"II 2 

2 

2 

I P O 2 

O V 
pour le gaz ammoniac 

A z I P 

H 3 

2 

3 
A z H 3 _ 2 

Az " 1 
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R E M A R Q U E I. — S i l e s v o l u m e s des composants sont é g a u x , l e vo lume 
du composé est éga l à la somme des volumes des composants : c'est le 
cas de l 'acide chlorhydrique. 

S i l es vo lumes des composants sont inégaux , le vo lume du composé 
est toujours p lus petit que la somme des vo lumes des composants : il y 

1 
a contraction. Cette contraction est de 51 quand les vo lumes qui se 

o 
1 

combinent sont entre eux comme 1 et 2 (eau) ; elle est de -•> quand les 
vo lumes des composants sont entre eux c o m m e 1 et 3 (gaz ammoniac) . 

R E M A R Q U E 11. — E n partant de cette remarque que tous l e s gaz se 
dilatent et se contractent sens iblement de la même quantité dans l e s 
m ê m e s condit ions de température et de pression, Avogadro et Ampère 
ont émis cette hypothèse , que tous les gaz s imples ou c o m p o s é s con­
tiennent l e même nombre de molécules dans le même vo lume. 

Il en résulte que l'acide chlorhydrique, par exemple , étant formé par 
la combinaison de vo lumes é g a u x de chlore et d'hydrogène, si l'on 
représente par n le nombre de molécules de ces deux é léments que ren­
ferment les vo lumes qui se combinent : 

Comme la combinaison a l ieu sans contraction, n molécules d e Cl 
+ n molécules d'H, donneront 2ra molécules d'acide chlorhydrique. Or 
chaque molécule d'acide chlorhydrique est formée d'un atome de Cl et 
d'un atome d'H : donc l e s 2rc molécules de HC1 renferment 2n a tomes 
de Cl, provenant de n molécu les , et 2ra atomes de H provenant é g a l e ­
ment, de n molécules : en d'autres termes , une molécule de Cl ou d'H 
renferme 2 a tomes . La formation de l'acide chlorhydrique est donc, en 
quelque sorte , une double décomposi t ion que l'on peut représenter 
ainsi : 

H — H + Cl — Cl = II — Cl - f H — Cl ; 

1 molécule 1 molécule 2 molécules 

ou en vo lumes 

2 vol . H + 2 vol. Cl = 4 vol. HC1. 

On représentera de la m ê m e façon la formation de l'eau : 

2 (H — H) + O — 0 = I P O -f- H 2 0 ; 

2 moléeuleB 1 molécule 2 moléculei 

ou en vo lumes 

2 vol . H - f 1 vol. 0 = 2 vol. H 2 0 ; 

et celle du gaz ammoniac : 

3 (H — H) - f Az — Az = A z H 3 - f A z H 3 ; 
3 molécules 1 molécule 2 molécules 
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3 vol. H -f- 1 vol. Az = 2 vol. AzIP (H). 

Poids moléculaires. Poids atomiques. — En exposant les lois 
numériques des combinaisons en poids, telles quel les résultent de 
l'expérience, nous avons vu que ces lois sont une conséquence immé­
diate de la conception des atomes : 

« En effet, si la combinaison résulte de lajuxtaposition d'atomes pos­
sédant un poids invariable et s'unissant toujours suivant les mêmes 
proportions pour un composé donné, il est clair que, dans un tel com­
posé, les éléments seront nécessairement unis suivant des rapports 
pondéraux invariables, ces rapports exprimant précisément les poids 
relatifs des atomes (loi des proportions définies). En second lieu, si un 
corps s'unit à un autre corps en plusieurs proportions, celles-ci ne 
représentent autre chose que les poids de plusieurs atomes, qui sont 
nécessairement multiples du poids de l'un d'eux (2). » 
. De plus, si les atomes non seulement se combinent entre eux, mais 

encore se déplacent et se remplacent mutuellement, les nombres propor­
tionnellement auxquels se font ces substitutions représenteront les 
poids relatifs des atomes ; en d'autres termes, les nombres que nous 
avons appelés nombres proportionnels ne sont autre chose que les poids 
atomiques des éléments. 

(') Si le nombre des molécules contenues dans un volume de gaz est n, et si nous 
représentons les volumes égaux par des carrés égaux, nous pourrons représenter les 
réactions précédentes de la façon suivante : 

Acide chlorhydrique 

Eau 

Gaz ammoniac 

3 vol. 
1 ( 2 ) W u h t z , Théorie atomique. 

n l l 2 + nCl* = ni! Cl îiHCl 

i vol. i vol. 

nO 2 — nlFO nl l*û 

nAz 2 nAzH 3 nAzIP 

1 vol. 
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Si , par exemple , dans 18 g r a m m e s d'eau nous projetons 23 g r a m m e s de 
sodium, nous recueil lons 1 g r a m m e d'hydrogène, et il reste 40 g rammes 
d'hydrate de sodium : nous s o m m e s donc conduits à dire que, dans 
cette réaction, un ou plusieurs atomes de sodium ont remplacé un ou 
plus ieurs atomes d'il , et l 'expérience montre que les poids relatifs des 
atomes d'il et de Na sont 1 et 23, ou des mult ip les entiers de ces 
nombres . 

D e même, si dans une solution contenant 159 g r a m m e s de sulfate de 
cuivre (v i t r io lb leu)nous in trodui sonsune lamede z incpesant 65grammes, 
nous verrons cette lame disparaître peu à peu, en même t e m p s qu'il se 
dépose du cuivre métal l ique, et, lorsque la lame de zinc sera entièrement 
d issoute , la l iqueur sera décolorée ; enfin, le poids de cuivre déposé 
sera trouvé éga l à 63 g r a m m e s . Ici encore on peut dire qu'un ou plu­
s ieurs atomes de zinc ont déplacé un ou plusieurs atomes de cuivre , et 
que les poids relatifs des ces a tomes sont 63 (Cu) et 63 (Zn) ou des 
mult ip les de ces nombres . 

Il est clair que la détermination des poids absolus des atomes est 
imposs ible , et que l 'expérience ne peut donner que leurs poids relat i fs: 
on a l'habitude de les exprimer relativement au poids de l'atome d 'hy­
drogène , qui est le plus petit de tous , et que l'on prend égal à 1. 

Même une fois cette unité adoptée, l 'expérience est insuffisante à 
déterminer les poids atomiques des é léments , ainsi que nous l'avons 
déjà vu à propos de la loi des nombres proportionnels ; en effet, un corps 
s imple peut se combiner à un autre corps s imple en plusieurs propor­
t ions , de sorte que l'analyse des divers composés que forment ces deux 
corps s imples fournira autant de poids atomiques qu'ils forment de com­
posés , et tous l es nombres ainsi obtenus seront des mult iples ou s o u s -
mult iples de l'un d'entre eux . 

Pour choisir parmi ces mult iples celui qu'il convient d'adopter comme 
poids atomique d'un élément, on commence par déterminer le poids 
moléculaire du corps s imple ou d'un composé dont il fait partie, c'est-à-
dire le poids de la plus petite quantité de la substance qui puisse e x i s ­
ter l ibre. 

Poids moléculaires. — La détermination des poids moléculaires des 
corps s imples ou composés repose sur l 'hypothèse déjà citée plus haut 
et qui a été émise pour la première fois par Avogadro (1811), puis déve­
loppée par Ampère (1814) : Des volumes égaux d'un gaz ou d'une vapeur, 
mesurés à la même température et sous la même pression, contiennent le 
même nombre de molécules. 

Soient alors deux gaz différents, occupant le même volume V à,Ja 
température t et sous la press ion H. Les poids P et P' de ces gaz sont 
donnés par les relations : 

P = V X f l , 0 0 1 . 2 9 3 x t f x | : X 1 

760 1 - f d 

P ' = Y X 0,001.293 X d'X ~ X j — ^ — , 

760 1 - J - at 
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d et d' étant les densités de ces gaz par rapport à l'air, et a leur coeffi­
cient commun de dilatation. 

En divisant ces équations membre à membre, on a : 

P d 

P' — d'' 

D'autre part, soit n le nombre de molécules de chacun des gaz : ce 
nombre n est inconnu, mais, d'après la loi d'Avogadro, il est le même 
pour les deux gaz ; et soient p et p ' les poids moléculaires des deux gaz 
considérés, il est clair que 

donc 

P = np 
P' = np' 

— É — 

P ~ p ~ d 

Ce qui montre que les poids moléculaires p et p ' de deux gaz sont pro­
portionnels à leurs densités par rapport à l'air. 

Pas plus que les poids des atomes, les poids des molécules ne peuvent 
être déterminés en valeur absolue; on les évalue d'habitude relative­
ment au poids de la molécule d'hydrogène. 

La première idée qui vient à l'esprit, c'est d'attribuer à la molécule 
d'hydrogène un poids égal à 1. Or nous avons vu (lois des combinai­
sons en volume] par quelles considérations on est amené à conclure 
que la molécule d'hydrogène contient deux atomes. Si donc on attribue, 
comme nous l'avons fait, à l'atome d'hydrogène un poids égal à 1, la 
molécule d'hydrogène pèsera 2 ; alors, r,n remplaçant dans la formule ( l )p ' 
par 2 et d' par 0 , 0 6 9 2 ( 1 , densité de l 'hydrogène par rapport à l'air, 
l'équation devient : 

Donc : Le poids moléculaire d'un corps simple ou composé s'obtient en 
multipliant par le nombre 28,88 la densité de sa vapeur prise par rap­
port à l'air. 

On voit donc que la détermination des poids moléculaires des corps 
gazeux ou susceptibles de se vaporiser se fait par une méthode d'une 
remarquable généralité, attendu qu'il suffira de déterminer la densité 
de vapeur de ce corps, ce que la physique nous apprend à faire. 

Dans la pratique, on rencontre une difficulté due à ce que la densité 
de vapeur d'un corps varie avec la température et la pression auxquelles 
on la détermine. 

Parmi ces variations, les unes sont dues à des causes purement phy­
siques ; elles proviennent de ce que les gaz ne suivent pas rigoureuse­
ment la môme loi de dilatation, ni la même loi de compressibilité ; dans 
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c e c a s o n d e v r a p r e n d r e l a v a p e u r à u n p o i n t s u f f i s a m m e n t é l o i g n é d e 

s o n p o i n t d e l i q u é f a c t i o n p o u r q u e l e s l o i s d e M a r i o t t e e t d e G a y - L u s s a c 

l u i s o i e n t a p p l i c a b l e s ; e n p a r t i c u l i e r p o u r l e s g a z , o n p r e n d r a l e u r d e n ­

s i t é à 0° e t s o u s l a p r e s s i o n d e 7 6 0 m m d e m e r c u r e . 

M a i s o n c o n n a î t d e s c o r p s d o n t l a d e n s i t é d e v a p e u r p r é s e n t e d e s 

v a r i a t i o n s t e l l e s q u e T o n n e p e u t p a s l e s a t t r i b u e r à d e s c a u s e s p h y ­

s i q u e s . 

A i n s i l a d e n s i t é d e l a v a p e u r d e s o u f r e d é t e r m i n é e e n t r e 4 4 0 e t 

5 0 0 ° a p o u r v a l e u r 6 , 6 , q u e l l e ( p i e s o i t l a p r e s s i o n à l a q u e l l e o n o p è r e . 

A d e s t e m p é r a t u r e s c o m p r i s e s e n t r e S 0 0 e t 8 6 0 ° , e n o p é r a n t à t e m p é ­

r a t u r e c o n s t a n t e e t à p r e s s i o n v a r i a b l e , o n o b t i e n t p o u r la d e n s i t é d e s 

n o m b r e s i n f é r i e u r s à 6 , 6 , e t d ' a u t a n t p l u s p e t i t s q u e l a p r e s s i o n e s t p l u s 

f a i b l e ; d e m ê m e , e n o p é r a n t s o u s p r e s s i o n c o n s t a n t e e t à d e s t e m p é ­

r a t u r e s c r o i s s a n t d e 5 0 0 à 8 6 0 ° , l e s n o m b r e s q u e l ' o n o b t i e n t v o n t e n 

d i m i n u a n t : d a n s l e s d e u x c a s , l e s n o m b r e s o b t e n u s s o n t s u p é r i e u r s à 

2 , 2 . E n f i n , à d e s t e m p é r a t u r e s s u p é r i e u r e s à 8 6 0 ° , l a d e n s i t é da l a 

v a p e u r d e s o u f r e r e s t e s e n s i b l e m e n t c o n s t a n t e e t é g a l e à 2 , 2 , q u e l l e 

q u e s o i t la p r e s s i o n . 

L e s p a r t i c u l a r i t é s q u e p r é s e n t e l a v a p e u r d e s o u f r e o n t é t é c o n s t a ­

t é e s p o u r l a v a p e u r d ' i o d e , p o u r l e c h l o r e e t p o u r u n g r a n d n o m b r e d e 

c o r p s . 

V o i c i c o m m e n t o n p e u t s e r e n d r e c o m p t e d e s v a r i a t i o n s d e d e n s i t é 

q u e p r é s e n t e l a v a p e u r d e s o u f r e . 

S i l ' o n a d o p t e c o m m e d e n s i t é l e n o m b r e 6 , 6 , t r o u v é e n t r e 4 5 0 e t 

5 0 0 ° , l e p o i d s m o l é c u l a i r e d u s o u f r e s e r a : 

ps = 6 , 6 x 2 8 , 8 8 1 9 0 , 6 . 

O r l e n o m b r e q u e l ' o n a d o p t e p o u r l e p o i d s a t o m i q u e d u s o u f r e e s t , 

1 
c o m m e n o u s l e v e r r o n s , 3 2 , c e s t - à - d i r e s e n s i b l e m e n t g d u p o i d s m o l é c u ­

l a i r e p r é c é d e n t . O n e s t a i n s i c o n d u i t à a d m e t t r e q u e , à d e s t e m p é r a t u r e s 

v a r i a n t e n t r e 4 5 0 e t 5 0 0 ° , t o u t e s l e s m o l é c u l e s d e s o u f r e c o n t i e n n e n t 

c h a c u n e s i x a t o m e s . 

Q u a n d o n é l è v e l a t e m p é r a t u r e s a n s d é p a s s e r 860" , l e s m o l é c u l e s 
s e d i s s o c i e n t e n p a r t i e , e t l a v a p e u r d e s o u f r e e s t f o r m é e d e d e u x s o r t e s 
d e m o l é c u l e s , l e s u n e s c o n t e n a n t c h a c u n e s i x a t o m e s , l e s a u t r e s n ' e n 
c o n t e n a n t q u e d e u x ; e t la p r o p o r t i o n d e m o l é c u l e s d i s s o c i é e s e s t d ' a u ­
t a n t p l u s f o r t e q u e l a t e m p é r a t u r e e s t p l u s é l e v é e ; e n f i n , à d e s t e m p é r a ­
t u r e s s u p é r i e u r e s à 8 6 0 ° , t o u t e s l e s m o l é c u l e s d e s o u f r e s o n t d i s s o c i é e s 
e t n e c o n t i e n n e n t c h a c u n e q u e d e u x a t o m e s ; e n ef fet , l e p o i d s m o l é c u ­
l a i r e d u s o u f r e e s t a l o r s : 

ps = 2 , 2 X 2 8 , 8 8 = 6 3 , 3 6 . 

n o m b r e s e n s i b l e m e n t d o u b l e d u p o i d s a t o m i q u e 3 2 . 

O n v o i t p a r c e t e x e m p l e q u ' i l e s t a b s o l u m e n t n é c e s s a i r e d e d é t e r m i ­

n e r l a d e n s i t é d e v a p e u r d e s d i f f é r e n t s c o r p s d a n s d e s c o n d i t i o n s d e 
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I N T R O D U C T I O N 3 3 

t e m p é r a t u r e e t d e p r e s s i o n où c e t t e d e n s i t é e s t c o n s t a n t e e t p o s s è d e 

la v a l e u r q u e l ' o n a p p e l l e densité limite. D e c e t t e f a ç o n l e s p o i d s m o l é ­

c u l a i r e s d e t o u s l e s c o r p s s i m p l e s c o r r e s p o n d e n t au. m ô m e v o l u m e q u i 

es t l e v o l u m e o c c u p é p a r I I 2 — 2 , c ' e s t - à - d i r e q u e , s i l ' o n p r e n d c o m m e 

u n i t é a r b i t r a i r e d e v o l u m e l e v o l u m e o c c u p é p a r II = 1 , l e s p o i d s m o l é ­

c u l a i r e s c o r r e s p o n d e n t t o u s à d e u x v o l u m e s . 

L e t a b l e a u s u i v a n t r e n f e r m e l e s p o i d s m o l é c u l a i r e s d ' u n c e r t a i n 

n o m b r e d e c o r p s s i m p l e s o u c o m p o s é s d é d u i t s d e l a l o i d e s v o l u m e s . 

N O M S 

D E N S I T É S 

par 

HAPPORT A l'AIR 
DOUBLES DENSITES 

par 

rapp. à l'hydrogène 

P O I D S 

MOLÉCULAIRES F O K M L L E S 

0 , 0 6 9 2 2 2 II* 

2 , 4 4 7 0 . 3 71 C l 2 

S , 3 4 1 5 9 , 0 1 6 0 B r 3 

8 , 7 1 6 2 5 1 , 7 2 5 4 I 2 

1 , 1 0 3 6 3 1 . 9 • 3 2 O 2 

9 g 

^ , 

6 3 , 5 6 4 S 2 

0 , 9 7 1 4 2 8 , 0 2 8 A z 2 

4 , 1 2 1 2 7 , 6 1 2 4 P h " 

1 0 , 6 3 0 6 , 0 3 0 0 A s < 

E a u 0 , 6 2 3 5 1 8 , 0 1 8 I P O 

H y d r o g è n e s u l f u r é . . 1 , 1 9 1 2 3 4 , 2 3 4 I I 2 S 

B i o x y d e d e s o u fre . . 2 , 2 3 4 6 4 , 5 6 4 S O 2 

0 , 5 9 1 1 7 , 0 7 1 7 A z I P 

H y d r o g è n e p h o s p h o r é 1 , 1 8 4 3 4 , 2 3 4 P h I P 

0 , 5 5 9 1 6 , 1 16 C I P 

F l u o r u r e d e b o r e . . . 2 , 3 6 9 4 G8,4 6 8 B o F P 

P e r c h l o r u r e d e fer . . 1 1 , 3 9 3 2 8 , 9 3 2 5 F e ' C l 6 

C h l o r u r e m e r c u r i q u e . 9 , 8 2 8 3 , 0 2 7 1 H g C P 

Poids atomiques. — P o u r d é t e r m i n e r l e p o i d s a t o m i q u e d 'un c o r p s 

s i m p l e A , c ' e s t - à - d i r e l e p o i d s d e l a p l u s p e t i t e q u a n t i t é d e c e c o r p s 

qui e n t r e e n c o m b i n a i s o n , c o n s i d é r o n s u n c o m p o s é g a z e u x o u v o l a t i l 

qui r e n f e r m e c e c o r p s s i m p l e . 

S o i t p s o n p o i d s m o l é c u l a i r e d é t e r m i n é p a r l a l o i d o s v o l u m e s : 

p — d x 2 8 , 8 8 

C e p o i d s r e p r é s e n t e l a s o m m e d e s p o i d s d e s a t o m e s d o n t l e c o r p s 
c o m p o s é e s t f o r m é . O r la m o l é c u l e a la m ê m e c o m p o s i t i o n q u e l e c o r p s 
t o u t e n t i e r , d o n t e l l e e s t e n q u e l q u e s o r t e l ' i m a g e r é d u i t e : i l e n r é s u l t e 
q u e , s i l ' o n d é t e r m i n e p a r l ' a n a l y s e c h i m i q u e l e s p o i d s d e s d i f f é r e n t s 
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34 INTRODUCTION 

corps s imples (pie contient un poids quelconque P du composé , on en 
déduira les po ids de ces corps s imples que contient le poids de la 
molécule p. et, en particulier, le poids p A du corps s imple considéré 
que contient la molécule : ce poids p A sera le poids de l'atome du 
corps A , si la molécule composée ne contient qu'un atome de A ; ce 
sera un multiple du poids "atomique si la molécule contient plusieurs 
atomes de A. 

En répétant ce raisonnement pour tous l e s composés gazeux ou vola­
tils qui contiennent le corps simple A, on voit que les poids p^, p A , 
p'i, ... e tc . , ainsi déterminés , représentent le poids atomique de A ou 
s e s mult iples par des nombres entiers . 

On est donc conduit à chercher le plus grand commun diviseur de 
tous ces nombres , et l'on aura le poids atomique du corps A. Voici 
comment on appliquera le raisonnement précédent : on inscrira dans 
un tableau tous les corps gazeux ou voiati ls qui contiennent le corps 
A ; en regard de chacun d'eux on écrira le poids moléculaire déterminé 
par la loi des vo lumes , et le poids du corps A contenu dans la molécule , 
poids que donne l 'analyse du composé : le plus grand commun diviseur 
des nombres de la troisième colonne sera le poids atomique de A. 

Appl iquons cette détermination aux poids atomiques de l 'hydrogène 
et de l 'oxygène , en ne prenant qu'un petit nombre de composés con­
tenant ces é léments . 

Poids atomique de thydrogène : 

Noms des composés volatils Poids Poids d'hydrogène 
contenant H moléculaires contenu dans la molécule 

Hydrogène 2 2 
Eau 18 2 
Ac ide chlorhydrique 36 ,5 1 
Ammoniaque 17 ^ 
Hydrogène sulfuré 34 2 
Méthane 16 4 

Ethanol (alcool) 46 6 
Méthanetr ichloré (chloroforme). 119,5 1 

p lus g. c. diviseur 1 

Poids alomir/ue de Voxygène : 

Noms des composes volatils 
contenant 0 

O x y g è n e 
Eau 
Protoxyde d'azote 
B ioxyde d'azote 
Ethanol 
Acide méthanoïque (forrnique) 
Ethane-oxy-éthane (éther) . . 

Poids Poids d'O 
Loléculaircs contenu dans la molécule 

32 32 
18 16 
44 16 
30 16 
46 16 
46 32 
74 16 

p lus g. c. diviseur 16 
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I N T R O D U C T I O N 35 

D'après cela, le poids atomique de H e s t l , et. celui de O = 1 6 . Lo 
tableau relatif à l 'hydrogène confirme les raisons qui nous ont conduits 
à admettre 2 comme poids moléculaire de H : en effet, si on attribuait à 
la molécule d'H un poids égal à 1, l e plus grand commun diviseur 
déduit de la trois ième colonne serait un nombre fractionnaire 1 / 2 . 

La méthode précédente s'applique év idemment à la détermination 
du poids atomique des corps qui ne sont pas volati ls , pourvu qu'ils 
fournissent des composés volati ls . 

Considérons, par exemple , le carbone qui, quoique n'étant pas volat i l , 
entre dans la composit ion d'un grand nombre de composés gazeux ou 
facilement volat i ls . 

Noma dos corps Poids moléculairoH 

Carbone inconnu 
Méthane 16 
E l h ô n e ( e t h y l e n e ) 2 8 

Ethine (acétylène) 26 
Anhydride carbonique . . 4 4 
Oxyde de carbone 28 
Benzène 78 

plus g . 

Poids de C contenu 
dans la molécule 

. . . . inconnu 

. . . . 1 2 

2 4 

. . . . 2 4 
1 2 

. . . . 12 , 
7 2 

c. diviseur 1 2 

Le poids atomique du carbone est donc 1 2 . 
La seule différence qui existe entre le cas d'un corps non volatil et 

celui d'un corps capable de se vaporiser est la su ivante : 
Considérons un corps s imple volatil , dont le poids moléculaire est p, 

et soient a son poids atomique déterminé, c o m m e on vient de le voir , et n 
le nombre d'atomes contenus dans la molécule . 

On a 

p = n X a, 

et l 'expérience montre que n est toujours un nombre s imple , 1 , 2 , 4 . 
On voit par là qu'il sera toujours poss ible de déterminer le nombre 
d'atomes que contient la molécule d'un corps s imple volati l , c'est-à-
dire ce que l'on appelle son atomicité. 

Si n = 1, la molécule est dite monoatomique : c'est le cas de H g , Cd, 
Zn. Dans ce cas , lo poids moléculaire est éga l au poids atomique. 

Les corps s imples diatomiques, c'est-à-dire ceux pour lesquels n = 2 , 
sont Cl, Br, I I , O, Az, etc. Leur poids moléculaire est double du 
poids atomique. 

Pour Ph , As , n — 4 , la molécule contient quatre atomes . 
Si donc, dans une réaction, on veut représenter la plus petite quan­

tité d'un corps s imple qui puisse exister l ibre, on devra écrire H g , Cd, 
Zn, I I 2 , C 1 2 , 0 2 , A z 2 , P h 4 , A s 1 . 

Au contraire, dans le cas d'un corps qui n'est pas volatil , et dont, par 
conséquent, on ne connaît pas le poids moléculaire, on ne pourra pas 
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3 6 INTRODUCTION 

d é t e r m i n e r l e n o m b r e d ' a t o m e s q u e c o n t i e n t l a m o l é c u l e : c ' e s t l e c a s d u 

c a r b o n e . 

E n f i n , l o r s q u ' i l s ' a g i t d e s c o r p s s i m p l e s q u i n o f o r m e n t p a s d e c o m ­

p o s é s v o l a t i l s , c o m m e l e s m é t a u x a l c a l i n s , l ' a r g e n t , l e p l a t i n e , e t c . , o n 

d é t e r m i n e l e u r p o i d s a t o m i q u e p a r l a loi des chaleurs spécifiques. 

D u l o n g e t P e t i t o n t fa i t r e m a r q u e r q u e , s i p o u r t o u s l e s c o r p s s i m p l e s 

d o n t o n p e u t d é t e r m i n e r l e p o i d s a t o m i q u e p a r l a l o i d e s v o l u m e s o n 

fa i t l e p r o d u i t d u p o i d s a t o m i q u e a p a r la c h a l e u r s p é c i f i q u e C d e l ' é l é ­

m e n t , o n o b t i e n t u n n o m b r e s e n s i b l e m e n t c o n s t a n t , d o n t l a v a l e u r 

m o y e n n e e s t 6 , 4 : 

a X C = 6 , 4 . 

C e q u i r e v i e n t à d i r e q u e l a c h a l e u r a t o m i q u e d e c e s é l é m e n t s , c ' e s t -
à - d i r e l a q u a n t i t é d e c h a l e u r q u ' i l f a u t f o u r n i r à u n a t o m e d e c h a c u n 
d ' e u x p o u r é l e v e r s a t e m p é r a t u r e d e l n , e s t l a m ô m e . 

S i l ' o n é t e n d c e t t e r e m a r q u e à c e u x d e s é l é m e n t s d o n t o n n e p e u t p a s 
d é t e r m i n e r l e p o i d s a t o m i q u e p a r l a l o i d e s v o l u m e s , o n v o i t q u e c e p o i d s 
a t o m i q u e s ' o b t i e n d r a e n d i v i s a n t l e n o m b r e 6 , 4 p a r l a c h a l e u r s p é c i ­
fique d e l ' é l é m e n t . 

P r e n o n s p a r e x e m p l e l e p o t a s s i u m : l ' a n a l y s e d u c h l o r u r e d e p o t a s ­
s i u m m o n t r e q u e d a n s c e c o m p o s é 3 5 , 5 g r a m m e s d e c h l o r e s o n t e o m b i n é s 
à 3 9 g r a m m e s d e p o t a s s i u m : l e p o i d s a t o m i q u e d e c e m é t a l s e r a d o n c 
3 9 o u u n m u l t i p l e d e c e n o m b r e ; o n a d m e t l e n o m b r e 3 9 p a r c e q u e 
p o u r l e p o t a s s i u m 

6 , 4 6 4 

TT = ÔTÏ655 = 3 8 ' 6 6 ' 
n o m b r e t r è s v o i s i n d e 3 9 . 

D a n s l ' a p p l i c a t i o n d e l a l o i d e D u l o n g e t P e t i t , i l f au t a v o i r s o i n 
d ' e m p l o y e r la c h a l e u r s p é c i f i q u e d ' u n é l é m e n t d é t e r m i n é à la t e m p é r a ­
t u r e à p a r t i r d e l a q u e l l e c e t t e c h a l e u r s p é c i f i q u e r e s t e c o n s t a n t e . 

A i n s i , p o u r l e c a r b o n e ( d i a m a n t ) , l a c h a l e u r s p é c i f i q u e v a r i e d e l a 
v a l e u r 0 , 0 6 3 5 (à — 50") à l a v a l e u r 0 , 4 5 8 9 (à 9 8 5 ° ) . 

O r , s i l ' o n p r e n d l a v a l e u r 0 , 4 3 8 9 d é t e r m i n é e p a r W e b e r , o n a : 

p X C = 1 2 X 0 , 4 5 8 9 — 5 , 5 1 

n o m b r e s e n s i b l e m e n t i n f é r i e u r à 6 , 4 ; o u e s t d o n c a m e n é à p e n s e r q u e , à 

d e s t e m p é r a t u r e s s u p é r i e u r e s à 985" , l a c h a l e u r s p é c i f i q u e d u c a r b o n e 

i r a i t e n c o r e e n c r o i s s a n t , c e q u e l a d i f f i cu l t é d e s e x p é r i e n c e s n 'a p a s 

p e r m i s d e v é r i f i e r . 

N o u s d o n n o n s d a n s l e t a b l e a u s u i v a n t l a l i s t e d e s c o r p s s i m p l e s c o n ­

n u s , a v e c l e u r p o i d s a t o m i q u e e t l e u r c h a l e u r s p é c i f i q u e . 
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SYMBOLES POIDS ATOMIQUES 
d e s D ' A P R È S h. M E Y E R E T BEUBEI1T CHALEURS 

NOMS A T O M E S NOMS A T O M E S 

et h a b i ­

H = 1 0 = 1 S P É C I F I Q U E S 

leur valence tue l l ement 

e m p l o y é » 
H = 1 0 = 1 S P É C I F I Q U E S 

A l " 1 - I V 27,0 27,04 1,694 0,2143 
S b 1 " - " 120 119,6 7,494 0,0508 
A g 1 108 107,66 6,7456 0,0360 
A s u , ' v 

A z = N m ' v 

75 74,9 
14,01 

4,693 
0 8779 

0,0814 
(0,36) A z o t e ( n i t r o g è n o ) . . 

A s u , ' v 

A z = N m ' v 14 
74,9 
14,01 

4,693 
0 8779 

0,0814 
(0,36) 

B a r y u m B a 1 1 •137 136,86 8,575 (0,047) 
Be"' 1 " 9,1 9,08 0,569 0,4079 

B i s m u t h B i " . . v 208 207,5 13 0.0308 
Bo1"-" 11 10,9 0,683 0,366 à 233° 

B r o m e 1Î [ . I ,1II ,V,VLI 80 79,76 ¿,997 0,0843 
C d " 112 111,7 7 0,0567 
C a " 40 39,91 2,501 0,167 

C a r b o n e 12 11,97 0,7502 0,459 à 985° 
C é r i u m C e ' " ' I T 141 141,2 8,847 0,0448 

C s 1 133 132,7 8,313 
v, V I I 33,5 35,37 2,2159 (0,18) 

52,5 52,45 3,284 0,100 
C o b a l t C o 1 1 ' I V 59 58,6 3,67 0,1076 

C u " 63 63,18 3,959 0,0952 
E t a i n S n ' v 118 117,35 7,353 0,0562 

56 55,88 3,501 0,1138 
F l u o r . F I 1 19 19,06 1,194 (0,26) 
C a l l i u m GSL" 69 69,9 4,38 0,079 
G e r m a n i u m . . . . G e , Y 72,31 » •a » 

H y d r o g è n e II' 1 1 0,06265 (2,3) 
I n m 113,4 .¿13,4 7,108 0,0369 

I o d e | l , III , V, V I I 127 126,54 7,9284 0,0541 
Jj.II, IV, VI 193 192,5 12,06 0,0326 

139 138,5 8,680 0,0449 
L i t h i u m L i ' v 7 7,01 0,439 0,9408 

M g " 24 23,94 1,5 0,2499 

M e r c u r e 

^ J n i i , I V , v i , v i ( 55 54,8 3,43 0,1217 
M e r c u r e H g ' ' " 200 199,8 12,32 0,0319 
M o l y b d è n e M o i r 98 95,9 6,01 0,0722 
N i c k e l N i " ' l r 58,8 58,6 3.67 0,1082 
N i o b i u m i W 94 93,7 5,87 
O r . . . .Vu 1 - 1 1 1 196,7 196,2 12.29 0,0324 
O s m i u m O s » , i v , v . , v i " 199 195 12,2 0,0311 
O x y g è n e 0 " 16 15,96 1 (0,25) 
P a l l a d i u m Pd . 1 1 ' I V * V I 106,5 10fi,2 6,66 0,0593 
P l a t i n e j p j - i i , IV , V I 197,18 194,34 12,177 0,0324 
P l o m b P b " - I V 207 206,39 12,932 0,0314 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

http://Jj.II


3 8 INTRODUCTION 

NOMS 

Potass ium . . . . . K 1 

Rhodium R h 1 1 " . 1 " 
Rubid ium Rb' 
Ruthenium Ru 1 1' l y, v>,vm 

Scandium So 
Sé lén ium Se 1 1 '" - ." 
Si l ic ium Si1* 
Sod ium 'Na.1 

Soufre S". vi 
Strontium Sr» 
Tantale I V 
Tel lure Te", i v ,v! 
Terbium Tb 
Thal l ium Tp,"' 
Thor ium T h , v 

Titane Tpv 
Tungstène(Wolfram) \tyIT'vt 
Uranium U p , ' , v i 

V a n a d i u m V 1 » . » 

Yterbium Yb 
Yttrium 
Zinc Zn 1 1 

Zirconium Zr t T 

Erbium (*) E ' 1 

ü i d y m e D p T 

Holmium » 
Samarium Sa 
Thul ium (**). . . . 

(*) Ces cinq derniers semblent, d'après les mélanges d'autres corps simples. (**) L'élément x (7) rie Soret. 

SYMBOLES des 
ATOMES et 

l eur v a l e n c e 

POIDS ATOMIQUES 
D'APRÈS L. MEYEH ET SF.UHEI1T habi­tuellement 

ernpioyés 
H =. 1 O = 1 

S P É C I F I Q U E S 

3 9 3 9 , 0 3 2 , 4 4 6 0 , 1 6 5 5 
1 0 4 1 0 4 , 1 6 , 5 2 0 , 0 5 8 0 

8 5 8 5 , 2 5.3-4 ( 0 , 0 7 7 ) 
1 0 4 1 0 3 . 5 6 , 4 9 0 , 0 6 1 1 

» · 4 3 , 9 7 2 , 7 5 5 » 

7 9 7 8 , 8 7 4 , 9 4 2 0 , 0 7 6 2 

2 8 2 8 1 , 7 5 4 0 , 2 0 3 à 232" 

2 3 2 2 . 9 9 5 1 , 4 4 0 8 0 , 2 9 3 4 

3 2 3 1 , 9 8 2 , 0 0 3 7 0 , 1 7 7 6 

8 7 , S 8 7 , 3 5 , 4 7 ( 0 , 0 7 4 ) 

1 8 2 1 8 2 1 1 , 4 2 

8 

» 

1 2 8 1 2 6 . 7 
1 1 , 4 2 

8 0 , 0 4 7 4 

(130) » 

2 0 4 2 0 3 , 7 1 2 , 7 0 0 , 0 3 3 6 

2 3 1 , 5 2 3 1 , 9 6 1 4 , 5 3 4 

4 8 5 0 , 2 5 3 , 1 5 ( 0 , 1 3 , 

1 8 4 1 8 3 , 6 H , 5 0 0 , 0 3 3 4 

2 4 0 2 3 9 , 8 1 5 . 0 3 0 , 0 2 7 6 

5 1 , 2 5 1 , 1 3 , 2 0 » 

1 7 3 1 7 2 . 6 1 0 , 8 1 

8 9 8 9 , 6 5 , 6 1 

6 5 6 4 , 8 8 4 , 0 6 5 0 , 0 9 5 5 

9 0 9 0 , 4 5 , 6 6 0 , 0 6 6 2 

1 6 9 1 6 9 1 0 , 4 0 

1 4 5 1 4 3 9 , 0 9 0 , 0 4 5 6 

» « y) ÏJ 1 5 0 1 3 0 » 

» » 

CHALEURS 

recherches les plus récentes, être des 

Classification des corps s imples . — Nous n'avons pas encore en chi­
mie de classification scientifique des corps s imples . On a fait cependant 
depuis quelque t emps de nombreuses tentatives pour grouper les é l é ­
ments , en se plaçant à des points de vue divers. Mais les différentes 
classifications que l'on a proposées ne peuvent être exposées ut i lement 
qu'à la suito de l'étude des corps et lorsque leurs propriétés seront con­
nues . Les classifications seront, par conséquent , exposées à la fin de la 
chimie inorganique . 

Avant d'aller plus loin, il est cependant nécessaire de savoir que 
l'étude de la chimie peut se diviser en deux branches : 
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I. — La chimie inorganique, qui s'occupe spécialement de l'étude des 
corps s imples et des composés qu'ils forment entre eux et que l'on 
nomme corps inorganiques ; 

I I . — La chimie organique, qui s'occupe de l'étude des corps orga­
niques. 

Les corps organiques sont toujours formés de carbone combiné avec 
un petit nombre de corps s imples , principalement avec l 'hydrogène, 
l 'oxygène, l'azote, etc. Auss i leur étude a-t-el le été appelée la chimie 
du carbone. Comme telle, la chimie organique ne serait qu'un chapitre 
de la chimie inorganique et pourrait être placée avec l'étude du carbone. 
Mais les composés du carbone sont extrêmement nombreux . De p lus , 
l'origine de ces corps est toute particulière, puisque leur création est 
réalisée normalement par les plantes et l es animaux, et que ce n'est que 
dans certains cas que l'on a pu les former synthét iquement dans les 
laboratoires. Auss i a-t-on conservé l 'habitude de faire de la chimie orga ­
nique une étude particulière. 

La chimie inorganique se subdivise à son tour en plusieurs branches : 
afin de faciliter l'étude des corps s imples , et pour réunir ceux qui pré­
sentent entre eux le p lus de ressemblance , on les a partagés en trois 
groupes, et chaque groupe se subdivise en famil les , eu égard à la v a ­
lence et aux propriétés essent ie l les des é léments : 

Groupe I : IL 
Groupe II: (métal lo ïdes) ; famille I : F l , Cl, Dr, I 

» 
• » 

II : O, S, S e , Te 
III : a) Az, P h , A s , Sb , Bi 

b) Va, Nb, Ta 
, » IV : a) C, Si , Ge, S n 

b) Ti , Zr, T h 
V : Bo 

Groupe III : (métaux) ; famille I : a) Li, Na, K, Rb , Cs 

*) A g 
» II : a) Ca, Sr , Ba 

b) Be , M g 
c) Zn, Cd, H g 
d) Cu, P b 

» III : a) A u 
b) Ga, l n , T l 

IV : a) Al , Se , Y, La, Y b 
b) Cr, M o , W , Ur 
c) Mn 
d) F e , Ni , Co 
e) Pt , P d , Rh, Ru, Os, Ir 

L 'hydrogène forme un groupe à part, car il présente des caractères 
qui appartiennent à la fois aux métal lo ïdes et aux métaux. 

Au point de vue physique, les métalloïdes sont des corps gazeux , 
l iquides ou so l ides . D a n s ce dernier état, i ls ont un aspect terne non 
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Na O H 
Na O H N a / ' H/ 

hydrate de sodium oxyde da oxyde d'hydrogène 
2 molécules sodium (eau) 

Dans les mêmes conditions les métalloïdes fournissent, au contraire, 
des hydrates qui rougissent le tournesol bleu et qu'on appelle des 
acides. Ces hydrates donnent par déshydratation des oxydes des métal­
loïdes. Exemple : 

r i n l u i r u 
H 2 0 . 

acide hypochlomix oxyde de eau 
ou hydrate de chlore cn'.ore 

(2 mol.) (anhydride 
hypochloreljx) 

Enfin les hydrates des métalloïdes en se combinant avec les hydrates 
des métaux fournissent en perdant de l'eau des oxydes mixtes, à la fois 
métalliques et métalloïdes, que l'on appelle sels. 

Hydrate do sodium Na 10 II 
chlore Cl Ol II 

3 ^ 0 4 - i p o . 

oxyde de chlore eau 
et de sodium 

hypochlorite de sodium = (ClONa) 

C'est à cause de ce mode de formation que l'on définit encore un sol : 
le résultat de la réaction d'un acide sur une base. 

métallique, sont mauvais conducteurs de la chaleur et de l'électricité ; 
lorsqu'on arrive à les isoler par le courant électrique des combinaisons 
auxquelles ils appartiennent, ils se rendent toujours sur l'électrode 
positive. 

Les métaux sont tous solides à la température ordinaire, excepté le 
mercure, qui est liquide. Ils ont un éclat caractéristique, le brillant métal­
lique^ ils sont bons conducteurs de la chaleur et de l'électricité. Quand 
on les isole de leurs combinaisons au moyen du courant électrique, ils 
se rendent au pôle négatif. 

II est facile de voir qu'au point de vue physique l 'hydrogène se rap­
proche des métaux : en effet, de tous les gaz, c'est lui qui conduit le 
mieux la chaleur et l'électricité ; quand on électrolyse un compose 
hydrogéné, l 'hydrogène se rend toujours sur le pôle négatif. 

Il existe aussi des caractères chimiques des métalloïdes et des 
métaux. Nous avons vu que, si l'on met du sodium (Na) en présence de 
l'eau, un atome do métal déplace un atome d'hydrogène, et il se forme 
de la soude ou plus exactement de ïhydrate de sodium NaOH. 

Or ce résultat peut être obtenu avec presque tous les métaux, et les 
composés qui se forment dans ces conditions se nomment bases. 

Les bases bleuissent le tournesol rouge et donnent par déshydrata­
tion les oxydes des métaux. Exemple : 
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G R O U P E I 

H Y D R O G È N E 

Symbole et poids atomique H = 1; poids moléculaire H 2 — 2. 

Historique. — Ce corps a été i so lé pour la première fois, en 17fi6, par 
Cavendish, qui lui a d o n n é le nom d'air inflammable. Les a l ch imis te s le 
conna i s sa ient dès le xv* siècle et avaient observé qu'il se produit quand on traite 
le fer par l'acide sulfurique. Paraeelse au xv i e s ièc le , Turquet de Mayerne 
et Boyle (Angle terre) au xvu B s i èc le observèrent son inf lammabil i té ; puis 
Lémery l 'a décri t en détail dans son Cours de chimie en 1700. Lavoisier 
montra en 1783 qu'il entre dans la compos i t ion de l 'eau, et lui donna le nom 
qu'il porte (Hydrogène = qui e n g e n d r e l'eau). 

ÉTAT NATUREL. — L'hydrogène libre A été trouvé par Bunsen, parmi 
les gaz qui forment les fumeroles de YIslande ; Ch. Deville et Leblanc 
ont constaté sa présence dans les fumeroles de Toscane. 

Plusieurs eaux minérales gazeuses contiennent de l 'hydrogène. Il 
sort de terre en même temps que des carbures d'hydrogène dans les 
localités où se trouve le pétrole. 

L'analyse spectrale révèle sa présence dans la photosphère du soleil 
et des autres étoiles fixes. 

En outre , l 'hydrogène se trouve dans d'innombrables combinaisons. 
Ainsi l'eau est formée d'hydrogène dans la proportion de 1/9 de son 
poids. Les goudrons, les résines fossiles, la houille, les pétroles en 
contiennent. E n f i n les plantes et les animaux comptent l 'hydrogène 
parmi les éléments dont sont composés leurs tissus. 

Préparation. — L'hydrogène s'obtient par la décomposition de l'eau 
ou de certains acides. 

1° Par Yelectrolyse de l 'eau, c'est-à-dire sa décomposition par le 
courant électrique. L'eau étant composée cYhydr*. gène électro-positif et 
d'oxygène électro-négatif, si l'on plonge dans ce liquide deux conduc­
teurs réunis aux pôles d 'une pile, on obtiendra un d é g a ^ ^ i e u t d'hydro­
gène sur l'électrode négative et d'oxygène sur la posi , o : 

211 20 = 2H 2
 + U a 

2 molécules d'eau 2 molécules d'hydrogèna 1 JlcuIc duA : ^éue 
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On prend deux molécu le s d'eau pour représenter cette réact ion, parce que, 
si l'on n'en avait pris qu'une on aurait d é g a g é u n seul atome, d 'oxygène qui ne 
peut exis ter à l'état de l iberté , sa m o l é c u l e étant formée de deux a t o m e s . 

L'appareil dans lequel se fait d'habitude la décomposi t ion de l'eau se 
nomme voltamètre; 

Ç\ il a été imaginé par 
Carlisle et Nichol-
son en 1801. 

Cet appareil se 
compose d'un vase 
en verre dont le 
fond est traversé 
par deux fils de pla­
tine que l'on met 
en communication 
avec les pôles d'une 
pile formée de deux 
éléments Bunsen . 
A l'intérieur du vase 
ces fils se terminent 
chacun par une lame 

de platine formant électrode. 
Si l'on a soin de rendre l'eau conductrice de l'électricité en l 'acidu-

lant au moyen de quelques gouttes d'acide sulfurique, on voit, aussitôt 
que le circuit est fermé, des bul les gazeuses se d é g a g e r sur les é l ec ­
trodes . Comme d'ailleurs ces gaz ne se dégagent qu'autour des é lec ­
trodes , il suffit, pour les recueil l ir, de recouvrir ces dernières avec 
deux petites éprouvettes pleines d'eau acidulée. L'hydrogène recueill i 
sur l'électrode négative possède un volume double de celui de l 'oxygène . 

2" Par faction des métaux sur Veau. 
a) A la température ordinaire, le potassium et le sodium décomposent 

l'eau en fournissant un hydrate alcalin qui se dissout dans l'eau et de 
l 'hydrogène qui se d é g a g e . 

F I G . i . — V o l t a m è t r e . 

(il - o - H) + 2 (K — O — H) + I P 
2 molécules d'eau 1 mol. de potass. 2 mol. hydrate de potass. 1 mol. d'hydrog. 

On voit que la réaction se passe entre 2 molécules d'eau et 2 atomes 
de métal, ces deux derniers se substituant respect ivement à un atome 
d'hydrogène de chacune des molécules d'eau. 

Pour mettre en évidence cette décomposit ion, il suffît de projeter à la 
surface de l'eau un petit morceau de potass ium fraîchement coupé et 
bien essuyé avec du papier buvard. Auss i tôt que le fragment de métal 
touche l'eau, on le voit tournoyer à la surface, en môme temps qu'il 
émet une flamme pourpre; finalement la flamme s'éteint et il se produit 
une petite explos ion qui projetterait au loin de la potasse brûlante, si 
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F I G . 2. — Préparation de l'hy­
drogène par le potassium. 

T o n n ' a v a i t e u s o i n d e p r e n d r e u n v a s e à b o r d s u n p e u é l e v é s (fiff- 2 ) . 
T o u s c e s p h é n o m è n e s s ' e x p l i q u e n t f a c i l e m e n t : e n effet , l a f o r m a t i o n d e 
l ' h y d r a t e d e p o t a s s i u m d é g a g e a s s e z d e c h a l e u r n o n s e u l e m e n t p o u r 
e n f l a m m e r l ' h y d r o g è n e q u i b r û l e a v e c l a t e i n t e q u e l u i d o n n e l a v a p e u r 
d e p o t a s s i u m , m a i s e n c o r e p o u r f o n d r e l e m é t a l 
e t c a l é f î e r l ' e a u à s o n c o n t a c t . 

L o r s q u e t o u t l e m é t a l a d i s p a r u , l a t e m p é r a ­
t u r e s ' a b a i s s e , e t l e g l o b u l e d e p o t a s s e t r è s 
c h a u d , v e n a n t b r u s q u e m e n t a u c o n t a c t d e l ' e a u , 
l a v a p o r i s e a v e c u n e l é g è r e e x p l o s i o n . A v e c l e 
s o d i u m la r é a c t i o n e s t m o i n s v i o l e n t e , e t l ' h y ­
d r o g è n e n e s ' a l l u m e q u e s i l e m é t a l a é t é e n ­
v e l o p p é d 'un p e t i t m o r c e a u d e p a p i e r b u v a r d . 

S i l ' on v o u l a i t r e c u e i l l i r l ' h y d r o g è n e p r o ­
d u i t p a r c e p r o c é d é , v o i c i c o m m e n t o n p o u r ­
ra i t o p é r e r . 

O n r e n v e r s e u n e é p r o u v e t t e p l e i n e d ' e a u 
s u r u n e t e r r i n e c o n t e n a n t d e l ' e a u ; d ' a u t r e 
p a r t , a u m o y e n d ' u n e p e t i t e c o r b e i l l e e n t o i l e 

m é t a l l i q u e [fig. 3) o n m a i n t i e n t a u f o n d d e l ' e a u u n f r a g m e n t d e s o d i u m 
b i e n n e t , e n v e l o p p é d e p a p i e r b u v a r d . E n s o u l e v a n t l é g è r e m e n t l ' é p r o u -
v e t t e a u - d e s s u s d e s b u l l e s d ' h y d r o g è n e q u i s e d é g a g e n t , o n l e s r e c u e i l l e 
f a c i l e m e n t . 

b) A h a u t e t e m p é r a t u r e , l a v a p e u r d ' e a u , e n p a s s a n t s u r c e r t a i n s m é -
» t a u x p o r t é s a u r o u g e 

( t e l s q u e l e f e r , l e z i n c , 
e t c . ) , s e d é c o m p o s e . 

L ' o x y g è n e s e c o m ­
b i n e a v e c l e m é t a l e n 
d o n n a n t u n oxyde mé-
tadique, e t l ' h y d r o ­
g è n e r e s t e l i b r e . C e t t e 
p r é p a r a t i o n s e f a i t 
d a n s l ' a p p a r e i l c i - a p r è s 
{fig. 4 ) . 

L a v a p e u r d ' e a u p r o ­
d u i t e d a n s u n e p e t i t e 
c o r n u e p a s s e d a n s u n 
t u b e d e fer c o n t e n a n t 
u n f a i s c e a u d e f i l s d e 
fer q u e l ' o n c h a u f f e a u 

r o u g e s u r u n e g r i l l e à g a z . L ' o x y g è n e d e l ' eau f o r m e a v e c l e fer d e 
l ' o x y d e s a l i n o u m a g n é t i q u e d e f er F e 3 0 * , l ' h y d r o g è n e s e d é g a g e . 
O n l e r e c u e i l l e s u r l a c u v e à e a u (/'). 

C e t t e e x p é r i e n c e a é t é fa i t e p a r L a v o i s i e r e n 1 7 8 3 . L a r é a c t i o n p e u t 
ê t r e r e p r é s e n t é e p a r l ' é q u a t i o n s u i v a n t e : 

4 H a O + 3 F e = 4H a + F e s O * . 
eau fer hydrogène oxyde de fer 

Fia. 3. — Préparation de l'hydrogène par le sodium. 
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3° Par la décomposition des acides par les métaux. 
On emploie habituellement l'acide chlarhydrique ou l'acide sulfu-

F i o . 4. — Décomposit ion de l'eau par le fer à chaud. 

rique, et comme métaux le zinc ouïe fer. La réaction peutè t re indiquée 
par l'équation suivante : 

2 H C 1 + 

s chlo rhydriquc 

Zn — 
/Cl 

. Cl 
chlorure de zinc : ZnCl2 

Zn + I I 2 . 

hydrogène 

O u a v e c l 'acide s u l f u r i q u e : 

O \ / OH 
0 S \ OH 

acide sulfurique = S 0 4 H 2 

+ Zn 
o \ s / o \ o s \ o / 
sulfate de zinc = SCUZd 

+ I I 2 . 

hydrogène 

Ainsi avec 60 grammes de zinc et 90 grammes de S O ' H 2 on obtient 
20 litres d'hydrogène. Pour que la réaction marche d'une manière 
régulière, l'acide doit ótre dilué avec; dix parties d'eau 

L'appareil employé pour cette réaction se compose d'un flacon de 
verre à deux tubulures appelé flacon à hydrogène [fig. S), dans lequel on 
introduit du zinc en grenaille ou en lames et de l'eau. Une des tubulures 

[') La dilution de l'acide sulfurique se fait en versant lentement l'acide dans l'eau 
et non pas l'eau dans l'acide. 
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est fermée par un bouchon que traverse un tube de verre S , portant un 
petit entonnoir, par lequel on introduit l'acide. 

La seconde tubulure es t fermée par un bouchon traversé par un 
tube T recourbé, dont l 'extrémité 
libre p longe dans l'eau du vase C 
et aboutit dans l 'éprouvette E 
pleine d'eau. 

Pour avoir de l 'hydrogène plus 
pur on se sert de l'appareil de la 
figure 6 . Le flacon à hydrogène 
est le m ê m e ; dans tous les cas il 
faut avoir soin de ne recueillir 

l 'hydrogène que lorsque l'air de 
l'appareil a été chassé . Pour 
cela, on laisse perdre les cinq 
ou s ix premières éprouvottes 
de gaz . 

Vu;. , — Préparation de l'hydrogène par 
l'acide sulfurique et le zinc. 

Quand o n veut produire 
de l 'hydrogène par in termi t ­
tences , on emplo ie d e s a p ­
pareils au m o y e n desque ls 
on peut , à vo lonté , arrêter 
le d é g a g e m e n t de gaz et , 
par suite , l 'usure du z inc , 
ou produire u n courant 
d'hydrogène. 

pro longe 

Appareil pour la préparation de l'hydro­
gène, avec flacon laveur. 

Tel est l 'appareil d e 
Kipp {fig. 7). Il se c o m ­
pose de deux part ies , 
toutes deux e n verre . 

La parl ie infér ieure , 
qui sert en m ê m e t e m p s 

de pied à l 'appareil , 
com prend deux réser ­
voirs d et b s éparés 
par u n é t rang lement 
a et c o m m u n i q u a n t 
ensemble ; la partie 
supérieure est formée 
d'un réservo ir qui s e 

in fér icurement par u n l o n g lube a; e l l e s'adapta sur le co l du r é s e r -

Fu>. 7. — Appareil de Kipp. 
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voir b, qu'elle ferme exactement , et le tube e descend jusqu'au fond du réservoir d. 
Les réservo irs d et b portent chacun une t u b u l u r e : ce l le de d e s t bouchée 

à l 'émeri et sert à vider l 'apparei l ; cel le de b e s t fermée par un bouchon de 
caoutchouc que traverse la doui l le d'un robinet er. P o u r monter l'appareil, on 

emboî te les deux part ies , puis par la t u b u ­
lure de e, d'où on a en levé le bouchon de 
caoutchouc , on introduit d'abord quelques 
cai l loux de s i lex qui obs truent [ 'étrangle­
ment, puis de la grenai l le de zinc dont on 
remplit J à moi t ié . Cela fait, on verse par 
la tubulure de S de l'eau ac idu lée d'acide 
siill'urique ou d'acide ch lorhydr ique au 
1 , 1 0 e , de façon que ce l iquide baigne le 

zinc dans la moitié de sa hauteur , et on -, 
met le robinet e r en p l a c e . Le zinc est 
attaqué, l 'hydrogène c h a s s e l'air de l'ap­
pareil et se d é g a g e à son tour. Si l'on 
ferme le robinet e, le gaz s 'accumule 
dans b, sa p r e s s i o n refoule peu à peu 

le l iquide acide et le force à monter en e, 
/ s , - rlp, sorte que le zinc ce s se d'être attaqué 

Fra. 8. — Appareil Sainte Claire quand on n'a pas beso in de l'appareil. 
Deville pour ta préparation conti- Cet appareil peut servir à préparer de 
nue de 1 hydrogène. ] a n ^ m e façon les gaz que l'on prépare 

d'ordinaire dans les flacons dits à hydro­
g è n e , te l s que l 'hydrogène sulfuré,, le b ioxyde de. carbone , etc. 

f in autre appareil qui sert dans les m ê m e s 
condi t ions que le précédent , mais peut 
fournir une plus grande quantité de gaz, 
c'est celui de H. Sain te-Cl aire Deville ( fig. 8) . 
Il se c o m p o s e de deux flacons de verre de 
4 à 10 l i tres de capaci té , munis chacun 
d'une tubu lure inférieure. On réunit les 
deux flacons par ces tubulures , au m o y e n 
d'un c a o u t c h o u c ; l'un de ces flacons est 
des t iné à recevoir le l iquide ac ide , il 
c o m m u n i q u e l ibrement avec l ' a tmo­
sphère ; l'autre reçoit le zinc sur une c o u ­
che de cai l loux de si lex ou de morceaux de 
v e r r e : ce flacon se ferme par un bouchon 
qui porte un flacon laveur avec un robinet . 
Les deux flacons é lant sur le même plan, 
le l iquide acide ba igne le zinc et, si le r o ­
b ine t est ouvert , l 'hydrogène se, d é g a g e ; si 
l'on ferme le robinet , la press ion du gaz 
refoule le l iquide dans le premier flacon, 
et le zinc n'est plus attaqué. 

Lorsque l'on veut conserver des quan­
t i tés un p e u cons idérables de gaz , on 
emplo ie des apparei l s de forme pai-ticu- t l G ' 9 ' ~ G a z o m ( ; t r e d e P e P y s -
Hère qu'on appel le des gazomètres. 
L'un des p lus e m p l o y é s est celui de Pepys que l 'on fait en tô le p lombée , en 
zinc ou en cuivre rouge (Jig. 9). Il se c o m p o s e d'uu réservo ir B s u r m o n t é d'une 
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cuvet te A : la cuve t te et le réservoir c o m m u n i q u e n t e n s e m b l e par deux t u b e s 
munis de robinets et partant tous deux du fond de la cuvette : l'un de ce s 
tubes , qui part du contre de la cuve l te b, about i t au s o m m e t du réservoir ; 
l'autre a descend jusqu'au fond. Le réservoir porte , de p l u s : 

1° Une tubulure supér ieure e à r o b i n e t ; . 
2° Une tubulure infér ieure fermée par un b o u c h o n à vis d\ 
3° Un tube à niveau / . 
Pour se servir de ce g a z o m è t r e , on c o m m e n c e par le rempl ir d'eau : pour ce la , 

on ferme d, on ouvre tous les au lres robinets , et on fait arriver u n courant 
d'eau d a n s la cuvet te . Quand le gazomètre est plein d'eau, on ferme les rob i ­
nets qui é ta ient ouverts , et par la tubulure d d é b o u c h é e on fait arriver dans le 
gazomètre le tube par lequel le gaz se d é g a g e . 

On peut avec cet appareil produire un courant de gaz : pour cela on verse 
de l'eau dans la cuve, et on ouvre le robinet <z, l'eau qui péné!re dans le gazo ­
mètre accumule le gaz et, quand on ouvre e, il s 'écoule avec te l le v i tesse que 
l'on veut. On peut aussi recuei l l ir une éprouvet le de gaz : pour cela, après avoir 
déterminé une cer ta ine press ion à l ' intérieur, on ouvre b et a u - d e s s u s de l'ori­
fice du tube on place une éprouvet te renversée p le ine d'eau. 

Propriétés physiques. — L ' h y d r o g è n e p u r e s t u n g a z i n c o l o r e , i n o d o r e 

et i n s i p i d e . C ' e s t l e p l u s l é g e r d e ' . 

t o u s l e s g a z . S a d e n s i t é p a r r a p p o r t f̂ f] 

à l 'a ir e s t d e 0 , 0 6 9 2 0 . A 0° e t 7 0 0 

m i l l i m è t r e s , u n l i t r e d ' h y d r o g è n e 

p è s e 0 g r . 0 8 9 3 , i l e s t d o n c 4 4 , 4 3 

fo i s p l u s l é g e r q u e l 'a ir . C ' e s t p o u r 

c e l a q u e , s i l ' o n r e t o u r n e u n e é p r o u ­

v e t t e r e m p l i e d ' h y d r o g è n e l ' o u v e r ­

t u r e e n h a u t , l ' h y d r o g è n e s ' é l è v e 

e t p e u t r e m p l a c e r l 'a ir d ' u n e a u t r e 

é p r o u v e t l e p l a c é e a u d e s s u s , l ' o u ­

v e r t u r e e n b a s (ftg. 10 ) . 

Il a é t é l i q u é f i é e n 1 8 7 7 p a r Ca.il-

letet ( P a r i s ) e t R. Pictet ( G e n è v e ) . 

S a d e n s i t é à l ' é t a t l i q u i d e e s t d e T . ... . , ,,. , . V T ' 
n r i o . 10. — A s c e n s i o n de 1 nj'drogene dans 

0 , 1 2 . une éprouvette pleine d'air. 

R. Pictet , pour le l iquéfier, le prépare dans un vase de fer très rés i s tant o 
[flg- 11) en chauffant de la potasse avec du m é t h a n o a t e de p o t a s s i u m . Il se 
fait du carbonate de po tas s ium et de l 'hydrogène pur et sec . 

KOH + HCOOK — C 0 3 K a + H 2 . 
potasse inéthanoBte (formiaie) carbonate 

de potassium de potassium 

Le réc ip ient c o m m u n i q u e avec u n tube de fer très rés i s tant A q u e | l 'on 
refroidit à — 180° : le gaz atteint dans l 'appareil une press ion de 650 a t m o ­
sphères . En ouvrant le robinet qui fermait le t u b e , Pictet vit s 'échapper u n j e t 
l iquide, opaque , b l eu d'ac ier; m ê m e il entendi t sur le sol dal lé « un crép i te ­
m e n t ana logue au bruit q u e fait de la grenai l le qui t o m b e à terre », c e qui est 
l ' indice d'une solidification part ie l le de l 'hydrogène . 
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M. Cail letet a é g a l e m e n t l iquéfié l 'hydrogène , mais d'après un principe diffé­
rent . Le gaz sec et pur est introduit sur le mercure dans le récipient 0 qu'il 
remplit en t i èrement , sauf une "petite quantité de mercure qui sert de bouchon 

Fio. 12. — Tube de Cailletet.' 

à la partie inférieure [flg. 12). Ce réc ipient 
est ensu i te fixé par u n écrou de bronze z, 
dans un b loc creux en acier qui cont ient du 
mercure dans sa parl ie inférieure : le réc i ­

p ient est d i sposé de façon que la part ie 
renflée soit dans le b loc d'acier , et la p a r ­
tie capil laire à l 'extérieur. Cette dernière 
peut être entourée d'un m é l a n g e réfr igé­
rant. Cela fait, on met le b loc d'acier en 
communica t ion avec une presse hydrau­
l ique part icul ière . Le gaz es t peu à peu 
c o m p r i m é à 300 a t m o s p h è r e s e n m ê m e 
t e m p s qu'il est refroidi à — 29", il est 
tout ent ier accumulé dans la port ion c a ­

pillaire P du t u b e ; à ce m o m e n t , au m o y e n d'un volant , o n produit u n e détente 
du gaz, c 'est-à-dire que l'on fait b r u s q u e m e n t d iminuer la press ion : il s 'ensuit 
un re fro id i s sement qui peut aba i s ser la t empérature de près de 200™, et 
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l'on voit le tube P se rempl ir d'un fin broui l lard, indice de la l iquéfact ion 
de l 'hydrogène ; ce broui l lard disparaît très v i te . 

L ' h y d r o g è n e e s t l e s e u l g a z q u i c o n d u i s e b i e n l a c h a l e u r e t l ' é l e c t r i ­

c i t é ; l a p r e m i è r e d e c e s p r o p r i é t é s s ' a c c e n t u e q u a n d l a p r e s s i o n a u g ­

m e n t e ; s o u s c e r a p p o r t , l ' h y d r o g è n e s e r a p p r o c h e d e s m é t a u x . 

D i f f u s i o n . — G r a h a m a m o n t r é q u e l e s v i t e s s e s Y e t V a v e c l e s q u e l l e s 

d e u x g a z d e d e n s i t é s d e t d'traversent u n o r i f i c e é t r o i t s o n t e n r a i s o n 

i n v e r s e d e s r a c i n e s c a r r é e s d e c e s d e n s i t é s . 

V _ {dJ_ 

V " sfd' 

D ' a p r è s c e t t e l o i , l ' h y d r o g è n e é t a n t d e t o u s l e s g a z l e p l u s l é g e r , d o i t 

ê t r e c e l u i qu i t r a v e r s e l e p l u s v i t e l e s o r i f i c e s é t r o i t s . E n ef fet , l ' h y d r o ­

g è n e s e d i f f u s e a v e c u n e r e m a r q u a b l e f a c i l i t é à f ro id à t r a v e r s u n e e n ­

v e l o p p e p o r e u s e , e t m ê m e à t r a v e r s d e s e n v e l o p p e s m é t a l l i q u e s a u p r e ­

m i e r a b o r d i m p e r m é a b l e s , t e l l e s q u e d e s t u b e s d e p l a t i n e o u d ' a c i e r , 

p o u r v u q u e l a t e m p é r a t u r e s o i t s u f f i s a m m e n t é l e v é e . 

Fio. 14. — Diffusion de l'hydrogène. Fio. l.j. — Diffusion de l'hydrogène. 

L a d i f f u s i o n d e l ' h y d r o g è n e p e u t ê t r e m i s e e n é v i d e n c e p a r l e s e x p é ­

r i e n c e s s u i v a n t e s : 

1° S i l ' o n f e r m e , a v e c u n e m e m b r a n e B , u n e é p r o u v e t t e À p l e i n e d ' h y ­

d r o g è n e (fîg. 4 4 ) , l e g a z t r a v e r s e l a m e m b r a n e e t p e u t ê t r e e n f l a m m é . 

2° U n v a s e p o r e u x A ( d i a p h r a g m e d e p i l e B u n s e n ] e s l f e r m é par u n 

b o u c h o n q u e t r a v e r s e n t d e u x t u b e s \fig. 15) . L e t u b e C , l o n g d e "5 c e n t i -

CHIM1E 3korgamqi;e. te 
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Fig. 1«. Diffusion de 
l'hydrogène. 

mètres , p longe dans de l'eau colorée, et le tube D , qui p longe jusqu'au 
fond du vase poreux, sert à amener l 'hydrogène . Quand on a fait passer 
dans le vase poreux un courant d'hydrogène assez prolongé pour que 
l'air en ait été chassé , on ferme le robinet II, et l'on voit aussitôt le 
l iquide s'élever dans le tube : on en conclut qu'il s'est produit dans le vase 
poreux un vide partiel qui est dû év idemment à ce que l 'hydrogène est 

sorti du vase poreux p lus vite que l'air n'y est 
rentré. 

3° On peut faire l 'expérience en sens inverse. 
Le bouchon qui ferme le vase poreux est tra­

versé par un seul tube recourbé en U que l'on 
a à moitié rempli d'eau colorée (fig. 16). 

Le liquide étant au même niveau dans les 
deux branches , si l'on v ient à recouvrir le vase 
poreux d'une cloche ple ine d'hydrogène I I , on 
voit aussitôt une dénivel lat ion se produire, qui 
indique dans le vase poreux une augmentat ion 
de press ion, -due à ce que l 'hydrogène entre 
dans le vase poreux p lus vite que l'air n'en sort. 

4° Enfin, pour prouver la perméabil ité des 
métaux tels que le platine ou l'acier, Devil le 
d ispose l 'expérience suivante : 

Un tube de platine ou de fer d isposé dans un 
fourneau (fig. 17) porte, d'une part, un robinet R, 

d'autre part un tube de verre recourbé vert icalement M long de 0 , n , 80 
et p longeant dans du mercure . 

Le fourneau étant chauffé au 
r o u g e , on fait passer dans le 
tube un courant d'hydrogène 
qui se d é g a g e par le mercure ; 
pu i s , quand l'air est chassé de 
l 'appareil , on ferme le robinet 
R , et l'on voit aussitôt le m e r ­
cure s'élever dans le tube ver ­
t ical M. 

Propriétés chimiques.—L'hy­
drogène peut se combiner direc­
t ement avec un certain nombre 
de corps des groupes I I et III 
sous l'influence de la chaleur, 
de la lumière ou de l 'électricité. 

E x e m p l e s : Corps du groupe 
II (métal loïdes) . Sous l ' in­
fluence de la lumière, il se 
combine au chlore. 

FIF'.. 1 7 . Diffusion de l'hydrogène à travers 
les métaux. 

H 2 

1 moléc. 
-f- C l 2 = 2IIC1 gazeux - ] - 44 ,000 c. 

1 moléc. Cl 2 moléc. ac. chlorhydrique. 
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Il se combine à l 'oxygène en donnant de l 'eau: 

2 H 2 + O a — 21PO gaz - f 118,000 c. 
2 moléc. H 1 moléc. 0 2 moléc. vap. d'eau 

Cette combinaison peut être provoquée par la chaleur, par exemple 
par le contact d'un corps enflammé. C'est ce qu'on exprime en disant 
que l 'hydrogène est combust ible . 

Cependant ce n'est pas un corps comburant, c'est-à-dire qu'il n'en­
tretient pas la combust ion. Ainsi , si 
d'une éprouvette pleine d'hydrogène 
tenue l'orifice en bas {fig. 18) on ap­
proche une bougie al lumée, les couches 
d'hydrogène en contact avec l'air s'en­
flamment.Mais, si l'on enfonce laboug ie 
dans I'éprouvette, elle s'éteint, puis se 
rallume lorsqu'on la sort avec précau­
tion, en passant par les couches e n ­
flammées. 

Si l'on fait d'avance un m é l a n g e 
d'oxygène et d'hydrogène dans les pro­
portions indiquées par l'équation de 
combustion, et qu'on approche un 
corps enflamme, il se produit une v i o ­
lente explos ion ; le mélange de deux 
volumes d'il et d'un volume d'O est 
un mélange détonant. Cette remarque 
explique le soin avec lequel il faut 
chasser l'air des appareils où l'on pro- Fio. 18. — Inflammation de l'hy-
duit de l 'hydrogène, avant d'enflammer drogéne. 
ce gaz à l'orifice de l'appareil. 

Enfin la combinaison de l 'hydrogène et de l 'oxygène peut être provo­
quée par une étincelle électrique ou par la mousse de plat ine. (Voir au 
Platine.'] 

Quel que soit d'ailleurs le moyen employé pour combiner l 'hydrogène 
avec l 'oxygène , le produit de la combinaison est toujours de l 'eau. 

L'hydrogène peut se combiner aux métal loïdes même quand i ls sont 
en combinaison. 

Ainsi il réduit le chlorure d'argent l égèrement chauffé : 

A g C l -f- II A g - f IIC1. 

Il réduit le sesquioxyde de fer précipité et séché à basse température, 
et le fait passer à l'état de protoxyde de fer ou même de fer métal l ique 
qui s'enflamment tous deux quand on les projette dans l'air : 

F e 2 0 3 -f- I I 2 — 2FeO -f- I P O 
F e 2 0 3 + 3 I P = 2iïe + 3 I P O . 
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Il r a m è n e a u s s i l e s u l f u r e d ' a n t i m o i n e à l ' é t a t m é t a l l i q u e e n d o n n a n t 

d e l ' h y d r o g è n e s u l f u r é : 

S b 2 S 3 + 3IP = S b 3 + 3H 2 S. 

T o u t e s c e s r é a c t i o n s p e u v e n t ê t r e r é a l i s é e s e n f a i s a n t p a s s e r u n c o u -

Fic. 19. — Réduction des oxydes, etc., par l'hydrogène. 

r a n t d ' h y d r o g è n e s e c [fig. 19) s u r la s u b s t a n c e q u ' i l s ' a g i t d e r é d u i r e ; 

c e l l e - c i e s t c o n t e n u e d a n s u n t u b e d e v e r r e d o n t l ' e x t r é m i t é e s t ef f i lée 

e t q u ' o n a p p e l l e u n 

tube à réduction. 
L a flamme d e l ' h y ­

d r o g è n e b r û l a n t d a n s 

l ' o x y g è n e e s t t r è s p â l e 

e t à p e i n e v i s i b l e , a i n ­

s i q u ' o n p e u t l e c o n ­

s t a t e r e n e n f l a m m a n t 

l e j e t d ' h y d r o g è n e q u i 

s e d é g a g e d e l ' a p p a ­

r e i l d e l a figure 2 0 , à 

c o n d i t i o n d e t e r m i n e r 

l e t u b e à d é g a g e m e n t 

p a r u n b o u t d e 

t u b e d e p l a t i n e 

ou d e t e r r e d e 

• p i p e . C e l a t i e n t 

FIG. 20. —Flamme de l'hy- à c e q u e l e p r o ­

d u i t d e l a c o m b u s t i o n 

F I G . 21. — Flamme d'hydrogène pur 
et flamme d'hydrogène mélangé 
aux vapeurs de benzène. 

drogène. 
e s t g a z e u x . M a i s , s i l ' o n 

fa i t p a s s e r l ' h y d r o g è n e p a r u n f l a c o n c o n t e n a n t 

d u b e n z è n e {fig. 21) (le f l a c o n d e d r o i t e ) , o u m é m o s u r u n t a m p o n d e 

c o t o n i m b i b é d e b e n z è n e , o n i n t r o d u i t d a n s l a f l a m m e d e s p a r c e l l e s d e 
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c h a r b o n q u i , é t a n t p o r t é e s à l ' i n c a n d e s c e n c e , c o m m u n i q u e n t p l u s d ' é c l a t 
à l a f l a m m e . 

C e l t e c o m b u s t i o n d e l ' h y d r o g è n e p e u t d o n n e r l i e u à c e r t a i n e s p a r t i ­
c u l a r i t é s c u r i e u s e s ; e n effet , s i l ' o n e n t o u r e l a flamme d ' u n t u b e d e 
v e r r e a s s e z l o n g , o u v e r t a u x d e u x b o u t s , o n e n t e n d u n s o n t r è s p u r 
d o n t l a h a u t e u r d é p e n d d e s d i m e n s i o n s d u t u b e . C ' e s t l ' e x p é r i e n c e d i t e 
d e Y harmonica chimique [fig. 2 2 ) . O n v o i t , e n effet , l a flamme r e n t r e r e t 
s o r t i r a l t e r n a t i v e m e n t , e t l a p r é s e n c e d u t u b e a p o u r ef fe t d e r e n d r e 
p é r i o d i q u e s c e s m o u v e m e n t s d e l a f l a m m e , e t , p a r s u i t e , d e p r o d u i r e u n 
s o n , p a r c e q u e l e s v i b r a t i o n s d e l a f l a m m e s e t r a n s m e t t e n t à l 'a ir d u 
t u y a u . 

A v e c l e s m é t a u x , l ' h y d r o g è n e f o r m e d e s 
c o m b i n a i s o n s q u ' o n a p p e l l e d e s h y d r u r e s : t e l s 
s o n t l ' h y d r u r e d e s o d i u m , N a 2 I I ; l ' h v d r u r e d e 
p a l l a d i u m , P d 2 H . 

Fie. 22. — Harmonica 
chimique. 

Fie . 23. — Hydrogénation du palladium. 

L a f o r m a t i o n d e c e d e r n i e r p e u t ê t r e m i s e e n é v i d e n c e d o la f a ç o n 
s u i v a n t e . O n e l e c t r o l y s e d e l ' e a u e n p r e n a n t c o m m e é l e c t r o d e p o s i t i v e 
u n e l a m e d e p l a t i n e , e t c o m m e é l e c t r o d e n é g a t i v e u n e l a m e d e p a l l a d i u m 
[fig. 2 3 ) . C e t t e d e r n i è r e a é t é v e r n i e s u r s a f a c e e x t é r i e u r e . C o m m e l e 
p a l l a d i u m a u g m e n t e d e v o l u m e e n a b s o r b a n t l ' h y d r o g è n e , o n v o i t p e u 
à p e * l a l a m e d e p a l l a d i u m s ' e n r o u l e r e n s p i r a l e . C e t t e f o r m e d i s p a ­
ra î t , e t l a l a m e r e d e v i e n t p l a n e , s i o n l a c h a u f f e , c e q u i d é t r u i t l ' h y ­
d r u r e d e p a l l a d i u m , o u si l ' o n in terver t i t , l e s e n s d u c o u r a n t . 

E n r é s u m é , o n peut, v o i r q u e , d a n s l a p l u p a r t d e s e s r é a c t i o n s , l ' h y ­
d r o g è n e s e c o n d u i t c o m m e u n m é t a l . 

Usap/es de l ' h y d r o g è n e . — Us reposent"so i t sur sa l égère té , so i t sur son 
inflammabil i té et sur la grande quant i té de cha leur qu'il dégage e n brûlant . 

La première propriété est ut i l i sée d a n s le gonflement des b a l l o n s ; m a l h e u ­
r e u s e m e n t , les bal lons gonf lés avec ce gaz se dégonflent très v i te : aussi pré-
fôre-t-on souvent le gaz d'éc la irage. 

La seconde propriété intervient dans la construct ion du chalumeau à gaz 
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oxhydrique (fig. 24), dans lequel on a so in de ne m é l a n g e r les deux gaz qu'à 
une petite distance de l'orifice. Ce c h a l u m e a u produit des t e m p é r a t u r e s très 

FIG. 2i. — Chalumeau à gaz oxhydrique. 

é l evées , et peut servir à fondre le plat ine , à souder le p lomb à l u i - m ê m e sans 
interposi t ion d'un métal é tranger ( soudure autogène) . Si 
l'on introduit dans la flamme de ce cha lumeau un bâton 
de chaux ou de magnés i e , on obt ient une. lumière très 
intense (lumière. Dru.mm.ond) (fig. 23) . 

Knfin, sur la propriété que possède l 'éponge de platine 
d'enflammer un mé lange d'hy­
drogène et d'oxygène est f o n ­
dée la construct ion du briquet 
à hydrogène. Cet appareil 
(iig. 26) se c o m p o s e d'une c lo­
che qui p longe dans de l'eau 
ac idulée et à l ' intérieur de la ­
quel le est suspendu un cyl indre 
de zinc. Le haut de la c loche 
c o m m u n i q u e avec un petit tube 
à r o b i n e t : quand on ouvre 

le robinet , l 'hydrogène s'é­
chappe par un ajutage , et ç 
le jet d e g a z m é l a n g é d'air \ 
v ient frapper un fragment 
d 'éponge de plat ine , qui 
devient incandescent et 
a l lume l 'hydrogène . Le jeu 
du robinet amène du m ê m e 

coup une pet i te lampe à e s s e n c e devant le jet d 'hydrogène enf lammé. 

F I G . 23. 
pour 1; 
moud. 

— G. 
ilurni' 

hahimeau 
ère Druni-

FIG. 20. Briquet à hydro­
gène. 

G R O U P E I I ( M É T A L L O Ï D E S ) 

F A M I L L E I. —El le comprend les corps suivants : fluor, chlore, brome 
et iode ; on les appelle aussi éléments halogènes, parce qu'ils se combi­
nent directement avec les métaux en donnant des sels. 
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F L U O R 

F l = 19 | F l a = 38 

Historique. — Datiij, les frères Knose et, plus tard, Fremy ont signalé le 
fluor sans avoir pu l'isoler. Moissan, en 1887, l'a isolé d'une manière complète. 

État naturel.—- Le fluor n'existe pas à l'état de liberté dans la nature. 
Il est très répandu, quoique en petite quantité à la fois. Il se trouve com­
biné avec le calcium dans le fluorure de calcium (fluorine), avec Valu-
minium et le sodium dans la cryolile, avec le phosphate de calcium dans 
Yapatite, et avec le silicate d'aluminium dans la topaze. On le trouve 
encore dans les os et dans l'émail des dents . 

Préparation. —• Moissan a préparé le fluor en décomposant par un 
courant électrique l'acide fluorhydrique anhydre, rendu bon conducteur 
par un peu de fluorhydrate de fluorure de potass ium. 

2HF1 
acide fluorhydrique 

H 2 

hydrogène + F l 2 

Le fluor étant, dans ce cas , électro-négatif se rend au pôle -|-, et l'hy­
drogène étant électro-posit if se rend au pôle 

L'appareil se compose d'un tube 
en U en platine {fig. 27) bouché par 
deux bouchons de cryolite, par les­
quels passent l es é lectrodes de pla­
tine et qu'on avait rempli d'acide 
fluorhydrique l iquide. 

Le tube en U est p longé dans un 
vase de verre contenant uu liquide 
très volatil , le méthane monochloré 
(chlorure de méthyle) , qui le re­
froidit à — 50". Le courant élec­
trique est produit par une pile de 
30-50 é léments . Le fluor se d é g a g e 
par le tube F et a pu être étu­
dié (<). 

Propriétés physiques et chimiques. 
— Le fluor est un corps gazeux , 
incolore, ayant une odeur pénétrante 
très désagréable . 

Il se combine directement, et en dégageant une grande quantité de 
chaleur, avec la plupart des corps s imples . 

Fio . 27. — Préparation du fluor. 

(') Avec 26-28 éléments Bunsen montés en série on obtient 3-4 litres de fluor par 
heure. 
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L e phosphore s ' y e n f l a m m e e n d o n n a n t d u ' f l u o r u r e d e p h o s p h o r e . 
L e soufre f o n d e t p e u t s ' e n f l a m m e r . 
L ' iode y b r û l e a v e c u n e f l a m m e p â l e e n d o n n a n t u n c o m p o s é g a z e u x . 
L'arsenic, Yantimoine, l e silicium cristallisé y b r û l e n t a v e c é c l a t . 
Il e s t a b s o r b é p a r l a p l u p a r t d e s m é t a u x q u i s o n t t r a n s f o r m é s e n 

fluorures. 

M i s a u c o n t a c t d u chlorure d e potassium f o n d u , i l l e d é c o m p o s e , s e 
c o m b i n e a v e c l e potassium e t m e t l e c h l o r e e n l i b e r t é . 

M i s e n c o n t a c t a v e c l ' e a u , il l a d é c o m p o s e , s e c o m b i n e a v e c Yhydro-
g'ene, e n f o r m a n t d e Y acide fluor hydrique, e t l a i s s e l ' o x y g è n e l i b r e à 
l ' é t a t d ' o z o n e . ( V o i r Oxygène.) Il d é t r u i t à p e u p r è s t o u t e s l e s s u b s ­
t a n c e s , c ' e s t p o u r c e l a q u ' o n n e p e u t l e c o n s e r v e r d a n s a u c u n e e s p è c e 
d e v a s e . 

C H L O R E 

Cl = 3 3 , 3 | C l 2 = 7 1 , 0 

H i s t o r i q u e . — Le chlore a été découvert , e n 1774, par Scheele, ch imiste 
s u é d o i s , m a i s c'est s e u l e m e n t e n 1809 que Gay-Lussae, Thénard et Curan-
deau, le 5 mai 1810, e/i France , Humphrtj Daotj, le 12 jui l let 1810, en Angle ­
terre , prouvèrent que c'est un corps s i m p l e . Le nom de chlore (jaune vert) ^ui 
a été d o n n é en 1813 par Gay-Lussac . 

E t a t n a t u r e l . — Il n ' e x i s t e p a s l i b r e d a n s l a n a t u r e , m a i s o n l e t r o u v e 
d a n s u n e f o u l e d e c o m b i n a i s o n s t e l l e s q u e : l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e qu i 
s e d é g a g e d e s v o l c a n s ; l e s c h l o r u r e s d e sodium, d e potassium, d e magné­
sium, q u i e x i s t e n t d a n s l e s e a u x d e l a m e r , l e chlorure d'argent, e t c . 

Préparation. — O n l e p r é p a r e e n d é c o m p o s a n t l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e 
p a r l e b i o x y d e d e m a n g a n è s e ( M n O 2 ) ( p r o c é d é d e S c h e e l e ) . 

4 I I C 1 + M n " ̂  q = 2 I I 3 0 -f- M n " <^ £ | + C l 2 . 

acide chlorhydrique bioxyde de manganèse eau chlorure de manganèse chlore 

L ' a p p a r e i l d a n s l e q u e l s e fa i t l a r é a c t i o n (fig- 28) s e c o m p o s e d ' u n 
b a l l o n d e v e r r e o u d ' u n v a s e e n g r è s q u e l ' o n c h a u f f e a u b a i n - m a r i e e t 
d a n s l e q u e l o n m e t d u b i o x y d e d e m a n g a n è s e e n g r a i n s s u r l e q u e l o n 
v e r s e d e l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e c o n c e n t r é . 

L e c h l o r e p r o d u i t p a s s e p a r u n flacon l a v e u r D c o n t e n a n t u n p e u 
d ' e a u d e c h a u x , q u i r e t i e n t l e b i o x y d e d e c a r b o n e , c a r l e b i o x y d e d e 
m a n g a n è s e n a t u r e l c o n t i e n t s o u v e n t d e s c a r b o n a t e s e t l ' a c i d e c h l o r h y ­
d r i q u e e n t r a î n é . 

Q u a n d o n v e u t l ' a v o i r s e c , o n l e fa i t p a s s e r p a r u n e é p r o u v e t t e c o n t e ­
n a n t d u c h l o r u r e d e c a l c i u m F . 

O n l e r e c u e i l l e p a r d é p l a c e m e n t d a n s u n f l a c o n I I , e n u t i l i s a n t s a 
g r a n d e d e n s i t é . O n p e u t l e c o n s e r v e r e n b o u c h a n t l e f l a c o n a v e c u n b o u ­
c h o n d e l i è g e p a r a f f i n e . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CHLORE 57 

Le chlore peut encore être préparé directement avec le chlorure de 
sodium (procédé de Berthol le t ) . 

2NaCl + M n O 2 -} 
chlorure de sodium bioxyde de manganèse 

+ S O ' M n - f 
surfate de mang-anèse 

2 S 0 * T P = SCHNa 2 

acide sulfurique sulfate de sodium 
2 I P O + Cl 2 . 

eau chlore 

FIG. 2 8 . — Préparation du chlore sec. 

La réaction se passe de la manière suivante : 

(1) 2NaCl + S O ' H 2 = 2HC1 + SO^Na 2 

(2) M n O 2 + SO^IP = S 0 4 M n + H 2 0 + 0 

(3) 2HC1 + O = H 2 0 -f- C l 2 . 

Elle peut être représentée de la manière suivante : 

2NaCl -f- M n O 2 - f S 0 4 H a + S 0 4 H 2 

T \ \ 

S O ' N a 2 

S O ' M n 
2LPO 
C l 2 

S 0 4 N a 2 

LPO -f- C P 
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C e p r o c é d é f o u r n i t t o u t l e c h l o r e d u c h l o r u r e d e s o d i u m . 

I n d u s t r i e du c h l o r e . — La préparat ion industr ie l le du chlore a pris d a n s ces 
dernières années une extension é n o r m e , depuis que l 'usage des chlorures déco­
lorants et, en part icul ier , du ch lorure de chaux (mé lange d'hypochlor i te et de 
chlorure de ca lc ium avec un excès d'hydrate de Ca) s'est u n i v e r s e l l e m e n t 
répandu. 

Dans presque toutes les u s i n e s , on prépare le chlore par le procédé de 
Schee le , dans lequel on emplo ie soit le bioxyde de m a n g a n è s e naturel , soit le 
m a n g a n è s e régénéré (voir plus loin) ; il n'y a d'autre différence entre le pro­
cédé industriel et le procédé e m p l o y é dans les laborato ires que dans la forme 
et les d imens ions des vases dans l esque ls se produit la réact ion . 

Pr imi t ivement on employai t des vases de grès que l'on chauffait au b a i n -
marie ou à la vapeur , et que l'on introduisai t dans ce but dans une ca i s se e n 
bois ou en maçonner i e . 

F i s . 29. — Still pour la préparation industrielle du chlore. 

Maintenant que la fabrication du chlore a pris une énorme e x t e n s i o n , on 
emploie de grandes caisses rec tangula ires en pierre du Yorkshire ou en lave 
de Volvic, tail lées dans un seul bloc ou bien, quand il s'agit de très grands 
apparei ls , c o m p o s é e s de dal les réunies entre e l les par des cerc les d e f e r et un 
mast ic à base d'asphalte. On leur donne le n o m de sti l ls (fig. 29) . A une c e r ­
taine d is tance du fond se trouve une grille inc l inée A formée de barreaux de 
grès , sur laque l l e on place le m a n g a n è s e . — G est une ouverture par laquel le 
on introduit le m a n g a n è s e ; par D on verse I1CI. — E est un tuyau de p l o m b 
par lequel se d é g a g e le chlore . — F est un pr i sme de grès percé dans le sens 
de la l ongueur par lequel on fait arriver la vapeur jusqu'à ce que la t e m p é r a ­
ture ait atteint 90°. — Enfin, on b on fait écou ler les ré s idus . 

Quand on e m p l o i e le procédé de bertbol le t , il faut chauffer p lus fort afin de 
liquéfier le sulfate de sodium qui empâte le ré s idu : on opère a lors dans u n e 
chaudière dont le fond est e n fonte eL la partie supér ieure en p l o m b . 
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Parmi les autres procédés qui ont été proposés pour préparer industr ie l l e ­
ment le chlore , o n peut c i ter : 

I o Le procédé de Clemm, qui cons i s te à traiter par la vapeur à 200-300° 
un m é l a n g e de b ioxyde de m a n g a n è s e en poudre et de ch lorure de m a ­
gnés ium, que l'on obt ient en grande quantité dans le tra i tement de la car-
nall ite (KC1, MgCl 2 ) (Stassfurt) : 

MnO 2 + MgCl 3 -f- 2 I I 2 0 ^ Mil (OH) 2 + Mg (OH) 2 + Cl 2 ; 

2° Le procédé de Schlœsing qui cons i s te à chauffer du bioxyde de m a n g a ­
nèse avec un m é l a n g e de MCI et d'acide a z o t i q u e : 

MnO 2 + 2HCI -f 2 A z 0 3 H — Ma ( A z O 3 ) 2 + 2 H 2 0 + CI 2 . 

R é g é n é r a t i o n du m a n g a n è s e . — Une opération très importante de l ' industrie 
du chlore cons i s te dans la régénérat ion du bioxyde de m a n g a n è s e , ou du moins 
d'un composé du m a n g a n è s e capable de fournir u l tér ieurement du chlore en 
agissant sur HC1. — Les rés idus de la préparat ion du chlore se c o m p o s e n t 
e s sent i e l l ement d'une so lut ion de MnCl 3 contenant IIC1 libre et du perch lorure 
de fer. P lus ieurs p r o c é d é s ont été proposés pour ut i l i ser CJS r é s i d u s : 

1° Le plus anc ien est le procédé Balmain : on neutral ise l es rés idus de 
chlore au m o y e n des eaux a m m o n i a c a l e s des us ines à gaz ; il se forme du ch lo ­
rure d 'ammonium qui reste d i s sous , et le précipité d'hydrate mangai ieux 
Mn (OH) 2 est gri l lé d a n s un four jusqu'à ce qu'il c o m m e n c e à brûler c o m m e de 
l'amadou ; dans ce gr i l lage il se transforme en oxydes supér ieurs de Mn ; 

2° Le procédé Uunlop, e m p l o y é dans l 'usine Tennant , à Glascow, repose sur 
cette remarque , que le carbonate de Mn chauffé à 260° perd son CO 2 et se 
transforme en une combina i son de 2 M n 0 2 MnO. 

Les rés idus de chlore éclaircis par dépôt sont d'abord saturés par un lait de 
chaux, puis traités par de la craie en poudre qui, au -de là de 100", précipite 
le manganèse à l'état de carbonate , lequel est ensu i te ca lc iné ei gr i l lé . 

3° Le procédé Gatty es t in téressant , parce qu'il permet d'uti l iser aussi b i en 
les rés idus du procédé de Berthol le t que ceux du procédé de Schee l e . Ces rés idus 
formés soit de ch lorure , soit de sulfate de Mn, sont transformés en azotate ; 
pour cela, on évapore la so lut ion, et après que le sulfate de s o d i u m (dans le 
cas où on a employé le procédé de Rerthollet) s'est déposé , on ajoute du nitrate 
de sodium, et le m é l a n g e est d e s s é c h é , puis chauffé au rouge ; il se dégage des 
vapeurs n i treuses que l'on uti l ise pour la fabrication de l'acide sulfurique, et il 
reste un rés idu formé de peroxyde de Mn et de NaCl ou de sulfate de Na ; on 
sépare ces deux se ls du peroxyde de Mn par lixiviation ; 

4 U Le procédé Hoffmann présente l e grand avantage de combiner l 'uti l isa­
tion des rés idus de ch lore avec ce l l e des rés idus de la fabrication de la soude 
par le procédé Leblanc . Il a été e m p l o y é à Dieuze (Alsace-Lorraine) . Il cons i s te 
à transformer le ch lorure de Mn en sulfure au m o y e n de la less ive jaune que 
l'on obtient par l ixiviat ion des marcs de soude , laquel le cont ient surtout des 
polysulfures de Ca. On obt ient un précipi té qui cont i en t : 

MnS ri5 0/0, S 4 0 " / 0 , MnO 5 % . 

Ce précipité , d'où l'on peut extraire le soufre par fusion, est ensu i te gri l lé , 
ce qui d é g a g e S O 2 , que l'on dirige dans les chambres de p l o m b . (Voir Fabri-
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cation de l'acide sulfurique.) 11 res te u n e cendre qui c o n t i e n t : 

SO^Mn 4 4 , 5 ° / , 
18,9 
36,G 

Peroxyde de Mn , 
Protoxyde de Mn 

On m é l a n g e cette cendre avec du nitrate de s o d i u m , et on chauffe à 300°, ce 
qui d o n n e du sulfate de Na et du nitrate de Mn qui se d é c o m p o s e en peroxyde 
de Mn et en A z O 2 : 

Les vapeurs n i treuses sont ut i l i sées pour la fabrication de l'acide sulfu­
rique ; 

5° Le procédé Weldon est le plus employé . — Les rés idus de ch lore saturés 
par le carbonate de ca lc ium, qui précipite en m ô m e temps l 'a lumine et le 
peroxyde de fer sont m é l a n g é s avec de l 'hydrate de ca lc ium (chaux éteinLe). Il 
s e forme un précipité d'hydrate m a n g a n e u x , m é l a n g é de chaux , et la l iqueur 
cont ient C a d 2 en so lut ion . — Dans ce mé lange o n l'ait passer un courant d'air 
à 70°. 

Si au MnCI 2 on ajoutait une quant i té de chaux e x a c t e m e n t convenable pour 
précipiter Mn ( 0 H i a , l 'hydrate m a n g a n e u x formerait par oxydat ion u n e c o m b i -
naison de MnO 2 e tMnO ( M u 2 0 3 , mangani te de m a n g a n è s e ) , qui n e convient pas 
à la préparat ion du chlore . Si , au contraire , on ajoute u n e quant i té de chaux 
double , non seu lement tout l 'hydrate de m a n g a n è s e est préc ip i té , mais encore 
le b ioxyde de Mn qui se forme par oxydat ion se combine à la chaux en excès 
pour former du mangan i t e de calc ium MnO ; )Ca, qui présente sur le b ioxyde 
de m a n g a u è s e naturel l 'avantage d'être attaqué m ê m e par HC1 é t e n d u . 

L'extrême s impl ic i té de ce procédé le fait e m p l o y e r de préférence aux a u t r e s , 
malgré la grande c o n s o m m a t i o n de HC1 qu'il entra îne . 

Le procédé Weldon a été perfect ionné par la subst i tut ion de la m a g n é s i e à 
la chaux. Il se forme dans ce cas du MgCI 2 qu'il suffit de calc iner pour r é g é ­
nérer la m a g n é s i e et HC1. 

Propriétés physiques. — Le chlore est un gaz jaune verdâtre, d'une 
odeur suffocante et irritante. Respiré en quantité notable, il produit 
l'hémoptysie (crachement de sang) . Sa densité est 2 ,45. 

U n litre de chlore pèse 3 gr. 17. A 0", sous une press ion de 6 a tmo­
sphères , il se liquéfie, alors que sous la press ion normale la t empéra­
ture doit être abaissée à — 40°. A l'état l iquide il est hui leux et jaune , 
sa densité est 1,33 et il bout à — 33°,o . 

U n litre d'eau dissout, àû", l ' , 4 4 de chlore. Jusqu'à - ) -8° , contraire­
ment aux autres gaz, sa solubilité croît jusqu'à 3 X 1 , 4 4 pour 1 litre 
d'eau ; puis el le décroît. Sa solution se nomme eau de chlore et se pré­
pare dans l'appareil de la figure 30. Si l'on refroidit cette solution à0° , 
il se dépose des cristaux à'hydrate de chlore, C l 2 - J - 1 0 H 2 O . Ces cristaux 
se décomposent par la chaleur en eau et chlore. 

Faraday s'en est servi pour la préparation du chlore l iquide. Il a 

SO*Mn + 2 A z 0 3 N a = S O W + ( A z O 3 ) 3 Mn 
( A z O 3 ) 3 Mn = MnO 2 + 2 A z 0 2 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CHLORE 61 

i n t r o d u i t d e s c r i s t a u x d ' h y d r a t e d e c h l o r e d a n s u n t u b e d e v e r r e r e c o u r b é 

{fig. 31) e t f e r m é a u x d e u x b o u t s . 

FIG. 3 0 . — Préparation de l'eau de chlore. 

L a b r a n c h e q u i c o n t i e n t l e s c r i s t a u x e s t c h a u f f é e à 3 o ° , e t l e c h l o r e s e 
l iqué f i e d a n s l ' a u t r e b r a n c h e , q u i e s t r e f r o i d i e p a r u n m é l a n g e d e g l a c e 
et d e s e l . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — L e 

c h l o r e s e c o m b i n e d i r e c t e m e n t 

a v e c l ' h y d r o g è n e e t p r e s q u e 

t o u s l e s c o r p s d e s g r o u p e s II 

et I I I . C e s c o m b i n a i s o n s o n t 

l i eu a v e c d é g a g e m e n t d e c h a ­

l e u r e t p a r f o i s d e l u m i è r e . 

L e s s e u l s c o r p s s i m p l e s q u i 

n e s e c o m b i n e n t p a s d i r e c t e -

m e n t a u c h l o r e s o n t l ' o x y g è n e , 

l ' a z o t e , l e c a r b o n e e t l e f l u o r . 

O n p e u t r é a l i s e r f a c i l e m e n t 

u n c e r t a i n n o m b r e d e c o m b i ­

n a i s o n s a v e c l e c h l o r e . 

A i n s i , a v e c l ' h y d r o g è n e , l a c o m b i n a i s o n e s t e x t r ê m e m e n t v i o l e n t e à l a 

l u m i è r e d u s o l e i l o u à c e l l e d u m a g n é s i u m ; à l a l u m i è r e d i f fuse e l l e e s t 

p l u s l e n t e , e t à l ' o b s c u r i t é e l l e n e s e fa i t p l u s d u t o u t : i l suffit d e r e m p l i r 

FIG. 3 1 . — Liquéfaction du chlore. 
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à l'obscurité un flacon en verre mince de volumes é g a u x de chlore et 
d'hydrogène, et de le lancer au soleil pour le voir voler en éclats . 

Le phosphore introduit dans un vase contenant du chlore (fig. 32) 
s'allume et se transforme en trichlorure 
de phosphore P h C l 3 , si le phosphore est en 
excès ; ou en pentachlorure de phosphore 
P h C l 5 , si c'est lo chlore qui est en excès . 
L'arsenic ou l'antimoine en poudre, projetés 
dans un flacon plein de Cl sec (fig. 33), s'al­
lument spontanément en produisant des va ­
peurs vénéneuses de trichlorure d'arsenic 
A s C l 3 ou de trichlorure d'antimoine, S b C l 3 . 

Parmi les métaux, le potass ium, introduit 
froid dans un vase contenant du chlore, s'al­
lume spontanément en se transformant en 
chlorure de potass ium KC1. 

Le cuivre et le zinc brûlent également 
dans le chlore si l es métaux ont été chauffes 

rouge sombre, et se transforment en 

Fio. 32. — Combustion du 
phosphore dans le chlore. 

au rouge somnre, et se 
chlorure de cuivre C u C l 2 (fig. 34) ou en chlorure de zinc ZnCl 2 . 

Le mercure est attaqué par le 
chlore à la température ordinaire, 
ce qui fait qu'on ne peut recueillir 
ce gaz sur la cuve à mercure . 

Action sur l'eau. — Si on l'ait pas­
ser un courant de chlore saturé de 
vapeur d'eau dans un tube de porce­
laine chauffé au rouge , on recueil le 
de l 'oxygène et de l'acide chlorhy-
drique. Ainsi le chlore peut décom­
poser l'eau, quoique la combinaison 
de l 'hydrogène et du chlore d é g a g e 
44 000 calories par molécule, tandis 
que la combinaison de l 'hydrogène 
et de l ' oxygène en d é g a g e 8 8 200. 
Cela tient à ce qu'à la température 
de l 'expérience la vapeur d'eau est 
dissociée . 

A froid, le chlore peut encore 
décomposer l'eau sous l'action de la 
lumière solaire ; aussi faut-il con­
server l'eau de chlore dans des fla­
cons noirs . Cette réaction s'explique 
par cette remarque que la formation d'acide chlorhydrique gazeux dé­
g a g e 22 000 calories , et la dissolution de ce gaz en d é g a g e 15 600 par 
molécule , de sorte que la formation d'une molécule d'acide chlorhy­
drique d issous d é g a g e 38 500 cal. Or la décomposit ion d'une molécule 

Fio. 33. — Combustion de l'antimoine 
dans le chlore. 
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d ' e a u n ' e n e x i g e q u e 6 9 0 0 0 , e t f o u r n i t d e u x m o l é c u l e s d ' a c i d e c h l o r h y -

d r i q u e d i s s o u s a v e c d é g a g e m e n t d e 77 0 0 0 c a l o r i e s , d e s o r t e q u e d a n s 

l a d é c o m p o s i t i o n d e l ' e a u p a r l e c h l o r e il r e s t e 9 6 0 0 c a l . d i s p o n i b l e s . 

H 2 0 + C l 2 = 2 H C 1 ( d i s s o u s ) + 0 - f 8 , 0 0 0 c a l . 

O n c o n ç o i t d o n c q u e , g r â c e à c e t t e é n e r g i e d i s p o n i b l e , i l p u i s s e s e 

p r o d u i r e e n m ê m e t e m p s q u e l a d é c o m p o s i t i o n d e l ' e a u d ' a u t r e s r é a c ­

t i o n s m ê m e e n d o t h e r m i q u e s . 

FIG. 34. — Combinaison de cuivre ou de zinc avec le chlore. 

C ' e s t a i n s i q u e l e c h l o r e p e u t s e c o m b i n e r à l ' o x y g è n e d e l ' e a u e t f o r ­

m e r d e l ' a c i d e h y p o c h l o r e u x d i s s o u s , p a r c e q u e l a f o r m a t i o n d e c e 

c o r p s n ' a b s o r b e q u e 5 8 0 0 c a l . 

I l p e u t m ê m e s e f o r m e r d e l ' a c i d e c h l o r i q u e d i s s o u s , c a r l a f o r m a t i o n 

d ' u n e m o l é c u l e d e c e c o r p s e x i g e 1 2 0 0 0 c a l . ; o r e l l e a l i e u c o n c u r r e m ­

m e n t a v e c l a f o r m a t i o n d e c i n q m o l é c u l e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e d i s s o u s , 

c ' e s t - à - d i r e a v e c l e d é g a g e m e n t d e 8 0 0 0 X 5 = 4 0 0 0 0 c a l . 

L a d é c o m p o s i t i o n d e l ' e a u p a r l e c h l o r e s e f era e n c o r e p l u s f a c i l e m e n t 

s i e l l e a l i e u e n p r é s e n c e d ' u n c o r p s o x y d a b l e , c ' e s t - à - d i r e d ' u n c o r p s q u i 

d é g a g e d e l a c h a l e u r e n s e c o m b i n a n t à l ' o x y g è n e . C ' e s t a i n s i q u e l ' a c i d e 

s u l f u r e u x d i s s o u s e s t t r a n s f o r m é p a r l e c h l o r e e n a c i d e s u l f u r i q u e ; l e s 

s e l s f e r r e u x , e n s e l s f e r r i q u e s , e t c . 

A c t i o n s u r l e s o x y d a s . — D e s c o n s i d é r a t i o n s t h e r m i q u e s a n a l o g u e s à 

c e l l e s q u i p r é c è d e n t p e r m e t t e n t d ' e x p l i q u e r l ' a c t i o n d u c h l o r e s u r l e s 
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oxydes. On a en effet en présence deux réactions : l'une ordinairement 
endothermique, c'est la décomposition de l 'oxyde; l'autre exothermique, 
c'est la chloruration du métal. Si cette dernière réaction dégage plus 
de chaleur que la première n'en absorbe, il y aura une certaine quantité 
de chaleur disponible, et par suite il pourra se produire corrélativement 
certaines réactions endothermiques. 

C'est ainsi que le chlore agissant sur l'oxyde de mercure donne du 
chlorure de mercure et de l'anhydride hypochloreux : 

HgO + 2C1 2 = HgCl 2 -f- C1 3 0 . 
oxyde de mercure anhydride hypochloreux 

Le chlore agissant sur l'hydrate de, potassium donne, si la solution 
est froide et étendue, du chlorure et de l 'hypochlorite de potassium ; 

2IIOK + Cl 2 = KC1 -f- ClOK -f- H 2 0 . 
hydrate de potassium hypochlorite de potassium 

Si la solution est chaude et concentrée, il se fait du chlorate de K: 

61I0K + 3CP = 5KCI -f C10 3 K -f 3LP0 
hydrate de potassium chlorate de potassium 

par suite de la transformation exothermique, de l'hypochlorite en 
chlorate. 

3C10K = 2KC1 + C10 3 K. 
hypochlorite de potassium chlorate de potassium 

Action sur les substances hydrogénées.—• L'affinité du chlore pour 
l 'hydrogène explique son action sur les substances qui contiennent ce 
corps. 

C'est ainsi que le chlore décompose l 'hydrogène sulfuré. 

I P S + CP = 2HC1 + S. 

Cette réaction est utilisée pour détruire les émanations sulfureuses. 
Il décompose le gaz ammoniac avec dégagement de chaleur. 

8AzIP -f- 3C1 2 .-= Az 2 -f- GAzH'Cl. 
gaz ammoniac chlorure d'ammonium 

Si les gaz sont secs, il peut y avoir dégagement de lumière. Ainsi, 
lorsque l'on fail arriver un courant de gaz ammoniac {fig. 33, combus­
tion de Azl l 3 dans Cl) dans un flacon de chlore, le gaz s'allume sponta­
nément. 
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Dans cette réaction, la chaleur dégagée peut provoquer la formation 
de chlorure d'azote (corps endothermique). 

C'est encore à son affinité pour l 'hydrogène et aux propriétés oxydantes 
qui en résultent quand il agit en présence de l'eau, que l'on explique 
l'action du chlore sur les matières colorantes ; il décolore en effet le 
tournesol, l 'indigo, l'encre, etc. 

Enfin le chlore, en agissant sur les matières organiques hydrogénées, 
donne lieu à de nombreux phénomènes de substi­
tution. Exemple : l'action du chlore sur le méthane 
et la formation du méthane trichloré (chloro­
forme) : 

CU* + 3C1 2 = CHCl 3 4 - 3HC1. 
méthane chloroforme 

Usages du chlore. — La plus grande partie du 
chlore que produit l 'industrie est employée à la 
fabrication des chlorures décolorants et désin­
fectants que l'on emploie pour blanchir le linge, 
la pâte à papier, pour détruire les émanations 
des fosses d'aisances, ainsi que les miasmes 
(germes des maladies), surtout en temps d'épidémie. 

Fio. 3d. — Combus­
tion du gaz ammo­
niac dans le chlore. 

BROME 
Br = 80 Br 2 = 160 

Historique. — Le brome a été découvert en 1826 par le chimiste français 
Balard, dans les eaux mères des marais salants. On le nomme Brome à 
cause de son odeur désagréable. 

Etat naturel. — Le brome ne se trouve pas à l'état libre dans la nature. 
Il existe à l'état de bromure de sodium, de potassium ou de magnésium. 
dans certaines eaux minérales, dans les eaux de la mer(0 gr. 4 à 0 gr . 6 
de bromure de magnésium par litre) et particulièrement dans l'eau de là 
mer Morte qui contient 1 gr. 3 de bromure de potassium et 3 gr . 152 de 
bromure de magnésium par litre. Suivant Terreil, les eaux de la mer 
Morte à une profondeur de 800 mètres contiennent jusqu'à 7 g r . 93 de 
brome par litre. 

Le sel gemme extrait de certaines mines contient également de petites 
quantités de bromure de sodium. 

Préparation. •— Le brome se prépare d'après le même principe que 
le chlore, en traitant le bromure de sodium (NaBr)par l'acide sulfurique 
et le bioxyde de manganèse : 

2NaBr + MnO 2 + 2 S 0 4 H 3 = S O W 
bromure de sodium bioxyde de manganèse acide sulfurique sulfate da sodium 

SO'Mn -f- 2 H 2 0 -f- Br 2 . + 
sulfate de mingaiièae 

CHIMIE INORGANIQUE. 

brome 
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Quant au bromure de sodium., on peut l'obtenir impur en faisant pas­
ser un courant de chlore dans les eaux mères des marais salants. 

Le chlore déplace le brome des bromures : 

MgBr 2 + Cl 2 = MgCf2 + Br 2 

et la liqueur rougit. On rassemble le brome au moyen d'un dissolvant 
(benzène, éther, sulfure de carbone). On sépare la solution de brome et 
on la traite par une lessive de soude ; il se fait du bromure et du bro-
mate de sodium : 

6NaOII + 3Br a = SNaBr -f- B r 0 3 N a - f 3 H ' 0 
soude bromure de Na bromate de Na 

et le dissolvant peut servir de nouveau. Quant à la solution aqueuse, 
on l'évaporé à sec et on la calcine, ce qui décompose le bromate en bro­
mure et O : 

2 B r 0 3 N a = 2NaBr + 3 0 2 . 

L'appareil diffère un peu de l'appareil à chlore, parce que le brome 

FIG. 3 6 . — Préparation du brorne 

est liquide. En E, on chauffe le mélange; le brome se condense dans 
le ballon D, qui est refroidi par l'eau froide qui coule du vase Çx(fig. 30). 

Propriétés physiques. — Le brome est un corps liquide de couleur 
rouge brun, d'une odeur désagréable et suffocante, d'un goût acre et 
brûlant. Ses vapeurs irritent fortement les voies respiratoires, et à 
l'état liquide il est brûlant et très vénéneux. Sa densité à 0° est de 
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3,18. Il b o u t a 63°, et à cette température la densité de sa vapeur cz\ 
5,94. A — 24°,5 il se solidifie en se transformant en lamel les c e n d r é o . 

A 0", il forme avec l'eau l'hydrate de brome = D r 2 - ) - 10IPO ana­
logue à l 'hydrate de chlore. A 13°, il se dissout dans 33 volumes d'eau. 

Le chloroforme, le benzène, l'éthcr et le sulfure de carbone le dis­
solvent en grande quantité en se colorant en rouge . 

Propriétés chimiques . — Le brome a à peu près les m ê m e s propriétés 
chimiques que le chlore. 

Il se combine directement à la température ordinaire avec I, S, As , Sb, 
Ph, Bo , Si et avec les métaux. Il ne se combine pas directement avec 
C, Az et 0 . L'énergie de combinaison du brome est plus faible que 
celle du chlore. A ins i , il ne se combine pas avec II à la température 
ordinaire comme le chlore, mais seulement à la température de 301) à 
400°, à laquelle il peut décomposer l'eau pour lui enlever IL Ses combi­
naisons avec l 'oxygène sont plus stables que cel les du chlore. 

Emploi. — Le brome sous la forme de bromure de sodium ou de potassium 
s'emploie en médecine comme sédatif du système nerveux; à l'état de bromure 
d'argent AgBr, on l'emploie en photographie. 

I O D E 

1 = 1 2 7 | 1 2 = 2 3 4 

Historique. - L'iode a été trouvé par Courtois, en 1811, dans les cendres 
des plantes n o m m é e s Varechs. L'étude approfondie de ce corps a été faite par 
Gay-Lussac, en 1815, et vers la m ê m e époque par II. Davy, e n Ang le terre . 

Etat naturel. — L'iode n'existe pas à l'état de l iberté. Il se trouve 
surtout à l'état d'iodure de sodium dans les cendres des plantes mari ­
times fucus et varechs, ainsi que dans les éponges et dans le foie du 
poisson gadus morrhua (d'où on extrait l'huile de foie de morue). 11 
existe sous forme de se ls dans les eaux de la mer et dans certaines eaux 
minérales, ainsi que dans les mines de sel de Stassfurt (Prusse). 

Préparation. — L'iode se prépare en traitant l'iodure de potass ium 
ou de sodium dissous dans l'eau par le chlore gazeux. L'iode se préci ­
pite en poudre brune. 

2KI + C l 3 — 2KC1 + F 
iodure de potassium chlore chlorure de potassium ioda 

Celte substitution du chlore à l'iode s 'expl ique par les donnée» 
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thermo-chimiques, car : 

K - f I = Kl -f- 7 9 , 8 0 0 calories 
K + Cl = KCl-f- 1 0 5 , 6 0 0 

donc: K l -f- Cl = K C 1 - J - I + 2 5 , 8 0 0 » 

On peut encore le préparer par un procédé analogue à celui qui four­
nit du chlore et du brome, en chauffant un mélange d'iodure alcalin, 
d'acide sulfurique et de bioxyde de manganèse : 

2NaI -f- MnO» + 2S0^I1 2 = SO*Na a + SO'Mn - f I 2 - f 2 H 2 0 . 

Dans ce cas, l'iode distille et se condense dans les parties froides de 
l 'appareil. Enfin, quand on l'extrait des eaux mères du salpêtre, du 
Chili, où il existe à l 'état d'iodale, il faut d'abord réduire ce sel par 
l'acide sulfureux. 

FIG. 3 7 . — Sublimation de l'iode. 

P o u r o b t e n i r l ' i o d e p u r , o n l e s u b l i m e d a n s d e s c o r n u e s d e t e r r e q u i 
s o n t c h a u f f é e s d a n s u n b a i n d e s a b l e . L ' i o d e s e v o l a t i l i s e e t s e c o n d e n s e 
à l 'état d e p u r e t é d a n s l e s v a s e s e x t é r i e u r s [fig. 3 7 ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L ' i o d e e s t u n c o r p s s o l i d e , g r i s d ' a c i e r , c r i s ­
t a l l i s é e n l a m e s o p a q u e s , d o u é d ' u n é c l a t s e m i - m é t a l l i q u e . S a d e n s i t é 
e s t d e 4 , 5 . Il f o n d à 113° , 6 e t b o u t à 2 0 0 ° , e n d o n n a n t d e s v a p e u r s 
v i o l e t t e s d o n t la d e n s i t é e s t 8 , 7 . E n c h a u f f a n t l e s v a p e u r s d ' i o d e à 
1 4 0 0 " , l e u r d e n s i t é t o m b e à S , 3 , c e q u i p r o u v e q u e l a m o l é c u l e t e n d 
à s e dissocier e n m o l é c u l e s n e r e n f e r m a n t c h a c u n e q u ' u n a t o m e , 
c o m m e l e cadmium, l e mercure, e t c . Il e s t s o l u b l e d a n s l ' a l c o o l [tein­
ture d'iode) e t d a n s l ' é t h e r q u ' i l c o l o r e e n b r u n , t a n d i s q u e l e b e n z è n e , l e 
c h l o r o f o r m e e t l e s u l f u r e d e c a r b o n e l e d i s s o l v e n t e n s e c o l o r a n t e n 
v i o l e t . 
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Propriétés c h i m i q u e s . — Tl se c o m b i n e directement avec S, Se , T e , 
Ph, A s , S b , Si, B o , et avec de nombreux métaux. Son énerg ie de com­
binaison est beaucoup plus faible que cel le du fluor, du chlore et du 
brome, par l e sque l s il est déplacé de ses combinaisons . Ainsi , il ne se 
combine avec II qu'à 440° en donnant naissance à Yacide iodhydrique, 
qui est une combinaison endolhermique : 

H a + P = 2HI — 7,000 calories. 

Ses combinaisons avec l 'oxygène sont plus stables que les composés 
analogues des autres corps de sa famille. 

L'iode bleuit l 'amidon. Cette propriété consti tue un réactif extrême­
ment sensible de l'iode. Voic i comment on peut opérer : on fait bouill ir 
quelques cent igrammes d'amidon avec 50 cent imètres cubes d'eau. On 
ajoute à cette l iqueur une solution étendue d'ioduro de potass ium, puis 
quelques gouttes d'eau de chlore. 

Le chlore décompose l'iodure de potass ium et m e t en liberté l' iode, 
qui colore l 'amidon. 

La couleur bleue disparaît par la c h a l e u r et réapparaît à froid. U n 
excès de chlore fait disparaître la coloration, parce que l'iode est oxydé 
pal1 le chlore et transformé on acide iodique ; mais un réducteur c o m m e 
l'acide sulfureux fait reparaître la coloration bleue. 

Emploi. —• L'iode s'emploie en médecine , et la photographie en c o n ­
somme de grandes quantités . 

RÉCAPITULATION 

Symbole et Va lence . . . FI 1 Q|I, III, V, TU gpl, III, V, VII J I , ITÏ, V, VII 

35,37 79 ,76 126,5 
Température de fusion . — — — 7» + 113» 

» d'ébullition' — — 33° + 63» + 200° 
1,33 (Liq.) 3,18 (Liq.) 4,97 (Solide) 

incolore j a u n e vert r o u g e violet 
» ( l iquide) . . . — jaune rouge brun cendré 
» (solide) . . . . — — gris foncé 

Chalaur de combina i son 
gris foncé 

avec l 'hydrogène . . . — + 22 ,000 cal. + 9 ,500 cal. — 7 ,000 cal. 
Chaleur de combina i son 

+ 9 ,500 cal. — 7 ,000 cal. 

avec le potass ium . . . — - f 105,600 cal. -f 93 ,000 cal. + 79 ,800 cal, 
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C o m b i n a i s o n s d e s h a l o g è n e s (Fl, Cl, Br, I ) a v e c l ' h y d r o g è n e 

A C I D E F L U O R H Y D R I Q U E 

HF1 = 20 

Historique. — Scheele, en 177t, observa qu'en traitant le fluorure de calcium 
par l'acide sulfurique il se dégage un gaz qui attaque le verre. 

Gay-Lussac et Thénard, en 1808, réussirent à le préparer en employant 
un vase de plomb (une retorle). Frernyse servit le premier de vase de platine. 

Préparation. — L'acide fluorhydrique ne se trouve pas libre dans la 
nature. Il se prépare en chauffant le fluorure de calc ium pulvérisé avec 
de l'acide sulfurique. 

C a F P - f SO<LP = SCHCa - j - 2HF1. 
fluorure de calcium acide sulfurique sulfate de calcium acide fluorhydrique 

On opère dans un vase (cornue ou retorte) de plomb ou de platine 
[fig. 38). L'acide fluorhydrique se condense dans le tube de plomb recour-

FIG. 38. — Préparation de l'acide fluorhydrique. 

bé en U, entouré d'un mélange réfrigérant. Ce procédé le donne t o u ­
jours hydraté et impur. Pour l'avoir anhydre, on décompose par la 
chaleur dans une cornue de platine le fluorhydrate de fluorure de potas­
sium pur et anhydre (KIIF1 2). 

Propriétés physiques. — C'est un corps gazeux d'une densité de 
0,0879 à 12°,5; il est l iquide a -f- 15° et bout à -f- 19°,5. Il est très 
soluble dans l'eau et donne un hydrate : HF1 -f- 2 I P O , qui contient 
3(>p. 100 de IIFI et distille à 120". 

Propriétés chimiques. — L'acide fluorhydrique est le plus corrosif de 
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tous les acides connus jusqu'à présent ; il détruit rapidement les t i s sus . 
Le potass ium le décompose avec explos ion en produisant de la chaleur 
et de la lumière. T o u s les métaux, à l 'exception du mercure, de l'or, de 
l'argent et du platine, le décomposent en formant des fluorures métal­
liques, et mettant l 'hydrogène en liberté. Le plomb est p lus lentement 
attaqué : 

2IIF1 + N a a = 21\TaFl + I P . 
acide fluorhydrique sodium fluorure de sodium hydrogène 

Parmi les métal lo ïdes , seuls le silicium, amorphe et le lore le décom­
posent. 

La réaction la p lus importante de l'acide fluorhydrique est son action 
sur l'acide si l icique, avec lequel il donne du fluorure de si l icium et de 
l'eau : 

S i O 2 + 4IIF1 = S i F l 1 + 2 I P O . 

Cette propriété est uti l isée pour graver le verre, qui est un silicate. 
Pour cela, on recouvre le verre d'un vernis obtenu en fondant quatre par­
ties de cire et une partie de térébenthine. Quand cet enduit est sec, on 
écrit ou on dess ine avec une pointe a iguë sur le verre, et on l 'expose à 
l'action de l'acide f luorhydrique, qui attaque le verre aux points où le 

FIG. 39. — Gravure sur verre. 

vernis a été enlevé (fy. 39). On enlève ensuite le vernis d'abord en 
grattant, puis par un lavage à l'alcool. 

L'acide fluorhydrique est un antiseptique puissant; ainsi le lait, 
l'urine, le bouil lon auxquels on a ajouté s e u l e m e n t 1 / i B a a a d'acide fluorhy­
drique, n'entrent plus en putréfaction. C'est pour cela qu'on l'emploie 
en médecine (solution au Viooo) pour laver l es plaies , et qu'on le mélange 
à l'air que doivent respirer l es poitrinaires. 

A C I D E C H L O R H Y D R I Q U E 

HC1 = 36,5 

Historique. — Ce corps , n o m m é d'abord espri t -de-se l , es t c o n n u depuis plu­
sieurs s i èc l e s . Glauber a indiqué u n procédé pour le préparer, procédé que 
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l 'on sui t encore aujourd'hui ; Gay-Lussac, Thénard (en France) et Daoy 
(en Angle terre) prouvèrent qu'il e s t formé do ch lore e t d 'hydrogène . 

É t a t n a t u r e l . — L ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e s e t r o u v e à l ' é t a t d e l i b e r t é 

d a n s l e s é m a n a t i o n s v o l c a n i q u e s , e t d i s s o u s d a n s l e s e a u x q u i c o u l e n t 

s u r l e s f l a n c s d e s v o l c a n s . Boussingault a t r o u v é d a n s l e s e a u x d u Rio-

Vinagre, q u i c o u l e d e s A n d e s d e l ' A m é r i q u e d u S u d , 1 g r . 217 d ' a c i d e 

c h l o r h y d r i q u e p a r l i t r e . 

P r é p a r a t i o n . — C e c o r p s s e p r é p a r e e n t r a i t a n t l e c h l o r u r e d e s o d i u m 

p a r l ' a c i d e s u l f u r i q u e . i l s e fa i t d ' a b o r d d u s u l f a t e a c i d e d e s o d i u m : 

N a C l - f S C H H 2 = H C I + S C H N a H . 

P u i s , q u a n d l a t e m p é r a t u r e s ' é l è v e , l e s u l f a t e a c i d e s e d é c o m p o s e à 

s o n t o u r e t i l s e fa i t d u s u l f a t e n e u t r e : 

N a C l + S C H H N a = S C H N a 2 + H C I . 
chlorure de sodium sulfate acide de- Na sulfate de eodium acidB chlorhydrique 

D a n s l e v a s e A , o n m e t d e s f r a g m e n t s d e c h l o r u r e d e s o d i u m 

f o n d u , af in d ' é v i t e r l e b o u r s o u f l e m e n t q u i s e p r o d u i t a v e c l e s e l o r d i -

Fio. 40. — Préparation de l'acide chlorhydrique. 

n a i r e . P a r l e t u b e B o n i n t r o d u i t l ' a c i d e s u l f u r i q u e . L ' a c i d e c h l o r h y ­
d r i q u e d é g a g é s e l a v e e t s e d e s s è c h e d a n s l e v a s e C c o n t e n a n t d e l ' a c i d e 
s u l f u r i q u e , e t s e r e c u e i l l e s u r l e m e r c u r e e n E [fig. 4 0 ) . 

D a n s l ' i n d u s t r i e o n l e p r é p a r e e n g r a n d c o m m e r é a c t i o n a c c e s s o i r e 
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de la fabrication du sulfate de sodium. D a n s un cyl indre de fonte C 
(fig. 41) on introduit 160 k i logrammes de NaCl , et 130 k i logrammes 
d'acide sulfurique. L'acide chlorhydrique est recueill i dans une série de 

Fia. 41. — Préparation industrielle de HCl. 

bonbonnes B, B, contenant de l'eau dans laquel le il se dissout. Comme 
la condensation ne serait pas complète par ce procédé, on l'achève en 
faisant arriver l e s vapeurs acides dans une 
tour en poterie dans laquelle on fait tomber 
de haut en bas un filet d'eau. 

Propriétés phys iques . — L'acide ch lorhy­
drique est un gaz incolore, d'une odeur p i ­
quante et d'une saveur très acide . Sa densité 
est 1,20. U n litre de ce gaz pèse 4 gr . 614. 
Il se liquéfie à 0" sous la press ion de 
26,2 atmosphères ou à — 80° (Faraday) 
sous la press ion ordinaire. A l'état l iquide, 
il est incolore,' mobi le , et a une densité de 
1,27 par rapport à l'eau. II est très soluble 
dans l'eau : à 0° un vo lume d'eau dissout 
cinq cents v o l u m e s d'acide chlorhydrique. 
Cette dissolut ion contient 36 p . 100 d'a­
cide. 

La grande solubil ité du gaz chlorhydrique 
peut être mise en évidence par l 'expérience 
suivante : on remplit de ce gaz pur un flacon 
A que l'on bouche au moyen d'un bouchon 
traversé par un tube effilé aux deux bouts . 
La pointe qui est dans le flacon est ouverte ; 
celle qui est à l 'extérieur est fermée à la lampe, 
elle p longe dans un vase B contenant de 
l'eau additionnée de tournesol b l e u . , S i l'on casse la pointe sous l'eau 

F io. 42. — Solubilité du gaz 
HCl dans l'eau. 
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on voit le l iquide jaillir dans le flacon en devenant rouge . Le jet d'eau 
qui se forme est dû au vide qui se produit par suite de l 'absorption du 
gaz par les premières gout tes qui arrivent à son contact [fîg. 42). 

Pour remplir le flacon d'acide chlorhydrique sec on procède de la 

Fio. 43. — Manière de remplir un flacon d'acide chlorhydrique sec. 

manière représentée par la figure 43 . L'éprouvette qui sert à sécher le 
gaz est remplie de pierre ponce saupoudrée d'anhydride sulfurique. 

D e même, un morceau 
de g lace introduit dans 
une éprouvette de gaz 
chlorhydrique recueil l i 
sur le mercure fond en 
absorbant rapidement le 
gaz , ce qui montre que la 
dissolut ion se fait avec 
d é g a g e m e n t de chaleur. 

La solution de gaz 
chlorhydrique se prépare 
en faisant arriver le gaz 
lavé dans un peu d'eau 

H t V ^ - J ^ = ^ ^ r ^ — — â ï F * dans une série de flacons 
B, C, contenant de l'eau, 

Fia . 44. — Absorption du gaz chlorhydrique par la dans laquelle l es tubes 
8 l a c e - abducteurs doivent plon­

ger très peu , car la s o ­
lution est p lus dense que l'eau (fig. 45) . 

La dissolut ion du gaz chlorhydrique dans l'eau n'est pas un p h é n o -
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mène physique, c'est une véritable combinaison. En effet, nous a v o n s 
déjà vu que le phénomène d é g a g e de la chaleur ; de p lus , la solution 
abandonnée dans le vide ne perd pas tout son gaz ; enfin, on a pu pré ­
parer un certain nombre d'hydrates de l'acide chlorhydrique. L'un 
d'eux s'obtient en saturant de gaz l'eau à —• 20°. Il est sol ide , fond 

Fin. 45. — Solution do HCl. 

à — 18° et répond à la formule HCI -f- 2 H 2 0 . La solution, saturée à 
la température ordinaire, n'est pas un hydrate défini ; elle répand à 
l'air des fumées dues à ce que la solution perd du gaz par suite de la 
dissociation de l'hydrate à deux molécules d'eau. Ce gaz , en se c o m ­
binant avec la vapeur d'eau de l'air, forme un hydrate dont la force élas­
tique est faible et qui se condense en brouillard. On peut d'ailleurs hâter 
le dégagement de gaz chlorhydrique en faisant passer dans la solution 
saturée à la température ordinaire un courant de gaz carbonique ; il 
se forme alors un nouvel hydrate à s ix molécules d'eau HCI - f - 6 H 2 0 , 
qui a pour densité 1,12. 

Propriétés chimiques . — L'acide chlorhydrique est un acide éner­
gique ; il rougit le tournesol . A u contact des vapeurs d'ammoniaque, il 
répand des fumées b lanches de chlorure d'ammonium (fig. 46) : 

HCI + AzII 3 — AzI l 'Cl . 
acide chlorhydrique ammoniaque chlorure d'ammonium 

L'acide chlorhydrique se décompose par la chaleur ou l'électricité en 
chlore et h y d r o g è n e . 

La décomposit ion de l'acide chlorhydrique par la chaleur est l imitée 
par la recombinaison inverse des é léments : on peut montrer la d i s s o -
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ciation de ce gaz au moyen de l 'appareil suivant [fig. 47), imaginé par 
Sainte-Claire Deville, et qu'on appelle un appareil chaud et froid. Dans 
l'axe d'un tube de porcelaine vernissée, on fixe un tube de laiton, dans 
lequel on fait passer un courant d'eau froide; le tube de porcelaine peut 
être chauffé au rouge, de sorte que l'on produit ainsi une tempéra­
ture de 1 0 à 2 0 ° au milieu d'une enceinte très fortement chauffée ; 
dans l'espace annulaire, on fait passer un courant du gaz sur lequel on 
veut faire agir la chaleur ; dans le cas actuel, on recouvre le tube de 

FIG . 46. — Combinaison du gaz acide chlo- FIG. 47. — Appareil chaud et froid de Sainte-
rhydrique avec le gaz ammoniac. Claire Deville. 

laiton d'une mince couche d'amalgame d'argent qui n'est pas attaqué 
par l'acide chlorhydrique, mais qui l'est par le chlore. On constate 
ainsi que l'acide chlorhydrique qui sort de l 'appareil contient un peu 
d'hydrogène; en même temps, la surface du laiton amalgamé a été ter­
nie par suite de la formation de chlorure d'argent et de chlorure de 
mercure. . 

Les métaux, sauf Au et Pt, le décomposent en formant des chlorures 
et en mettant l 'hydrogène en liberté : 

2HC1 + Fe = FeCl 2 - f I I 2 . 
acide chlorhydrique fer chlorure de fer hydrogène libre 

Certains oxydes agissent de la même façon on donnant de l'eau : 

F e 2 0 3 + 6HC1 = F e 2 C l 6 -f- 3 H 2 0 . 

Sesquioxyde de fer perchlorure de fer 

De même les hydrates métalliques : 

HC1 + KOH = KC1 ^ 4 - LFO. 
hydrate de potassium chlorure de potassium 

Composition de l'acide chlorhydrique. — On peut la déterminer par 
analyse ou par synthèse. 
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1° Analyse. — Dans une cloche courbe [fig. 48), on introduit un volume 
connu de gaz chlorhydrique recueilli sur le mercure, puis un fragment 
de potassium, et l'on chauffe le métal, il se forme du chlorure de potas­
sium, et l 'hydrogène est mis en liberté. Or on constate, après refroi­
dissement, qu'il reste un volume d'hydrogène, moitié du volume primitif 
de l'acide chlorhydrique. Le gaz chlorhydrique contient donc la moitié 
de son volume d'hydrogène : 

Or si du poids de l litre d'acide chlorhydrique. . . . 
On retranche le poids de 1/2 litre d'hydrogène. . . . 

On trouve sensiblement le poids de 1 /2 litre de chlore. 

614 
045 

1 g .569 

Donc l'acide chlorhydrique est formé par la combinaison de volumes 
égaux de chlore et d'hydrogène 
unis sans condensation. 

2° Synthèse. — Elle conduit 
à la même conclusion. Pour la 
réaliser, on remplit de chlore 
un flacon, et d'hydrogène un 
ballon dont le col forme bou­
chon avec le flacon, et on ex­
pose le tout d'abord à la lu­
mière diffuse, puis un instant 
à la lumière solaire, pour ache­
ver la combinaison. Si les 
deux vases ont été remplis 
sous la pression atmosphéri­
que, on constate, en séparant les vases sur le mercure : 

1° Que la pression n'a pas changé ; 

Fio. 48. — Analyse dr. l'acide chlorhydrique. 

2° Qu'il ne reste plus ni chlore libre ni hydrogène libre. 

Emploi. — L'acide ch lorhydr ique est fort e m p l o y é dans l ' industrie , pr inc ipa­
l ement pour préparer le ch lore . On s'en sert pour préparer l 'hydrogène et le 
b i o x y d e d e carbone C O 2 . On l 'emploie pour extraire la gé lat ine des os frais, e tc . 

A C I D E B R O M H Y D R I Q U E 

HBr = 81 

Historique. — Ce corps a é té préparé et étudié par Balard. 

Préparation. — Il n'existe pas à l'état de liberté dans la nature. 
Pour le préparer on décompose le tribromure de phosphore par l'eau : 

Pli. 
.Br 

tribromure de 
phosphore 

Br H — 0 — H HBr rv\ / 
Br + H — O — H = HBr + _f | } \ 

II ^ O — H HBr 

OH 
OH 
OH 

3 molécules d'eau 3 mol. aride Acide phosphoreux 
bromhydrique 
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OU : 

P h B r 3 - f 3 I P O = 3HBr + P h 0 3 H 3 . 

Pour cela on fait bouillir dans une cornue du phosphore rouge avec 
de l'eau, et on introduit peu à peu le brome. Il se forme d'abord du tri-
bromure de phosphore , qui est décomposé par l'eau en acide bromhy-
drique et en acide phosphoreux . L'acide bromhydrique desséché est 
recueilli par déplacement, comme le chlore. 

Propriétés physiques et chimiques. — L'acide bromhydrique pur est 
un gaz incolore, d'une odeur piquante, d'un goût acide et d'une densité 
de 2 ,71. U n litre de ce gaz pèse 3 gr. 63 à 0". Il se liquélie à — 69" 
et se solidifie à — 73°. L'eau dissout s ix cents fois sou volume d'acide 
bromhydrique àû°. Dans ce cas il se forme un hydrate qui bout à 126", 
contient 48,17 p. 100 d'acide anhydre et correspond ainsi à la formule 
IIBr -)- 5 H 2 0 . Les solutions aqueuses se décomposent au contact de 
l'air en donnant du brome et de l'eau : 

4IIBr - f O a = 2 H 2 0 - f 2 B r 3 

L'acide bromhydrique se forme par combinaison directe du hrome 
et de l 'hydrogène, mais seulement à une température élevée ; l'acide 
bromhydrique gazeux ou dissous est décomposé par le chlore avec for­
mation de IIC1 et de Br libre ; inversement , l'acide bromhydrique gazeux 
ou dissous déplace l'acide chlorhydrique des chlorures. 

A g C l - f IIBr = A g B r - f IIC1 gaz - f - 7 000 cal. 

Il se dissocie comme l'acide chlorhydrique. 

A C I D E I O D H Y D R I Q U E 

III = 128 

Histor ique . - Ce corps a été découvert par Gay-Lussae en 1814. 

Préparation. — L ' a c i d e i o d h y d r i q u e n e s e t r o u v e p a s d a n s l a n a t u r e . 

P o u r l e p r é p a r e r , o n p r o c è d e e x a c t e m e n t c o m m e p o u r l ' a c i d e b r o m h y ­

d r i q u e : 

TA i / I H — O — H II — I T \ I / OH 
rh<-T + H - 0 - H = H - I + Phf-OH 

A A A \ I II — O — H II — I A 1 1 \ 011 
triiodurs de phosphore 3 molécules d'eau 3 m. acide acide phosphoreux 

iodhydrique 
o u : 

P h i 3 + 3 H a O = 3III + P h 0 3 H 3 . 
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Propriétés physiques et chimiques. — G a z i n c o l o r e , d e n s i t é = 4 , 4 4 . 

il s e l i q u é f i e f a c i l e m e n t à 0 s o u s l a p r e s s i o n d e q u a t r e a t m o s p h è r e s 

e t s e s o l i d i f i e à — 5 5 ° . 11 e s t t r è s s o l u b l e d a n s l ' e a u ; u n v o l u m e d ' e a u 

d i s s o u t à 10° q u a t r e c e n t v i n g t - s e p t v o l u m e s d e c e g a z . 

L a s o l u t i o n a q u e u s e c h a u f f é e d i s t i l l e à 1 2 8 ° , a p o u r d e n s i t é 1 , 7 0 , 

c o n t i e n t 5 7 , 7 p . 1 0 0 d ' a c i d e a n h y d r e , e t c o r r e s p o n d p a r s u i t e à l a 

f o r m u l e : III + 5 H 3 0 . 

L a c h a l e u r e t l a l u m i è r e s o l a i r e d é c o m p o s e n t l ' a c i d e i o d h y d r i q u e 

g a z e u x ; u n m é l a n g e d e 4 v o l . d e c e g a z a v e c 1 v o l . d ' o x y g è n e b r û l e 

au c o n t a c t d ' u n e f l a m m e . 

4 I I I - f 0 ! = 2 H 2 0 + 2 I 2 . 

L e s s o l u t i o n s d ' a c i d e i o d h y d r i q u e r é s i s t e n t à l a l u m i è r e , m a i s s o n t 

d é c o m p o s é e s p a r l ' o x y g è n e d e l ' a i r . 

RÉCAPITULATION 

HF1 II Cl HHr HI 
20 36,37 80,76 127,84 

Température de l iquéfact ion à 
la press ion ordinaire . . . . — — 80° — 69° — fiïi» sol . 

— 1,26 2,71 4 ,44 
Température d'ébul l i t ion de la 

— 110° 126° 128» 

— 1,27 1,47 1,70 
Quantité d'acide a n h y d r e pour 

cent part ies rie so lut ion . . . 36 % 36 o/„ 4 8 , 1 7 % 37 ,7 %, 
HF1 + 2 U 2 0 HG1 + 8 I I 2 0 HBr + 5 H 2 0 M - f - 3 H 2 0 

Combinaisons des h a l o g è n e s entre eux. — On connaî t les c o m b i n a i s o n s s u i ­
vantes : 

IFI 3 pentafluorure d'iode, corps l iquide, à odeur désagréab le . 
ICI — protochlorure d'iode, so l ide , d e n s i t é 2,2.6, fusible à 2 i ° . 
ICI 3 — tr ichlorure d'iode, sol ide (a igui l les a u n e orange) . 

Ces deux derniers dér ivés s 'obt iennent par l'action du chlore sur l'iode : 

I (solide) + Cl (gaz) — ICI - f 6 700 ca lor ies . 
I (solide) -f- 3C1 (gaz) ~ ICI 3 [ 16 300 ca lor ies . 

On connaît encore deux combina i sons avec le b r o m e : 

IBr = pro tobromure d'iode, sol ide cr is ta l l in . 
IBr 3 - t r ibromure d'iode, l iquide , brun fb::cé, soluble d a n s l 'eau. 

Les deux s 'obt iennent par l'action directe du brome sur l ' iode. 
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FAMILLE I I . — Cette famille comprend les corps suivants : oxygène, 
soufre, sélénium et tellure. I ls se rapprochent surtout par leurs pro­
priétés chimiques : chacun d'eux se combine avec deux atomes d'hydro­
gène. 

O X Y G È N E 

Ce corps se présente sous deux états différents : l'un s o u s lequel sa 

molécule est formée de deux atomes : O 3 , avec un poids moléculaire 

éga l à 32 ; sous le second état, la molécule est formée de trois atomes : 

O 3 , poids moléculaire = 48. Dans le premier cas , il porte le nom d'oxy­

gène; dans le second, le nom d'ozone : 

O 1 1 

1 molécule d'oxygène 1 molécule d'ozone 

Quand des a tomes de m ê m e espèce se groupent d i f féremment et en nombre 
variable pour former dif férentes m o l é c u l e s , i ls d o n n e n t na i s sance à des corps 
s i m p l e s qui se d i s t inguent par leurs proprié tés p h y s i q u e s et m ê m e par cer ­
ta ines proprié tés c h i m i q u e s . Ces corps se n o m m e n t allotropea, et le fait 
cons t i tue Vallotropie. 

Par l 'al lotropie nous pouvons n o u s conva incre que l e s proprié tés p h y s i q u e s 
e t c h i m i q u e s d'un corps s imple n e dépendent pas s e u l e m e n t de la nature des 
a t o m e s qui c o m p o s e n t la m o l é c u l e , mais auss i de leur n o m b r e et de la façon 
dont i l s son t g r o u p é s . 

P a r m i les modif icat ions de ce genre on peut c i ter l 'oxygène et l 'ozone, les 
divers états a l lo tropiques du soufre , de l 'arsenic , du carbone , e tc . 

O X Y G È N E O R D I N A I R E 

O = 16 I O 2 — 32 

Historique.— Priestley, en Angle terre , le prépara en 1772 et 1774. En m ê m e 
t e m p s ScheeLe, en S u è d e , Je prépara sans r ien connaî tre des travaux de Pr ie s ­
t l e y . A la m ê m e époque (1772-1774) le grand ch imis te français Lavoisier 
découvr i t l ' oxygène , l 'étudia c o m p l è t e m e n t et ind iqua le rôle qu'il j o u e dans 
l 'oxydat ion , dans la c o m b u s t i o n et la resp irat ion . 

Etat naturel . — L ' o x y g è n e e s t le c o r p s l e p l u s r é p a n d u d a n s l a 

n a t u r e . 

A l ' é ta t l i b r e i l se t r o u v e d a n s l ' a i r a t m o s p h é r i q u e , d a n s la p r o p o r t i o n 

de 1 /5 e n v i r o n e n v o l u m e . 

A l ' é ta t de c o m b i n a i s o n il f o r m e l e s 8 / 9 d u p o i d s de l ' e a u . Il e n t r e 

d a n s l a c o m p o s i t i o n d e s r o c h e s , d e l a p l u p a r t d e s s e l s e t de t o u s l e s t i s ­

s u s a n i m a u x e t v é g é t a u x ( J ) . On e s t i m e q u e l a m o i t i é d e la m a s s e d u 

g l o b e t e r r e s t r e e s t f o r m é e d ' o x y g è n e . 

(') On trouve dans le corps humain 12 é léments , dont 5 gaz et 7 solides. Un 
homme du poids de 78 ki logrammes représente : 44 kil. O, 7 kil. H, 1 kil. 73 Az, 
600 grammes Cl, 100 grammes Fl; 22 kil. C, 800 grammes Pli, 100 grammes S, 
1,750 grammes Ca, 80 grammes K, 60 grammes Na et 50 grammes Fe. 
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Préparation de l 'oxygène. — Il se prépare par la décomposi t ion d e s 

corps o x y g é n é s . 
I. En décomposant l 'oxyde rouge de mercure par la chaleur (Pries­

tley, 1774) : 

2IIgO 
oxyde rouge de mercure 

2IIg + O 2 . 
oxygène 

L'appareil dans lequel se fait cette réaction est composé d'une cornue 
de verre A (fig. 49), dans laquel le on met l 'oxyde rouge de mercure . 
L'oxygène se recueil le dans l 'éprouvette D , et le mercure se condense 
dans le col de la cornue et le ballon B . 

Fia. 4!). — Préparation de l'oxygène par l'oxyde rouge de mercure. 

IL En calcinant le chlorate de potassium : 

2 G 1 0 3 K = 2KC1 -1 
chlorate de potassium chlorure de potassium 

3 0 2 . 
oxygéna 

En prenant 50 g r a m m e s de ce sel on obtient 20 litres d'oxygène. 
On opère dans une cornue de verre dans laquelle on met le chlorate 

de potassium. L'oxygène se rassemble dans une éprouvette ou dans un 
gazomètre, et le chlorure de potass ium reste dans la cornue (fig. 50). Le 
chlorate de potass ium commence par fondre, puis il d é g a g e une partie 
de son oxygène . Mais ce d é g a g e m e n t ne tarde pas à s'arrêter par suite 
de la formation de perchlorate de potass ium qui ne se décompose qu'à 
une température plus élevée. 

(1) 2 C 1 0 3 K = KC1 + 2 C 1 0 3 K 
chlorate 

de p ola as i uni 
(2) ClO-'K 

CHIHIB INORGANIQUE. 

KC1 
chlorure 

de potassium 

= KCl 

ClO'K 
perchlorate 

de potassium 

+ 2 0 a 

O ' 
oxygène 
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Fio. 50. — Preparation de l'oxygène par le chlorate de potassium. 

C ' e s t c e q u e l ' o n fa i t t o u j o u r s d a n s l a p r a t i q u e : o n c h a u f f e p o i d s 

é g a u x d e b i o x y d e d e m a n g a n è s e e t d e c h l o r a t e d e p o t a s s i u m ; l e b i o x y d e 

d e m a n g a n è s e r e s t e i n a l t é r é et 

} Q 8 J ? i r Ven^ s e r v i r i n d é f i n i m e n t ; o n le 

l a v e d e t e m p s e n t e m p s à l ' eau 

b o u i l l a n t e p o u r l e d é b a r r a s s e r d u 

c h l o r u r e d e p o t a s s i u m . 

Pour préparer l 'oxygène en grande 
quant i té , on se sert d'une cornue en 
fer (flff. 51). Le couverc le est fixé à 
la marmi te par un lu t fait avec du 
plâtre et de l ' e a u ; l ' oxygène est i n ­
troduit par la partie supérieure, du 
g a z o m è t r e après avoir été lavé dans 
l 'eau du flacon F [Jig. 52). En M se 
trouve un tube de sûreté . 

Fio. 51- — Cornue Salleron en fer pour la 
préparation de l'oxygèns. 

I I I . E n c a l c i n a n t le bioxyde de manganèse ( p y r o l u s i t e ) 

3 M n 0 2 

bioxyde_de manganèse 
M n 3 0 + + O* . 

oxyde salin de manganèseoxygène 

O n p e u t c e p e n d a n t e m p ê c h e r l a f o r m a t i o n d e p e r c h l o r a t e d e p o t a s ­

s i u m e t , p a r c o n s é q u e n t , f a c i l i t e r l a d é c o m p o s i t i o n d u c h l o r a t e e n m é l a n ­

g e a n t l e s e l a v e c c e r t a i n s c o r p s c o m m e l e b i o x y d e d e m a n g a n è s e o u 

l ' o x y d e s a l i n d e m a n g a n è s e p u l v é r i s é s , l ' o x y d e d e c u i v r e , e t c . 
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FIG. 52. — Préparation de l'oxygène, 

duit dans une cornue de grès que l'on chauffe vers 500" dans un four­

neau à réverbère [fig. 33). 

FIG. 53. — Préparation de l'oxygène par la pyrolusite. 

IV. Par la décomposition de l'acide sulfurique : 

2 / H O \ S ON _ / O 

acide aulfurique bioxyde do soufre ^ S 02 eau oryg-ène 
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OU 

S S O ' I P = 2SO J + 2IPO - f O 2 

La réaction se fait dans une cornue de grés d'un litre (dans laquel le on met 
des r o g n u r e s de plat ine (fig. 54). On chauffe la cornue au r o u g e et on fait 
t omber gout te à gout te de l'acide sulfurique par un tube recourbé . Les produits 
de laréact ion passent d'abord dans un serpent in refroidi par un courant d'eau 

FIG . K4, — Appareil Beville et Lcbray pour la préparation de 0 par SO^H 2. 

froide, où se c o n d e n s e l'acide sulfurique entra îné ainsi que la vapeur d'eau, puis 
d a n s un flacon dans lequel on fait arriver un jet d'eau froide par une p o m m e 
d'arrosoir. 

L'eau dissout le b ioxyde de soufre S O 2 en formant d e l'acide sulfureux ; 
enfin l 'oxygène lavé dans l'eau se recuei l le d a n s un g a z o m è t r e . 

S O 2 + 

bioxyde de soufre 

H 2 0 — S 0 3 H a 

eau acide sulfureux 

OH 

0 

OH 

Préparations industrielles de l'oxygène. — Pour préparer indus tr i e l l ement 
l 'oxygène on a proposé les moyens suivants : 

1° Le procédé Margueritte, qui repose sur les réact ions su ivantes , au moyen 
desque l l e s o n peut extraire l 'oxygène de l'air : 

B a " 0 chauffé au rouge au contact de l'air d o n n e B a 1 T 0 2 . 
bioxyde de baryum oxyde de baryum 

ou baryte anhydre 

b) B a O 2 ca lc iné au r o u g e vif se décompose en baryte BaO et en o x y g è n e , 
de sorte que la baryte peut servir indéf iniment . 

Les frères Brin (1889) ont perfect ionné ce procédé de façon à extraire l ' oxygène 
de l'air d'une façon cont inue . Au lieu de soumet tre la b a r j t e à des al terna-
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tives de chauffe (oxydat ion de la baryte) et de surchauffe (d issoc iat ion du 
bioxyde de baryum) , ce qui détér iore rap idement les apparei l s , on d i m i n u e la 
pression a u - d e s s u s du b ioxyde de b a r y u m e n laissant la t e m p é r a t u r e c o n s ­
tante ; 

2° Le procédé de Tessié du Molay et Maréchal, par lequel on extrait 
encore l 'oxygène de l'air, r epose sur l e s réact ions suivantes : 

a) Un m é l a n g e de b ioxyde de m a n g a n è s e et d'hydrate de sodium chauffé à 
330° dans u n courant d'air se transforme e n m a n g a n a t e de sod ium : 

h) Ce produit chauffé vers 450° dans un courant de vapeur d'eau s e d é c o m ­
pose et redonne d u b ioxyde de m a n g a n è s e , de l 'hydrate de s o d i u m et de 
l 'oxygène : 

L'hydrate de sodium et le b ioxyde de m a n g a n è s e peuvent servir p lus i eurs 
fois de sui te . 

Propriétés physiques. — L ' o x y g è n e e s t u n g a z i n c o l o r e , s a n s o d e u r , 
s a n s s a v e u r . S a d e n s i t é = 1 , 1 0 5 6 3 . U n l i t re d ' o x y g è n e p è s e d o n c à 
0° , e t s o u s l a p r e s s i o n n o r m a l e , 1 g r . 4 3 7 . I l a é t é l i q u é f i é c o m m e l ' h y ­
d r o g è n e p a r Pictet e t Cailletet, e n 1 8 7 7 , à — 1 4 0 ° , s o u s u n e p r e s s i o n 
d e 3 0 0 a t m o s p h è r e s . 

D a n s l ' a p p a r e i l d e C a i l l e t e t [fig. 1 2 e t 1 3 ) , o n a c o m p r i m é l ' o x y g è n e à 
3 0 0 a t m o s p h è r e s , e n m ê m e t e m p s q u ' o n l e r e f r o i d i t à — 2 9 ° , p u i s e n 
p r o d u i s a n t l a d é t e n t e , c e q u i fa i t t o m b e r l a t e m p é r a t u r e à — 2 0 0 ° , o n v o i t 
d a n s l e t u b e s e p r o d u i r e u n b r o u i l l a r d q u i i n d i q u e l a l i q u é f a c t i o n e t 
m ê m e l a s o l i d i f i c a t i o n d e l ' o x y g è n e . D e p u i s , M M . W r o b l e w s k i e t O l z e w s k i 
o n t l i q u é f i é l ' o x y g è n e s o u s u n e p r e s s i o n d e 2 2 a t m . 5 e n l e r e f r o i d i s s a n t 
à — 136° p a r l ' é v a p o r a t i o n d a n s l e v i d e d e l ' é t h è n e l i q u i d e . L ' o x y g è n e 
l i q u i d e b o u t à — 1 8 0 ° s o u s l a p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e . S a d e n s i t é e s t 1 , 1 2 4 . 

L ' o x y g è n e e s t s o l u b l e d a n s l ' e a u e t l ' a l c o o l , a i n s i q u e d a n s l ' a r g e n t 
f o n d u . C e n t v o l u m e s d ' e a u d i s s o l v e n t , à 0° , 4 , 1 v o l u m e s d ' o x y g è n e , e t 
l ' a r g e n t u n v o l u m e v i n g t - d e u x f o i s p l u s g r a n d . " 

Propriétés chimiques. — L ' o x y g è n e s e c o m b i n e a v e c t o u s l e s c o r p s 

s i m p l e s , e x c e p t é l e f l u o r , d o n t o n n e c o n n a î t j u s q u ' à p r é s e n t a u c u n e 

c o m b i n a i s o n o x y g é n é e . 

I l s e c o m b i n e d i r e c t e m e n t a v e c l a p l u p a r t d e s c o r p s s i m p l e s a v e c d é v e l o p ­

p e m e n t d e c h a i eu r o t d e l u m i è r e . L ' e x p é r i e n c e s e fait d ' o r d i n a i r e a v e c l e 

c a r b o n e (fig. 5 3 ) , l e p h o s p h o r e , l e s o u f r e (fig. 5 6 ) , l e 1er (fig. 5 7 ) . C e s 

c o r p s , a l l u m é s e t i n t r o d u i t s d a n s u n f l a c o n c o n t e n a n t d e l ' o x y g è n e , 

b r û l e n t a v e c u n e v i v e l u m i è r e , e n s e c o m b i n a n t a v e c l u i e t s e t r a n s f o r ­

m a n t e n o x y d e s . 

ou MnO^Na 2 . 

2MnO- iNa 2 + 2 H 2 0 = 2 M n 0 2 + 4NaOH + O 2 . 
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U n e b o u g i e p r é s e n t a n t u n p o i n t e n i g n i t i o n s e r a l l u m e a v e c u n e 
p e t i t e e x p l o s i o n q u a n d o n l ' i n t r o d u i t d a n s l ' o x y g è n e . C e p h é n o m è n e 
p e u t s e r v i r à c a r a c t é r i s e r l e g a z [fig. B8) . 

L e s c o m b u s t i o n s p r é c é d e n t e s , a i n s i q u e c e l l e d u b o i s , d u p é t r o l e , d e 
l ' a l c o o l , d u p a p i e r , e t c . , d a n s l ' a i r o u l ' o x y g è n e , s o n t d e s oxydations. 

c ' e s t - à - d i r e d e s c o m b i n a i s o n s d e s é l é m e n t s a v e c l ' o x y g è n e . Q u a n d c e s 

FIG . 55. — Combustion du carbone. Fie. 56. — Combustion du phosphore 
et du soufre. 

o x y d a t i o n s o n t l i e u a v e c u n d é v e l o p p e m e n t d e c h a l e u r s u f f i s a n t p o u r 

qu ' i l y a i t e n m ê m e t e m p s d é g a g e m e n t d e l u m i è r e , o n l e u r d o n n e l e n o m 

Fig. 57. — Combustion du fur. Fio. 58. — Combustion d'une bougie pré­
sentant un point en ignition dans O. 

tï oxydations o u combustions vives ; m a i s i l p e u t a r r i v e r q u e l e s o x y d a ­

t i o n s n ' a i e n t l i e u q u ' a v e c l e n t e u r : l e s c o r p s q u i s e f o r m e n t , q u o i q u e 

é t a n t d e s o x y d e s , n e s o n t p a s t o u j o u r s l e s m ê m e s q u e d a n s l e s c o m -
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b u s t i o n s v i v e s ; d ' a u t r e p a r t , i l y a t o u j o u r s d é g a g e m e n t d e c h a l e u r , 

m a i s c e t t e c h a l e u r s e d i s s i p e à m e s u r e , d e s o r t e q u ' e l l e n e s e m a n i f e s t e 

p a s e n a p p a r e n c e . C e s o x y d a t i o n s p o r t e n t l e n o m d e combustions lentes. 

A i n s i l e f er , d a n s l ' a i r h u m i d e , s e t r a n s f o r m e e n r o u i l l e ( p e r o x y d e h y ­

d r a t é ) , l e b o i s e n u n e m a t i è r e b r u n e ( h u m u s ) , e t c . 

L e s o x y d a t i o n s l e n t e s s e p r o d u i s e n t a u s s i d a n s n o t r e c o r p s . L ' o x y ­

g è n e i n t r o d u i t p a r l a r e s p i r a t i o n o x y d e l e s t i s s u s e n p r o d u i s a n t d e l ' e a u 

e t d u b i o x y d e d e c a r b o n e e t e n e n t r e t e n a n t l a c h a l e u r a n i m a l e . C e fa i t 

a é t é p r o u v é p a r L a v o i s i e r e n 1777. 

L ' o x y g è n e l i q u é f i é p e r d s e s p r o p r i é t é s c h i m i q u e s q u i s o n t p a r a l y s é e s 

e n q u e l q u e s o r t e p a r l ' a b a i s s e m e n t d e l a t e m p é r a t u r e . I l p e u t , d a n s c e s 

c o n d i t i o n s r e s t e r au contact du phosphore s a n s s e c o m b i n e r a v e c l u i 

( D e w a r , L o n d r e s ) . •—• Q u a n t a u x p r o p r i é t é s m a g n é t i q u e s d o n t i l e s t 

d o u é , e l l e s p e r s i s t e n t m ê m e à c e t t e b a s s e t e m p é r a t u r e . 

u s a g e s . — L'oxygène de l'air interv ient dans un grand n o m b r e de prépara­
tions industr ie l les : ac ide sulfureux, acide sulfurique, préparation des oxydes 
métal l iques (min ium, b lanc de z inc) , dans le b l a n c h i m e n t des mat ières tex­
t i les , etc . 

On le prescrit sous forme d' inhalat ions aux anémiques , aux poi tr inaires , e t c . , 
ou dissous dans l 'eau sous press ion , c o m m e le gaz carbonique dans l 'eau de 
Seltz artificielle, pour s t imuler la d iges t ion . 

Il sert encore à produire des t empératures é levées par la c o m b u s t i o n de 
l 'hydrogène et du gaz de l 'éclairage au m o y e n du cha lum eau (Jlg. 59). 

His tor ique . — L'ozone a été découvert en 1848 parSf lbœnbe in . Dès 1783, van 
Marum a v a i t o b s e r v é que l 'oxygène s o u m i s dans un t ube de verre à l'action 
prolongée de l 'ét incel le é lectr ique acquiert une odeur part icul ière et la pro­
priété de se combiner , à la t empérature ordinaire , avec l e mercure . Becquerel 
et Frémi/ ont prouvé que l 'ozone est un état a l lotropique de l ' o x y g è n e . 

Éta t n a t u r e l . — I l e x i s t e d a n s l ' a t m o s p h è r e , s u r t o u t d a n s l e s c o u c h e s 

1 

s u p é r i e u r e s ( d a n s l a p r o p o r t i o n d e ^ q q q q d u p o i d s d e l 'a ir ) . S a p r é ­

s e n c e e s t d u e a u x é c l a i r s e t à l a v é g é t a t i o n . E n effet , l e s p a r t i e s v e r t e s 

FIG. 59. — Chalumeau (oxhydrique) à H et 0 . 

O Z O N E 

O 3 = 48 
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d e s v é g é t a u x , s o u s l ' i n f l u e n c e d e l a l u m i è r e , d é c o m p o s e n t l e g a z c a r ­

b o n i q u e d e l 'air , Fixent l e c a r b o n e e t m e t t e n t e n l i b e r t é d e l ' o x y g è n e e n 

p a r t i e s o u s f o r m e d ' o z o n e . C e r t a i n s c o r p s , c o m m e l ' e s s e n c e d e t é r é b e n ­

t h i n e , e n s ' o x y d a n t , o z o n i l i e n t l ' o x y g è n e d e l 'a ir . C ' e s t p o u r c e t t e c a u s e 

q u ' a u t o u r d e s a r b r e s r é s i n e u x , c o m m e l e s p i n s , l e s s a p i n s , e t c . , l ' a t m o ­

s p h è r e e s t p l u s c h a r g é e d ' o z o n e . 

Préparation. — L ' o z o n e n 'a p a s e n c o r e é t é o b t e n u à l ' é tat d e p u r e t é . 

J u s q u ' à p r é s e n t o n a o b t e n u s e u l e m e n t d e l ' o x y g è n e c o n t e n a n t j u s q u ' à 

5 0 p . 1 0 0 d ' o z o n e . 

L ' o z o n e é t a n t u n c o r p s q u i s e f o r m e a v e c a b s o r p t i o n d e c h a l e u r , s a 

p r o d u c t i o n e x i g e l ' i n t e r v e n t i o n d ' u n e é n e r g i e é t r a n g è r e ( c h a l e u r , é l e c ­

t r i c i t é ) o u d ' u n e r é a c t i o n d é g a g e a n t d e l a c h a l e u r . L e s c i r c o n s t a n c e s 

d a n s l e s q u e l l e s s e p r o d u i t l ' o z o n e p e u v e n t d o n c ê t r e r a m e n é e s a u x s u i ­

v a n t e s : 

1° Par l'action de l'électricité. — O n p e u t l a f a i r e a g i r : 

Sous forme d'étincelles : O n e m p l o i e u n t u b e d e v e r r e f e r m é à u n e 

e x t r é m i t é e t d a n s l e q u e l o n i n t r o d u i t d e l ' o x y g è n e s u r l e m e r c u r e . 

D e u x f i l s d e p l a t i n e t r a v e r s e n t l e s p a r o i s d u 

I t u b e e t a b o u t i s s e n t à l ' i n t é r i e u r d u t u b e à u n e 

p e t i t e d i s t a n c e l ' u n d e l ' a u t r e ; i l s p e r m e t t e n t 

d e f a i r e j a i l l i r d a n s l ' o x y g è n e u n e s é r i e d ' é t i n -

Fiu. 60. — Production d'ozone par FIG. 61. — Production d'ozone par l'élec-
l'étincelle électrique. trolyse de l'eau. 

m i n u e ; m a i s l a q u a n t i t é d ' o z o n e p r o d u i t e e s t t r è s p e t i t e , c a r c e c o r p s e s t 
d é t r u i t p a r l a c h a l e u r q u e d é g a g e l ' é t i n c e l l e [fig. 6 0 ) . C e p e n d a n t , s i l ' o n 
i n t r o d u i t a u - d e s s u s d u m e r c u r e u n e p e t i t e q u a n t i t é d ' e m p o i s d ' a m i d o n 
i o d u r é , o n v o i t c e r é a c t i f b l e u i r , e t o n p e u t a l o r s t r a n s f o r m e r à l a l o n g u e 
t o u t l ' o x y g è n e e n o z o n e , l e q u e l e s t a u fur e t à m e s u r e a b s o r b é p a r l ' i o ­
d u r o d e p o t a s s i u m , a v e c f o r m a t i o n d e p o t a s s e e t m i s e e n l i b e r t é d ' i o d e . 
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Sous forme de courant : Q u a n d o n é l e c t r o l y s e d o l ' e a u a c i d u l é e p a r 

l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e o u l ' a c i d e c h r o m i q u e ( l ' a c i d e s u l f u r i q u e s e r a i t 

t r a n s f o r m é e n a c i d e p e r s u l f u r i q u e ) , e n e m p l o y a n t d e s é l e c t r o d e s i n o x y ­

d a b l e s (or , p l a t i n e o u p l o m b ) , l ' o x y g è n e q u i s e d é g a g e s u r l ' é l e c t r o d e 

p o s i t i v e e s t o z o n i s é . O n p e u t l e m o n t r e r e n 

f a i s a n t p a s s e r l e g a z d a n s u n e s é r i e d e p e ­

t i t s t u b e s a, b, c, c o n t e n a n t d e l ' e m p o i s 

d ' a m i d o n i o d u r é [fig. 6 1 ) . 

Sous forme d'effluve, c ' e s t - à - d i r e s o u s 

f o r m e d e d é c h a r g e o b s c u r e d 'un c o n d e n s a ­

t e u r . C ' e s t s o u s c e t é t a t q u e l ' é l e c t r i c i t é 

f o u r n i t l e s m e i l l e u r s r é s u l t a t s . O n e m p l o i e 

l a d i s p o s i t i o n s u i v a n t e , i n d i q u é e p a r M . B e r -

t h e l o t {fig. 6 2 ) . D e u x t u b e s d e v e r r e A e t B 

f e r m é s à l e u r p a r t i e i n f é r i e u r e s o n t d i s p o s é s 

c o n c e n t r i q u e m e n t , l ' u n f o r m a n t b o u c h o n à 

l ' a u t r e ; d a n s l ' e s p a c e a n n u l a i r e , o n fa i t c i r ­

c u l e r l e n t e m e n t u n c o u r a n t d ' o x y g è n e s e c . 

L e s y s t è m e p l o n g e d a n s l ' e a u a c i d u l é e , e t 

l e t u b e c e n t r a l c o n t i e n t é g a l e m e n t d e l ' e a u 

a c i d u l é e F . C e l i q u i d e f o r m e l e s d e u x a r m a ­

t u r e s d ' u n c o n d e n s a t e u r q u ' o n r e l i e a u x 

p ô l e s d ' u n e b o b i n e d e Ruhi i ikor fT . 

L ' e x p é r i e n c e m o n t r e q u ' i l y a a v a n t a g e à 

r e f r o i d i r l ' a p p a r e i l ; a i n s i : 
FIG. G2. — Appareil à effluve 

de M. Berthelot. 

à + 20° o n o b t i e n t d e 8 à 10 0 / 0 d ' o z o n e 

— 2 3 " » >» 2 1 0 / 0 » 

— 8 8 ° » » 5 0 0 / 0 » 

D a n s c e t t e e x p é r i e n c e , t r o i s v o l u m e s d ' o x y g è n e d o n n e n t , s o u s l ' i n ­

fluence d e l ' e f f luve , d e u x v o l u m e s d ' o z o n e : 

3 0 2 = 2 0 3 . 

2° C e r t a i n e s actions chimiques p e u v e n t p r o d u i r e d e l ' o x y g è n e o z o n i s é : 
a i n s i l ' a c t i o n d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e s u r l e b i o x y d e d e b a r y u m , o u l e p e r ­
m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m d é g a g e d e l ' o x y g è n e c o n t e n a n t d e l ' o z o n e , q u e 
l 'on p e u t c a r a c t é r i s e r a u m o y e n d e l ' e m p o i s d ' a m i d o n i o d u r é . 

L ' o x y d a t i o n l e n t e d u p h o s p h o r e d a n s l ' a i r h u m i d e f o u r n i t a u s s i d e 
l ' o x y g è n e o z o n i s é . P o u r l e m o n t r e r , o n fai t p a s s e r p a r a s p i r a t i o n u n 
c o u r a n t d 'a ir l e n t s u r d e s b â t o n s d e p h o s p h o r e c o n t e n u s d a n s u n b a l ­
l o n A d a n s l e q u e l o n a m i s u n p e u d ' e a u [fig. 6 3 ) . A l a s u i t e s e t r o u ­
v e n t d e u x f l a c o n s l a v e u r s c o n t e n a n t : l e p r e m i e r , B , d e l ' e a u p u r e d a n s 
l a q u e l l e l e g a z s e l a v e ; l e s e c o n d , C , d e l ' e m p o i s d ' a m i d o n i o d u r é . 

3" Par la chaleur. — E n f i n M M . T r o o s t e t H a u t e i ' e u i l l e o n t c o n s t a t é 
q u ' u n c o u r a n t d ' o x y g è n e p a s s a n t d a n s u n t u b e d e p o r c e l a i n e c h a u f f é à 
1 400° s e t r a n s f o r m e p a r t i e l l e m e n t e n o z o n e . 
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FIG. 6,'i. — Production d'ozone par l'oxydation lente du phosphore. 

A 0° l 'oxygène ozonisé, comprimé peu à peu jusqu'à 75 atmosphères , 
se colore en bleu indigo . S o u s l'influence de la détente, on obtient une 
buée blanche d'ozone solidifié. 

Propriétés chimiques . — Selon M. Berthelot, la transformation de 
trois molécules d'oxygène en deux molécules d'ozone a l ieu avec absorp­
tion de chaleur : 

3 0 2 - 2 0 3 — 29,600 c. 

L'ozone se combine directement à la température ordinaire avec 
I, S, P h , A s , Az et Hg . 

En général , il oxyde tous les corps oxydables à chaud ou à froid. E x . : 

3 S 0 2 - j - O 3 = 3 S 0 3 

bioxyde de soufre ozone anhydride sulfurique 
3 P b S + AO3 = SSCVPb. 

sulfure de plomb oiono sulfate de plomb 
(noir) (blanc) 

Avec l 'ammoniaque, il donne des fumées blanches d'azotite d'ammo­
nium. Il décompose par oxydation un grand nombre de matières o r g a ­
niques (caoutchouc) et décolore le bleu d' indigo. 

La l imaille d'argent et les oxydes de cuivre, de manganèse , de plomb 
et d'hydrogène décomposent l'ozone par s imple contact et sans subir 
d'altération. La chaleur le décompose complètement à 250", et à 100" 
s i l'ozone est humide. 

Propriétés phys iques . — L'ozone est un gaz incolore quand on le 
regarde en petite quanti té . Dans un tube d'au moins 2 mètres que l'on 
place entre les yeux et une surface blanche, il présente une couleur 
bleue comme celle du ciel. Son odeur est pénétrante et ressemble un 
peu à celle de l'ail ; 4 / ) 0 0 O 0 0 d'ozone dans l 'atmosphère se reconnaît à 
l'odeur. 
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Emploi. — Gomme il ex is te dans l 'a tmosphère dans la proport ion de 9 à 
230 mi l l igrammes par m è t r e cube d'air, et qu'on n e le trouve qu'en très petite 
quantité dans l'air des vi l les , on e n a conc lu qu'il détrui t l e s m i a s m e s , et on a 
cherché à l ' employer c o m m e dés infectant dans les hôpi taux. On a constaté 
d'ailleurs que les ép idémies co ïnc ident avec la dispari t ion de l 'ozone de l 'at­
mosphère . 

S O U F R E 

S = 1 6 | S 2 = 6 4 (à 1 000») 

Historique. — Le soufre est c o n n u depuis l es t e m p s les p lus recu lés , ce qui 
s'explique parce qu'on l e recue i l l e fac i lement dans le vo i s inage des vo lcans . 

État n a t u r e l . — O n l e t r o u v e , à l ' é t a t nat i f , s o i t c r i s t a l l i s é , s o i t 
a m o r p h e , e t p a r t i c u l i è i ' e m e n t e n I t a l i e , e n S i c i l e e t d a n s l e s g r a n d e s 
î l e s de l a M é d i t e r r a n é e , d a n s l e s r é g i o n s v o l c a n i q u e s e t a u t o u r d e s sol­
fatares ( v o l c a n s é t e i n t s ) . 

O n l e t r o u v e e n c o r e d a n s u n g r a n d n o m b r e d e c o m b i n a i s o n s , t e l l e s 
que : l e s s u l f u r e s m é t a l l i q u e s ( p y r i t e s ) , l e s u l f a t e d e c a l c i u m ( g y p s e ) , l e 
su l fa te d e s t r o n t i u m ( c é l e s t i n e ) , e t c . E n f i n c e r t a i n e s m a t i è r e s o r g a ­
n i q u e s , l a b i l e , l e s e s s e n c e s d 'a i l , d e m o u t a r d e , e t c . , c o n t i e n n e n t d u 
soufre . 

Préparation. — Le s o u f r e s ' e x t r a i t p a r d i v e r s p r o c é d é s : 

FIG. fi-i. — Extraction du soufre natif par distillation à Pouzzoles. 

1° Par distillation. — A Pouzzoles, l e s s a b l e s d e l ' a n c i e n c r a t è r e , q u i 
c o n t i e n n e n t d e 7 5 à 8 5 p . 1 0 0 d e s o u f r e , s o n t i n t r o d u i t s d a n s d e s v a s e s 
de t e r r e p l a c é s s u r d e u x r a n g s d a n s u n f o u r n e a u ; c h a c u n d 'eux c o m -
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mimique avec un vase extérieur dans lequel le soufre se condense et 
d'où il coule dans des baquets pleins d'eau [fig. 6 4 ) . 

2° Procédé des calkéroni. — A Catane, Païenne, e tc . , par suite de la 
rareté du combustible , on dispose des aires circulaires peu incl inées 

FIG. Go. — Calkérone (section verticale). 

(calkéroni), d'un diamètre de 1 0 - 2 0 mètres , entourées d'un mur de l m , 5 0 
à 2 mètres (fig. 6 4 ) . A l'intérieur, on place des morceaux de terre 
mêlée de soufre (de 2 0 0 à 1 2 0 0 mètres cubes) , de façon à ménager des 

sortes de cheminées . Le tout 
étant recouvert de terre, on met 
le feu au soufre. Une partie de 
celui-c i sert de combustible et 
développe en brûlant assez de 
chaleur pour faire fondre le reste . 

On extrait ainsi 1 0 - 1 2 p . 1 0 0 
de soufre du mélange de soufre 
et de terre qu'on a employé . 

3° Procédé par la vapeur d'eau. 
— D e ce même mélange on retire 
à Naples 2 5 p . 1 0 0 de soufre du 
minerai, en le chauffant à 1 4 4 " 
au moyen de la vapeur d'eau à la 
press ion de 4 atmosphères . 

4° Par la calcinalion des pyri­
tes en vase clos. — Sous l'action 

FIG. 66. — Préparation du soufre par la de la chaleur, la pyrite de fer 
calcination des pyrites. perd 1/3 du soufre qu'elle contient : 

3 F e S 2 = F 3 S 4 + S 2 . 
pyrite (bisulfure de fer) sulfure salin de fer soufre 

La calcinatiori se fait dans les cyl indres de fer A (fig. 6 6 ) , et le soufre 
coule par B dans le vase G qui contient de l'eau. 

5° Enfin, depuis quelques années , l ' industrie extrait des quantités 
notables de soufre du mé lange de L a m m i n g , q u i a servi à l'épuration du 
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g a z d e l ' é c l a i r a g e e t d a n s l e q u e l s ' a c c u m u l e l e s o u f r e d e l a h o u i l l e , 
a i n s i q u e d e s r é s i d u s d e l a f a b r i c a t i o n d u c a r b o n a t e d e s o d i u m ( m a r c s d e 
s o u d e , c o n t e n a n t d e s p o l y s u l f u r e s , h y p o s u l f ï t e e t s u l f i t e d e c a l c i u m ) . 

Raffinage d u soufre. — L e s o u f r e o b t e n u p a r l ' u n o u l ' a u t r e d e c e s 

p r o c é d é s c o n t i e n t e n c o r e 2 - 3 p . 1 0 0 d e m a t i è r e s é t r a n g è r e s . P o u r 

l 'avoir p u r , o n l e d i s t i l l e . 

C e t t e o p é r a t i o n s e fa i t d a n s l ' a p p a r e i l s u i v a n t [fig • 6 7 ) . L e s o u f r e b r u t e s t 

f o n d u d a n s l a c h a u d i è r e A , p a r l a c h a l e u r p e r d u e d u f o y e r , c o u l e p a r l e 

t u b e F d a n s u n e c h a u d i è r e B c h a u f f é e à f e u n u , o ù il s e v a p o r i s e , e t l e s 

v a p e u r s s e c o n d e n s e n t d a n s l a c h a m b r e G . 

Fin. C7. — Raffinage du soufre. 

T a n t q u e l e s p a r o i s do l a c h a m b r e G n ' a t t e i g n e n t p a s u n e t e m ­

p é r a t u r e s u p é r i e u r e à 1 0 0 ° , c e q u i a r r i v e s i l ' o n d i s t i l l e s e u l e m e n t 

3 0 0 k i l o g r a m m e s p a r v i n g t - q u a t r e h e u r e s , l e s o u f r e s e d é p o s e s o u s 

forme d e n e i g e o u d e f leur d e s o u f r e c o n s t i t u é e p a r d e s c r i s t a u x m i c r o s ­

c o p i q u e s . 

S i l ' o n d i s t i l l e d a n s l e m ê m e t e m p s 1 , 8 0 0 k i l o g r a m m e s , l a t e m ­

p é r a t u r e d e s p a r o i s d e l a c h a m b r e s ' é l è v e a u - d e l à d e 1 1 3 ° , e t l e s 

v a p e u r s d e s o u f r e , a u l i e u d e p a s s e r d i r e c t e m e n t d e l ' é ta t g a z e u x à l ' é t a t 
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solide, se liquéfient, et le soufre l iquide sa rassemble à la partie infé­
rieure, d'où il coule dans des moules en bois C légèrement coniques ; 
on obtient ainsi le soufre en canons. 

Propriétés physiques. — Le soufre est un corps sol ide, jaune citron, 
sans odeur ni saveur. Il est insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'al­
cool, soluble dans le benzène, les hui les essent ie l les , et surtout le sul­
fure de carbone. Il conduit mal l'électricité et la chaleur; auss i , quand 
on chauffe brusquement un canon de soufre entre l es mains , ou en le 
plongeant dans l'eau bouillante, entend-on des craquements qui sont 
dus à sa mauvaise conductibil ité pour la chaleur, en môme temps qu'à 
sa texture cristall ine. 

Il se présente sous plusieurs états al lotropiques. On le connaît à 
l'état cristallisé et à l'état amorphe. D a n s le premier cas, il est cristal­
lisé dans deux sys tèmes incompatibles ; c'est donc un corps dimorphe. 

Les états al lotropiques sous lesquels on rencontre le soufre sont : 

r, . , , 1° le soufre octaedncme 
Cristallise. . . . < „ „ , , . ..^ 

j 2° le soufre prismatique 
. . I 3" le soufre insoluble 

^ ' ! 4° le soufre mou. 

1° Soufre oetaédrique.— Cristallise en octaèdres du sys tème du prisme 
droit à base rectangle (fig. 68). Il est jaune, transparent, inaltérable à 
l'air à la température ordinaire, n'a ni saveur ni odeur. Refroidi à 
— 5 0 e , il perd sa couleur jaune; on le trouve dans la nature. On peut 
obtenir ces cristaux en dissolvant le soufre du commerce dans le sul­
fure de carbone et en évaporant lentement cette solution. Sa densité est 
2 ,03. Il fond à 114° et bout à 440°. 

FIG. 68. — Soufre oetaédrique. FIG. 69. — Soui ie prismatique. 

2° Soufre prismatique.— Si l'on fond du soufre du commerce dans un 
creuset et qu'on le laisse refroidir jusqu'à ce qu'il se solidifie à la sur­
face ; si enfin, après avoir percé la croûte de soufre solidifié, on fait 
écouler le reste du liquide, on trouve les parois du creuset tapissées 
d'aiguilles cristallines appartenant au système du prisme oblique à base 
rectangle (fig. 69 et 69 bis). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



S O U F R S 95 

Le soufre prismatique fond à 117°,5 et bout à 440°; sa densité est 

Fiû. 69 bis. — Fusion du soufre dans un creuset; creuset tapissé d'aiguilles de soufre. 

Remarque. — Les deux variétés de soufre cristall isé ne diffèrent pas 
seulement par l eurs propriétés physiques (point de fusion, dens i té ] , i ls 
dégagent encore en brûlant des quantités de chaleur différentes : le 
soufre prismatique d é g a g e 40 calories de plus que le soufre octaé-
drique. 

El les représentent d'ailleurs deux états d'équilibre moléculaire 
stables , l'un à la température ordinaire (soufre octaédrique), l'autre vers 
le joint de fusion du soufre (soufre prismatique), ainsi qu'il résulte des 
considérations suivantes : le soufre prismatique (produit vers 100°) 
se transforme peu à peu en soufre octaédrique avec d é g a g e m e n t de 
chaleur. Inversement, l e soufre octaédrique, maintenu quelque t e m p s 
vers 100", se transforme en soufre prismatique en absorbant de la 
chaleur. D'autre part, si l'on fait une solution saturée de soufre du 
commerce dans le benzène à la température de 80", et qu'on la isse 
refroidir lentement , les cristaux qui se déposent à chaud sont des 
prismes, tandis qu'à froid il se dépose des octaèdres . 

3° Soufre insoluble. — On le trouve dans le soufre du commerce dans 
la proportion de 11 à 24 p. 100, et d'autant plus que le soufre a été 
porté à une température plus élevée ; ainsi le soufre mou en contient 
de 35 à 60 p. 100. Il est insoluble dans le sulfure de carbone. Le soufre 
prismatique chauffé à 150° se transforme en soufre insoluble ; inver­
sement, le soufre insoluble se transforme en soufre prismatique si on le 
porte à 80°. 

4° Soufre mou. — Les diverses variétés de soufre présentent, quand 
on les chauffe, des particularités curieuses : 

D e 114 à 117", le soufre fond en un l iquide jaune clair, mobile , qui, 
versé dans l'eau froide, se solidifie en un corps jaune, friable. 

A 150°, ce l iquide s'épaissit et prend une teinte rouge . 
Vers 200°, le l iquide devient tel lement épais qu'on peut renverser 

le vase sans que le soufre coule ; sa couleur devient de plus en p lus 
foncée. 

Vers 330°, il reprend l'état d'un l iquide mobile de couleur très 
foncée. 

Si à ce moment on le v e r s e dans l'eau froide, on obtient un corps 

1,97. 
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m o u , é l a s t i q u e e t j a u n e c o m m e l ' a m b r e , q u i c o n t i e n t 3 3 à 6 0 p . 1 0 0 d e 

s o u f r e i n s o l u b l e ; c ' e s t l e s o u f r e m o u (fig. 7 0 ) . Q u e l q u e s j o u r s a p r è s s a 

Fio. '70. —iPréparation du soufre-mou. d'iode, (1 p . 1 0 0 ) , l e c h a r b o n , 
l ' h u i l e e t l a c i r e f o n t q u e l e s o u f r e 

r e s t e p l u s l o n g t e m p s à l ' é t a t m o u . 

Propriétés de la vapeur de soufre. — L e s o u f r e b o u t à MO" e t d o n n e 
d e s v a p e u r s j a u n e s . L a d e n s i t é d e c e t t e v a p e u r , p r i s e à 5 0 0 ° , a é t é 
t r o u v é e é g a l e à 6 , 6 ( D u m a s ) . S i o n l a d é t e r m i n e à d e s t e m p é r a t u r e s d e 
p l u s e n p l u s é l e v é e s , e l l e d i m i n u e e t n e p r e n d u n e v a l e u r c o n s t a n t e e t 
é g a l e à 2 , 2 q u ' à p a r t i r d e 8 6 0 " . 

Propriétés chimiques. — A p r è s l ' o x y g è n e , l e f luor , l e c h l o r e , l e b r o m e 
e t l ' i o d e , l e s o u f r e e s t l e p l u s é l e c t r o n é g a t i f d e t o u s l e s c o r p s d e s 
g r o u p e s II e t I II . 

F r o t t é e t c h a u f f é a u c o n t a c t d e l 'a i r , il d e v i e n t p h o s p h o r e s c e n t à 
2 0 0 ° , s ' a l l u m e à 230° e t b r û l e a v e c u n e flamme b l e u e , e n d o n n a n t du 

b i o x y d e d e s o u f r e S O 2 : 

D a n s l ' o x y g è n e , l a c o m b u s t i o n e s t b e a u c o u p p l u s v i v e , s i l e s o u f r e 
y e s t i n t r o d u i t a l l u m é . 

L e s é l é m e n t s h a l o g è n e s , l e s é l é n i u m , l e t e l l u r e e t p r e s q u e t o u s l e s 
c o r p s d u g r o u p e I I , à l ' e x c e p t i o n d e l ' a z o t e , s e c o m b i n e n t d i r e c t e m e n t 
a v e c l e s o u f r e ; i l e n e s t d e m ô m e d e s m é t a u x , e x c e p t é l 'or e t l e p l a t i n e . 

L e s p r o p r i é t é s c h i m i q u e s d u s o u f r e r a p p r o c h e n t c e c o r p s d e l ' o x y g è n e . 

U s a g e s . — L'industrie c o n s o m m e chaque année des d iza ines de mi l l ions de 
k i l o g r a m m e s de soufre pour la fabrication de la p o u d r e à tirer, des a l lumet te s , 
de n o m b r e u x produits c h i m i q u e s , pour la vulcanisat ion du c a o u t c h o u c ; on 
l 'emploie pour sce l ler le fer dans la pierre, pour prendre d e s empre in te s , e tc . 

En m é d e c i n e , on l 'emploie contre les paras i tes . 

p r é p a r a t i o n , s o n é l a s t i c i t é d i s p a ­
r a î t , e t i l r e p a s s e à l ' é t a t d e s o u ­
fre o r d i n a i r e . C e t t e t r a n s f o r m a ­
t i o n a l i e u a v e c d é g a g e m e n t d e 
c h a l e u r . O n p e u t fa i re l ' e x p é r i e n c e 
s u i v a n t e : o n c h a u f f e d u s o u f r e 
m o u e x a c t e m e n t à 9 3 ° ; a l o r s il s e 
t r a n s f o r m e e n s o u f r e o r d i n a i r e 
e n d é g a g e a n t a s s e z d e c h a l e u r 
p o u r q u e s a t e m p é r a t u r e s ' é l è v e 
à 1 1 2 ° e t m ê m e q u ' i l s e l i q u é f i e 
e n p a r t i e . U n e p e t i t e q u a n t i t é 

S O 2 = S O » g a z -f- 71 0 0 0 c a l . 
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S É L É N I U M 

Se = 78,90 | Se 2 = 137,80. 

His tor ique . — C e corps a été découvert par Berzëlius en 1817. Le s é l é n i u m 
se trouve dans le soufre des l ies Lipari, dans les pyr i tes de Fahlun, en S u è d e , 
ainsi qu'en B o h è m e , et d a n s les pyrites de cuivre de l 'Angleterre . C'est u n 
corps so l ide bri l lant , à cas sure v i l reuse . Sa cou leur est brun noirâtre par 
réflexion, et rouge par t ransparence . Sa dens i té e s t 4 ,28 . 

On le connaî t à l'état a m o r p h e et à l 'état cr i s ta l l i sé . Il dev ient v i s q u e u x 
par la chaleur c o m m e le soufre . Le s é l é n i u m cristal l i sé fond à 217° et bout à 
700°, en donnant des vapeurs j a u n e s . Il conduit la cha leur et l 'électricité, t a n ­
dis que le s é l én ium a m o r p h e e s t mauva i s conducteur . Le sé l én ium cristal l i sé 
présente cet te part iculari té cur ieuse qu'exposé à la lumière il devient m e i l l e u r 
conducteur de l 'électricité, et d'autant plus que la lumière est p lus i n t e n s e 
(principe du rad iophone de Grabam Bell) . Ses combina i sons sont a n a l o g u e s à 
celles du soufre, avec lequel le s é l é n i u m présente une g r a n d e analog ie . 

T E L L U R E 

Te = 125 | T e 5 = 250 

Histor ique . — Ce corps a été découvert en 1782, par Millier de Rei-
ehenstein, dans les m i n e s d'or de la T r a n s y l v a n i e . 11 s'y trouve combiné avec 
l'or, l 'argent, le p lomb et le cu ivre . 

C'est un corps so l ide , d'aspect méta l l ique , de cou leur cendrée c o m m e cel le de 
l'acier, il cr istal l i se dans le s y s t è m e r h o m b o é d r i q u e , fond vers 400° et peut 
être distillé au r o u g e dans un courant d 'hydrogène . Il présente des propriétés 
chimiques a n a l o g u e s à ce l les du soufre et du s é l é n i u m . 

RÉCAPITULATION 

Symbole et va l ence . . . O" gll, IV, VI ggtl, IV, VI Ygii, IT, VI 

15,96 31,98 78,9 125 
Température de fusion . — 114° — 120° 217° 400° 

« d'ébul l i t ion — 181° V*0° :oo° 1000° — 1200° 
— 1,95 et 2,07 4,2 et 4,8 6,2 

Densité de v a p e u r . . . . 1,1056 2.22 (1000") 5,08 (1450") 9 (1390°) 

E A . X T O U P R O T O X Y D E D ' H Y D R O G È N E 

IPO = H — O — II = 18 

Histor ique . — La compos i t ion de l'eau n e pouvai t ê t r e connue avant que 
l'on eût étudié l 'oxygène et l 'hydrogène . Macquer et de la Métherie en 1776 
observèrent que , pendant la c o m b u s t i o n de l 'hydrogène , il se produit de la 
vapeur d'eau. Cavendish (1781) montra la compos i t ion de l'eau, mais s e s t ra ­
vaux furent publ iés à la suite de la grande découverte de Lanoisier, qui , le 
24 juin 1783, prépara a v e c Laplace 15 gr . 608 d'eau, en brûlant de l 'hydrogène 

CHIMIE I N O R G A N I Q U E . ^ 
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dans l'air a t m o s p h é r i q u e , et en 1784, avec Meusnier, fit la preuve i n v e r s e en 
d é c o m p o s a n t l'eau en 0 et H par le fer au rouge . 

Etat naturel. — L'eau est l'un des corps les plus répandus h l a surface 
de la terre, où elle se trouve sous les trois états : gazeux, l iquide et 
sol ide. Excepté l'eau de pluie, toutes les eaux de la nature contiennent 
différents se ls en dissolution. 

Elle entre dans la constitution d'un grand nombre de roches et dans 
la proportion de 30-75 p. 100 dans les t i s sus animaux et végé taux . 

Préparation de l'eau pure. — Comme l'eau que l'on trouve dans la 
nature contient en général des substances é trangères en dissolution, 
elle n'est pas pure au point de vue chimique. Sa purification s'effectue 

FIG. 7 1 . - Alamhic. 

par distillation. Cette opération se fait dans un appareil [fig. 71) nommé 
alamhic. 

Dans la chaudière on met de l'eau que l'on fait bouill ir. La vapeur 
passe dans le dôme, puis dans le tube qui est contourné en spirale 
(serpentin) et p longé dans un vase , dans lequel circule de l'eau froide. 
Les vapeurs se condensent dans le serpentin. L'eau pure se recueille 
dans le vase placé sous le serpentin. 

Cette eau, formée de vapeurs condensées , est chimiquement pure ; 
elle se nomme eau distillée. Evaporée sur une lame du platine, elle ne 
doit laisser aucun résidu solide. 

Quand on opère en petit, on peut employer l'appareil distillatoire en 
verre représenté par la figure 72, 
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FIG. 7 2 . — Appareil distillatoire pour laboratoire. — A, ballon chaudière; It, tube 
remplaçant le dôme; S, serpentin; ZE, courant d'eau froide; W, eau distillée. 

A p r è s l u i , C a r l i s l e e t N i c h o l s o n (1800) o n t fa i t l ' a n a l y s e d e l ' e a u p a r 

l e v o l t a m è t r e , c o m m e il a é t é d i t à l a p a g e 4 2 (fig. 1 ) . I l s o n t c o n s t a t é 

a ins i q u e l e v o l u m e d ' H d é g a g é e s t d o u b l e d e c e l u i d e l ' o x y g è n e . 

' t ' ^ — ^ ^ ^ " *»— 1 — ' ^ 

Fio. 73. — Production de l'eau par combustion de l'hydrogène. 

Synthèse. — C a v e n d i s h l ' a r é a l i s é e e n f a i s a n t b r û l e r d e l ' h y d r o g è n e 

s e c d a n s l 'a ir a t m o s p h é r i q u e ; m a i s l a v é r i t a b l e i n t e r p r é t a t i o n d u p h é -

Composition de l'eau. Analyse. — Lavoisier e s t l e p r e m i e r qui a i t fait 

l ' a n a l y s e d e l ' e a u ( 1 7 7 4 ) , e n l a d é c o m p o s a n t p a r l e fer a u r o u g e . ( V o i r 

p a g e 4 4 , fig. 4.) 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



100 CHIMIE INORGANIQUE 

nomène est due à Lavois ier , qui a montré que l 'eau est un corps c o m ­
posé de deux é léments , l 'hydrogène et l ' oxygène . 

L'expérience se fait de la manière suivante : l 'hydrogène est produit 
dans le vase F (flg. 73), il se dessèche dans le tube D qui contient du 
chlorure de calc ium, s'échappe par le tube effilé T où on l 'al lume. 

E n recouvrant le tube T d'une c loche de verre C , on voit l es parois de 
la c loche se recouvrir de buée , et même de goutte let tes d'un l iquide 
que l'on peut recueillir dans le verre à pied V . 

Les expériences précédentes montrent donc qu'au point de vue qua­
litatif l'eau est formée d'hydrogène et d 'oxygène . 11 est vrai que l 'ana­
lyse de l'eau par le courant montre que le vo lume d'hydrogène d é g a g é 
est double de celui de l 'oxygène . D'autre part, Lavois ier et Meusnier, 
en effectuant la synthèse de l'eau par la combust ion de l 'hydrogène dans 
l 'oxygène , avaient constaté que le volume de l 'hydrogène nécessaire est 
sens ib lement double de celui de l 'oxygène employé . 

Mais, pour déterminer la composit ion quantitative exacte de l'eau, 
c'est-à-dire les proportions d'O et d'H contenues dans 
une molécule d'eau, on a dû employer des méthodes 
plus préc ises . 

On a déterminé la composit ion de l'eau en volume et 
en poids . 

Composition de l'eau en vo lume. — Elle a été déter­
minée en 180a par Gay-Lussac cl de Humboldt au moyen 
de l 'eudiomètre. 

L'eudiomètre qu'ils ont employé se compose d'un tube 
de verre épais A portant à chaque extrémité une m o n ­
ture à robinet surmontée d'une sorte d'entonnoir 
(fig. 7-4). La monture supérieure est traversée par une 
t ige métall ique terminée par deux boutons dont l'un 
est à l'extérieur et l'autre à l'intérieur ; ce dernier se 
trouve à une petite distance de la paroi opposée de la 
monture; la t ige métall ique est i so lée de la monture au 
moyen d'un tube de verre dans lequel elle est main­
tenue par un mastic isolant ; enfin les deux montures 
du tube sont relices par une t ige métal l ique. E n outre, 
l 'eudiomètre comprend : 

1° U n tube plus étroit E divisé en 200 centimètres 
cubes que l'on peut visser sur la monture supérieure : 
c'est le tube mesureur; 

2" Une petite éprouvette d'une capacité de 100 cen­
timètres cubes portant une monture qui se forme par 

u m lame métall ique percée, qui g l i sse dans une rainure: c'est la jauge. 
l'our faire la s y n f h è s e de l'eau avec cet appareil, on remplit l 'eudio­

mètre d'eau, puis , fermant le robinet supérieur, on introduit, au moyen 
d.; la jauge , 100 centimètres cubes d'il , puis 100 centimètres c u b e s d ' O , 
et l'on fait passer dans lo mélange une élinccllo électrique au moyen de 
la t ige métall ique isolée qui traverse la monture supérieure. Il se forme 
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de la vapeur d'eau qui se condense, et il reste un gaz que l'on fait pas­
ser dans le tube mesureur; on trouve que le gaz restant occupe 50 cen­
timètres cubes, et que ce gaz est de l'oxygène. Donc l'eau est formée 
par la combinaison de 100 volumes d'il avec 50 volumes d'O, ou plus 
simplement de deux volumes d'H et d'un volume d'O. 

D'autre part, si à la densité de 0 = 1,1036 
On ajoute le double de la densité de H = 0.1384 

On trouve le double de la densité de la vapeur d'eau (0,622) 1,2440 

Donc, 2 vol. d'H et 1 vol. d'O en se combinant forment 2 vol. de va­
peur d'eau. 

La formule de l'eau est donc H 2 0 . 

Son poids moléculaire Pm = 0,622 x 28,8 = 17,91. 

La molécule d'eau est formée de deux atomes d'H (II 
un atome d'O (O = 16). 

L'eudiomètre à eau présente un in­
convénient, parce que, au moment où 
la vapeur d'eau formée se condense, il 
se produit un vide, et les gaz dissous 
dans l'eau se dégagent et faussent les 
résultats. Aussi emploie-ton mainte­
nant des eudiomôtres à mercure. L'un 
des plus employés est représenté par 
la figure 75. Il se compose d'un tube de 
verre épais portant à la partie infé­
rieure une monture en fer qui peut être 
fermée par un bouchon avis . La partie 
supérieure du tube porte un bouton de 
verre traversé par deux fils de platine 
qui aboutissent à l'intérieur du tube à 
une petite distance l'un de l 'autre. 

2) et de 

FIG. 73. — Synthèse de 
l'eudioniétre à mère 

IPO par 
'.lire. 

Synthèse de l'eau en poids. — Elle a été réalisée par Dumas en 1843. 
Le principe de la méthode consiste à faire passer de l'hydrogène pur et 
sec sur un poids déterminé d'oxyde de cuivre qui cède son oxygène à 
l'hydrogène pour former de l'eau. On détermine, d'une part, le poids de 
l'eau formée, d'autre part laperte de poids del'oxyde de cuivre : l 'hydro­
gène se dose par différence. 

L'appareil employé par Dumas (fîg. 76) se compose de trois parties : 
1° Une partie destinée à produire l'hydrogène pur et sec. Le gaz pro­

duit par la réaction du zinc sur SO ' I I 2 étendu, contenu dans un fla­
con à trois tubulures passe dans une série de tubes en U, contenant : 
le premier, de la pierre ponce imbibée d'azotate de plomb qui retient 
H 2 S ; le second, du sulfate d'argent qui retient AsH 3 et P h f P ; le troi-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



4 0 2 CHIMIE INORGANIQUE 

s i è m e c o n t i e n t d e l a p o t a s s e q u i r e t i e n t l e s c a r b u r e s e t s i l i c i u r e s d ' h y ­

d r o g è n e q u i p e u v e n t s e f o r m e r . À l a s u i t e s e t r o u v e n t d e u x t u b e s e n U 

c o n t e n a n t d e l ' a n h y d r i d e p h o s p h o r i q u e r e f r o i d i p a r u n m é l a n g e r é f r i g é ­

r a n t , e t e n f i n u n p e t i t t u b e t é m o i n e n U c o n t e n a n t d e l ' a n h y d r i d e p h o s ­

p h o r i q u e d o n t l e p o i d s n e d o i t p a s v a r i e r ; 

2° L ' a p p a r e i l p r o d u c t e u r d ' O . Il c o m p r e n d u n b a l l o n A e n v e r r e v e r t , 

m u n i d e t u b u l u r e s à r o b i n e t , d a n s l e q u e l o n c h a u f f e d e l ' o x y d e d e c u i v r e ; 

3° L ' a p p a r e i l d e s t i n é à c o n d e n s e r l a v a p e u r d ' e a u . I l c o m p r e n d u n 

b a l l o n B , d a n s l e q u e l s e c o n d e n s e la m a j e u r e p a r t i e d e l ' e a u , p u i s d e u x 

s é r i e s d e t u b e s e n U c o n t e n a n t , l ' u n C d e l à p o n c e s u l f u r i q u e , l ' a u t r e D 

d e l ' a n h y d r i d e p h o s p h o r i q u e , e t e n f i n u n t u b e t é m o i n . 

Fie. 76. — Synthèse de l'eau en poids (Dumas) 

D u m a s a t r o u v é c o m m e m o y e n n e d ' u n g r a n d n o m b r e d ' e x p é r i e n c e s : 

en vol. en atomes 
1 1 
2 2 

2 v o l . 1 m o l é c . 

Propriétés physiques. — L ' e a u p u r e e s t i n c o l o r e s o u s u n e p e t i t e é p a i s ­
s e u r , e t b l e u e q u a n d o n l a v o i t e n g r a n d e m a s s e ; e l l e n 'a n i o d e u r n i 
s a v e u r . E l l e s e s o l i d i f i e à 0° e t p r e n d l e n o m d e g l a c e ; m a i s e l l e p e u t 
r e s t e r l i q u i d e j u s q u ' à — 20° ( s u r f u s i o n ) , s u r t o u t d a n s l e s t u b e s c a p i l ­
l a i r e s , c e q u i n o u s e x p l i q u e p o u r q u o i l e s a r b r e s n e g è l e n t p a s e n h i v e r . 
L a d e n s i t é d e l ' e a u e s t , à 0 ° , 0 , 9 9 9 8 , e t c e l l e d e la g l a c e , 0 ,91h'7 , d e 
s o r t e q u e l a g l a c e , é t a n t p l u s l é g è r e , f l o t t e s u r l ' e a u . A - ) - 4° l ' e a u p r é ­
s e n t e u n m a x i m u m d e d e n s i t é ; l e p o i d s d e 1 c e n t i m è t r e c u b e d ' e a u , à 
c e t t e t e m p é r a t u r e , a é t é p r i s p o u r u n i t é . L ' e a u e s t s e p t c e n t s o i x a n t e -
d o u z e f o i s p l u s p e s a n t e q u e l 'a i r . 

En poids 
en centièmes pour une molécule 

O x y g è n e . . . . 8 8 , 8 9 4 6 

H y d r o g è n e . . . 1 1 , 1 1 2 

1 0 0 , 0 0 TÏÏ 
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L'eau cristall ise par refroidissement dans le sys tème hexagona l et 
dans le sys tème du prisme droit à base carrée. C'est donc un corps 
dimorphe. 

Fio. 77. — Cristaux de glace hexagonaux. 

A la press ion normale l'eau bout à 100°. La densité de sa vapeur est 
0,623. La température d'ébullition croît avec la press ion. A 10 a tmo­
sphères, elle bout à 180°, et à 28 atmosphères , à 230",9. 

Fio. 78. — Fleurs de glace. 

L'eau est une combinaison exothermique. La chaleur développée au 
moment de sa formation diffère suivant l'état d'agrégation sous lequel 
on l'obtient : 

n i l 2 -f- nO = n I P O gazeuse + 58 200 cal. 
2 gr . 16 gr. 18 gr . 

» » » l iquide -\- 69 000 cal. 
» » solide + 70 400 cal. 
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Propriétés chimiques.— Les données thermochimiques nous montrent 
que l'eau est un composé très stable, car il faut pour la décomposer lui 
restituer précisément toute la quantité de chaleur qu'elle a dégagée en 
se formant. Aussi l'eau a-t-elle été considérée longtemps comme un corps 
indécomposable par la chaleur seule. Cependant Sainte-Claire Deville a 
montré qu'à 1 0 0 0 ° , c'est-à-dire à une température bien inférieure 
à celle que développe la combustion de l 'hydrogène dans l'oxygène, 
l'eau est décomposée en ses éléments, mais en partie seulement, 
car à cette température l 'hydrogène et l 'oxygène se recombinent pour 
former de l'eau. C'est donc un phénomène de dissociation ou de décom­
position limitée par la recombinaison inverse. 

L'appareil employé par Deville pour montrer la dissociation de l'eau 
se compose d'un tube en porcelaine poreuse pincé dans l 'axe d'un tube 
en porcelaine vernissée ; le tout est porté au rouge vif. 

FIG. 79. — Dissociation de l'eaa. 

Dans le tube central T T ' on fait passer un courant de vapeur d'eau, 
et dans l'espace annulaire un courant de bioxyde de carbone qui arrive 
en C. Cette disposition a pour but de séparer les éléments de l'eau et 
de les soustraire à une recombinaison ultérieure. En effet, l 'hydrogène 
traverse l'enveloppe poreuse selon les lois de l 'osmose, et se trouve 
rapidement entraîné par le gaz carbonique dans les parties moins chaudes 
de l'appareil. Si l'on fait communiquer le tube central et l'espace annu 
laire respectivement avec deux éprouvettes reposant sur le mercure et 
contenant une solution de potasse destinée à absorber le gaz carbonique, 
on recueille de l'oxygène dans l'éprouvelte qui communique avec le tube 
central et de l 'hydrogèno dans l 'autre [fig- 79). 

Action des corps simples. — L'eau est décomposée à des températures 
plus ou moins élevées par un certain nombre de corps simples. 

Les uns lui prennent son oxygène et mettent l 'hydrogène en liberté : 
tels sont le charbon et un certain nombre de métaux. Les données ther­
mochimiques permettent de prévoir ces décompositions, sachant que 
pour décomposer une molécule d'eau il faut lui fournir 69 0 0 0 calories : 

I I a -f- O = H a O liq. -f- 69 0 0 0 cal. 

En effet, si l'on considère le tableau suivant, qui donne les chaleurs 
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dégagées par l 'oxydation de quelques corps s imples 

+ o C 
c 
K a 4 - O 
N a a + o 
Ca + 0 
Zn + 
Cu - f 
H g - f - O 
A g 5 + O 

-f- O 2 — 

O 
o 

c o - f 
c o a 4-
K 2 o 4-
N a s O + 
CaO 4-
ZnO + 
CuO + 

H g 0 4-
A g 2 0 + 

67 800 
13C 000 
139 600 
100 200 
131 400 

85 400 
40 800 
30 600 

6 000 

on voit que les seuls corps s imples capables de décomposer l'eau seront 
ceux dont l 'oxydation dégagera plus de 69 000 calories . 

En effet, ceux qui, en s'oxydant, d é g a g e n t une quantité de chaleur 
bien supérieure à ce nombre décomposent l'eau à la température ordi­
naire. Te ls sont le potass ium et le sodium, 
ainsi que nous l 'avons vu en étudiant l 'hydro­
gène. D'autres, comme le Zn et le F e , e x i g e ­
ront l'intervention de la chaleur ; tous les autres 
sont sans action sur l'eau. 

Usages de l'eau. — Les eaux que l'on trouve 
à la surface de la terre ont des emplois diffé­
rents, suivant leur composi t ion. 

Eau potable. — Une bonne eau potable doit 
être claire, sans odeur, sans saveur ; elle doit 
être aérée, imputrescible , ne doit pas fatiguer 
l'estomac, être propre à la cuisson des l é g u m e s , 
dissoudre le savon et avoir une température de 
10-12°. Pour remplir ces condit ions , elle doit 
contenir en dissolution certaines substances 
solides et des gaz. 

Le poids total des sels contenus dans un litre d'eau potable doit varier 
entre 0 gr . 1 et 0 gr . 5. Ce mélange de se ls doit être composé de chlo­
rures alcalins, bicarbonate de calcium, sulfates alcalins et terreux, s i l ice 
et sil icates avec des traces d'aluminium, de fer et de fluor. L'eau ne doit 
pas contenir de substances organiques ; elle doit contenir en dissolut ion 
de l 'oxygène (de 7"-10" par litre), de l'azote (15"-21 t C par litre), du 
bioxyde de carbone (CO 2 ) (8C"-22C" par litre); d'où il résulte que ces con­
ditions d'aération se trouvent généralement réalisées dans les eaux natu­
relles. En effet, le coefficient de solubilité de l'O, et surtout celui de C O 2 , 
étant plus grand que celui de l'azote, l'air que l'on peut extraire de l'eau 
par l'action de la chaleur contient une plus forte proportion d'O et de 
C O 2 que l'air atmosphérique. Ainsi , tandis que l'air atmosphérique con­
tient 21 p. 100 d'O et 79 p. 100 d'azote, l'air dissous dans l'eau contient 
34 p. 100 d'O et 66 p. 100 d'azote. 

Les eaux potables se divisent en eaux de sources , de puits , de rivières 

Fin. 80. — Décomposition de 
l'eau par le potassium. 
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et d e l a c s o u d ' é t a n g s . D e c e s d e r n i è r e s o n r a p p r o c h e a u s s i l e s e a u x 
d e p l u i e . 

L e s e a u x d e s o u r c e e t d e p u i t s s o n t , e n g é n é r a l , p l u s r i c h e s e n s e l s 
et m o i n s a é r é e s q u e l e s e a u x d e r i v i è r e s ; m a i s e l l e s o n t l ' a v a n t a g e d e 
c o n t e n i r m o i n s d e s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s e t o r g a n i s é e s . 

L e s e a u x d e s é t a n g s o u d e s l a c s s o n t l e s m o i n s b o n n e s h b o i r e , à 
c a u s e d e s s u b s t a n c e s o r g a n i s é e s q u ' e l l e s c o n t i e n n e n t . 

L ' e a u d e p l u i e , r e c u e i l l i e m ê m e s u r d e s t o i t s b i e n n e t t o y é s , c o n t i e n t d e 
g r a n d e s q u a n t i t é s d e m i c r o b e s e t d o i t ê t r e g a r d é e p l u s i e u r s s e m a i n e s 
à l ' abr i d e l a l u m i è r e , d a n s u n e c i t e r n e b i e n p r o p r e , p o u r ê t r e p o t a b l e . 
E l l e n e c o n t i e n t p a s l e s s e l s u t i l e s d e s a u t r e s e a u x , m a i s s e u l e m e n t d e s 
t r a c e s d ' a m m o n i a q u e e t d ' a c i d e a z o t e u x . 

F o r t s o u v e n t l e s e a u x p o t a b l e s c o n t i e n n e n t d e s o r g a n i s m e s v i v a n t s 
p a r m i l e s q u e l s p l u s i e u r s p e u v e n t ê t r e n u i s i b l e s à l a s a n t é . A i n s i n o u s 
a v o n s , p a r m i l e s m i c r o b e s , l e zooglé [ftg. 8 1 ) , l e diplococcus [fig. 82 ) , 
d e s bacilles [fig. 8 3 ) , d e s bactéries (fig. 84 ) e t d e s vibrions (fig. 8,"), à 
c ô t é d e s q u e l s o n t r o u v e u n e f o u l e d e spores, dalgues, d e ferments e t d e 
moisissures. 

Fie. 83. — Bacilles. FIG. 84. — Bactéries. FIG. 8:;. — Vibrions. 

U n c e n t i m è t r e c u b e d e b o n n e e a u à b o i r e c o n t i e n t d e 8 0 0 0 à 11 0 0 0 
m i c r o b e s , t a n d i s q u e l ' e a u c o u r a n t e p e u t e n c o n t e n i r d e 1 8 0 0 0 0 à 
2 4 4 0 0 0 p a r c e n t i m è t r e c u b e ; d e s o r t e q u ' u n v e r r e d e c e t t e e a u p e u t 
c o n t e n i r 3 0 0 0 0 0 0 0 d e microbes. 

U n g r a n d n o m b r e d e c e s m i c r o b e s s o n t l e s g e r m e s d e d i v e r s e s m a l a ­
d i e s . O n p e u t e n d é b a r r a s s e r l ' e a u e n l a f a i s a n t p a s s e r à t r a v e r s u n 
filtre d e p o r c e l a i n e p o r e u s e n o m m é filtre Pasteur. 
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Eaux sêléniteuses. — Les eaux qui contiennent du sulfate et d u c h l o ­
rure de calcium en quantité supérieure à 0 gr . 25 par litre se nomment 
sêléniteuses y e l les sont indiges tes et ne peuvent servir à la cuisson des 
légumes ni au savonnage . 

Quand les eaux contiennent beaucoup de carbonate de calcium, el les 
sont appelées incrustantes, car el les recouvrent l e s corps qu'on y p longe 
d'une couche de carbonate de calcium. 

Eaux minérales. — On nomme ainsi l es eaux qui contiennent certains 
sels en notable quantité. El les sont souvent employées en médecine . 
Elles sont de différentes sortes . 

Eaux chlorurées ( sources salées) . — B a d e n , Balaruc, Sal ies-de-Béarn. 
Eaux iodurées. — Ilei lbronn (Bavière) , Tœpl i tz (Bohême). 
Eaux bromurées. •— Kreuznach (Prusse) et Kis s ingen (Bavière). 
Eaux sulfureuses qui contiennent des sulfures alcalins et alcalinoter-

reux et de l 'hydrogène sulfuré. — B a r è g e s , Luchon. Aix en Savoie, etc. 

Eaux ferrugineuses. — Spa (Belgique), Orezza (Corse). 
Eaux arsenicales. — R o n c e g n o (Tyrol), la Bourboule . 
Eaux carbonatées alcalines. — Vichy , Vais , Ems (Nassau) . 

E A T J O X Y G É N É E — B I O X Y D E D ' H Y D R O G È N E 

H 2 0 2 = H — O — O — II = 3 4 

H i s t o r i q u e . — L'eau oxygénée a été découverte par Thénard en 1 8 1 8 . 

Préparation. — Pour la préparer on traite le b ioxyde de baryum par 
l'acide chlorhydrique ou l'acide sulfurique. 

( 1 ) B a O 2 + 2HC1 = B a C l 2 + H 2 0 2 + 22 000 cal. 
bioxyde de acide chlorure de eau 

baryum chlorhydrique baryum oxygénée 

(2) B a O 2 + S O ' I l 2 = SO''Ba -f- H 2 0 2 . 
bioxyde de baryum acide sulfurique sulfate de baryum eau oxygénée 

La réaction doit se faire à basse température. Le liquide recueill i est 
fdtré, puis distillé dans le vide. 

L'eau oxygénée se forme encore dans l 'électrolyse de l'eau. 

Propriétés physiques et chimiques. — L'eau oxygénée obtenue par 
distillation dans le vide est un l iquide s irupeux d'une saveur métal l ique, 
de densité 1 , 4 5 5 , et contient encore de l'eau ordinaire; i litre d'eau 
oxygénée d é g a g e , par sa décomposit ion, 4 7 5 litres d'oxygène. Elle ne 
se solidifie pas à — 30". Ce n'est ni un acide ni une base. La chaleur 
la décompose en eau et oxygène , avec d é g a g e m e n t de chaleur : 

H 2 O s = H 2 0 + 0 + 23 070 cal. 

Celte décomposit ion a l ieu déjà à 20° si l'eau oxygénée est concen-
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trée ; elle est complète à 100°, même si elle est étendue. L'eau oxygénée 
est décomposée par un grand nombre de corps vis-à-vis desquels elle 
agit de diverses façons : 

1° Les uns, comme le charbon, l'or, l 'argent et le platine pulvéru­
lents, les oxydes de plomb (massicot), de fer, le bioxyde de manganèse, 
la fibrine, la décomposent par simple contact sans être altérés ; 

2° Le bioxyde de plomb et les oxydes d'or, d'argent, de platine, 
les acides manganique et permanganique, de même que l'ozone, la 
décomposent avec violence, en se décomposant eux-mêmes en partie ou 
en totalité. 

P b O 2 -f- - H 2 0 2 = PbO + I I 2 0 -|- O 2 

bioxyde de eau oxyde eau oxygène 
plomb oxygénée de plomb 

Ag a O - j - I P O 2 = Ag 2 4- IPO -f O 2 (avec explosion) 
oxyde eau argent eau oxygène 

d'argent oxyg«nëfl 

O 3 -f- I P O 2 = H 2 0 -f- 2 0 2 . 
or.one eau oxygénée eau oxygène 

3° D'autres enfin la décomposent en s'oxydant eux-mêmes ; tels sont 
l'arsenic, le sélénium, le potassium, le sodium, les monoxydes de potas­
sium, de sodium, de baryum, de calcium et de strontium qui la décom­

posent en s'oxydant. 

As 2 + 3 I P 0 2 = A s 2 0 3 + 3LPO • 
araenic eau oxygénée anhydride arsénieux eau 

CaO + I P O 2 = CaO 2 + I P O . 
oxyde de calcium eau oxygénée bioxyde de calcium eau 

Réactifs de l'eau oxygénée. — De petites quantités d'eau oxygénée se 
reconnaissent de la manière suivante : 

1° On en verse quelques gouttes dans une solution d'acide chromique 
à 1 p. 100; on verse ensuite par dessus une couche d'éther et on agite. 
Par le repos, la couche d'éther se colore en bleu foncé, par suite de la 
formation d'acide perchromique (Barreswill) ou d'un composé d'acide 
chromique et d'eau oxygénée (Moissan) ; 

2" Une solution de permanganate de potassium, acidulée par l'acide 
sulfurique, est décolorée par de petites quantités d'eau oxygénée. 

Usages. — L'eau o x y g é n é e étant un oxydant puissant s 'emploie pour déco­
lorer les t issus fins, les p l u m e s , la soie et m ê m e les cheveux . Les cheveux 
no irs dev iennent b londs par l 'action de t'eau o x y g é n é e . 

C'est auss i son pouvoir o x y d a n t qui la fait employer pour res taurer l e s v ieux 
tableaux dont les parties p e i n t e s e n b lanc avec de la céruse (carbonate de 
plomti) ont été noircies par les émanat ions su l fureuses . L'eau oxygénée, trans­
forme en effet le sulfure de p lomb noir en sulfate de p l o m b , qui est b l a n c : 

' PbS + W20* — SO^Pb + 41120. 
Sulfure de plomb eau oxygénée sulfate de plomb eau 

(noir) • (blaoo) 
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Elle cons l i tue un ant i sept ique p u i s s a n t ; 0 gr , 05 dans un l i tre de lait en 
empêche la d é c o m p o s i t i o n . El le est e m p l o y é e en m é d e c i n e . 

Radicaux composés. — On d o n n e parfois aux é l é m e n t s le n o m de radicaux 
simples ; ainsi le ch lore , le p o t a s s i u m , e t c . , sont des radicaux monovalents ; 
le soufre, le fer, des radicaux bivalents ; l'azote, un radical trivalent, etc 
Mais on connaît aussi des corps c o m p o s é s q u i , d a n s l e s réac t ions , se c o n d u i s e n t 
comme des corps s i m p l e s . On les appe l l e des radicaux composés. Ils 
peuvent ê lre é g a l e m e n t mono, bi, tri, e t c . , valents. 

Ainsi l'eau peut être considérée comme formée d'un atome dTI com­
biné avec le groupe — O-H, nommé hydroxyle ou oxhydrile, qui est mo­
novalent, parce qu'il a une seule valence libre : 

(II - O _ ) ' . 

Ces radicaux composés ne peuvent exister à l'état libre que lorsqu'ils 
se combinent avec eux-mêmes ou avec d'autres de même valence; ainsi 
l'eau oxygénée peut être considérée comme un dioxhydrile : 

H 2 0 2 = (H — O) — (O — H) = H — O — 0 — H. 

Le groupe oxhydrile se trouve fort souvent dans des combinaisons 
que l'on nomme hydrates, qui peuvent être des bases ou des acides : 

KOII, base. 

C a 0 2 I P , base. 

C10I1, acide (hypochloreux). 

S 0 2 H 2 acide (hyposulfureux). 

Outre l'oxhydrile, on connaît encore d'autres radicaux composés : . 

(AzH /')1 = ammonium, dans (AzH') Cl — chlorure d'ammonium. 
(S v , 0 2 ) " = sulfuryle, dans (SO 2) Cl 2 chlorure de sulfuryle ; 

et dans (SO2) (OH) 2 = acide sulfurique ou 
hydrate de sulfuryle. 

On voit par là que les radicaux sont des molécu les dans l e s q u e l l e s les v a l e n c e s 
de certains a t o m e s ne sont pas c o m p l è t e m e n t sa turées , e1 c'est pour cette rai­
son qu'ils n e peuvent ex is ter a l'état l ibre. 

H Y D R O G È N E S U L F U R É = S U L F U R E D ' H Y D R O G È N E 
= A C I D E S U L F H Y D R I Q U E 

I P S = 11 — S — II = 34 

Historique. —• L'hydrogène sulfuré a é té découvert en J773 par Rouelle, 
qui le n o m m a air puant. Sa c o m p o s i t i o n a é té dé terminée en 1777 par 
Seheele, qui l'a n o m m é h y d r o g è n e sul furé . . 

K1 — (OU) = hydrate de potassium = 

Ca" ^ ^TJI = hydrate de calcium — 
\ (OH) J 

CI1 — (OH) = hydrate de chlore = 

S" ^ [ o r i j = n y ^ r a t G ^ e s o u f r e — 
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État naturel. — O n l e t r o u v e p a r m i l e s g a z q u i s o r t e n t d e s v o l c a n s , 

d a n s c e r t a i n e s e a u x m i n é r a l e s , p a r m i l e s p r o d u i t s d e l a p u t r é f a c t i o n 

d e s m a t i è r e s v é g é t a l e s e t a n i m a l e s s u l f u r é e s ( les œ u f s g â t é s , l e s m a r a i s 

e t l e s f o s s e s d ' a i s a n c e s ) . 

Préparation. — O n l e p r é p a r e e n d é c o m p o s a n t c e r t a i n s s u l f u r e s m é ­

t a l l i q u e s p a r l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e o u l ' a c i d e s u l f u r i q u e : 

F e S 4 2IIC1 = F e C P 4- H 2 S 
Bulfure de Fer 

4 acide chlorhydrique chlorure de fer hydrogène sulfuré 

S b 2 S 3 + 6HC1 = 2 S b C l 3 4 3 H ! S . 
sulfure d'antimoine + acide chlorhydrique chlorure d'antirrininrt hydrogens sulFuré 

B a S 4 SO^H 2 = SO-'Ba 4- ii 2s. 
lulfure de baryum 

4 
acide sulfurique sulfate de baryum hydrogène sulfuré 

On n'utilise d'habitude que les deux premières réact ions. La première 
s'effectue à froid dans un flacon à hydrogène ou un appareil de Kipp 
{fig. 7). Le gaz fourni par ce moyen contient toujours un peu d'hydro­
gène , car le sulfure de fer artificiel que l'on emploie contient toujours 
du fer l ibre. 

Avec le sulfure d'antimoine, il faut employer de l'acide chlorhydrique 
concentré et chauffer l égèrement . Dans les deux cas , le gaz doit être 
lavé dans un flacon laveur contenant un peu d'eau. 

Propriétés physiques. —· C'est un gaz incolore, d'une odeur désagréable 
rappelant celle des œufs pourris . Sa densité est 1,1912. U n litre de ce 
gaz pèse donc 1,1912 X 1,293 = 1 gr . 540. L'eau dissout à0° de 3-4 fois 
son volume de H 2 S ; cette solution s'emploie comme réactif et se pré ­
pare dans l'appareil représenté figure 43 . Il se liquéfie à 0°, sous la 
press ion de 16 atmosphères , ou à — 74° sous la pres s ion ordinaire, et 
se solidifie à — 85°. 

La l iquéfaction se fait dans un tube de Faraday (ftg. 31) dans l'une 
des branches duquel on introduit du bisulfure d'hydrogène ; ce liquide 
se décompose en soufre et en hydrogène sulfuré qui se liquéfie dans 
l'autre branche : 

H » S 2 = S 4- H 2 S . 
biiulfure d'hydrogène soufre hydrogène sulfuré 

L'hydrogène sulfuré l iquide a pour densité 1,9. 

Propriétés chimiques. — C'est un acide faible ; il peut se former par 
la combinaison directe du soufre avec l 'hydrogène à 440° ; au rouge 
blanc il se décompose en H et S. Sa formation à l'état g a z e u x est 
accompagnée d'un d é g a g e m e n t de 4 500 calories : 

H 2 4 S — H 2 S (gaz) 4- 4 500 calories 
e t : H 2 4- S = H»S (dissous; 4 8 800 calories . 

Action des corps simples. — Le chlore et le brome décomposent l 'hy-
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drogône sulfuré et donnent des acides chlorhydrique ou bromhydrique 
et du soufre : 

H ' S gaz + • C l 3 = 2HC1 gazeux + S -f- 39 400 cal. 
H 2 S ga* + B l - 2 = 2 H B r gazeux + • S + 22 000 cal. 

L'iode le décompose seulement dans ses solut ions . 
L'oxygène sec n'agit pas sur l 'hydrogène sulfuré à la température 

ordinaire, mais au contact d'un corps enflammé l 'hydrogène sulfuré 
brûle dans l 'oxygène . Si la quantité d 'oxygène est insuffisante, l'hydro­
gène seul est oxydé ; il se fait de l'eau et du soufre : 

2 I P S - f O 2 = 2 I P O + • S 2 . 

Si, au contraire, il y a un excès d 'oxygène , le soufre lu i -même est 
oxydé; il se fait en môme temps du bioxyde de soufre : 

2 1 P S + 3 0 2 = 2 H 2 0 - f 2 S 0 2 -f- 252 000 cal. 

Un mélange des deux gaz , fait dans"la proportion indiquée par l 'équa­
tion de combust ion (2 vol. H 2 S et 3 vol. O), détone au contact d'un corps 
enflammé. 

«L'oxygène humide décompose l 'hydrogène sulfuré a la température 
ordinaire avec dépôt de soufre et formation d'eau; aussi faut-il préparer 
la solution d'hydrogène sulfuré avec de l'eau privée d'air par ébullition, 
et la conserver dans des flacons ple ins et bien bouchés . Dans un flacon 
entamé elle perd rapidement son odeur et dépose du soufre. 

En présence des corps poreux, l 'oxydation est plus complète , il se fait 
de l'acide sulfurique : 

I I 2 S + 2 0 2 = SOVIP. 

C'est par cette réaction que D u m a s expl ique la destruction rapide 
du l inge employé pour les bains sulfureux. 

Vis-à-vis des corps composés , l 'hydrogène sulfuré se conduit d'ordi­
naire comme un corps réducteur. 

Il décompose l 'anhydride sulfureux en présence de l'eau : 

2 H 2 S -f- S O 2 = ÎLPO - f 3 S . 

Cette réaction est uti l isée dans l' industrie du soufre. 
Il réduit l'acide sulfurique concentré : 

H 2 S + SCHrP = S O 2 + 2 H 2 0 + S 

Ausei ne peut-on employer l'acide sulfurique pour dessécher ce gaz . 
Il réduit l'acide azotique : 

H 2 S - f 2 A z 0 2 H = 2 A z 0 3 - f 2FPO -f- S . 
acide azotique hypoazotide 
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Parmi les métaux, l'or et le platine n'ont aucune action sur lui ; le 
mercure le décompose seulement à 530° ; le cuivre, le p lomb, l'étain et 
le potass ium le décomposent à température peu élevée, l 'argent est 
noirci par lui à la température ordinaire : 

i i 2 s 4- Pb = Pbs 4- I I 3 . 

Le potass ium forme avec lui du sulfbydrate de potass ium, en rempla­
çant seulement un de ses atomes d'H : 

2 H 2 S + K 2 = 2KSII + H 2 . 
hydrogène sulfuré sulfhydrate rie potassium 

Cette réaction est analogue à cel le qui se passe quand on fait agir le 
potass ium sur l'eau : 

2 I P O 4 K 2 = 2KOII 4 I I 2 . 
eau hydrate de potassium 

El le const i tue une analogie de p lus entre le soufre et l ' oxygène . 
L'hydrogène sulfuré à l'état gazeux est un poison violent ; on admet 

qu'il ag i t sur le fer de l 'hémoglobine, qu'il transforme en sulfure : 
Vsso dans l'air suffit pour tuer un cheval , i / a o o un chien, '/isoo un 
oiseau. Cependant, en dissolution (e'aux sulfureuses), on peut en absor­
ber des quantités notables . 

Composition. — Pour la déterminer, on introduit un volume connu 
d'hydrogène sulfuré dans une cloche 
courbe (flg. 86), puis on y fait passer un 
fragment d'étain,et l'on chauffe. Le métal 
enlève le soufre à l 'hydrogène sulfuré. 
Pour cette analyse , l 'emploi du potas­
s ium doit être proscrit , car il ne met en 
liberté qu'un atome d'hydrogène. Après 
refroidissement, on constate que le vo ­
lume du gaz n'a pas changé . On en con-

F u i . 86. — Analyse de II SS par c ^ 1 u e l 'hydrogène sulfuré contient un 
l'étàin. volume d'hydrogène égal au s ien. 

D e plus , si de la densité de H 2 S . 1,1912 
On retranche la densité de H. . . 0 ,0692 

On trouve 1,1220 

ce qui est sensiblement lâ moitié de la densité de la vapeur de soufre 
à 1000". 

L'hydrogène sulfuré est donc formé de deux vo lumes d'H et d'un 
volume de vapeur de soufre, condensés en deux vo lumes . S a formule est 
donc H 2 S . 
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De la composition en volume on peut d'ailleurs déduire la composi­
tion centésimale en poids ; en effet, les poids d ' H et de S contenus 
dans 100 parties de H 2 S sont donnés par les proportions : 

1,1912 100 . , , , . , , . . Q 1 

Q - Q T ^ = — P O U R 1 hydrogène, d ou x — U , 8 1 

et : 
1 1 9 1 2 100 
,' = — pour le soufre, d'où y = 9 4 , 1 9 . 
1,122 y v ' y 

Quant au poids moléculaire, il sera P O T = 1 ,1912 X 2 8 , 8 4 = 34 ,8 . 

Usages. — On l'emploie comme réactif dans l'analyse des dissolu­
tions métalliques ; il forme, en effet, avec les métaux, des sulfures 
que l'on peut distinguer par leur solubilité ou leur insolubilité dans 
l'eau ou les acides, et aussi par leur couleur [fig. 87) . 

FIG. 87. — Action de I I 2 S sur tes solutions salines. 

Les eaux minérales qui contiennent H 2 S so/it employées en médecine 
contre les affections de la peau et des voies respiratoires. 

B I S U L F U R E D ' H Y D R O G È N E 

H 2 S 2 = 11 — S — S — 11 — 06 

Ce corps a été découvert par S c h e e l e . 

Pour le préparer on traite le bisulfure de ca lc ium par l 'acide ch lorhydr ique : 

CaS 2 + 2HC1 — CaCl 2 - | - H 2 S 2 

bisulfure de calcium acide r.hlorhydriqUc chlorure de calcium bisulfure d'hydrogène 

CHIMIE INORGANIQUE. 8 
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C'est un liquide jaune à odeur désagréable ; il brûle au contact de l'air et 
d'un corps enflammé en produisant du bioxyde de soufre et de l'eau: 

2 H ! S 2 + oOa = 4 S 0 3 + 2 H 2 0 . 

Les propriétés do ce corps le rapprochent de l'eau oxygénée : il est formé 
avec absorption de chaleur (2 600 cal.), il se décompose spontanément en 
soufre et hydrogène sulfuré. 

On connaît en outre les composés : H 2 S 3 , H 2 S' i , H 2 S 5 , tandis que l'on ne con­
naît que H 2 0 et H 2 0 2 . 

Combinaisons de Cl, Br et I avec O et avec O et II. — Nous avons 
vu qu'un atome de Cl peut remplacer 1 atome d'H dans une molécule 
d'eau pour donner le monohydrate de chlore, appelé acide hypochloreux. 
Cela revient à admettre que 1 atome de chlore est combiné avec 1 oxhy-
drile. Or le chlore peut, suivant les circonstances, être mono, tri , penta 
et heptavalent, et se combiner avec 1 , 3, 5 ou 7 oxhydriles, ce qui four­
nit les hydrates suivants, qui tous ont le caractère acide : 

Cl 1 — 011 = monohydrate do chlore = acide hypochloreux 
Cl 1 1 1 — (OH) 3 = trihydrale de chlore = acide chlorcux type 
Cl v — (0H) B = pentahydrate de chlore — acide chlorique type 
C l v u — (OH) 7 = heptahydrate de chlore = acide perchlorique type 

Tous ces corps peuvent perdre une partie de leur oxygène et de leur 
hydrogène, sous forme d'eau, pour se transformer en acides moins 
hydrogénés, oumème en oxydes appelés anhydrides ou acides anhydres : 

De même 

Cl — O f H 
Cl — O II 

2 molécules d'aciü 
hyp or. h loi'(MIX 

Cl 
11 ~~ i0.,11 

— O H 
acida chloreux type 

= cî>° + I P 0 

oxyde de chlore ou anhy- eau 
dride hypochloreux 
Cl — O — Cl = 

Cl'= " = 0 
OH 

acide chloreux ordinaire 
= C10SH 

H s O . 

Cet acide chloreux peut encore perdre de Veau pour donner un oxyde 

Cl 
Cl 

= O 
— 0 II 

0~ I I 

= o 

Cl = ° 
x o CK = 0 

11=0. 

2 molécules 4'acide chloreux - trioxyde de chlore ou an- eau 
hydride chloreux. — C12Q3 
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De cette manière nous pouvons avoir les corps suivants : 

Première Deuxième Troisième Dernière 
désh varata ti on déshydratation déshydratation déshydratation 

Cl 1 — O H CPO — — — 
acide hypochloreux anhydride hypochloreux 
ci"1 — (on; 3 c i o (oii) c p o 3 — — 

acide chloreux anhydride chloreux 
CP — (OH) 3 CIO (OH) 3 CIO 2 (OH) C P O 5 — 

acide chlorique 
CP" — (OH) 7 CIO (OH) 5 C10 a (OH) 3 CIO 3 (OH) C P O 7 . 

acide perchlorique 

Parmi ces hydrates et ces oxydes possibles, on ne connaît d'une 
manière positive que ceux qui sont nommés. 

On peut se rendre compte de la même façon de l'existence possible 
des hydrates du brome et de l'iode. 

Pour le brome, on connaît les acides suivants : 

BrOH B r O s (Oli) B r O 3 (OH). 
» acide hypobromcux acide bromique acide perbromique 

On ne connaît pas d'oxydes. 
Pour l'iode, on ne connaît aucun oxyde, mais seulement les acides 

suivants : 

I (OH) IO (OH) I O 2 (OH) I O 3 (OH) 
acide hypoiodeux acide iodeux acide iodique acide périodique 

La stabilité de ces composés est en rapport direct avec le poids ato­
mique des éléments halogènes qu'ils contiennent; ainsi les composés 
oxygénés de l'iode sont les plus stables ; puis viennent ceux du brome, 
et enfin ceux du chlore. 

Tous ces composés, tant hydrates qu'oxydes, sont produits avec 
absorption de chaleur ; aussi ne se forment-ils jamais directement. Il en 
résulte aussi qu'ils se décomposent facilement en chlore et oxygène, ce 
qui en fait des oxydants énergiques. 

Propriétés physiques et chimiques. — L'anhydride hypochloreux est 
un liquide de couleur rouge de sang, d'une odeur irritante. Il bout à 
+ 19°. 

L'anhydride chloreux est un gaz jaune vert qui se liquéfie dans un 
mélange de glace et de sel en donnant un liquide jaune doré. 

L'acide hypochloreux est un liquide jaunâtre d'une odeur pénétrante, 
désagréable, d'une saveur brûlante. Il se décompose avec facilité à la 
température ordinaire sous l'action de la lumière. On peut le préparer 
de la manière suivante : 

2IlgO + 2CP - f IPO = 2C10II +• (HgO + IlgCl 2 ) . 
Oxyde de mercure chlore eau acide hypochloreux oxychlorure de mercure 

La préparation se fait dans l'appareil représenté figure 88 . Le chlore 
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es l produit dans l e bal lon de verre, d'où il passe dans les f lacons laveurs 
et arrive dans le tube contenant de l 'oxyde de mercure précipité (oxyde 
jaune) que l'on refroidit avec de la g lace . On recuei l le l 'acide h y p o c h l o -
reux dans un vase entouré d'un mé lange réfrigérant. 

Si le chlore et l 'oxyde de mercure sont absolument secs , on obtient 
l 'anhydride hypochloreux . 

Fio. 88. — Préparation de l'acide hypochloreux. 

L'acide hypochloreux forme des sels n o m m é s hypochlorites, comme 
Y hypochlorite de sodium ClONa, V hypochlorite de potassium ClOK et 
Y hypochlorite de calcium CIO — Ca 1 1 — OC1. 

Ces se ls sont employés comme décolorants et désinfectants . 
h'acide chloHque forme des sels n o m m é s chlorates, parmi lesquels le 

plus important est le chlorate de potass ium : C 1 0 2 O K , que nous avons 
employé pour la préparation de l 'oxygène . 

L a déshydratat ion des hydrates de chlore peut encore s'opérer entre 
deux molécules d'hydrates différents. Exemple : 

— 4 H 2 0 — C1 2 0* . 

4 molécule d'ar.ide chloreux type peroxyde de chlore 

1 m d'acide calorique type (improprament acida hypochlorique) 
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Ce corps a été isolé; il se prépare en chauffant avec précaution, au 
bain-marie, un mélange de chlorate de K et d'acide suli'urique. C'est 
un liquide rouge qui bout à — 20° ; il est extrêmement détonant. Les 
hydrates métalliques le transforment en un mélange de chlorate et de 
chlorite : 

C P O 4 + 2K01I = C10 ; ,K + C10 2 K + H 2 0 . 

Combinaisons de S, Se, Te avec O et avec 0 et H. — Ces trois élé­
ments possèdent une valence paire et peuvent se combiner avec 2, 4, 
6, etc., oxhydriles, en donnant naissance à des hydrates acides et, pa r 
déshydratation de ceux-ci, à dos oxydes : 

S" (OH) 2 = dihydrate de soufre = acide hydrosulfureux 
S 1 V (OH) 4 = tétrahydrate de soufre = acide sulfureux type 
S V I (OH) 6 = hexahydrate de soufre = acide sulfurique type 

Tous ces corps peuvent perdre en partie ou en totalité leur hydro ­
gène par déshydraLalion, en donnant naissance à des acides moins 
hydrogénés ou à des oxydes de la manière suivante : 

S" /loti \ O I H 
= S" = O + IPO. 

acide hydrosulfureux- protoxyde de Boufre Bau 
= anhydride hydrosulfureux 

^inconnu) 

Nous pourrons avoir de cette manière les corps suivants : 

première deuxième troUïëme 
déshydratation déshydratation déshydratation 

S (OH) 2 SO — — 
acide hydrosulfureux 

S (OH)* SO.(OH) 2 S O 2 _ 
acide sulfureux: hioxyde de soufre 

— anhydride sulfureux 

S (OH)° SO (OH) s S O 2 (OH) 2 ' S O 3 

acide sulfurique type l B r anhydride de l'acide 2" anhydride de l'acide anhydride sulfurique 
= acide suli'urique type ~ acide sulfurique type " acide sulfurique = trioxvde de soufre 

dihydrate monohydraLé ordinaire 

Parmi ces hydrates et ces oxydes on ne connaît que ceux qui ont reçu 
un nom. 

Les composés du sélénium et du tellure peuvent se former de la même 
manière. Ainsi l'on connaît les acides : sélénieux, sélénique, tellureux, 
tellurique. 
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S O a + 
bioxyde de soufre 

Zn (OH) 2 

hydrate de zinc 
+ S 0 2 H 2 

acide hydrosulfareux 

Il se transforme avec une grande facilité en acide sulfureux en se 
combinant avec l 'oxygène. 

2 S 0 2 I I 2 

acide hydrosulfureux 
0 A = 2 S 0 3 I P . 

acide sulfureux 

Cette propriété le fait employer pour le dosage de l 'oxygène dans 
l'air, dans le sang , etc . , et pour réduire les oxydes métal l iques à l'état 
de m é t a u x . 

A C I D E S U L F U R E U X 

SO (OH) 2 = 82 . 
\ OH 

Il se prépare en dissolvant le b ioxyde de soufre dans l'eau. 

S O 2 + 
bioxyde de soufre 

I P O = S 0 3 I P . 
acide sulfureux 

L'appareil dans lequel se fait cette réaction est représenté (flg. 89) . 

FIG. 8 9 . — Préparation de la solution de S 0 3 1 I 2 

D a n s le ballon A se forme le bioxyde de soufre qui se lave en]B et est 
retenu dans l'eau de C et D . 

A C I D E H Y D R O S U L P U R E U X 

S \ OH =
 S W = 6 6 ' 

Ce c o r p s a été p r é p a r é p a r Schùtzenbcrger e n 1 8 6 9 . 

La r é a c t i o n q u i l u i d o n n e n a i s s a n c e e s t l a s u i v a n t e : 

2 H 2 0 + Z n 
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S" = 0 = s 0 < 

HistoriqTie. — Ce corps est aussi a n c i e n n e m e n t c o n n u que le soufre. Ses 
principales propriétés ont été é tud iées par Stahl; sa compos i t ion a été d é t e r ­
minée par Laooisier et ensu i te par Gay-Lussac. 

L'acide sulfureux réduit avec facilité l e s ac ides azoteux, azotique, 
arsénique, manganique , etc . , pour s'oxyder et se transformer en acide 
gulfurique : 

S 0 3 I P - f 2 A z 0 3 l I = SO''IP + 2 A z 2 0 2 - f I P O 
acide sulfureux acide azotique acide sulfurique bioxyde d'azote eau 

On peut produire l 'oxydation de l'acide sulfureux en faisant agir sur 
lui le chlore, le brome ou l'iode en présence de l'eau. 

S 0 3 H 2 + H 2 0 -f- C l 2 = 2HC1 - f SO''IP. 

L'hydrogène le décompose en le transformant en I P S : 

S 0 3 I P + - 3 I P = I P S -f- 3 I P O . 

Ce corps, contenant deux oxhydri les , pourra donner deux sortes de 
sels appelés sulfites. Quand un seul atome d'hydrogène, dans une molé­
cule d'acide, est remplacé par un atome d'un métal monovalent , on a 
les sulfites acides; si la substitution porte sur deux atomes d'il , on a 
des sulfites neutres. E x e m p l e s ; 

0 = s / °J| + - KOII = 0 = s / ° * + I P O 

sulfite acide de potassium 
— auLfite monopotassique 

0 = s / £ { J + 2 K 0 I I = 0 = s / q £ + 2 1 P 0 

sulfite neutre de potassium 
— sulfite dipotassiqua 

0 = S / ° { ] + C a ( O H ) 2 = 0 = S / ° y Ca-f- 2 I P 0 
sulfile neutre 
de calcium 

C'est de la même façon que se comportent tous les acides qui con­
tiennent deux oxhydri les dans leur molécule . Ils donnent deux sortes 
de sels : des se ls monoacides, dans lesquels un seul atome d'hydrogène 
est remplacé par un métal, et des sels neutres, dans lesquels les deux 
atomes d'hydrogène sont remplacés . Ces acides sont dits bibasiques. 

B I O X Y D E D E S O U F R E = A N H Y D R I D E S U L F U R E U X 

= o 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



120 CHIMIE INORGANIQUE 

O II II _Q^o 
Le carbone et le soufre décomposent l'acide sulfurique de la manière 

suivante : 

2SOH1 2 4- C = 2 S 0 2 4- C O a + 21PO 
bioxyde de carbone 

2 S O < I P 4- S = 3 S 0 2 - f 2 IPO. 

Ce dernier procédé est employé industriellement en vue de la fabrica­
tion artificielle de la glace (Pictet). 

Propriétés physiques. — Le bioxyde de soufre est un gaz incolore, 
d'une odeur suffocante, provoquant la toux. Sa densité est 2,234 ; 
1 litre pèse donc 2 gr. 889. Il se liquéfie facilement dans un mélange 
de glace et de sel, en donnant un liquide incolore de densité 1,45, bouil­
lant à — 8° et se solidifiant à — 75°. 

Pour liquéfier le bioxyde de soufre, on se sert de l'appareil représenté 

État naturel. — On le trouve dans les émanations des volcans en acti­
vité et dans les solfatares. 

Préparat ion.— Le bioxyde de soufre se prépare de deux façons diffé­
rentes : 

1° En brûlant le soufre ou les pyrites dans l'air : 

S s + 2 0 2 = 2 S 0 3 

4 F e S 2 -f- 1 1 0 2 = 2 F e 2 0 3 + 8 S 0 2 

pyrita sesquioxyde de fer 

Ce procédé est employé dans l'industrie. 
2° Dans les laboratoires on le prépare en décomposant l'acide sulfu-

rique par Cu, Hg, Ag, S ou C. 

2SO < IP + Cu = SO"Cu - f S O 2 4- 2 H 2 0 . 

On peut admettre que la réaction passe par les phases suivantes : 

S O ' I P 4- Cu = S 0 4 C u + H 3 

S 0 " H 2 4- I I 2 = 2 H 2 0 4- S O 2 . 

D'après cela, le cuivre et le mercure remplaceraient l 'hydrogène de 
l'acide sulfurique comme le zinc et le fer ; l 'hydrogène mis en liberté 
décomposerait l'acide sulfurique en lui prenant de l'oxygène et donnant 
naissance à S O 2 et H 2 0 : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



B l O X Y D E DE S O U F R E 121 

figure 90. Le b ioxyde de soufre se produit en a, ordinairement au moyen 
du mercure ; il traverse l es flacons laveurs b et c contenant de l'acide 
sulfurique. Il se débarrasse ainsi des vapeurs d'acide sulfurique entraîné, 
puis de la vapeur d'eau, et va se condenser en d dans un vase de forme 
particulière entouré d'un m é l a n g e réfrigérant. 

Fio. 90. — Liquéfaction de SO 2 . 

Actuel lement l ' industrie prépare de grandes quantités de b ioxyde de 
soufre l iquide, soit par le gr i l lage des pyri tes , soit en décomposant 
l'acide sulfurique par le 
soufre, et on l 'expédie dans 
des cyl indres de fer ou 
même dans des w a g o n s 
spéciaux de 10 000 kilo­
grammes. 

Le bioxyde de soufre li­
quide, évaporé rapidement 
dans le vide ou dans un cou­
rant d'air sec , abaisse la 
température à — 68°. 

On peut d o n c , par ce 
m o y e n , solidifier le m e r ­
cure, qui fond à — 40° ; 
pour cela, on introduit un 
peu de mercure dans un tube F l G - 9 1 • — Solidification de Ilg par SO». 
en verre mince A [fig. 91) 
qui plonge dans une éprouvette B contenant S O 2 l iquide. Cette der­
nière est fixée par un bouchon dans le col d'un flacon V dont l'atmo­
sphère est desséchée par de l 'acide sulfurique, afin d'éviter le dépôt de 
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givre qui empêcherait de voir. Par le tube G qui plonge au fond de 
l'éprouvette, on fait arriver un courant d'air qui sort par D chargé de 
vapeurs de S O 2 . Au bout de quelques instants le mercure se solidifie. 

Un volume d'eau à 0° dissout 68,8 volumes de bioxyde de soufre. Il 
forme deux hydrates : l 'hydrate normal, qui est l'acide sulfureux : 

et l 'hydrate : S O 2 - j - 9IPO, cristallisable qui se dissocie à - ] - 4°. 

Propriétés chimiques. — Il n'est ni combustible ni comburant. Il 
joue dans les réactions le rôle d'un radical bivalent ; ainsi, sous l'in­
fluence de la lumière, il se combine avec le chlore parce que le soufre 
passe de 4 à 6 valences et donne du chlorure de sulfuryle, le radical 
(S T I 0 2 ) ' / étant appelé sulfuryle : 

so» + ipo = so 3 ir 2 

SO* + CP = S 0 2 C P . 
2 ni, 2 vol. 2 vol. 

chlorure de sulfuryle 

Ce composé, traité par l'eau, se décompose en donnant de l'acide sul-
furique ; 

O — Q " — Cl H OH _ O = ÇT< — OH 
O = O _ Cl + H OU — O = ^ — OH 

+ 2HC1. 

hydrate de sulfuryle acide chlorhydrique 

: L'hydratation du bioxyde de soufre s'opère aussi par l 'oxhy-
| drile de l'acide azotique, qu'il décompose [fig. 92). 

>^V;r..^' acide azotique hypoazotida 

' ^ f f l ^ W W ' ^ ' ^ L'oxygène sec n'a d'action sur 
^K^^^aTtf ^ 2 ^ a u c u n e température; ce­

pendant sous l'influenoe de l'étin­
celle électrique ou de l'éponge de 
platine à 230° — 300", S O 2 se 

I T O S J J H I I L ^ m ^ ^ ^ ^ 1 * » ' combine avec l 'oxygène: 

2 S 0 3 -f O 2 = 2 S 0 3 . 

Via. 92. — Formation d'acido sulfurique 
par l'action do SO¡¡ sur AzO^H. 

Cette tendance à s'oxyder se 
manifeste aussi dans la réaction 
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suivante, qui se produit avec d é g a g e m e n t de chaleur et parfois de lu­
mière : 

S O 2 4- P b O 2 = S O ' P b . 
bioxyde de plomb sulfate de plomb 

En présence de l 'oxygène humide , S O 2 s 'oxyde au contraire très 
facilement et à la température ordinaire : 

2 S 0 2 -f- 2 H s O - f O 2 = 2SCHH 3 . 

C'est pour cela que la dissolut ion de b ioxydo de soufre doit être 
faite avec de l'eau bouil l ie et conservée dans des flacons bien bouchés 
et entièrement ple ins ; autrement, el le contient de l'acide sulfurique. 

Ces combinaisons ont l ieu avec déve loppement de chaleur et parfois 
de lumière. 

[je bioxyde de soufre est réduit par l 'hydrogène, et se lon que ce der­
nier est en petite ou en grande quantité, le soufre est mi s en l iberté ou 
transformé en hydrogène sulfuré : 

S O 2 4- 2 H 2 = 2 H 2 0 4- S 
ou : 

S O 2 4- 3 I I 2 = 2 I I 2 0 4- I P S . 

L'hydrogène sulfuré lui -même réduit le b ioxyde de soufre quand les 
deux gaz sont humides : 

2 S 0 2 4- 4 I P S = 4 I P O + 3 S 2 . 

C'est de cette manière que se forment les dépôts de soufre sur les 
flancs des vo lcans . Cette réaction est éga lement uti l isée dans l' industrie 
pour la préparation du soufre. 

L'étincelle é lectrique décompose partie l lement le b ioxyde de soufre 
en S et O ; de plus , il se forme de l 'anhydride sulfurique, parce que 
nous avons vu que, sous l'action de l'étincelle, S O 2 peut se combiner à 
l 'oxygène. 

Il peut même se dissocier par la chaleur seule, quoique sa formation 
soit accompagnée d'un d é g a g e m e n t de 71 600 calories . Sainte-Claire 
Deville a montré la dissociat ion du gaz sulfureux, en le faisant passer 
dans l'appareil chaud et froid dans lequel le tube de laiton central avait 
été argenté. On constate après l 'expérience que l 'argent a noirci par 
suite de la mise en liberté du soufre. Dans ce cas encore il se fait de 
l'anhydride sulfurique. 

Composition du bioxyde de soufre. — On la détermine par synthèse 
en faisant brûler un fragment de soufre dans un ballon plein d 'oxygène . 
Quand la combustion est terminée, et le ballon refroidi, on constate 
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q u e l e v o l u m e d u g a z n'a p a s c h a n g é . L e b i o x y d e d e s o u f r e c o n t i e n t 
d o n c s o n p r o p r e v o l u m e d ' o x y g è n e . 

D e p l u s , s i d e l a d e n s i t é d u b i o x y d e d e s o u f r e . . 2 , 2 3 4 

O n r e t r a n c h e l a d e n s i t é d e l ' o x y g è n e 1 , 1 0 5 6 

O n t r o u v e la d e m i - d e n s i t é d e l a v a p e u r d e s o u f r e . 1 , 1 2 8 4 

D o n c , le b i o x y d e d e s o u f r e e s t f o r m é d e d e u x v o l u m e s d ' O , c o m b i -
1 

n é s a v e c u n v o l u m e d e v a p e u r d e s o u f r e , a v e c c o n d e n s a t i o n d e - • S a 
o 

f o r m u l e e s t d o n c S O 2 . 
L e p o i d s m o l é c u l a i r e e s t P,„ — 2 , 2 3 4 X 2 8 , 8 = 6 4 , 3 . 

Usages. — Le b ioxyde de S s 'emploie pour b lanchir la la ine , la so ie , e t c . ; 
pour ce la o n brûle du soufre dans u n e c h a m b r e dans laquel le sont suspendus 
l e s objets qu'on veut d é c o l o r e r ; ou bien on fait passer un courant de gaz sur 
les objets s u s p e n d u s dans une so lut ion a lcal ine . C'est a insi que l'on blanchit la 
pâte à papier . C'est un pu i s sant désinfectant et un m i c r o b i c i d e ; pour désinfecter 
les sa l les d'hôpital , on y brûle du soufre après avoir fermé s o i g n e u s e m e n t 
toutes les ouvertures , et on laisse quarante -hu i t h e u r e s : on emplo ie 20 g r a m m e s 
de soufre par mètre cube d'air. 

Le froid que produit l 'évaporation du b ioxyde de soufre l iqu ide e s t utilisé 
pour produire artificielle ment la g l a c e (procédé Plctet ) . 

En i in il entre dans la fabrication de l'acide sul furique. 

A C I D E S U L F U R I Q U E 

SO-'H 2 — 1 1 8 

Historique. — Ce corps a é té s igna lé par le c h i m i s t e persan Al-Rhazès, 
m o r t en l'an 900, et parait avo ir été b ien c o n n u au XIII" s ièc le ; Albert le Grand 
(né en 1205), qui fut évèque de Co logne , le décrit s o u s le n o m d'esprit-de-
vitriol romain. Au xv° s ièc le , B. Valentin décr i t sa préparat ion et le n o m m e 
huile de vitriol. Lavoisier fit connaî tre sa c o m p o s i t i o n et Je n o m m a acide 
vitriolique. 

État n a t u r e l . — L ' a c i d e s u l f u r i q u e e x i s t e d a n s la n a t u r e à l ' é t a t l i b r e 
d a n s l e Rio Vinagre q u i d e s c e n d d e s A n d e s d e l ' A m é r i q u e m é r i d i o n a l e , 
à l a d o s e d e 1 g r . 3 4 7 5 p a r l i t r e , c e q u i fa i t q u e c e f l e u v e r o u l e 
5 6 8 7 5 k i l o g r a m m e s d ' a c i d e e n v i n g t - q u a t r e h e u r e s . D e m ê m e la r i v i è r e 
Ruiz ( d a n s la N o u v e l l e - G r e n a d e ) c o n t i e n t 5 g r . 1 8 d ' a c i d e s u l f u r i q u e 
p a r l i t r e . C e t a c i d e e s t p r o d u i t p a r l ' o x y d a t i o n d u b i o x y d e d e s o u f r e 
d é g a g é p a r d e s v o l c a n s . 

Le m ô m e fai t s e p r é s e n t e d a n s l e s g r a n d e s v i l l e s i n d u s t r i e l l e s , d a n s 
l e s q u e l l e s o n b r û l e d e s q u a n t i t é s c o n s i d é r a b l e s d e h o u i l l e q u i c o n t i e n t 
d u s o u f r e ; l ' e a u d e p l u i e c o n t i e n t a l o r s d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e . 

E n o u t r e , l ' a c i d e s u l f u r i q u e e s t t r è s r é p a n d u d a n s la n a t u r e à l ' é t a t 
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de combinaisons nommées sulfates, comme : le sulfate de calcium, de 
baryum, etc. 

Préparation. — L'acide sulfurique se fabrique en grandes quantités 
dans l'industrie ; on ne le prépare pas dans les laboratoires. 

Sa préparation est basée sur l'oxydation du bioxyde de soufre par 
l'acide azotique : 

S O 2 + 2 A z 0 2 (OH) = SO*H 2 + 2 A z 0 2 

Mais l'acide azotique, ayant une valeur plus grande que l'acide sulfu­
rique, ne pourrait être employé à la préparation de ce dernier, s'il 
n'était pas régénéré par la transformation de Vhypoazotide (AzO2) en 
acide azotique sous l'influence de l'oxygène de l'air et de la vapeur 
d'eau. Celte régénération a lieu d'après la réaction suivante : 

4Az() 2 + O 2 -f- 21PO = 4Az0 3 I I . 

Il résulte, d'autre part, des travaux de Lunge et Neeff, que l'acide azo­
teux joue, dans l'oxydation du bioxyde de soufre, un rôle aussi impor­
tant que l'acide azotique. En effet, le bioxyde de soufre réduit l'acide 
azoteux d'après la réaction : 

2Az0 2 H - f S O 2 = SO^II 2 + A z 2 0 2 . 

Le bioxyde d'azote qui se forme dans cette réaction se transforme 
directement en hypoazotide, au contact de l'oxygène de l'air : 

A z 2 0 2 - f 0 ! = 2 A z 0 2 . 

E n f i n , rhypoazotide e n présence de l'eau régénère l'acide azotique et 
l'acide azoteux : 

2AzO a - f H 2 0 — Az0 3 I I + A z 0 2 H . 

Comme enfin dans la réduction de l'acide azotique par le bioxyde de 
soufre il se forme, non seulement de l'hypoazotide, mais aussi de l'acide 
azoteux, on voit qu'après avoir opéré les réactions précédentes on 
retombe au point de départ, de sorte qu'une quantité limitée d'acide 
azotique est capable d'oxyder une quantité illimitée de SO 2 , à condition 
qu'on leur fournisse de l'oxygène et de la vapeur d'eau en quantité 
suffisante. 

Si la vapeur d'eau venait à manquer, il se formerait un corps solide 
cristallisé, qui paraît jouer un rôle important dans la préparation indus-
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trielle de l'acide sulfurique et dont la composition est la suivante : 

/ OAz'"0 
S O 3 

\ O A z m O 
sulfate de nitrosyle 

Ce corps se décompose en effet sous l'influence de la vapeur d'eau, 
de la manière suivante : 

/ OAzO / OAzO 
S O a - f - H 2 0 = S O 2 + AzO.OH 
\ OAzO \ OH 

sulfate acide de nitrusyle acide azoteux 
(cristaux des chambres de plomb) 

Ce corps se décompose à son tour en présence d'un excès d'eau : 

/ OAzO 
S O 2 + H 2 0 = S 0 4 H 2 + AzO (OH). 
\ OH 

On peut mettre en évidence les différentes réactions précédentes, et, 
même la production des cristaux des chambres de plomb, par la disposi­
tion suivante : au centre d'un grand ballon aboutissent quatre tubes, 
dont l'un amène SO 2 , un autre du bioxyde d'azote, un troisième de la 
vapeur d'eau, et le quatrième de l'air que l'on introduit au moyen d'un 
soufflet. On remplit le ballon de AzO qui, au contact de l'air, se trans­
forme en AzO 2 , puis on introduit un peu de vapeur d'eau; la coloration 
rouge du ballon disparaît; il se forme des acides azotique et azoteux. 
On fait alors arriver SO 2 , puis de l'air, et ainsi de suite. Si la vapeur 
d'eau manque et si l'on refroidit le ballon, il se forme des cristaux des 
chambres de plomb. L'acide sulfurique formé se rassemble dans le fond 
du ballon. 

La préparation industrielle de l'acide sulfurique se fait dans de gran­
des chambres dites chambres de plomb [fig. 93). Le bioxyde de soufre 
est obtenu en brûlant dans des fours appropriés F du soufre ou des 
pyrites, et la chaleur dégagée dans cotte combustion est utilisée pour 
vaporiser l'eau des chaudières placées au-dessus du four. Le bioxyde 
de soufre formé se dégage par de larges tubes et se rend dans la 
chambre T doublée de plomb comme les chambres qui suivent. Sur les 
parois de cette chambre sont disposées des tablettes de plomb sur les­
quelles on fait tomber l'acide sulfurique que l'on a recueilli à l'extré­
mité des chambres et qui est chargé de produits nitreux. Le bioxyde 
de soufre encore chaud rencontre cet acide sulfurique et le débarrasse 
des vapeurs nitreuses qu'il a dissoutes. Dans les usines récemment 
construites, on remplace cette première chambre par une tour doublée 
de plomb, et remplie de pierres siliceuses, dans laquelle on utilise la 
chaleur abandonnée par le bioxyde de soufre, non seulement pour dé­
barrasser l'acide sulfurique des produits nitreux, mais encore pour le 
concentrer (tour de Glover) (fig. 94). 
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Au sortir de la chambre T ou de la tour de Glover, le bioxyde de 
soufre, la vapeur d'eau provenant de la concentration de l'acide sulfu-
rique, ainsi que les acides azoteux et azotique, passent dans la chambre 

D , dans laquelle 
y*m//m commence la for-

Les produits gazeux de la réaction passent ensuite dans la chambre N, 
dans laquelle de l'acide azotique coule du vase A sur des gradins en 
terre cuite. Dans cette chambre se produit une grande quantité d'acide 
sulfurique. 
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Les réactions se continuent dans la chambre G, où les acides de 
l'azote sont régénérés par la vapeur d'eau et l'air que l'on y introduit 
en grande quantité. Enfin, pour que les oxydes de l'azote (Az 2 0 2 , 
AzO 2 , etc.) ne se perdent pas, les produits de la réaction sont conduits 
dans une tour appelée tour de Gay-Lussac, qui est remplie de coke sur 
lequel coule de haut en bas de l'acide sulfurique contenu dans le réser­
voir supérieur et provenant d'une fabrication antérieure. 

FIG. 95. — Préparation de l'acide sulfurique dans les COUPS. 
C 13, E , b a l l o n s représentant les c h a m b r e s de p l o m b . L a v a p e u r d'eau produi te en II arr ive d a n s les 

b a l l o n s par les t u b e s 6, c, d. •— I.'air aspiré par G arr ive en a et se c h a r g e rie v a p e u r d'eau en H . — 

L'ac ide sul furique c o n d e n s é en F arrive p a r le tube £, dans l ' éprouvet te B où ÏL rencontre S02 produ i t en 

A p a r l a c o m b u s t i o n d u s o u f r e . 

Cet acide sulfurique dissout les vapeurs nitreuses, et l'air partielle­
ment désoxygéné se perd par la cheminée. Quant à l'acide chargé des 
oxydes de l'azote, il se rassemble dans le vase R, qui communique d'une 
part avec un générateur de vapeur, d'autre part avec la première cham­
bre T. Quand le réservoir R est plein d'acide nitreux, on ferme le 
robinet d'arrivée de cet acide, et on y introduit de la vapeur sous p res ­
sion ; l'acide nitreux est alors poussé par le tuyau RB dans le réservoir 
B, d'où nous avons vu qu'il coule sur les tablettes de la chambre T. 

On peut réaliser en petit la disposition des chambres de plomb, ainsi 
que le montre la figure 9~>. 

L'acide sulfurique qui sort des chambres de plomb est trop dilué. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ACIDE S U L F U R I Q U E 

Pour lo concentrer, on l'évaporé d'abord dans des chaudières de plomli, 
puis on le distil le dans des alambics de verre ou de platine ; on met de 
côté les portions qui distil lent et qui sont di luées , et on recueil le C J 
qui reste dans les alambics quand la densité a atteint la valeur 1,84. 

Propriétés physiques. — C'est un l iquide hui leux, incolore et sans 
odeur, de densité 1,837 à 1 5 ° . Il se solidifie à -|- 1 0 ° , 5 et bout à 338°. 

L'acide concentré du commerce contient 9o-96 p. 100 de SO^IP ; : u 
densité est 1,84 à 12". Il se solidifie à — 34° et commence à bouill ir 
à 32o°. 

L'acide sulfurique se combine avec une grande énergie avec l'eau : 

/ OU 

S O ^ P - { - H 3 0 = 0 = [ \ ĵj = SOBII'< + 6 272 ca!. 

. OH 
acide sulfurique ou 2· anhydride monohydrate de l'aride sulfurique ou i" anhydride de 

de l'acide sulfurique type (1) l'acide sulfurique type (2) 

Ce liquide se solidifie à — 8° en pr i smes rhombiques obl iques , d'une 
densité de 1,788, et bout à 284°. 

L'acide monohydraté se combine à son tour avec l'eau en donnant 
l'acide sulfurique type : 

S 0 5 H * - f H a O = S V 1 (OH) 6 -f- 3 092 calories . 
acide sulfurique type 

L'acide sulfurique mis en contact avec la glace produit des pliéno 
mènes différents, suivant l es proport ions relatives des deux corps : 

4 parties d'acide - j - 1 partie de g lace élèvent la température à 100' 
1 partie » 4" ^ parties » abaissent » — 2G" 

Dans le premier cas, c'est le phénomène exothermique de la combi ­
naison qui domine ; dans le deuxième cas , c'est au contraire le p h é n o ­
mène endothermique de la fusion. 

Propriétés chimiques . — N o u s avons vu comment l'acide sulfurique 
est décomposé par le zinc, par la chaleur et par certains métal lo ïdes ou 
métaux, avec production d'hydrogène (page 44), d'oxygène (page 83) , 
ou de bioxyde de soufre (page 120). 

Les vapeurs d'acide sulfurique, en passant en même t e m p s que l'hy­
drogène dans un tube chauffé au rouge , donnent naissance aux réac -

(') Improprement nommé aussi acide monohydraté. 
( !) » » » dihydraté. 

CHIMIB HORGANIQUE. 9 
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t ions suivantes 

ou : 
S O ' I I 2 -f- H 2 = S O - - f 211*0 

S 0 7 ' H 2 + 3 H ! = S + 4 I P O . 

Si l 'hydrogène est en grande quantité, il se forme de l 'hydrogène 
sulfuré : 

S O ' r P + 4 H 2 = H 2 S + 4 H 2 0 . 

L'acide sulfurique peut se déshydrater, et par suite perdre son hy­
drogène sous forme d'eau, soit en totalité : 

/ 0 [ H 

O ^ \ [ O H 
S = O -f- I1 2 0 

ou seulement en partie : 

trioxyde de soufre ou anhydride 
Bulfulique = s q 3 

0 \ Q . 

o ^ -

O S ^ — O H 
2 molécules d'acide sulfuriqua 

o 
o 

O \ Q — OH 

. , / ( ) 0 4 - H 2 0 . 

O S & — OH 
acide disulfurique ou pyrosulfurique 

C'est un acide énerg ique; il attaque les t i ssus organiques en produi­
sant des brûlures, carbonise le bois en lui enlevant de l'eau et forme de 
nombreux sels par substitution d'un métal à l 'hydrogène en tout ou en 
partie. S e s sels se nomment «uvales et sont acides ou n e u t r e s : 

/ O K 
S O 2 

\ O H 

/ O K 
S O 2 

\ O K 
sulfate acide de potassium sulfate neutre de potassium 
= sulfate moDopo tassi que — sull'alt: dipotassique 

/ 0 \ 
SO» Ca 

\ 0 / 
suirate neutre 
de calcium 

Emploi. — L'acide sulfurique est l'un des corps les plus employés dans les 
laboratoires et dans l'industrie : il forme eu quelque aorte la base de la techno­
logie chimique. Il sert daus la préparation des acides azotique, chlorhydrique, 
acétique, etc. ; il est la base de l'industrie de la soude par le procédé Leblanc. 
Il s'emploie dans les piles, en galvanoplastie, dans l'affinage des métaux pré­
cieux, etc. 

A C I D E D I S U L F U R I Q U E 
(Acide sulfuriqiifi de Nordhauaen) 

S 2 0 7 H a = 178 

On le prépare surtout à Nordhausen en Saxe et en B o h ê m e , en cal­
cinant le sulfate de fer, que l'on obtient par l'oxydation des pyrites au 
contact de l'air et de l'eau. 
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Le résultat de cette oxydation est un mélange de sulfate ferreux et de 
sulfate ferrique hydraté qui, calciné dans des cylindres de terre B 
[fig. 9f»), dégage l'acide disulfurique, qui se condense dans les vases A. 
La réaction peut être représentée de la manière suivante : 

(SO*) 3 F e 2 " (QH) a = S O 3 + SO*H a - f F e ' O 3 

sulfate de fer hydraté SÏ07H2 
aeide disulfurique 

Resquioiyde de fer 
colcotar 

On peut encore le préparer en mélangeant directement l 'anhydride 
sulfurique avec l'acide sulfurique, 
ou, enfin, par le procédé de 
Winhîer (employé en Allemagne), 
en faisant passer un mélange de 
bioxyde de soufre et d'oxygène 
sur de la mousse de platine ou 
mieux de l'amiante platinée : 

2 S 0 2 + O* + LPO = S 2 0 T H 2 

Si les gaz employés étaient 
absolument secs, il se ferait de 
l'anhydride sulfurique. 

Propriétés physiques et chi­
miques. — C'est un corps cris­
tallisé qui fond à 33°, bout au-
dessous de 100°, en donnant des 
vapeurs d'anhydride sulfurique. 
Il fume à l'air parce qu'il con­
tient d'ordinaire un excès d'anhydride sulfurique ; c'est pour cela qu'on 
le nomme acide sulfurique fumant. 

Ses sels se nomment disulfates ou pyrosulfates et se préparent par la 
calcination des sulfates acides. 

Fio. 96. — Préparation de l'acide disulfu­
rique. 

/ O K 
S u 3 

\ O j H 

S O 2 

/ O K 
S O 2 

= \ o 

\ O K 
2 molécules de sulfate monopotassiqne 

- j - H 2 0 . 

SU 2 

\ O K 
disumate de petassium neutre 

A une température plus élevée, les disulfates se décomposent en sul­
fates neutres et anhydride sulfurique : 

S aOTK a = SO'K2 + so». 
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E m p l o i . — 11 s 'emplo ie d a n s l ' industrie des mat ières co lorante s dér ivées du 
goudron (a l izarine) , au l i eu de l'acide sul furique, parce qu'il ne cont i ent pas de 
c o m p o s é s n i t reux . Il sert pour la m ê m e ra i son à d i s soudre l'indigo. 

T R I O X Y D E D E S O U F K E A N H Y D K I D E S U L F U R I Q U E 

S 
= o 
= O : SO : l = 80 

L'anhydride sulfurique se forme, comme nous l'avons vu, quand on 
fait passer un mélange de S O 2 et d'O bien secs sur de la mousse de 
platine, ou mieux de l'amiante platinée (Winkler) : 

2 S 0 2 -f- O 2 = 2 S 0 3 gaz + 2 2 600 calories. 

On peut le préparer en déshydratant l 'hydrate SO^II 2 par l 'anhy­
dride phosphorique (Berthelot). 

On le prépare ordinairement 
en faisant bouillir de l'acide py-
rosulfurique (acide de Nordhau-
sen) dans une cornue de verre ; 
on condense les vapeurs dans un 
tube en U ou un matras entouré 
d'un mélange réfrigérant (flg. 97). 

Depuis quelque temps on le 
prépare en décomposant par la 
chaleur le sulfate acide de potas-
sium|(voir Acide disulfurique) pré­
alablement desséché. On obtient 
du sulfate neutre que l'on t rans­
forme de nouveau en sulfate acide 
par l'acide sulfurique. 

FIG. 97. Préparation de l'anhydride 
sulfurique. 

Propriétés physiques et chimiques. •— L'anhydride sulfurique se pré­
sente sous la forme d'aiguilles soyeuses de couleur blanche, fondant à 
16° et bouillant à 46°. Quelque temps après la préparation, elles ne 
fondent plus qu'à 100°, ce qui dénote une modification des molécules, 
qui semblent se transformer en d'autres plus complexes, comme : 

S 2 0 G = S | (O")6 

L'anhydride sulfurique se combine énergiquement avec l'eau en se 
transformant en S 0 4 H 2 . Projeté dans l'eau, il fait entendre un bruit 
analogue à celui qu'y produit un fer rouge, en développant beaucoup 
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de chaleur : 

S O 3 + H 3 0 = SCHH2 + 20 887 calories 

S O 3 + n H 2 0 = SCVH2 hydraté + 28 871 calories. 

Il répand à l'air d'épaisses fumées blanches d'hydrate qui se condense 
en forme de brouillard. Sa vapeur se combine avec incandescence avec 
certains oxydes métalliques légèrement chauffés. 

CaO + S O 3 = SCHCa. 

Au rouge il se décompose partiellement : 

2 S 0 3 = 2SO a + O 2 . 

Nous avons vu que deux molécu le s d'acide sulfurique peuvent d o n n e r l 'acide 
disulfurique. Le m ê m e fait peut se produire avec les autres acides du soufre : 

/OU / O H 

S 0 2 SO2 

^ ° ' " 1 = H 2 0 - f ^>0; ( S W H 2 ) 
acide disulfurique O H 

SO2 SO2 

\oH \ûH 
2 molécules d'acide sulfurique 

/OH /OH 
SO SO 
)r|J|=H2o+">o;.f:oj) 
/ 1 I / acide cLsulmrenx 

SO SO (inconnu) 
\ 0 H \ o H 

2 molécules d'acide sulfureux. /on /on. 
s s 

Nom 
3. rou =H2°+ >°; (S203H2). 

acide hypoaulfureux 
s s 

\ûll \oH 
2 molécules d'acide hydrosulfureux Ce dernier acide forme des se l s appe lés hyposulfites, parmi l e sque l s l ' h y p o -

sulfite de sod ium est e m p l o y é e n photograph ie , parce qu'il d issout l e s chlorure 
et bromure d'argent . 
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Les déshydratat ions peuvent avoir l ieu entre des molécules différentes : 

'OH 
SO* 

= H20 + 

SO 
1 molécule d'acide sul furi que 

et 1 .nolécule d'acide sulfureux 

H20 

sOH 
1 molécule d'acida sulfureux 

1 molécule d'acide hydrosulfureux 

>0 ; (SWH2) 
acide hypo suif uri que 

sOH 

'OH 
SO 

0 ; (S20<H2) 
(inconnu) 

ÔH 

C'est là u n m o y e n de se r e n d r e c o m p t e de la const i tut ion de ces diacides 
b ibas iques , parmi l e sque l s trois sont c o n n u s et qui diffèrent les uns des autres 
par le nombre d'atomes d 'oxygène qu'ils renferment . 

S207H2 S203H2 S203H2 

S206H2 S204H3 

A côté de cette sér ie on en connaî t u n e autre n o m m é e série thionique dont 
on peut concevoir l 'ex is tence par les cons idérat ions su ivantes : 

1° Un OH de l 'acides-nlfurique est remplacé par un SH ( sulfhydri le) . E x e m p l e : 

/OH 
SO2 = SWH2 (1) 
^\gJJ acide thioaulfurique 

2° Deux molécu le s de S0;H2
 perdent chacune un OH et se soudent entre elles 

par la va l ence res tée libre : 

/OH 
SO2 

I = S2OcH2. 
SO2 acide dithionique 
\oH (î) L'acide thiosulfurique etVacide hyposulfureux (page 133), qui ont Iamfime com­

position, différent seulement par le mode de groupement des atomes dans la molé-
r.ule. Ce sont des corps isomères. 
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3· Les deux m o l é c u l e s sont s o u d é e s par rintermediai .ro d'un, deux ou t r o i s 
a tomes de soufre : 

S 0 a = S 3 O C H 3 . 

acide trithionique = acide disulfurique 
/ dans lequel 0 est remplacé par S. 

so 2 

" \ 0 H 

/ O H 

S O 2 

[ S " 3 = — S" — S?1 —] "Ns 2 = S W H 2 . 
/ acide tétrathionique 

S O 2 

/ O H 

S O 2 

[S»» = — S' 1 — S " — S " —] "Ns 3 = S S O C H 2 . 
/ acide pentalhionique 

s o a 

Tous ces acides d o n n e n t des se ls par subst i tut ion des métaux à leur h y d r o ­
gène . Ces se l s se n o m m e n t thionates. On connaî t , par e x e m p l e : 

S 2 0 3 \ a 2 — thiosulfate neutre de sodium 
S 5 O r , Ba = pentath ionate de baryum. 

F A M I L L E III. •— Elle comprend les corps suivants : Az, Pli, As, Sb 

et Bi. 

L'azote se distingue des autres corps de cette famille parce que sa 

molécule est formée de deux atomes, tandis que les autres ont chacun 

quatre atomes dans la molécule : 

A z m = Az 1 1 1 

une molécule d'azote 
Ph" ' — Ph 1 " 

Il II 
Ph 1 " — Ph 1 " 

une molécule de phoanhore 

Tous ces corps ont une valence impaire ; ils sont le plus souvent 
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A z 

Az 1 

O A 
protoxyde d'azoto 

III — II 
— II 
— H 

hydrogène arsénié 

Pli 
— Cl v - Cl 
— Cl 
— Cl 
— C l 

penLachlorure de phosphore 

L e u r s c o m p o s é s a v e c H e t O o n t u n e g r a n d e r e s s e m b l a n c e e n t r e e u x . 

L ' a n t i m o i n e e t l e b i s m u t h d i f f èren t c e p e n d a n t d e s a u t r e s p a r l e u r s p r o ­

p r i é t é s p h y s i q u e s e t s e r a p p r o c h e n t d e s m é t a u x . 

A Z O T E ( N T T R O G È N E ) 

A z = N = 1 4 | A z 2 = A 1 2 = 2 8 

H i s t o r i q u e . — En 16(59, Mayoïa, en bril lant des corps gras dans une a t m o ­
sphère l imitée , observa qu'une partie de ce l l e -c i n'entrait pas en combina i son . 
Hamksbee, en 1710, observa le. m ê m e fait et i so la l 'azote par l 'oxydat ion des 
m é t a u x c o m b u s t i b l e s dans une a t m o s p h è r e l imi tée . Enfin ce corps a été i so lé 
déf in i t ivement , en 1772, par Rutherford. Laooisier lui a d o n n é le n o m qu'il 
porte, pour ind iquer qu'il ne peut entretenir la vie . 

Éta t n a t u r e l . — Il e x i s t e à l ' é t a t l i b r e e n g r a n d e q u a n t i t é d a n s l 'a ir 
a t m o s p h é r i q u e q u i e s t f o r m é e n v o l u m e d e 4 / 5 d ' a z o t e e t d e 1 / 5 d ' o x y ­

g è n e . I l e n t r e d a n s l a c o m p o s i t i o n d ' u n 
g r a n d n o m b r e d e t i s s u s v é g é t a u x e t 
s u r t o u t a n i m a u x . II s e t r o u v e e n c o r e d a n s 
l a t e r r e , d a n s l ' a t m o s p h è r e e t d a n s c e r ­
t a i n e s e a u x s o u s l a f o r m e d e s e l s a m m o ­
n i a c a u x e t d ' a c i d e s a z o t e u x e t a z o t i q u e . 

P r é p a r a t i o n . — L ' e x t r a c t i o n 

d e l ' a z o t e d e l ' a i r e s t u n e o p é ­

r a t i o n d e s p l u s f a c i l e s ; i l e x i s t e , 

e n effet , u n g r a n d n o m b r e d e 

c o r p s c a p a b l e s d ' a b ­

s o r b e r l ' o x y g è n e d e 

l 'a i r e t d e m e t t r e 

l ' a z o t e e n l i b e r t é . 

O n e m p l o i e d ' o r d i ­

n a i r e l e p h o s p h o r e 

o u l e c u i v r e : 

1° S o u s u n e c l o c h e 
p l e i n e d 'a ir , r e p o ­

s a n t s u r la c u v e à e a u , o n i n t r o d u i t u n f l o t t e u r e n l i è g e q u i p o r t e u n e 
c o u p e l l e d a n s l a q u e l l e o n e n f l a m m e u n m o r c e a u d e p h o s p h o r e [fig. 9 8 ) . 

L e p h o s p h o r e s e c o m b i n e a v e c l ' o x y g è n e e n f o r m a n t d e l ' a n h y d r i d e 
p h o s p h o r i q u e q u i s e d i s s o u t d a n s l ' e a u , e t l ' a z o t e r e s t e s e u l . L e v i d e 

F i n . 98. Préparation de l'azote par le phosphore. 

trivalents, p a r f o i s penlavalents, e t s e u l e m e n t p a r e x c e p t i o n monovalents. 
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produit pnr la combinaison de l'oxygène est rempli par l'eau qui s'élève 
dans la cloche : 

F I B . 99. — Préparation de l'azote par le cuivre. 

2" L'azote peut être isolé par l'action du cuivre sur l'air à chaud 
On emploie pour cela la disposi­

tion suivante : en faisant couler goutte 
à goutte l'eau du flacon L dans le 
flacon D [fîg. 99), on chasse l'air 
contenu dans ce dernier dans les 
tubes en U, E et F", où il se dessèche 
en passant sur de la ponce sulfurique; 
puis cet air passe sur du cuivre con­
tenu dans le tube M, que l'on chauffe 
au rouge sombre et dans lequel il se 
débarrasse de son oxygène. L'azote 
se recueille en H sur l'eau. Le cou­
rant d'air doit être extrêmement lent. 

3° On peut encore employer le 
cuivre à froid en présence de l 'am­
moniaque, qui facilite l'oxydation 
du cuivre (Berthelot). 

Dans un grand flacon on intro­
duit de la tournure do cuivre que 
l'on recouvre d'une dissolution de 
gaz ammoniac. Au bout de quel­
ques heures, l'oxygène est absorbé, on recueille l'azote par déplacement 
au moyen du tube d'entonnoir [fig. 100). 

On peut encore préparer l'azote par des procédés indirects : 
1° En faisant agir le chlore sur l'ammoniaque : 

8AzH 3 + 3C1 2 = 6AzIPCl + Az 2 . 

FIG. 100. •— Préparation de l'azote par 
l'action du cuivre sur l'air en présence 
de l'ammoniaque. 

ammoniaque chlore chlorure d'ammonium 
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L a réaction passe par les phases 'suivantes : 

a) 2 A z H 3 - f 3C1 2 = 6HC1 - f A z 2 

b) 6 A z H 3 + 6HC1 = 6AzH'Cl . 

L'ammoniaque doit être en excès v i s -à -v i s du chlore, car dans le cas 
contraire le chlore se combine avec l'azote et forme du chlorure d'azote 
A z C l 3 , corps extrêmement détonant. 

F i e 101. — Préparation de l'azote par AzO'AzH*. 

2° Le meil leur procédé de préparation consiste à chauffer une so lu­
tion concentrée d'azotite d'ammonium dans une cornue de verre {fig. 101). 
L'azote se recueil le sur la cuve à l'eau : 

A z O 2 — A z l l 4 = O = Az'» — O — Az T H* = A z 2 -f- 2 H 2 0 . 
azotite d'ammonium azotite d'ammonium (formule rationnelle) 

Propriétés physiques. — L'azote est gaz un incolore, inodore et sans 
saveur ; il a pour densité 0 ,972 . U n litre d'azote pèse donc 1 gr . 263, 
c 'est-à-dire qu'il est quatorze fois p lus lourd que l 'hydrogène. Il a été 
liquéfié en 1878 à — 13S° sous la press ion de 150 a tmosphères (Cail-
letet). A l'état l iquide il est incolore, a une densité de 0,885 (à 
— 194°), bout à — 194° sous la press ion d'une atmosphère et se solidifie 
à — 214°. U n litre d'eau dissout 20 cent imètres cubes d'azote à 0°. 

Propriétés chimiques . —• L'azote ne se combine directement à la tem­
pérature ordinaire avec aucun corps s imple ou composé ; mais , à t empé­
rature élevée, il se combine directement avec quelques corps s imples , 
te ls que B o , Si , M g , Al, F e (Deville, Wiïhler et Roscoiï). Sous l'influence 
des étincelles é lectriques, l'azote se combine directeirfent avec l 'oxy­
gène , en produisant divers oxydes . S i l'on introduit dans un eudio -
mètre {fig. 102) un m é l a n g e de Az et O, et qu'on y fasse passer une série 
d'étincelles é lectriques, le tube prend une couleur rougeâtre (AzO 2 ) , et 
le vo lume des gaz diminue. 

On peut encore montrer de la façon suivante la production des vapeurs 
nitreuses : on fait passer dans les flacons B B ' un courant d'air humide, 
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Fis . 102. — Combinaison de Az et O par l'étincelle. 

Sous l'influence d'étincelles produites par une bobine Ruhmkorff 
puissante, l'azote se combine avec l'eau au bout de huit à dix heures, 
pour donner de l'azotite d'ammonium (Berlhelot) : 

2 A z 2 - f 4 H 2 0 = 2 A z 0 2 A z H 4 . 

C'est par une réaction analogue que l'azote de l 'atmosphère se com­
bine avec O et la vapeur d'eau pour donner de l'azotite et de l'azotate 

Fio. 103. — Production de vapeurs nitreuses par l'étincelle électrique. 

d'ammonium sous l'influence des décharges électiques des orages ; ces 
corps se retrouvent en dissolution dans l'eau de pluie. 

en même temps qu'on produit en A une série de décharges élec­
triques au moyen des conducteurs C et C . En D, on place une solution 
de sulfate de fer qui se colore en brun sous l'influence des vapeurs 
nitreuses qui se sont formées en A (ftg. 103). 
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A I R 

H i s t o r i q u e . — Aristote et ses disc iples a d m e t l a i e n t que la t erre , l 'eau, le 
feu et l'air sont quatre é l é m e n t s qui peuvent se t r a n s f o r m e r l'un dans l 'autre. 
Paracelse croyait que l'air est formé d'eau et de feu. 

En 1630, Jean Reij observa le premier que les métaux chauffés au contact de 
l'air a u g m e n t e n t de poids ; il admetta i t qu'une partie de l'air se fixe sur ce s 
métaux pour les transformer e n chaux (oxydes ) . Mayow, en 1669, exprime 
d'une manière net te l'idée qu'il existe dans l'air des part icules par lesque l les la 
nitr i i icat iou s 'opère, les métaux s'oxydent et qui sont nécessa ires à la c o m b u s ­
t ion et à la resp irat ion . Enfin c'est aux travaux de Rutherford, Priestley et 
surtout de Lavoisier (1772) que l'on doit de connaî tre la véri table compos i t ion 
de l'air. 

Propriétés. — L'air est un gaz incolore, inodore et sans saveur. U n 
litre d'air pèse (à 0° et 7 6 0 m m ) 1 gr . 293 ; il est donc sept cent so ixante-
treize fois plus l éger que l'eau et 14 ,S fois plus lourd que l 'hydrogène. 
Les propriétés phys iques (solubil ité, indice de réfraction, etc.) , ainsi 
que les propriétés chimiques de l'air, sont en rapport avec la nature des 
corps dont il est formé. 

Composition de l'air. — L'air est un mélange de plusieurs corps ; les 
é léments fondamentaux sont l 'oxygène et l'azote, qui y existent dans les 
proportions suivantes : 

en volume en poids 
O x y g è n e 20,93 ° / 0 23 % 
Azote 79,0.7 ° / 0 77 ° / 0 

Outre ces é léments essent ie ls , l'air contient encore : 
1° D e s gaz, savoir : de Yozone dans la proportion de 9 à 250 mil l i ­

g r a m m e s pour 100 mètres cubes, dans l e s c a m p a g n e s ; dans le vo is i ­
n a g e des vi l les (observatoire de Montsouris , Paris) on y trouve seu le ­
ment : 2 mi l l i grammes d'ozone pour 100 mètres cubes d'air ( „ „ en 

r r \ o o 000 

poids) ; 
D u bioxyde de carbone, dont la quantité varie de 26 ,63 (station du cap 

Horn) jusqu'à 31,19 à Paris , pour 100 000 vo lumes d'air, c 'est-à-dire une 
moyenne de 0,0003 en volume ; 

D e la vapeur d'eau en quantité variable avec la température ; 

M. Borthelot a combiné directement Az avec H sous l'influence de 
l'effluve. 

Enfin M. Berthelot a réuss i à combiner, sous l'influença de l'effluve, 
l'azote avec quelques substances organiques , comme : le benzène, la 
ce l lulose , la dextrine, etc. 
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De l'ammoniaque en petite quantité (0 gr . 002 dans 1 mètre cube 
d'air) ; 

Une petite quantité d'acides azoteux et azotique ; des traces de gaz 
hydrocarbonés , ainsi que de l 'hydrogène sulfuré et de l'acide sulfureux, 
surtout dans l 'atmosphère des vi l les manufacturières ; 

2° D e s particules sol ides en suspens ion, savoir: des cristaux de ch lo ­
rure de sodium (particulièrement près du r ivage de la mer), du sulfate 
de calcium, du sulfate de sod ium (0 gr . 01 pour 1 litre d'eau de pluie) 
et des pouss ières , parmi lesquel les des particules ferrugineuses d'ori­
g ine météorique et des organ i smes vivants (mois issures et bactéries) . 
T o u s ces corps sol ides sont v is ibles quand un rayon lumineux traverse 
l 'atmosphère d'une chambre noire. 

Nous passerons en revue les procédés employés pour déterminer les 
proportions des principales substances contenues dans l'air, en com­
mençant par s e s é léments essent ie l s . 

Analyse de l'air. — Dosage de Voxygène et de t azote. — L'analyse de 
l'air a été faite pour la première fois par Lavoisier, en 1777, dans une 
expérience restée célèbre. Une cornue A dont le col deux fois recourbé B, 
aboutit sous une c loche C reposant sur le mercure [fig. 104), con­
tient une certaine quantité 
de ce métal : dans cet a p ­
pareil se trouve isolée une 
masse d'air dont le vo lume 
et la press ion peuvent être 
connus. Après avoir fait 
monter par aspiration le mer­
cure à un niveau un peu 
plus élevé dans la c loche 
que dans la cuve , on chauffa ,' 
le mercure de la cornue un ' 
peu a u - d e s s o u s de son point 
d'ébullition, pendant douze FIG. 1 0 4 . — A n a l y s e de l'air, par Lavoisier. ' 
jours consécutifs . D è s le 
troisième jour, le vo lume de l'air d iminua , en même temps que la sur ­
face du mercure se recouvrait de pel l icules rouges dont le nombre a u g ­
menta jusqu'au sept ième jour. Au bout de douze jours , l 'appareil étant 
refroidi, le vo lume de l'air avait diminué des 17 cent ièmes environ de 
sa valeur primitive, et le gaz restant était de l'azote. 

Apres avoir a ins i fait l 'analyse de l'air, Lavois ier compléta son e x p é ­
rience en en faisant la synthèse ; pour cela, la substance r o u g e 
formée à la surface du mercure (oxyde de mercure) fut recueill ie et 
chauffée dans une petite cornue : elle fournit par sa décomposi t ion du 
mercure métal l ique et un gaz qui était de l 'oxygène . Ce gaz enfin 
mélangé à l'azote de la première opération reconstitua l'air avec toutes 
ses propriétés. 

Cette expérience , malgré l'intérêt historique qui s'y attache, ne 
donne qu'une valeur, très é lo ignée de la vérité, de la composi t ion do 
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l'air. On a dû, pour faire l'analyse exacte de l'air, employer des méthodes 
à la fois plus simples et plus précises. Elles sont au nombre de deux : 
1° la méthode en volume ; 2° la méthode en poids. , 

1° Analyse de Voir en volume. — La méthode repose sur le principe 
suivant : dans un vase approprié on introduit un volume connu d'air, 
puis un corps capable d'absorber l 'oxygène ; on mesure le volume de 
l'azote restant : le volume de l'oxygène s'obtient par différence. 

On peut employer par cette méthode différents procédés qui diffèrent 
par la nature du corps destiné à absorber l 'oxygène ; on emploie ordi­
nairement comme absorbants le phosphore, l 'hydrogène, le cuivre, l'hy-
drosulfite de sodium, le phènetriol (acide pyrogallique), etc. 

A. Analyse par le phosphore à froid. — U n volume déterminé d'air 
saturé de vapeur d'au est introduit dans un tube gradué A (fig. 105) sur 
le mercure. On y introduit un bâton de P h ; au bout de quelque temps, 
le phosphore a absorbé l'oxygène en formant de l'acide phosphoreux. 
On mesure alors le volume de l'azote restant. On opère d'une façon 
analogue avec le phènetriol en présence de l 'hydrate de potassium 

B. L'analyse de l'air peut aussi se faire avec le phosphore à chaud 

C. Analyse eudiométrique {fig. 108). — On introduit dans un eudio-
mètre à eau ou à mercure 100 centimètres cubes d'air et 100 centimètres 
cubes d'hydrogène. Après le passage de l'étincelle électrique, le volume 
diminue de 63 centimètres cubes, et il reste dans l'eudiomètre 137 cen­
timètres cubes de gaz. Les 63 volumes disparus sous forme d'eau 
contiennent 21 centimètres cubes d'oxygène, par conséquent les 100 cen­
timètres cubes d'air contenaient 21 centimètres cubes d'O et 79 centi­
mètres cubes d'azote. 

{fig- 106). 

F I G . 105. — Analyse de l'air 
par le phosphore à froid. 

FIG. 1 0 6 . — Analyse de l'air par le phènetriol 
en présence de l'hydrate de K 3 . 

{fig-107). 
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2° Analyse en poids. — El le a été faite en 1840 par Dumas etBoussin-
yault en faisant passer un courant d'air sur du cuivre chauffé au rouge : 
l 'augmentation de po ids du cuivre donne le poids de l 'oxygène , et 
l'azote est pesé directement. L'appareil qu'ils ont employé e s t repré­
senté (flg. 109). 

Fio. 107. — Analyse de l'air par Fiu. 108. — Analyse eudiomé-
le phosphore à chaud. trique de l'air. 

Un ballon de verre B d'une dizaine de l i tres de capacité, muni d'une 
monture à robinet, communique avec un tube T T , muni lui auss i de deux 
robinets, et contenant de la tournure de cuivre ; à la suite du tube se 

Fia. 109. — Analyse de l'air en poids (Dumas et Bonssingault). 

trouve une série de tubes dest inés à débarrasser l'air de la vapeur d'eau 
et du b ioxyde de carbone qu'il contient. Le premier tube de Liebig (à 
droite) et l es deux premiers tubes en U contiennent une solution de po ­
tasse ; les deux autres contiennent de la potasse* en morceaux. D a n s le 
second tube de L ieb ig se trouve de l'acide sulfurique concentré , et 
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dans les deux derniers tubes en U de la pierre ponce imbibée d'acide 
sulfurique. Après avoir fait le vide dans le ballon et dans le tube, on 
les tare séparément, et on monte l'appareil ; puis on chauffe le tube TT 
au rouge et on ouvre un peu le robinet r de façon à laisser rentrer 
l'air bulle à bulle. Quand le gaz cesse de passer, on ouvre complète­
ment le robinet r, et légèrement le robinet R qui est muni d'un 
cadran. Quand le ballon A est plein de gaz, on ferme tous les robinets, 
et on reporte le ballon et le tube séparément sur la balance. Soient P et 
p l 'augmentation de poids qu'ils ont respectivement éprouvée: P repré­
sente le poids de l'azote contenu dans le ballon ; p est le poids de l'oxy­
gène augmenté du poids de l'azote contenu dans le tube : on fait alors le 
vide dans le tube, il faut un poids p ' < p pour rétablir l 'équilibre; p ' est 
le poids de l'oxygène contenu dans l'air qui a passé ; quant au poids de 
l'azote, il est P - j - p — p . Ils ont trouvé pour la composition en poids : 

O x y g è n e 2 3 

Azote 77· 
100 

Dosage du bioxyde de carbone e t de la vapeur d'eau. — On s e s e r t 
d ' u n a s p i r a t e u r V [fig. 1 1 0 ) , d ' u n e c a p a c i t é d e 5 0 l i t r e s e n v i r o n , q u ' o n 

r e m p l i t d ' e a u ; e n l a i s s a n t é c o u l e r c e t t e e a u p a r l e r o b i n e t r, o n fa i t p a s s e r 

d a n s l e s t u b e s e n U , d i s p o s é s à la s u i t e d e l ' a s p i r a t e u r , u n v o l u m e d 'air 

Fio. 110. •— Dosage du bioxyde de carbone et de la vapeur d'eau dans l'air. 

égal au volume de l 'aspirateur. Cet air se dépouille de sa vapeur d'eau 
dans les tubes F et E, garnis de pierre ponce imbibée d'acide sulfurique 
concentré, et tout son bioxyde de carbone est retenu dans les tubes D et 
C contenant des morceaux de potasse. Les deux derniers, A et B, con­
tiennent de la ponce sulfurique destinée à empêcher la vapeur d'eau de 
l 'aspirateur de refluer clans les tubes et de fausser les résultats. 

Les tubes F et E d'une part, D et C d'autre part, ayant été tarés 
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séparément, on détermine à la fin de l'expérience leur augmentation de 
poids, ce qui donne le poids de CO 2 et de 1PO qui se trouvait dans les 
50litres d'air à la température (indiquée par le thermomètre t), et sous 
la pression extérieure au moment de l'expérience. 

De nombreux dosages de bioxyde de carbone faits par ce procédé ont 
montré que la proportion de ce gaz varie entre 3 et A dix-millièmes ; elle 
diminue quand on s'élève dans l'air, elle augmente dans le voisinage 
des villes. L'air qui est au contact de la mer en contient moins que 
l'atmosphère des plaines. Mais ce qui est remarquable, c'est que la pro­
portion de CO 2 n 'augmente pas graduellement, malgré les causes qui 
tendent à diminuer de plus en plus la proportion d'oxygène de l'air et à 
remplacer ce gaz par CO 2 (combustions, décomposition des végétaux, 
putréfactions, respirations des êtres vivants). 

Cela tient d'abord à la masse énorme de l'atmosphère, et ensuite à ce 
que les parties vertes des végétaux, sous l'action de la lumière solaire, 
et grâce à la chlorophylle qu'elles contiennent, décomposent C O 2 , 
fixent le carbone dans les tissus et, exhalent l'oxygène. Il existe, de plus, 
en dissolution dans l'eau, un corps qui joue le rôle de régulateur 
vis-à-vis de là proportion de CO 2 dans l'air, c'est le bicarbonate de cal­
cium. On conçoit en effet que, lorsque la proportion de CO 2 tend à 
diminuer, ce corps se dissocie et dégage du bioxyde de carbone ; le 
carbonate neutre de Ca fixe, au contraire, ce gaz quand la proportion de 
CO 2 tend à augmenter. 

Organismes de l'air. —• Pasteur est le premier qui se soit occupé de 
l'étude des organismes 
de l'air. Pour les recueil­
lir, on emploie un aspira­
teur imaginé par M. Mi-
quel, directeur de l'Ob­
servatoire de Monlsouris. 
Ce petit appareil (fig. i l l ) 
a la forme d'une corne 
dont l 'embouchure est 
tournée vers le bas ; on 
peut le placer à diverses 
hauteurs au-dessus du 
sol. Dans la partie ré t ré-
cie on place un tampon 
de coton imbibé de gly­
cérine. On fait passer 
sans agitation 1 mètre 
cube d'air. Toutes les 
poussières minérales ou 
végétales , qui flottent 
dans l'air ainsi que les F l u . m . _ Aspirateur de M. l l iquel . 

spores des moisissures, 
des algues et des bactéries, sont retenues par la glycérine et peuvent 

CHIMIE INORGANIQUE. 10 
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Moyenne pour un mètre cube d'air 
moisissures bactéries 

Hiver 660 433 
Pr intemps 1 670 825 
Été 2 280 1 083 
Automne 1 080 631 

Leur nombre varie éga lement avec les localités : 

Parc de Montsouris 2 700 738 
Air d'hôpital (Hôtel-Dieu) 4 800 6 300 
Air des égout s de Paris 17 000 1 060 

Un gramme de poussière peut contenir dix mil l ions de ces orga­
n ismes dans les rues bien nettoyées et jusqu'à cinq mil l iards dans 
celles qui sont malpropres . 

Propriétés chimiques. — L'air, par l 'oxygène qu 'il contient, entretient 
la vie des êtres vivants et rend la combustion poss ible . D e sa pureté 
dépend la bonne santé des êtres qui y vivent . 

Via. 112. — Torules un ferments de l'air. 

^0 
-ri ^ 

8 

<P&iS>tP. 

Fio. 113. — Diplococcus. 

Via. 114. Uaetéries. Fio. 115. Bacilles. Fio. 116. — Vibrions. 

L'air est un mélange et non une combinaison. Cela résulte des 
remarques suivantes : 

1° Les vo lumes d'O et d'Az qu'il contient sont entre eux dans un 
rapport qui ne présente aucune simplicité (20,8 O — 79,2 Az) , tandis 

être observées à un fort gross i s sement , après qu'on les a délayées 
dans l'eau. J 

Le nombre des germes v é g é t a u x qui appartiennent aux mois i ssures 
et celui des bactéries augmentent dans les mois d'été. 
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que dans les combinaisons (lois de Gay-Lussac) ce rapport est tou­
jours très simple ; 

2° Le mélange d'O et d'Az dans les proportions où ces gaz existent 
dans l'air n'est accompagné d'aucun dégagement de chaleur ; 

3° Quand l'air se dissout dans l'eau, il n'a pas de coeflicient de solu­
bilité propre. Chacun des deux gaz se dissout individuellement confor­
mément aux lois de la solubilité. Ainsi l'air extrait de l'eau contient 
plus d'O et moins d'azote que l'air atmosphérique. 

A — 200° l 'a tmosphère se t ransformerai t en une couche l iquide ( composée 
d'azote et d 'oxygène) , et dont l 'épaisseur serait d'environ H m , b 0 sur la surface 
de la terre (Uewar , Londres ) . 

P H O S P H O R E 

On connaît trois états allotropiques de ce corps : 
Le phosphore ordinaire, le phosphore rouge et le phosphore noir (dit 

métallique). 

1. — Phosphore ordinaire. 

P h = 31 | Ph* = 124 

Histor ique . — Il a été d é c o u v e r t en 1669 par Brandi, u sur ier et a l ch imis t e 
de Hambourg, qui l'obtint e n c a l c i n a n t à haute t empérature le rés idu de l 'évapo-
ration des ur ines putréf iées ; ce p r o c é d é a été t e n u secret. Kunekel, ch imis te 
de Wit l emberg , et Boy le, en A n g l e t e r r e , réuss i rent de leur côté à l 'extraire de 
l'urine. En 1769, Gahn le découvr i t d a n s la cendre des os, e t Seheele indiqua 
pour son extract ion un p r o c é d é qu'on suit encore aujourd 'hui . 

État naturel. — Le phosphore n'existe pas à l'état libre, mais on le 
trouve à l'état de phosphate de fer, de magnésium et surtout de cal­
cium. Ce dernier existe en grande quantité dans les terrains secon­
daires (lias et crétacé): il provient des os des mammifères, des oiseaux et 
des reptiles gigantesques qui existaient à cette époque. Récemment 
on a trouvé de grandes quantités de phosphate de calcium dans le 
département de la Somme et dans la Floride (Amérique). Les variétés 
les plus répandues sont Yapalile, qui contient 80 0/0 de phosphate 
neutre de calcium, avec du fluorure de Ca; la phosphorite, 50-90 p . 100. 

Le phosphore existe dans les os des animaux sous la forme de phos­
phate neutre de calcium; il existe également dans la substance céré­
brale (lécithine), dans les liquides de l 'organisme (lait, sang), à l'état de 
phosphate de sodium ; dans l 'urine putréfiée, à l'état de phosphate double 
de sodium et d'ammonium (sel de phosphore) et dans certains tissus 
végétaux (graines). 

Préparation. —• On l'extrait généralement des os et plus rarement 
de certains phosphates minéraux. 
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Les os des m a m m i f è r e s sont c o m p o s é s : 
1° D'une substance organique , l 'osséine (30-40 p. 100) ; 
2" D'une subs tance minéra le c o m p o s é e e l l e -même de carbonate (10 p. 100 t ,de 

phosphate (85 p. 100) et de fluorure de ca lc ium (4 p . 100), avec un peu de phos ­
phate de Mg. 

L'ossé ine , qui sous l'action de l'eau à 160° se transforme en un i somsre 
so lub le , la gé lat ine , n'est pas sans valeur . Aussi peut -on d i s t i n g u e r d e u x m o l e s 
d'extraction du phosphore , su ivant que l'on se propose d'exlraire s e u l e m e n t le 
p h o s p h o r e , en perdant la mat ière organ ique , ou bien qu'on ait en vue la prépa­
ration s imul tanée du phosphore et de la gé lat ine (colle d'os). 

A. Lorsque l'on se propose d'extraire s e u l e m e n t le p h o s p h o r e des os , on 
emplo ie c o m m e matière première des os provenant des atel iers d'équarrissage 
ou encore le noir an imal épuisé des raffineries de sucre . 

Ces os sont ca lc inés dans des fours rie façon h brûler la mat ière organique , 
ce qui donne la cendre d'os que l'on pulvérise et que l'on traite par l'acide su l -
furique dans des bass ins doub lé s de p lomb. 

L'acide sulfurique d é c o m p o s e le carbonate de ca lc ium : 

C 0 3 C a + S O d l 2 = SO''Ca + CO a + I l 2 ( ) 
carbonate sulfate de calcium 
du calcium 

Le phosphate tr ica lr iqoe qui existe dans les o s est à son tour d é c o m p o s é et 
transformé en phosphate monocalc iquo (phosphate diacide) ( 1 ) . 

( P h O ^ C a S 4- 2SO''H 2 = (PhO^CarL» + 2SO'Ca. 

phosphate tricalcique phosphate monocalaquu 

Après que le sulfate de ca lc ium inso luble s'est précipi té , on d é c a n t e la 
l iqueur claire qui est une solution de phosphate monoca lc iquo , et on l'évaporé 
jusqu'à c o n s i s t a n c e de sirop dans des chaudières de p lomb ; puis on m é l a n g e 
ce sirop avec 15 p. 100 de son poids de charbon de bois , et on le ca lc ine dans 
des marmites en fer, ce qui transforme le phosphate monoca lc ique e n m é l a p h o s -
phate de ca lc ium : 

(PhO- 1) 2 CaH< — 2H*0 = ( P h 0 3 ) 2 C a . 
métaphosphate de calcium 

Après cette première calc inat ion, l e m é l a n g c est introduit dans des cy l indres 
de terre {fig. 117) qui c o m m u n i q u e n t avec un tube extér ieur c o m m u n G et 
chauffé au rouge vif. 

S o u s l'action de la chaleur, le métaphosphate de ca lc ium se d é c o m p o s e en 
pyrophosphate de Ca, P h 2 0 7 C a 2 , et en acide pl iospl iorique qui e s t l u i - m ê m e 
réduit par le charbon en o x y d e de carbone et en p h o s p h o r e qui dist i l le et se 
c o n d e n s e dans le vase R contenant de l'eau : 

4 ( P h 0 3 ) 2 C a + 10C 2 P h 2 0 7 C a 2 + P l i 1 + 10CO ( 2 ) 
métaphosphate de calcium pyrophosphate de Ca oxyde de carbone 

[}) 11 convient de n'étudier cette préparation qu'après avoir vu les composés o x y ­
génés du phosphore. 

( 2) Cette réaction a été écrite en prenant 4 molécules de métaphosphate, quoique 
l'on puisse l'écrire avec 2 molécules, parce que la molécule do phosphore Ph4 con­
tient 4 atomes. 
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On voit que ce procédé ne d o n n e q u e la m o i t i é du phosphore contenu dans le 
métaphosphate . 

Aussi W œ h l e r a-t-il proposé , pour obtenir tout le phosphore des os , de ca l c i ­
ner le métaphosphate de calc ium avec un m é l a n g e de charbon et de s i l ice , les 
autres opérat ions étant les m ô m e s . Il se forme alors du si l icate de c a l c i u m : 

2 ( P h 0 3 ) 2 Oa + 2 S i 0 3 + 10C = P h 4 -F- 2 S i 0 3 C a -F 10CO. 

B. Quand ou se propose d'extraire à la fois le phosphore et la colle d'os 
(procédé de Fleck) , il faut e m p l o y e r des os frais préalablement, dégra i s sés . On 
les traite par HC1, qui d issout la matière minéra le et la i sse la mat ière organique 
qui conserve la forme de l ' o s : 

CO : lCa + 21ICI -
( P h O 1 ) 2 Ca? -|- 4HC1 

CaCl 3 -'- H-'O -1- C O 2 

- 2 0 a G l 2 -F (PhO 1 ) 2 Ca l l 4 

Pour séparer le phosphate monoca lc ique 
du chlorure de calc ium, on évapore la s o ­
lut ion jusqu'à ce qu'elle marque ;i0° Baume : 
alors le phosphate cristal l ise par refroidis­
s e m e n t . Les cr is taux recue i l l i s et egout tés 
sont m é l a n g é s avec du charbon de bo i s . 

I'm. 117. — ExLi',u:liun du phosphori:. F i n . 118.— Purification du phosphore. 

L'opération se termine c o m m e dans le premier procédé . 
Quant à la mat ière organ ique , on la fait boui l l ir pendant que lques h e u r e s 

dans un autoclave avec de l'eau : elle se d issout et par refroidissement se prend 
en g e l é e . Puis , sij on la d e s s è c h e , elle fournit un corps solide s e m i - t r a n s p a r e n t , 
plus ou moins coloré en brun qui est la co l le forte. 

Epuration du phosphore. — Le phosphore obtenu parl 'un ou l'autre de ce s 
procédés cont ient des p h o s o h u r e s de C et de Si, et des fragments d'argile prove ­
nant des cornues . Pour le purifier, on le fond sous l'eau et on le filtre en le 
forçant à traverser so i t une peau de chamois (fig. 118), soit u n e couche d e 
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sable et de charbon. Enfin le p h o s p h o r e est m o u l é en bâtons , en grains ou 
en disques ( p h o s p h o r e de B irmingham) . 

Propriétés physiques. — Le phosphore ordinaire est un corps sol ide, 
incolore ou d'une couleur faiblement ambrée, translucide ; il peut être 
rayé par l 'ongle quand il est pur, mais des traces de soufre le rendent 
cassant , ce qui arrive auss i quand on le refroidit au-dessous de 0 ° . 

Sa densité à 10° est 1 , 8 2 6 — 1 , 8 4 . Il cristallise en dodécaèdres rhom-
boïdaux. 

Son odeur rappelle celle de l'ail. Il fond à 4 4 ° , 3 et, une fois 
l iquide, il peut conserver cet état jusqu'à 30° (surfusion) ; il bout à 
2 9 0 ° ; il est insoluble dans l'eau, se dissout très peu dans l'alcool, mais 
est très soluble dans le sulfure de carbone et le benzène. C'est un corps 
vénéneux. 

Propriétés chimiques . — Le phosphore est un corps combustible , il 
se combine facilement avec Cl, Br, I, O, S, Se , etc. Ainsi le phosphore 
introduit dans un flacon plein de chlore brûle à la température ordi­
naire en se transformant en tri ou en pentachlorure P l iCl 3 ou P h C P 
(fig. 3 2 ) . Le carbone et l'azote ne se combinent pas directement avec 
le phosphore . 

A u contact de l 'oxygène à la température ordinaire, il s'oxyde lente­
ment en se transformant en anhydride phosphoreux, lumineux dans 

l 'obscurité. D a n s l'air humide, il se trans­
forme en un mélange d'acides phosphoreux, 
phosphorique et hypophosphorique(fig. 1 4 3 ) ; 
il se fait en même temps de l'ozone {fig. 62 ) 
et de l'azotitc d'ammonium. Introduit dans 
un tube fermé contenant de l'air, il absorbe 
peu à peu l 'oxygène et met l 'azote en l iberté. 
(V. Analyse de l'air.) 

Le phosphore luit dans l 'obscurité, on 
dit qu'il est phosphorescent : c'est de là que 
vient son nom. La phosphorescence est due 
à l 'oxydation ; pourtant il est assez remar­
quable que le phosphore ne lu i se pas dans 
l 'oxygène pur à la press ion atmosphérique. 
La phosphorescence ne se produit dans l'O 

que si ce gaz possède une tension au plus éga le à celle qu'il possède 
dans l'air. 

A 60° le phosphore s'enilamme dans l'air sec en se transformant 
en anhydride phosphorique qui se dissout dans l'eau, quand on opère 
sur la cuve à eau (fig. 1 1 9 ) . 

Par suite de la facilité avec laquelle il s 'oxyde, on le conserve dans 
l'eau bouill ie. 

Il peut même brûler sous l'eau lorsque sur du phosphore fondu on 
fait arriver de l 'oxygène au moyen d'un tube. On peut encore faire 
l 'expérience de la manière suivante : 

FIG. 1 1 9 . — Combustion du 
phosphore dans l'air. 
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On met dans un verre plein d'eau (fig. 120) quelques cristaux de 
chlorate de potassium, puis un petit morceau de phosphore, et au moyen 
d'un entonnoir on introduit de l'acide sulfurique. Celui-ci décompose 
le chlorate de potassium et dégage du peroxyde de chlore, corps très 
instable et par cela même éminemment oxydant. 

Les métaux se combinent avec le phosphore à chaud, en donnant des 
phosphures ; le platine même est 
attaqué dans ces conditions. 

2 .—Phosphore rouge (amorphe). 

Il a été préparé par Schroetter, 
qui l'a obtenu en faisant chauffer 
en vase clos à 250° du phos­
phore ordinaire pendant plusieurs 
heures (fig. 121) ; il se produit 
encore quand le phosphore ordi-

FIG. 120. — Combustion du phosphore FIG. 121. 
sous l'eau. 

Préparation du phosphore 
rouge. 

naire est exposé à la lumière solaire et dans un certain nombre de 
réactions où le phosphore ordinaire se trouve en excès. Cette transfor­
mation s'opère avec perte de chaleur : 

Pli ordinaire = Ph rouge -f- 19 200 calories. 

Le phosphore rouge est un corps solide amorphe, rouge foncé, insoluble 
dans le sulfure de carbone et les lessives alcalines; il n'est pas véné­
neux, comme le phosphore ordinaire. Sa densité est 2,148. Il se 
transforme en vapeurs à 200°, sous la pression ordinaire ; ces vapeurs 
en se condensant se transforment en phosphore ordinaire. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



152 CHIMIE INORGANIQUE 

Propriétés chimiques. — 11 n'est pas lumineux dans l'obscurité et 
ne s'enflamme qu'à partir de 260°, température à laquelle il se trans­
forme en phosphore ordinaire. 

L'air humide l 'oxyde très lentement . 
Le chlore, le brome et l'iode se combinent directement avec lui, mais 

sans d é g a g e m e n t de lumière. Son énergie de combinaison est beau­
coup plus faible que celle du phosphore ordinaire, ce qui s'explique 
parce que la transformation du phosphore ordinaire en phosphore rouge 
d é g a g e 19 200 calories. 

3 . — Phosphore cendré [dit métallique). 

On le prépare en chauffant le phosphore ordinaire, dans un tube 
fermé, à 530". Il cristall ise par fusion en aigui l les microscopiques 
de couleur noire (violet cendré). Sa densité est 2 ,34 . Il e s t infusible à 
la press ion ordinaire et n'émet des vapeurs qu'au-dessus de 260°. 
S o n énergie de combinaison est encore plus faible que celle du 
phosphore rouge . 

U s a g e s du phosphore. — Le phosphore ordinaire et le p h o s p h o r e rouge sont 
e m p l o y é s pour la fabrication des a l lumet tes ; on c o n s o m m e c h a q u e année plus 
de 1 000 000 de k i l o g r a m m e s de phosphore pour cette fabricat ion. Le phosphore 
ordinaire et ses c o m p o s é s s 'emplo ient ,auss i e n m é d e c i n e . 

Allumettes. — On les fait avec le phosphore ordinaire ou avec le phosphore 
a m o r p h e . 

Dans les deux cas , l es petits hâtons sont faits de bois de sapin ou de p e u ­
pl ier b ien sec . Les a l lumet tes au phosphore ordinaire se font de la manière 
s u i v a n t e : on p longe les bois dans du soufre fondu à 12.1° (a l lumettes soufrées) 
ou dans l'acide s léar ique fondu (a l lumettes paraffinées) ; après ce la on les 
p l o n g e dans une pâte c o m p o s é e de : 

Phosphore ordinaire 3 parties 
Gomme 3 » 
Bioxyde de plomb 2 » 
Sable fin 2 

Cette pâte est ord ina irement co lorée en b leu par du bleu de P r u s s e ou en 
rouge par du v e r m i l l o n . 

Pour qu'e l les s 'a l lument plus fac i lement , on ajoute s o u v e n t dans la pâte une 
pet i te quant i té de chlorate de potas s ium. 

Les a l lumet te s au phosphore a m o r p h e (appe lées auss i a l lumet tes sué­
doises) ne sont pas v é n é n e u s e s et n e s 'a l lument que si on l e s frotte sur une 
pâte spéc ia le appl iquée sur une des faces de la. boîte dans laquel le on les vend. 

La pâte des allumettes contient: La pâte du frottoir contient: 
Chlorate de potass ium . . 100 parties Phosphore r o u g e 100 parties 
Sulfure d'antimoine . . . 40 u Sulfure d'antimoine . . . 80 » 
Colle 20 » Colle SU » 
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A R S E N I C 

A s = 74,9 | A s 4 = 299,6 

Historique. — Tous l e s c o m p o s é s de l 'arsenic étaient c o n n u s des p h i l o s o p h e s 
grecs , Aristote, Dioscoride, e tc . , qui le n o m m a i e n t a p a e v i x ó v . Ce n'est guère 
qu'au X V o s ièc le que Albert le Grand et Ti. Valentín l'ont décrit c o m m e é l é ­
ment . 

En 1733, le ch imis t e Brandi le décrivit d'une façon détai l lée , fin montrant 
que l 'arsenic b lanc ( A s 2 0 3 ) es t une chaux (oxyde) de l 'arsenic. 

Etat naturel. — On le trouve quelquefois à l'état natif, comme à 
Sainte-Marie-aux-Mines (Alsace), dans le vo i s inage des sulfures d'ar­
gent et d'étain, mais on le rencontre plus souvent à l'état de sulfures, 
tels que : le réalgar ( A s 2 S 2 ) ou Y orpiment ( A s 2 S 3 ) , ainsi que dans un 
grand nombre de combinaisons mixtes comme : les sulfo-arséniures de 
fer (mispickel), de cobalt, de nickel, etc. Il existe encore dans certaines 
eaux minérales (la Bourboule , P lombières , Lamalou, R o n c e g n o , etc.) . 

Préparation. — L'arsenic se prépare en calcinant en vase c los dans 
des cornues de fer le mispickel : 

2 ( F e * A s a - f 2 F e S 2 ) = 8 F e S - f A s 4 

S u l f e a r s é n i u r e de fer ou m i s - sul fure arsen ic 

p icke l = F e ^ A s ^ S * de fer 

Propriétés physiques. — L'arsenic se présente à l'état cristal l isé et à 
l'état amorphe. 

1° L'arsenic cristallisé s'obtient par sublimation, il cristall ise en 
octaèdres rhomboïdaux de couleur gr is d'acier d'un éclat métal l ique. 

Sa densité est 5 ,7; il est friable et facile à pulvériser, il se volati l ise 
sans fondre à 430°, et émet des vapeurs jaune citron dont la densiLé est 
10,6. On peut cependant le fondre en le chauffant en tube scel lé . 

2° L'arsenic amorphe s'obtient par la disti l lation de l'arsenic dans un 
courant d'hydrogène ou par la décomposi t ion de l 'hydrogène arsénié 
(AsIF) par la chaleur. 

C'est une poudre noire dont la densité est 4 ,71 : chauffé à 360" il se 
transforme en arsenic cristal l isé , en dégageant de la chaleur. 

Propriétés chimiques. — L'arsenic abandonné à l'air se couvre d'une 
poussière noire (A_s 2 0 2 ) . Au. rouge , il brûle avec une flamme bleu pâle 
en se transformant en A s 2 0 3 et répand une odeur d'ail; dans l 'oxygène 
raréfié il devient phosphorescent . 

Si l'on projette de la poudre d'arsenic dans le chlore (fig. 33) elle 
brûle avec une flamme blanche en se transformant en A s C l 3 . La même 
chose a l ieu avec Br, 1, S, Se . 

L'arsenic pur n'est pas vénéneux . La pouss i ère d'arsenic, en s'oxydant peu à 
peu au contact de l'air, devient v é n é n e u s e et s 'emploie pour faire le papier avec 
lequel on tue les m o u c h e s . 

Ses c o m p o s é s sont v é n é n e u x et s 'emplo ient en m é d e c i n e . 
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A N T I M O I N E ( S T I B I T J . M ) 

Sb = 119,6 

Historique. — Pline appelait stibium le sulfure d'antimoine ( S b 2 S 3 , sti­
bine). 

B, Valentín, vers la fin du xv e siècle, a isolé ce corps. 

État naturel. — 11 se trouve sous forme de sulfure (stibine) en France , 
dans les montagnes du Hartz (Al lemagne) , en Suède, à Bornéo , e tc . , 
et sous la forme d'oxyde d'antimoine ( S b 2 O s ) en Algér ie . 

Préparation. —- On calcine la stibine au contact de l'air pour l 'oxy­
der et ensuite on la réduit dans un creuset au moyen du charbon : 

2 S b a 0 3 + 3 C 2 = S b 4 -f— 6CO. 

On peut encore réduire directement la stibine par le fer : 

2 S b 2 S 3 + 3 F e a = S b 4 + 6 F e S . 

Propriétés physiques et chimiques.— L'antimoine est un corps sol ide, 
blanc, brillant, d'un aspect métallique; il cristal l ise en rhomboèdres , à 
peu près cubiques . 

Il est cassant et peut être pulvérisé . Sa densité est 6,715, il fond à 
430° et se volati l ise au r o u g e vif. 

Il ne s'oxyde pas à l'air à la température ordinaire; au rouge , il 
donne un oxyde volati l , cristal l isable ( S b 2 0 3 ) . F o n d u et versé d'une 
certaine hauteur sur une table il lance des ét incel les b lanches bri l ­
lantes , à cause de son oxydat ion rapide. Cl, Br, I et S se combinent 
directement avec Sb (fig. 33). Il se combine à chaud avec les métaux 
en formant des a l l iages auxquels il communique de la dureté. Il est 
oxydé par l'acide azotique. 

Emploi. — Il entre dans la composition de plusieurs alliages. Parmi ceux-ci, 
le plus important est celui dont on l'ait les caractères d'imprimerie (%Qp. 100 de 
plomb, 20 p. 100 d'antimoine). 

B I S M U T H 

Bi - : 207 

Historique. — B. Valentín parle, en 1634, du bismuth. Pott et Bergman 
au siècle dernier ont fait connaître les principales propriétés de cet élément. 

État naturel. — Il ex is te à l'état natif et dans des c o m b i n a i s o n s comme 
la bismulhine ( B i 2 S 3 ) , la bismuthite (carbonate de hismuth) , etc. 
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Préparation. — Pour le séparer des matières é trangères (quartz, etc.) 
qui l 'accompagnent et qui forment la g a n g u e , on pulvérise l e m i n e ­
rai et on le chauffe dans des cyl indres de fer placés dans un four 
[fig. 122). Le b i smuth fond et coule dans un vase extérieur. 

E Ê H B I 

Fio. 122. — Préparation du bismuth. 

Propriétés physiques et chimiques. — C'est un corps sol ide, b lanc à 
reflets rougeâtres d'un aspect métal l ique. Il est peu malléable ; sa den­
sité est 9,9. Il fond à 267" et distil le à 1 300"; il cristall ise par refroidis­
sement en rhomboèdres presque cubiques . Il ne s'oxyde pas à l'air à 
la température ordinaire. Si on le chauffe, il s 'oxyde eh se transformant 
en B i 2 0 3 . Cl, Br, I se combinent à la température ordinaire avec B i ; 
ainsi le chlore forme B i 2 C l 3 . Le soufre se combine à chaud d irec te ­
ment avec lui. 

L'acide azotique et l'acide sulfurique le dissolvent et donnent des 
sels de b ismuth. 

Usages. — Le b ismuth est employé dans la construction des é léments 
thermo-é lectr iques; il entre dans la composit ion de divers a l l i a g e s , 
parmi lesquels que lques -uns fondent au-dessous de 100°. 

Alliage de Newton Darcet (1) — Wood Fond à . . . 94°, a 93" 91°,6 65° 
B i smuth . . 8 2 3 4 
P lomb . . . 5 1 3 2 
Étain . . . . 2 1 2 1 
C a d m i u m . . — — — 1 

( l ) Nommé aussi métal de Rose. 
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Combinaisons des corps de la III e famil le a v e c l 'hydrogène 

Tous les corps de cette famille, à l'exception du bismuth, donnent 
avec l 'hydrogène des composés dans lesquels ils restent toujours triva-
valents. 

Cependant certains de leurs composés peuvent contenir dans leur 
molécule des quantités variables d'hydrogène lorsque deux ou plusieurs 
atomes de ces éléments se soudent en échangeant, une partie de leurs 
valences. 

On connaît : 

AzIP Azolure d'hydrogène = Ammoniaque 
P h H 3 Phosphure » = Hydrogène phosphore gazeux 
AsIP Arséniure » = » arsénié 
SbH 3 Antimoniure » = » aiitimonié 

Tous ces corps peuvent former avec l'eau des composés qui sont en 
tout comparables aux hydrates des radicaux simples : l 'azote, le 
phosphore, etc., sont dans ce cas pentavalents : 

K (OH) hydrate de potassium AzII 4 (OH) hydrate d'ammonium 
Na OH » sodium P h H 4 (011) » de phosphonium 

Ces hydrates,, comme les hydrates métalliques, sont des bases. Les 
groupes (AzII 4) 1, (PhH 4 ) 1 sont des radicaux composés monovalents, 
parce que la cinquième valence de l'azote, du phosphore, etc., n'est 
pas satisfaite. A cause de l'analogie que ces radicaux présentent avec 
les métaux on leur a donné des noms analogues à ceux des métaux 
(ammonium, phosphonium, etc.). 

K (OH) hydrate do potassium AzII 4 (011) hydrate d'ammonium 
KC1 chlorure de potassium AzH 4 Cl chlorure d'ammonium 

Quand ces éléments trivalents se combineront entre eux, ils fourni­
ront des corps comme : 

/ 0 K 
S O 2 

\ O K 

sulfate de potassium 
/ O A z I l 4 

S O 2 

\ O A z H 4 

sulfate d'ammonium 

AzII 2 AzH 
= Az 2 H 4 

II = A z 2 l P . 
AzIP AzII 
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Ces composés de l'azote sont étudiés spécialement en chimie orga­
nique L 

En ce qui concerne le phosphore, nous connaissons le composé : 

hPPh — Phll"-1 — Ph a II ' ' (hydrogène phosphore liquide) 

et encore le composé : 

II — P h Ph — Ph = Ph —11 = PhMP (hydrogène phosphore solide); 
on connaît aussi un arséniure et un antimoniure d'hydrogène solide. 

Enfin on connaît encore un composé qui résulte de la substitution 
d'un oxhydrile à l'un des trois atomes d'hydrogène de la molécule de 
l'ammoniaque. On l'appelle pour cela oxyammoniaque ou hydroxyla-
mine AzIP (OU). C'est un corps basique;. 

Composés de l 'azote avec l ' hydrogène 

A M M O N I A Q U E 

A z I P = 1 7 

His tor ique . — Le gaz a m m o n i a c a été découvert , en 1612, par Kunckel, qui 
indique le moyen de le préparer par la chaux et le chlorure d 'ammonium. 
Seheele reconnut les é l é m e n t s dont il est c o m p o s é , et Berthollet, en 1783, 
détermina sa compos i t ion exacte . 

Éta t n a t u r e l . — L'ammoniaque existe dans l 'atmosphère dans l a 
proportion de 1 à 2 milligrammes p a r mètre cube d'air. Cette proportion 
augmente légèrement quand on s'élève; ainsi, au sommet du Puy-de-Dôme 
on en trouve 3 milligrammes, et sur le pic de Sancy 5 milligrammes p a r 
mètre cube d'air. Sa présence dans l 'atmosphère est due à la décom­
position (putréfaction) des matières organiques azotées et des pro­
duits de déjection de l'homme et des animaux. Cette décomposition 
donne naissance à du carbonate d'ammonium. Il se trouve encore dans 
la terre à l'état de sels ammoniacaux dans les couches de plâtre et dans 
le sel gemme. 

P r é p a r a t i o n . — Le gaz ammoniac se prépare en décomposant le 
chlorure ou le sulfate d'ammonium par l'oxyde de calcium : 

SAzII'Cl + CaO = C a d 3 + 2AzH 3 + IPO. 
chlorure d'ammonium oxyde de chlorure de fraz ammoniac eau 

calcium calcium 

(i) lia _ Az — Az — HOU* ~ PhCnylhydrazine. 
C f iH 5 — Az zz Az — CfiH& = Beiiztîiie-azo-bcnzÙTiti (Diazobenz(':ne\ 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



158 CHIMIE INORGANIQUE 

La réaction se fait dans un ballon de verre; le gaz ammoniac qui 
se d é g a g e est desséché dans un tube à chlorure de calcium et recueilli 
sur le mercure (fig. 123). 

D a n s l' industrie on emploie d'habitude le sulfate d'ammonium 
provenant des eaux ammoniaca les recueil l ies dans les usines à gaz : 

S O 4 (AzhP) 2 + CaO = SO''Ca + 2 A z f l 3 + H 2 0 . 
sulfate d'ammonium oxyde de calcium sulfata de calcium ammoniac 

Propriétés physiques. — L'ammoniaque est un gaz incolore, d'une 
saveur caust ique et d'une odeur piquante. Sa densité est 0,589 : un 

Fio. 123. — Préparation de Azl l 3 sec. 

l itre de ce gaz pèse donc 0 ,7655 ; il se liquéfie à — 4 0 ° sous la press ion or­
dinaire (Bussy , 1821), ou à — 10° sous la pression de 6,5 a tmosphères ; 

il a été liquéfié par Faraday 
en introduisant dans un tube 
de verre recourbé (fig. 124) du 
chlorure d'argent ammoniacal , 
qui se décompose sous l'in­
fluence de la chaleur en A z H 3 

et A g C l . C'est alors un liquide 
mobi le , incolore, de densité 
0,633 à 0", qui bout à — 35°,7. 

A — 75° sous la press ion de 
j5S 20 atmosphères il se solidifie 
jgl en se transformant en une 
^ masse cristall ine transparente. 

L'ammoniaque est ex trême-
Fin. 124. - Liquéfaction du gaz ammoniac. m ( m t R ( ) j u l ) 1 ( ! d a n g r e a u . ] m 

volume d'eau à 16° dissout 
1 270 volumes de ce gaz. Sa dissolution est accompagnée d'un d é g a g e -
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ment de chaleur notable : 

AzIP - f 250 molécules IPO = A z H ' O H - | - Eau - j - 8 820 calories . 

F i e m 

Cette solution s'emploie d'habitude à la place du gaz ammoniac : elle 
s'appelle ammoniaque ou alcali volatil. 

La grande solubil i té de l 'ammoniaque dans l'eau peut être mise en 
évidence de la même manière que pour l'acide chlorhydrique (fig. 43). 

Dans le cas actuel , l'eau sur laquelle repose le flacon qui contient le 
gaz ammoniac sera colorée 
avec du tournesol rouge , de 
sorte que cette eau en ja i l l i s ­
sant dans le flacon deviendra 
bleue. 

Quant au flacon, on le rem­
plit de gaz ammoniac par dé­
placement, comme pour le gaz 
chlorhydrique. 

On peut aussi remplir un 
flacon ordinaire et le boucher 
par un tube à robinet (fig. 1 2 5 ) . 

On peut encore montrer la 
grande solubilité du gaz am­
moniac de la façon suivante : 

On place dans une terrine 
pleine d'eau une éprouvette de 
g a z recueilli sur le mercure et 

reposant sur une soucoupe contenant du mercure ; si alors on soulève 
brusquement l 'éprouvette, 
l'eau se précipite avec une 
telle force que l'éprouvette 
est souvent brisée (fîg.iSQ). 

Pour obtenir la solution 
d'ammoniaque, on fait pas­
ser le gaz par une série de 
flacons contenant de l'eau 
distillée (fig. 1 2 7 ) . Comme 
cette solution est plus lé­
gère que l'eau, l es tubes 
abducteurs doivent p longer 
jusqu'au fond. De plus , il 
est avantageux de refroidir 
les flacons, à cause de la 
chaleur que d é g a g e la d i s ­
solution de A z l l 3 . Pour la 
même raison, un morceau 
de glace introduit dans une éprouvette pleine de gaz ammoniac re-

— Flacon à robinet pour la disso­
lution de AzH 3 dans 1 eau. 

FIG. 120. — Solubilité de AzH 3 
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Vio. 127. — Préparation de la solution d'ammoniaque. 

Propriétés chimiques. — Nous a v o n s v u q u e l ' a m m o n i a q u e s e f o r m e 
e n p e t i t e s q u a n t i t é s p a r l a c o m b i n a i s o n d e l ' a z o t e a v e c l ' h y d r o g è n e s o u s 

l ' i n f l u e n c e d e la c h a l e u r ou d e s d é ­
c h a r g e s é l e c t r i q u e s . C 'est un c o m ­
p o s é e x o t h e r m i q u e : 

Az - f H 3 = A z l I 3 - f 26 700 calories. 

Les é t i n c e l l e s p u i s s a n t e s et la c h a ­
l e u r (1 000°) d é c o m p o s e n t l ' a m m o ­
n i a q u e , e t c e t t e d é c o m p o s i t i o n e s t 
l i m i t é e p a r la r é a c t i o n i n v e r s e . 

Cl, Ï5r e t 1 d é c o m p o s e n t l ' a m m o ­
n i a q u e (vo ir p a g e 05) e n m e t t a n t 
l ' a z o t e e n l i b e r t é ; i l s p e u v e n t m ê m e , 
g r â c e à l a r é a c t i o n e x o t h e r m i q u e 

- q u e f o u r n i t d u c h l o r u r e , b r o m u r e , 
"_ e t c . , d ' a m m o n i u m , s e c o m b i n e r a v e c 

^ l ' azote p o u r d o n n e r d u c h l o r u r e , d u 
b r o m u r e ou d e l ' i n d u r é d ' a z o t e ( c o m -

r i o . 128.—Combust ion de AzII 3 dans O. , - . 
p o s e s c n u o t h e r m i q u e s ) . 

Le g a z a m m o n i a c i n t r o d u i t p a r 

un t u b e effi lé dans u n e a t m o s p h è r e ^ d ' o x y g è n e b r û l e a u c o n t a c t d 'un 

c u e i l l i s u r l e m e r c u r e , f o n d r a p i d e m e n t e n a b s o r b a n t l e g a z (fiy. 
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corps enflammé [fi(j. 128). D a n s le chlore, il s'allume spontanément 
(fig. 35) : 

/¿Azll 3 - f 3 0 2 = 2 A z 2 - f 611*0 
2AzII 3 + 3C1 2 = A z 2 + 61IC1. 

L'acide chlorhydrique se combine, de son côté, à l 'ammoniaque et 
donne du chlorure d'ammonium. 

En faisant passer un m é l a n g e d'oxygène et d'ammoniaque sur de la 
mousse de platine l égèrement chauffée, l 'oxydation porte non seulement 
sur l 'hydrogène, mais aussi sur l'azote de l 'ammoniaque : 

AzII 3 + 2 0 2 = A z 0 3 H + H 2 0 . 

acide azotique 
Les métaux alcalins a g i s s e n t à chaud sur l 'ammoniaque, et se s u b s ­

tituent à l 'hydrogène . 

2 A z H 3 + K 2 = 2AzII 2 K -f- I I 2 . 

ammoniaque monopotassique 
En chauffant l 'ammoniaque monopotass ique on obtient : 

2 A z H 2 K = A z H 3 + AzHK 2 . 
ammoniaque dipotassique 

Ce corps peutse décomposer plus complètement en donnant de l'azo-
ture de potass ium : 

3AzIIK 2 = A z H 3 + 2AzK 3 . 
a2oture de potassium 

qui, au rouge, se décompose en azote et potass ium. 
L'ammoniaque (en solution) est une base puissante, elle précipite les 

hydrates métall iques insolubles et en redissout quelques-uns . El le d is ­
sout le chlorure d'argent et le chlorure de cuivre ( C u 2 C l 2 ) . 

A haute t empérature le soufre d é c o m p o s e en partie l 'ammoniaque : 

4 A z H 3 + 3 S 2 = 2 A z 2 + 6H=S 

l 'hydrogène suiruré se combine avec l 'excès d 'ammoniaque pour d o n n e r du 
sulfhydrate d 'ammonium A z H 4 S H , comparable à l 'hydrate d 'ammonium. 

Le gaz a m m o n i a c est d é c o m p o s é ' p a r le charbon : 

AzH 3 + C = HCAz — H 2 

Acide eyanhydrique — méthanB nitrile 

L'acide eyanhydr ique se combine avec l 'excès d 'ammoniaque e t d o n n e du 
cyanure d 'ammonium (AzG — AzH 4 ) . 

CHIMIE INOBOA.XiUUE. il 
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Usages. — La so lut ion d 'ammoniaque est e m p l o y é e c o m m e réactif d a n s les 
laborato ires ; d a n s l ' industrie, e l le sert c o m m e dissolvant du carmin e t p o u r l a p r é -
parat ion des cou leurs végé ta l e s (orsei l le) . On l 'emploie encore pour le lavage de 
la laine et des étoffes, dans la fabrication de la soude (procédé Sotvay) , et dans 
la product ion de la glace artificielle au m o y e n de l'appareil Carré. Les se ls 
d 'ammonium s 'emploient en m é d e c i n e et c o m m e engra i s en agr icu l ture . 

H Y D R O X Y L A M I N E 

AzH a .OH = 33 

H i s t o r i q u e . — Ce corps a été préparé par Lossen e n 1865 et i so lé par 
I.obry de Bruijn, en 1891. 

Préparation. — On l'obtient en h y d r o g é n a n t le b ioxyde d'azote. 

A z W -!- 3H2 = 2AzH2(OH) 
bioxyde d'azote hydroxylamine 

P o u r ce la , on fait passer un courant de b ioxyde d'azote sur de l'étain arrosé 
d'acide ch lorhydr ique . 

On le prépare plus fac i lement en traitant 120 g r a m m e s d'étain par 
500 g r a m m e s de IIC1 (d = l , I 2 ) et en ajoutant 50 g r a m m e s d'azotate d'éthyle : 

Az02O.C2H5 + 3H2
 = C 2 IFOH + A z H 2 0 H + H a O 

éthaool hydroxylamine 
(alcool) 

Pendant sa formation il se d é g a g e de la chaleur : 

Az + H 3 + 0 = A z I P OH dissoute + 19 000 calories . 

Propriétés physiques e t chimiques. — L'hydroxylamine est a l ca l ine . Elle 
r e s s e m b l e tout à fait à l 'hydrate d 'ammonium : 

H - A," 0 H " Z A ' - O H 
H / 

hydratr d'ammonium hydrate d'amicene (1) ou hydroxylamine 
C o m m e l 'atome d'Az de l 'hydroxy lamine possède e n c o r e deux va lences 

l ibres , il peut se c o m b i n e r d irec tement avec les ac ides pour d o n n e r des s e l s , 
par e x e m p l e : 

" A, - OH -f H - Cl = H - \ 
H — H / X l z 

Cl 
/ j i , - OH chlorhydrate d'hydroxylamine 

On la connaissa i t jusqu'à présent sous ce l te forme, l o r s q u e Lobry de Bruytl 

(') Le radical (AzH 2 ) 1 se nomme antigene, et te. radical (AzH) 1 1 se nomme imig'ene. 
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l'a i so lée de la m a n i è r e su ivante : 

OH 

/ 
A z H 3 + CH 3 — ONa = NaCl + CH 3 — OH - f AzH 2 .OH. 

\ 
Cl 

L'hydroxylamine précipite les se l s de Pb , Fe, Ni, Zn, Al , sans redissoudre 
les hydrates préc ip i t é s , c o m m e le fait l ' ammoniaque . 

Quand on es saye d' isoler l 'hydroxylamine de l'un de ses s e l s , e l l e se d é c o m ­
pose en azote , a m m o n i a q u e et eau : 

3AzIl 2 .OH = A z H 3 + Az* + 3 H 2 0 . 

Combinaisons du phosphore avec l ' hydrogène 

On connaît les trois suivantes : 

P h l l 3 — Phosphure d'hydrogène gazeux préparé par Gingembre en 
1793; 

Pli'II"1 — Phosphure d'hydrogène liquide préparé par Thénard en 
1845; 

Plr 1 !! 2 — Phosphure d'hydrogène solide préparé par Le Verrier. 

1. — Phosphure d'hydrogène gazeux. 

P h H 3 = 34 

Il se produit en même temps que le phosphure liquide qui est sponta­
nément inflammable, dans la putréfaction des substances organiques qui 
contiennent du phosphore. Le mélange de ces deux gaz sortant de la 
terre (dans les cimetières, etc.) s'allume spontanément en produisant 
les feux foliels. 

» 
Préparation. — Le phosphure d'hydrogène gazeux se prépare à l'état 

de pureté en décomposant le phosphure de calcium par l'acide chlo-
rhydrique. 

Dans ce cas le gaz qui se dégage n'est pas spontanément inflam­
mable : 

P h 2 C a 3 -f- 6HC1 = 3CaCl 2 -f- 2PhH 3 . 
phosphure de calcium chlorure de calcium phosphure d'hydrogène 

Il peut être recueilli de la façon suivante (fig. 129) : 
Le phosphure de calcium est introduit par un tube de verre C dans 

un flacon à trois tubulures qui contient H Cl dilué; il faut avoir soin 
de chasser l'air de l'appareil par un courant de CO 3 , afin d'éviler les 
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explosions. Le gaz se recueille dans une éprouvette sur la cuve à eau. 
Quand on décompose le phosphure 

de calcium par l'eau et non pas par HC1, 

FIG. 129. — Préparation du phosphure FIG. 130. — Décomposition de P h ! C a 3 

d'hydrogène gazeux. . par l'eau. 

Ordinairementle phosphure gazeux d'hydrogène se prépare en décom­
posant un hydrate al-

^S> câlin ou alcalino-ter-
reux par le phosphore 
à l'ébullition. On em­
ploie une solution con­
centrée de potasse ou 
d'hydrate de baryum. 
On peut employer l'hy­
drate de calcium ; dans 
ce cas on fabrique avec 
ce corps des boulottes 
au centre desquelles 
on place un fragment 
de phosphore, et que 
l'on chauffe dans un 
petit ballon (fig. 131), 
d'où l'on a eu soin de 
chasser l'air par un 
courant d'H. 

FIG. 1 3 1 . - Préparation du phosphure d'hydrogène, 
spontanément inflammable. 

Il se forme du phosphure gazeux d'hydrogène et de l'hypophosphite 
de K, Ba ou Ca : 

/ OK 
P h 4 - f 3KOH -f- 3IPO = P h H 3 + 3Ph'" — OH 

\ H ' 
hypophosphite de potassium 
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Dans cette réaction, il se forme aussi du phosphure d'hydrogène 
liquide, qui est spontanément inflammable : 

/ OK 
3Ph 4 - f 8KOH + 8 H 2 0 = 2Ph 2 H* + 8Ph [ I 1 — OH 

phosphure liquide \ ^ y j 

Les vapeurs de phosphure liquide communiquent au phosphure gazeux 
la propriété de s'enflammer spontanément à l'air. 

Enfin il se produit dans la même réaction un peu d'hydrogène : 

/ OK 
P h 4 -|— 4K0H + 4IPO = 2H 2 - f 4 P h u l — 011 

\ H 

On peut encore préparer le phosphure d'hydrogène spontanément 
inflammable en décomposant par l'eau le phosphure de calcium (fig. 130): 

P h 2 C a 3 -f- 6IFO = 2PhH 3 + 3Ca (OH) 2 

P h 2 C a 3 4 - 6 H 2 0 = P h 2 H 4 4 - H 3 + 3Ca(OII) 2 . 

II se forme en même temps de l'acide hypophosphoreux qui se com­
bine à l 'hydrate de Ca. 

Propriétés physiques et chimiques. — Le phosphure d'hydrogène est 
un gaz incolore, d'une odeur d 'ail ; à l'état de pureté, il ne s'allume pas 
spontanément à l'air. Sa densité est 1,585. 11 est vénéneux. 

Il s'allume au contact de Cl, Br ou d'une goutte d'acide azotique, qui 
le transforme en Ph' 2 H 4 , lequel est spontanément inflammable et qui lui 
communique cette propriété. 

En brûlant dans l'oxygène, il se transforme en acide phospho-
rique : 

P h I P 4 - 2 0 2 = F h 0 4 H 3 . 

Le phosphure d'hydrogène est une combinaison exothermique : 

Ph 4 - IP = P h I P 4 11 600 calories. 

P h l l 3 jouit de propriétés basiques, quoique moins énergiques que 
celles de l'ammoniaque. 

Ainsi Opier a obtenu du chlorure de phosphonium cristallisé en com­
primant à 20 atmosphères un mélange de P h H 3 et de HC1: 

PhTl 3 4 - MCI = PhlPCl . 
chlorure île phrjapboniura 
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Co chlorure se décompose au contact de l'eau en donnant P h H 3 et 
IIC1. 

2. — Phosphure d'hydrogène liquide. 

P h H 2 

| = P h 2 I P = 66 
P M I 2 

Ce corps se produit en- m ô m e t e m p s que le phosphure gazeux , quand on 
décompose P h 2 C a 3 par 1 I 2 0 . 

Pour le préparer, on introduit dans un flacon à trois tubu lures du p h o s p h u r e 
de ca lc ium et de l'eau ; il se produit du phosphure d 'hydrogène g a z e u x et du 

Fio. 132. — Préparation du phosphure d'hydrogène liquide. 

phosphure l iquide , qui est m é l a n g é au premier à l'état de vapeur. On fait 
passer le gaz à travers un tube refroidi dans lequel le p h o s p h u r e l iquide se 
c o n d e n s e [Jlg. 132) et le phosphure gazeux se d é g a g e : 

2l>h 2 Ca 3 + l i l P O = ( P h 0 2 H 2 ) 2 C a + 3Ca(OH) 2 + P h 2 I P + KH2 

Hypophosphite acide de calcium Phosphure d'hydrog-ène liquide 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s e t c h i m i q u e s . — C'est un l iquide inco lore qui ne se 
solidifie pas à — 20", s 'a l lume s p o n t a n é m e n t au contact de l'air en se trans­
formant en acide p h o s p h o r i q u e . Mélangé à certa ins gaz , te l s que CO, PhH'-1, il 
leur c o m m u n i q u e la propriété de s 'al lumer s p o n t a n é m e n t à l'air. A -f- 30°, 
m ê m e à l'abri de la l u m i è r e , il se d é c o m p o s e : 

5Ph-'H'< ~ 6 P h H 3 + Phni 2 . 
phosphure d'hydrugène aolida 

Cette décompos i t ion se fait i n s t a n t a n é m e n t sous l 'action de l'acide c h l o r h y -
drique. 
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3 . — Phosphure d'hydrogène solide. 

H — P h = Ph — P h = Ph — H = P n ' H 2 = 126 

On le prépare e n d é c o m p o s a n t le p h o s p h u r e l iquide par l'acide ch lorhydr ique , 
suivant la réact ion ind iquée plus haut . 

Pour que l 'extrémité du tube par l eque l on verse HG1 ne soit pas obstruée par 
le phosphure l iquide qui se forme, on la p l o n g e dans u n p e u de m e r c u r e placé 
au fond du v a s e . 

Le p h o s p h u r e so l ide e s t u n e poudre j a u n e qui s 'a l lume à 160" et sous le choc 
du marteau . 

Chauffé à 17S» d a n s une a t m o s p h è r e d'azote , il se d é c o m p o s e en II et Ph 
rouge . 

Combinaisons de l 'arsenic avec l 'hydrogène 

Arséniure d'hydrogène gazeux 

AsH 3 = 78 

Ce corps a été préparé par Seheele. On obt ient en trai tant 1 !'arséniure de 
zinc par l'acide ch lorhydr ique ou l'acide sulfurique é t endu dans un flacon à 
hydrogène (ftg. 133) : 

A s 2 Z n 3 + 6HC1 = 3ZnCl 2 + 2 A s U 3 

arséniure de zinc chlorure de zinc arséniure d'hydrogène 

Fio. 133. — Préparation de l'arséniure d'hydrogène. 

Il s e produit e n c o r e quand on réduit un oxyde de l 'arsenic par l 'hydrogène : 

As2Cj3 _|_ 6 H 2 — 2 A s H 3 + 3 I I 2 0 

Propriétés physiques et chimiques. — L'arséniure d 'hydrogène est u n gaz 
extrêmement vénéneux , ayant u n e odeur d'ail. Il a « n e densité éga le à 2 , 6 9 5 ; 
il se l iquéfie à — 40° en se transformant en u n l iquide l impide et mobi l e . 
Le chlore le d é c o m p o s e e n lui en levant l 'hydrogène : 

4AsII 3 + GCt2 — As* + 121IC1 
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Il brûle au contant de l'air avec une f lamme l iv ide , en d o n n a n t de l 'anhydride 
arsénieux . Si l ' oxygène est en quantité insuff isante , il se forme de l 'arsen ic ; 
les réact ions sont les su ivantes : 

4AsH3 + 3 0 2 = A s 4 + 6 H 2 0 

2AsII 3 + 3 0 2 = A s 2 0 3 + 3 H 2 0 
anhydride 
arsénieux 

U n m é l a n g e d'arséniure d 'hydrogène et d'O, dans les proport ions convenab le s 
pour que la combust ion soit c o m p l è t e , détone au contact d'un corps enf lammé. 

Il es t d é c o m p o s é par l 'explosion d'une pet i te capsu le de fu lminate , car c'est 
u n corps e n d o t h e r m i q u e : 

As + IP = A s l l 3 — 36 700 calor ies . 

L'arséniure d'hydrogène solide, A s ' H 2 , es t un corps de cou leur brune ; 
il b r û l e à l'air et se d é c o m p o s e à 200° en 11 et A s . 

C O M B I N A I S O N S DES CORPS DE LA I I I " FAMILLE AVEC CL, B R ET I 

N o u s avons vu dans l'étude des corps de la trois ième famille qu'ils 
peuvent se combiner avec Cl, Br, et I dans deux proport ions , suivant 
que leur atome est trivalent ou pentavalent. Ces combinaisons se font 
pour la plupart directement ; un petit nombre seulement sont des com­
binaisons indirectes : 

Ainsi : P h 4 - ) - 6C1 2 = 4Ph"'Cl 3 

et : Plr 1 + 10C1» = 4 P h v C l s . 

Comme réaction indirecte on peut citer : 

AzbFCl + 3C1 2 = A z C l 3 + 4IIC1. 
chlorure d'izoto 

Parmi les corps dont il s'agit, l es plus importants s o n t : 
Le Irich/orure de phosphore, P l i C l 3 , que l'on prépare en faisant 

passer un courant de chlore sec sur un excès de phosphore fondu dans 
un ballon (fig. 134). C'est un l iquide fumant à l'air, à odeur forte et 
désagréable . Sa densité est 1,61, il bout à 78° ; l'eau le décompose en 
donnant de l'acide phosphoreux et de l'acide chlorhydrique. 

Le pentachlorure de phosphore, P h C l 5 , s'obtient en faisant passer un 
courant de chlore sec dans le trichlorure de phosphore . C'est un corps 
sol ide, cristallin, de couleur jaune, d'une odeur forte et irritante. 

A 100° il donne des vapeurs, et à 145° il disti l le en se décomposant en 
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P h C l 3 et C l 2 . L'eau le décompose en donnant de l'acide phosphorique et 
de l'acide chlorhydrique. 

P h C F -f- 4ppo = P b O ' H 3 + 5HC1. 
acide phosphorique 

FIG. 434. — Préparation du trichlorure de phosphore. 

Le trichlorure d'azote A z C l 3 est un l iquide, hui leux, de densité 
1,63. 

Il est formé avec absorption de 38 000 calories , aussi est - i l très i n s ­
table, il détone v io lemment sous l'influence du moindre choc : 

Az - f C l 3 = A z C l 3 — 38 000 calories. 

Combinaisons des corps de la I I I e famille avec O et a v e c O et H 

Nous avons vu à la page 114 que les corps de la I™ famille se combinent 
avec un, trois, cinq, e tc . , oxhydri les pour donner des hydrates qui 
sont acides et qui par déshydratation donnent naissance à des acides 
contenant moins d'hydrogène ou même à des oxydes nommés anhy­
drides. 

Les é léments de la trois ième famille, qui possèdent éga l ement une 
valence impaire variant de 1 à 7, se comportent de l á m a m e manière. 

Si nous prenons l'un d'entre eux, par exemple l'azote, nous pouvons 
prévoir pour lui les c o m p o s é s suivants : 

Az 1 OH = monohydrate d'azote = acide hypoazoteux 
A z I " ( O H ) 3 = tri hydrate d'azote = acide azoteux type 
A z T (OH; 5 = pentahydrate d'azote = acide azotique type 
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T e l s sont les acides qu'il est poss ible de former avec l'azote. Ils 
peuvent perdre par déshydratat ion tout ou partie de leur hydrogène , et 
donner ainsi des acides contenant moins d'hydrogène ou même des 
oxydes , absolument comme les corps de la première famille. 

Le tableau suivant nous indique l e s composés dont l 'existence est 
poss ible , mais qui ne sont pas tous connus jusqu'à présent . 

Première déshydratation Deuxième déshydratation Troisième déshydratation 

Az 1 (OH) A z ' 2 0 
acid a hypoazoteux. anhydride hypoazoteux 

~ protoxyde d'azote 
Az"' (OH) 3 A z - O (Oil) A z " ' 2 0 3 

acide azoteux type acide azoteux anhydride azoteux: acide azoteux type 
r-= triuAyde d'azote 

A z T (OH) 5 A z v O (OH) 3 A z ' O 2 (Oil) A z l 2 0 5 

acide azotique type premier anhydride de acide azotique anhydride azotique 
l'acide type monohydratô = pectoxyde d'azote 

= acide azotique normal 

Quant aux hydrates et oxydes du phosphore , on conçoit de la même 
manière leur existence. On connaît l es suivants : 

acidc3 oxydes 
P h O (OH) = acide phosphoreux. P h 2 0 3 = a n h y d r i d e phosphoreux . 
P h O (OH) 3 = » phosphorique. P h 2 0 3 — » phosphorique . 
P h O 2 (OH) = » métaphosphorique. 

On connaît l es m ê m e s acides et les m ê m e s oxydes de l'arsenic »t de 
l 'antimoine, et que lques -uns du bismuth. 

D e plus , l es déshydratations peuvent avoir lieu entre deux molécules 
d'hydrates différents du m ê m e élément : 

Acide azoteux = AzO l O H 

» azotique = A z O 2 O I II 

Acide hypoazoteux = AzO 

» azoteux = AzO 

II 

O H 

— H a O = 

1PO 

A z m = O 
> O = A z 3 0 * tétraoxyde 

A z T = O 2 d'azote. 

Az = O 
= | = A z 2 0 2 bioxyde 

Az z= O d'azote. 

On voit donc qu'il peut exister toute une série d'oxydes de l'azote 
qui diffèrent les uns des autres par un atome d'oxygène en plus ou 
en m o i n s ; tous ces oxydes sont connus : 

A z 2 0 = protoxyde d'azote. 
A z 2 0 2 = bioxyde d'azote. 
A z 2 0 3 — tr ioxyde d'azote = anhydride azoteux. 
Az20* — tétraoxyde d'azote. 
A z 2 0 5 = pentoxyde d'azote = anhydride azotique. 
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En dehors de ces oxydes il existe encore Vhypoazotide — AzO 2 , dans 
laquelle l'azote est tétravalent (voir page 11). 

La déshydratation de deux molécules du même acide donne pour le 
phosphore : 

PhO (OH) 3 PhO (OH) 2 

P h O ( O H ) 3 ~ " 2 ° = \0 = P h 2 0 ' H ' 
2 mol. d'acide phosphocique p i a / O H ^ a c 'd e diphoBphorîque ou 

* \KJi-i-j pyrophosphurique 
Bi (OU) 3 Bi (OH) 2 

Bi (OH) 3 - I P 0 = ) ° = B i 2 0 5 I H 
2 mol. d'acide bismutheux r>- rf^R^ 2 acide dibismutheux, 

L>1 ̂ Wnj nommé improprement oxyde 
de bismuth dihydraté 

Les hydrates du bismuth et quelques-uns de ceux de l'antimoine ont u n 
caractère plus basique qu'acide. C'est pour cela que plusieurs auteurs 
placent le bismuth et même l'antimoine parmi les métaux. 

A C I D E H Y P O A Z O I E U X 

Az (OH) 

Il a été découvert par Divers et s'obtient en réduisant les azotates ou 
les azotites par le sodium ou mieux l 'amalgame de sodium en présence 
de l'eau : 

AzO.ONa -f Na» + H 2 0 = AzONa + 2NaOH. 
azotite de sodium hypoazotite de sodium 

Avec cet hypoazotite de sodium on obtient l'hypoazotite d'argent, 
qui est une poudre jaune amorphe explosible quand on la chauffe à 
150°. Celle-ci traitée par HC1 donne l'acide hypoazoteux : 

AzOAg -f IIC1 = AzOH + AgCl. 
acide hypoazoteux chlorure d'argent 

Il se décompose avec le temps en eau et en protoxyde d'azote. 

2AzOH = A z 2 0 -f H a O . 

A C I D E A Z O T E U X 

AzO.OH = A z 0 2 H = 47 

L'acide azoteux n'a pas été isolé à l'état de pureté ; il est stable seule­
ment quand il est dissous dans beaucoup d'eau et est défini par ses 
sels dont quelques-uns ont été obtenus cristallisés. 
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On l'obtient en dissolvant l'anhydride azoteux dans l'eau froide. 
Sa solution a une couleur bleue caractérist ique. E n hydrogénant 

l 'acide azoteux, on le transforme en hydroxylamine : 

A z O . O H -f- 2 H 2 = A z H 2 (OH) -f- H s O 

S e s se l s s e nomment azotites. 
Ils se forment par la décomposit ion incomplète des azotates sous 

l'influence de la chaleur : 

2 A z 0 3 K = 2 A z 0 2 K -f- O 2 . 
azotate de potassium azotite de potassium 

L'azotite de potass ium est soluble dans l'alcool et peut de cette manière 
être séparé de l'azotate. 

Certains azotites peuvent être préparés de la manière suivante : 

A z 2 0 2 + B a O 2 = i r \ n > B a . 
AzO.O / 

bioxyde d'azote azotite de baryum 

L'acide azoteux est un oxydant énergique v i s - à - v i s des corps facile­
ment oxydables , comme les se ls de fer ; il est au contraire réducteur 
vis-à-vis de ceux qui perdent facilement leur o x y g è n e comme les sels de 
mercure et d'or; dans ce cas le métal est mis en l iberté : 

Oxydant : 2 S O W -f- 2AzO OH = ( S O 4 ) 2 F e 3 v l ( O H ) 2 + A z 2 0 2 . 
aulfatc ferreux sulfate ferrique bihydraté 

Réducteur : AzO.OH + H g C l 2 + H 2 0 = A z 0 2 . O I I + 2HC1 -f- H g . 

A C I D E A Z O T I Q U E O U N I T R I Q U E 

A z O 2 (OH) = A z 0 3 H = 63 

Historique. — Il a été découvert au vm» siècle, par Geber (Djabar-al-Kufi). 
A u Ï I I I ' siècle, Albert le Grand et Raymond Lulle indiquèrent sa prépara­
tion et le décrivirent sous les noms d'eau philosophique, d'eau forte. 

État naturel . — Il se trouve en petite quantité dans l'air atmosphé­
rique, où il est produit par l e s décharges é lectriques . 

Cloëz a montré sa présence dans l'air en faisant passer un grand 
vo lume d'air sur du carbonate de potass ium, qui ensuite contenait de 
l'azotate. C'est à cause de sa présence dans l'air que les eaux de pluie 
contiennent presque toujours de l'azotate d'ammonium. D a n s le sud 
de l 'Amérique (Chili , Pérou, Bolivie) ainsi que dans les Indes , il existe 
sous la forme d'azotate de sodium (salpêtre du Chili) ou de potass ium. 
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Le sol contient des azotates de potassium, de sodium, de magnésium et 
de calcium. 

Schlœsing et Mùnlz ont montré que ces sels sont produits journelle­
ment par un ferment organisé spécial, qui fixe l'oxygène de l'air sur 
l'azote des matières organiques, de l'ammoniaque, etc., en présence des 
bases alcalines. 

Préparation. — L'acide azotique se prépare en traitant les azotates par 
un acide énergique, par exemple par l'acide sulfurique : 

Az0 2 ONa -(- SCMH2 = Az0 2 OH + SCMIINa. 

On emploie pour cela l'appareil suivant (fig. 133); dans une cornue 
on introduit un mélange de Az0 2 .ONa et de SO^H 2 ; l'acide azotique 
distille et se condense dans le ballon refroidi. · 

Fio. 135. — PréparaLion de l'acide azotique. 

Il se produit dans cette réaction du sulfate acide de sodium, de sorte 
que l'on perd une molécule d'acide sulfurique. Si l'on voulait utiliser 
tout l'acide, il faudrait, pour décomposer le sulfate acide, chauffer à une 
température à laquelle l'acide azotique se décomposerait en produits 
nitreux. 

Dans l'industrie on le prépare en introduisant dans de grandes cor­
nues de fonte 330 kilogrammes AzO a Na et 420 kilogrammes SO''H 2 du 
commerce [fig. 136). On obtient ainsi 440 kilogrammes d'acide azotique 
ordinaire qui se condense dans les vases B. 

Propriétés physiques. — L'acide azotique est un liquide incolore, de 
densité 1,32 à 15°. Il bout à 86° et se solidiiie à — 40°. 11 contient 14 p . 100 
d'eau. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



174 CHIMIE INORGANIQUE 

Fio. I3G. — Préparation industrielle de l'acide azotique. 

L'acide azotique dilué dans 3 molécules d'eau donne le mélange ( ' ) : 

AzO (OII) a -f- traces de Az (OH) 5 . 

Il contient 40 p. 100 d'eau. 

Propriétés chimiques. — L'acide azotique est un acide énergique, mais 
assez instable. La chaleur le décompose à 300" en hypoazotide, oxygène 
et eau ; à la lumière, il se décompose de la même façon, et se colore en 
jaune. 

4Az0 3 H = 4 A z 0 2 + 2 I I 2 0 + O 2 . 

C'est un corps exothermique : 

Az 4- O 3 - f H = Az0 3 I I (gaz) -f- 24 000 calories. 
Az -)- O 3 - f H = A z 0 3 H (dissous) + 27 100 calories. 

L'acide azotique est un oxydant puissant. 
Tous les métalloïdes, à l'exception de Cl, Br et Az, sont oxydés par 

lui et transformés soit en acides, soit en oxydes : 

S a f 4Az0 3 H = 2SO^II a - f 2Az 2 O a . 

L'hydrogène réduit complètement l'acide azotique à chaud et met 
l'azote en liberté : 

2Az0 3 I I + SU 2 = Az 2 + OIPO. 

(') Nommé improprement : acide azotique quadrihydraté. Il bout à 123". 

Il contient ordinairement, quand il se trouve au maximum de con­
centration, un peu d'hypoazotide, qui le colore en jaune rougeât re ; 
dans ce cas, on l'appelle acide azotique nitreux ou acide rouge. 
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A l'état naissant, il le transforme en ammoniaque ; c'est ce qui arrive 
quand on verse de l'acide azotique dans un appareil à hydrogène en 
activité. L'hydrogène cesse do se dégager, et dans la liqueur on trouve 
de l'azotate d'ammonium : 

A z 0 3 H - f 4H 2 = AzFI3 + 3H a O. 

L'action de l'acide azotique sur les métaux dépend de son degré de 
concentration. 

L'acide concentré n'attaque que les métaux très oxydables, tels que 
le potassium, le sodium et le zinc ; leur action est extrêmement vive, et 
peut être dangereuse. Dans ce cas, l 'hydrogène résultant de l'action o\u 
métal sur l'acide réduit ce dernier à l'état de vapeurs nitreuses, et 
même d'azote. Certains métaux, et particulièrement le fer, non seule­
ment ne sont pas attaqués par l'acide concentré, mais encore perdent la 
propriété de l'être ultérieurement par l'acide dilué qui d'ordinaire les 
attaque vivement ; on dit que ces métaux sont devenus passifs. On 
admet que la passivité est due à une pellicule d'un oxyde insoluble dans 
l'acide concentré, qui se formerait à la surface du métal. On peut la 
faire cesser en touchant le métal avec une lame de cuivre. 

L'acide moyennement étendu, comme l'acide du commerce étendu de 
son volume d'eau, attaque non seulement les métaux précédents, mais 
encore tous les métaux usuels : l'or et le platine seuls résistent à son 
action. 11 se forme encore l'azotate du métal, et il se dégage du bioxyde 
d'azote et du protoxyde, si la température s'élève. L'action est particu­
lièrement régulière avec Cu, Ag, Hg : 

8Az0 3 H -J- 3Cu = 3 (Az0 3 ) 2 Cu + A z 2 0 2 - f HVO. 

Enfin l'acide très dilué n'attaque plus les métaux précédents; mais le 
zinc agit encore sur lui ; dans ce cas, l 'hydrogène produit dans la réac­
tion suivante : 

2Az0 3 H + Zn = (Az0 3 ) 2 Zn -f- I I 2 

fait passer l'acide azotique à l 'étal d'ammoniaque : 

2AzO aII + 4H 2 = AzO 3 (AzH4) + 3 H 2 0 , 
azotate d'ammomum 

de sorte qu'il n'y a pas de dégagement sensible de gaz. 

Usages. — L'acide azotique colore eu jaune la peau, la soie, la laine, par 
suite de la formation d'acide picrique. Il défruit les matières colorantes végé­
tales, en les oxydant. Il est employé en chimie organique pour la préparation 
des substances explosibles et de certaines couleurs. 

11 sert dans la gravure sur cuivre: si, en effet, sur une plaque polie de métal 
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recouverte d'une couche mince de cire , on d e s s i n e aver. une pointe a iguë , et 
qu'ensui te o n verse sur cette plaque de l'acide azot ique , l 'acide attaque le 
méta l s e u l e m e n t dans les part ies m i s e s à nu par le dess in . Le métal ainsi 
c r e u s é peut être e m p l o y é c o m m e une pierre l i thographique , et l'on dit qu'il e s t 
gravé à Veau-forte. 

Eau régale. — Les métaux préc ieux , c o m m e l'or et le p lat ine , sont i n s o ­
lubles dans l e s ac ides ; pour les d i s soudre on se sert d'un m é l a n g e fait d'une 
partie d'acide azot ique et de 4 part ies d'acide ch lorhydr ique ; ce "mélange porte 
le n o m d'eau régale. C'est un oxydant énerg ique , il a t taque l'or et le p la t ine 
et par évaporat ion il les abandonne à l'état de ch lorures . 

Le pouvoir de d i s so lut ion de l'eau r é g a l e est attr ibué au chlore et aux c h l o ­
rures nitreux ( A z 0 2 C l , AzOCl), qui se forment dans ce m é l a n g e : 

2 A z 0 3 I I + 4IIG1 — CI* + A z O . Cl + AzOCl + 3H=0 
chlorure rie nitryle chlorure de nitroayle 

P R O T O X Y D E D ' A Z O T E 

A z 2 0 = M 

H i s t o r i q u e . — Ce gaz a été découvert en 1776 par Priestley en faisant 
réagir du b ioxyde d'azote sur de la l imai l le de fer h u m i d e . Il a été étudié par 
H. Davy. 

Préparation. — On l'obtient d'habitude en décomposant par la 

FIG. 1 3 7 . — Préparation de A z ? 0 . 

chaleur l'azotate d'ammonium entre 230° et 250°, dans une petite cornue 
de verre (flg. 137) : 

Az0 3 AzH 4 = A z 2 0 + 2IPO. 
azotate d'ammonium protoxyde d'azote 
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II se forme encore quand on décompose le bioxyde d'azote à chaud 
par S O 2 + IV O : 

A z s O a + 
bioxyde d'azote 

S O 2 + I I 2 0 A z 2 0 + S O ' I I 2 . 
acide suJfurique 

Propriétés physiques. — C'est un gaz incolore, inodore, d'une saveur 
douceâtre, de densité 1,527. Un litre pèse donc 1 gr . 975. 11 se liquéfie 
à 0° sous la pression de 80 atmosphères, ou à — 88° sous la pression 
normale, sous forme d'un liquide mobile, incolore, de densité 0,937; 
ce liquide bout à —• 87°.9 et se solidifie à — 100° quand on l'évaporé 
rapidement dans le vide. Dans ce cas, sa température tombe jusqu'à 
— 140°. Il est soluble dans l'eau et dans l'alcool; un litre d'eau dissout 
1 1. 303 de ce gaz à 0° et l'alcool quatre fois son volume. Quand on res ­
pire ce gaz en grande quantité, il produit une sorte d'ivresse ; c'est 
pour cela que Davy l'a nommé gaz hilariant. 

Propriétés chimiques. — Il est formé avec absorption de chaleur : 

Az 2 + O = A z 2 0 — 18 316 calories. 

La chaleur le décompose en ses éléments. Mélangé avec l 'hydrogène 
il détone en présence d'un corps enflammé, en donnant de l'eau et de 
l'azote ; en présence de là mousse de platine, il se forme même de l 'am­
moniaque : 

A z 2 0 + 4H 3 = H 2 0 -f- 2AzIP. 

II entretient la combustion : quand on y introduit une bougie présen­
tant quel/pies points en ignition ou un morceau de phosphore, de 

Fu>. 138. — Coiulmstiori de (1 dans 
le protoxyde d'azote. 

Fia. 139. - Combustion de Ph dans 1; 
protoxyde d'azote. 

soufre, de charbon allumés, ces corps brûlent mieux qu'à l'air libre 
(fig. 138 et 139·]. On peut montrer à la fois le pouvoir comburant du pro­
toxyde d'azote et le froid que produit l'évaporation de ce corps liquéfié, 
par l'expérience suivante : 

CHIMIE INORGANIQUE. 12 
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D a n s une éprouvette à pied on verse un peu de mercure et sur ce 
mercure du protoxyde d'azote l iquide. Si on y projette ensuite un petit 
morceau de charbon al lumé, celui-ci brûle v ivement , en même temps que 
le mercure se solidifie. 

Emploi. — Le protoxyde d'azote mélangé, avec 15 p. 100 d'oxygène (en 
volume) à une pression de 0 m , 9 2 0 est un anesthésique inoffensif (P. Bert), 
c;ue l'on emploie dans le cas des opérations chirurgicales de courte durée et, en 
particulier, pour l'extraction des dents. 

B I O X Y D E D ' A Z O T E 

A z 2 0 2 = 60 

Historique. — Ce corps a été préparé en 1772 par Haies. 

Préparat ion .— Pour le préparer, on traite l'acide azotique dilué par 
Cu, A g ou Hg . 

Le cuivre agit sur l'acide azotique en donnant de l'azotate de cuivre 
et de l 'hydrogène ; celui-ci réduit à son tour l'acide azotique et donne 
A z 2 0 2 : 

8 A z 0 3 H + 3Cu = 3 ( A z O 3 ) 2 Cu + A z 3 0 3 - f 4 I P O . 

La réaction se fait dans un appareil à hydrogène ifig. 140), le gaz se 
recueil le sur la cuve à eau. Le ilacon doit être refroidi pour éviter la 
production de protoxyde d'azote. 

Fie. 141). — Préparation du nioxyde d'azote. 

Propriétés physiques. — C'est un gaz incolore, de densité 1,039. Un 
litre pèse 1 gr. 343 . On ne connaît ni son odeur ni sa saveur, car il se 
transforme immédiatement en hypoazotide au contact de l'air. Il a été 
liquéfié à — 11° sous la press ion de 104 atmosphères (Cailletet). L'eau 
en dissout à peine 1 /2!) de son volume. 

Propriétés chimiques. — II est formé avec absorption de chaleur : 

Az 2 - f O 2 — A z a 0 2 — 86.H00 calories. 
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Fio. 141. — Production d'ammoniaque par l'action de^l'hydrogène 
sur le bioxyde d'azote. 

En présence de l 'éponge de platine, l 'hydrogène le réduit et le trans­
forme en ammoniaque. L'expérience se fait de la façon suivante (flg. 141). 
L'hydrogène et le bioxyde d'azote se préparent respectivement dans les 
deux flacons h hydrogène, et, après s'être desséchés sur de la pierre 
ponce sulfurique contenue dans des éprouvettes, ils passent dans un tube 
contenant de i 'éponge de platine chauffée. 

T R I O X Y D E D ' A Z O T E ( A N H Y D R I D E A Z O T E U X ) 

A z ' O 3 = 76 

Ce corps se prépare en oxydant le bioxyde d'azote avec une petite 
quantité d'oxygène à — 40° ou encore en faisant arriver du bioxyde 
d'azote dans de l'hypoazotide (à — 40") : 

2 A z 2 0 2 + O 2 = 2 A z 2 0 3 

A z 2 0 2 + A z 2 0 4 = 2 A z 2 0 3 . 

Aussi se décompose-t-il avec explosion quand on y fait détoner une 
petite capsule de fulminate. La chaleur le décompose en oxygène et en 
azote, et l'étincelle électrique en protoxyde, trioxyde d'azote et hypo-
azotide. 

Il s'oxyde directement à la température ordinaire au contact de l'air 
en donnant des vapeurs rouges d'hypoazotide : 

A z 2 O a + O 2 = 2AzO a . 

La même oxydation se produit quand on le fait agir sur l'acide 
azotique : 

A z 2 0 2 + 4Az0 3 I I = 6AzO a + 2H s O. 

Les corps combustibles, lorsqu'ils sont bien allumés, le décomposent 
en s'oxydant aux dépens de son oxygène et brûlent dans le bioxyde 
d'azote, mais avec moins de vivacité que dans le protoxyde d'azote. 
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L'anhydride azoteux est un liquide bleu qui bout à 0" et se dissout 
dans l'eau froide. 11 réduit, en s'oxydant, les sels d'or, de mercure, le 
permanganate de potassium. Au contraire, il joue le rôle d'oxydant vis-
à-vis des corps avides d'oxygène, comme SO*, les 6 e l s ferreux ; c'est 
de la môme façon qu'il met en liberté l'iode des iodures solubles. 

C'est une combinaison endothermique : 

Az> + O 3 = A z 2 0 3 — 66 060 calories. 

T É T R A O X Y D E D ' A Z O T E S V ^ L ^ 
j 

A z 2 0 À = 92 

C'est un corps liquide, incolore, qui se solidifie à — 20° en donnant des 
cristaux incolores, fusibles à — 12°. A 0° il commence à se colorer en 
rouge ; cette couleur devient d'autant plus foncée que la température 
est plus élevée, et à + 26°, au moment de son ebullition, il setransforme 
en vapeurs rouges. En étudiant la densité de sa vapeur à des tempéra­
tures progressivement croissantes on constate que à 150° son poids 
moléculaire ne correspond plus à la formule A z 2 0 4 , mais à AzO 2 . Le 
tétraoxyde d'azote est done stable seulement à l'état solide et à l'état 
liquide au-dessous de 0° ; à partir de cette température, il commence à 
se dissocier, de sorte qu'à son point d'ébullition (-(- 26°) 34,4 p . 100 de 
ses molécules sont dissociées et transformées en molécules AzO 3 . Cette 
dissociation est complète à 150° : 

o / / 
tétraoxyde d'azote hypoazotîde 

Préparation. — Le tétraoxyde d'azote s'obtient en calcinant de 
l'azotate de plomb bien sec (fiçj. 142) : 

2(Az0 3 ) 2 Pb = 2 A z 2 0 4 + 2PbO + O 2 . 
azotate de plomb tétraoxyde d'azote oxyde de plomb 

Les vapeurs se condensent dans un matras refroidi avec de la glace. 
C'est un composé endothermique Az 2 -f- 2 0 2 — A z 2 0 4 — 49 260 calo­

ries. 
La réaction suivante justifie la formule de eonstitution du tétraoxyde 

d'azote que nous avons considéré comme le produit de la déshydrata­
tion de deux molécules: l'une d'acide azoteux^ l'autre d'acide azotique: 

O = A z m \ o + 2HC1 = OAz"'Cl + ^ Az TCl + I P O . 

o II A z T / ° " 
Ç\ // chlorure de nitrosyle, chlorure de nitryle 
w ' bout à — 5» bout à -f- bD 
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Le radical ( A z t r I 0 ) ' se nomme nilrosyle, et ( A z v 0 2 ] [ se nomme 
nitryle. 

Hypoazotide A z O 2 - — Si le tétraoxyde d'azote, dans la préparation 
c i -dessus , n'est pas recueilli dans un vase refroidi, il se dissocie , en se 
transformant en hypoazotide. 

Fia. 142. — Préparation du tétraoxyde d'azote. 

Ce corps se produit spontanément quand on fait passer du bioxyde 
d'azote dans l 'atmosphère : 

A z 2 O a + O 2 = 2 A z 0 2 . 

C'est un corps de formation endothermique, à partir des é léments 

Az -f- O 2 — A z O 3 — 24 630 calories. 

Cette formule montre qu'il est plus stable que le tétraoxyde d'azote qui 
ex ige 49 260 calories pour se former, ce qui expl ique la facilité avec 
laquelle ce dernier se dissocie . 

L'hypoazotide peut entrer en combinaison comme radical composé 
monovalent. Ains i , aux températures é levées , il se combine avec Cl et 
Br pour donner les corps : A z 0 2 C l et A z 0 2 B r (chlorure et bromure de 
nitryle. Il se combine encore directement avec S O 2 . 

2 A z O s + S O 2 = O ' S / ° ^ z ° 
1 \ OAzO 

sulfate de nitrosyle 

Les hydrates et l e s oxydes des métaux, de même que l'eau, t rans ­
forment l 'hypoazotide en 2 molécules acides : 

2 A z 0 2 + 2HOK — A z O . O K - ) - AzO'OK -f- H 2 0 . 
azotite de K azotate de K 

L'hypoazotide refroidi au-dessous de 0° se transforme de nouveau en 
tétraoxyde d'azote. 
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P E N T O X Y D E D ' A Z O T E ( A N H Y D R I D E A Z O T I Q U E ) 

Az 'O 5 = 108 

Ce corps a été préparé en 1849 par Deville, en faisant passer un cou­
rant de chlore sec sur de l'azotate d'argent à 60° : 

Weber l'a préparé en déshydratant l'acide azotique fumant par l'anhy­
dride phosphorique à — 15° : 

C'est un corps solide, fusible à 30°; il bout à 47° et se décompose à 80° en 
Oet AzO 2 . Sa densité (à l'état solide) est 1,64. Les métalloïdes oxydables 
brûlent dans sa vapeur, en lui prenant l'oxygène ; il en est de même 
pour le potassium et le sodium. 

L'anhydride azotique est un composé endothermique à partir des 
éléments : 

Az 2 + O 5 = A z 2 O s — 45 200 calories. 

A C I D E S E T O X Y D E S D U P H O S P H O R E 

A côté des acides du phosphore cités plus haut on connaît encore : 

4Az0 3 Ag + 2C1 2 = 2 A z 2 0 3 -f- 4AgCl + O 2 . 

2Az0 2 OH + P h 2 0 5 = A z 2 0 5 + 2 P h O J (OH) 
anhydride azotique acide mélaphosphurique 

On peut encore le préparer de la façon suivante : 

A z 0 2 C l + Az0 3 Na = NaCl + A z 2 0 5 . 

l'acide hypophosphoreux P h , n : 

OH 

^ O H = P h 0 2 I P , 

II 

et l'acide hypophosphorique : O = P h T ^ - O H 

Ph '" ^--011 
X O H 

O = P h 2 0 6 H ' . 

Ce dernier résulte de la déshydratation d'une molécule d'acide phos­
phoreux et d'une molécule d'acido phosphorique. 
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A C I D E H Y P O P H O S P H O R E U X 

Ph02H3 = 66 

Ce corps a été préparé en 1826 par Dulung en chauffant le phosphore 
avec une base alcaline ou terreuse ou un sulfure alcalin : 

Ph* + 3KOH - f 3IPO = PhH3 -f 3Ph02KII2. 

L'acide extrait de ce sel est un corps solide, qui fond à -f- 17°,4. 
Wurtz a prouvé qu'il est seulement monobasique malgré les 3 atomes 

d'hydrogène qu'il contient. 
Ses sels se nomment hypophosphùes. 

On admet que, étant monobasique, il présente la constitution suivante: 

OH 
O = Ph1T <̂  II 

\ l 

Il s'oxyde facilement en réduisant les sels métalliques et en se trans­
formant en acide phosphorique. 

11 se décompose par la chaleur de la manière suivante : 

20Ph (OH) Ha = PhO (OH)3 -f- PhH1. 

C'est une combinaison exothermique : 

Ph -f- O2 -f- II3 = Ph02H3 (cristallisé) -f- 139 930 calories. 

A C I D E P H O S P H O R E U X 

Ph (OH)3 = 82 

Il a été découvert par IL Davy et s'obtient en même temps que les 
acides phosphorique et hypophosphorique par l'oxydation lente du phos­
phore au contact de l'air humide. 

Pour produire cette oxydation on introduit des bâtons de phosphore 
dans des tubes de verre placés dans un entonnoir ; on recouvre le tout 
d'une cloche et on verse de temps en temps un peu d'eau dans la sou­
coupe sur laquelle elle repose [fig. 143). 

Ordinairement on le prépare en décomposant le trichlorure de phos­
phore par l'eau : 

PhCl3 + 3IPO = Ph (OH)3 + 3HC1. 
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L'acide phosphoreux est un corps so l ide , cristall isé, fusible à 70° 
et très soluble dans l'eau. Ses se ls se nomment pkospkiles. Wurtz a 

prouvé qu'il donne seulement deux e s ­
pèces de se ls : des se ls monoacides ou 
monométal l iques , et des se ls dimétal-
l iques ou neutres; il est donc bibasi-
que, malgré les 3 atomes d'il qu'il con­
tient. 

E x e m p l e s : P h (OH) 2 OK = phosphitc 
monopotass ique (phosphite acide de 
potass ium L 

P h ( O I l ) ' ( O K ) 2 .-z phosphite dipotas-
s ique (phosphite neutre de potassium). 

Le fait que le trois ième atome d'il 
ne peut être remplacé par un métal 
fait croire que sa formule de const i tu­
tion serait la suivante : 

— Préparation de l'acide 
phosphoreux. 

011 

O = PII <^OII 

II 

Tl s 'oxyde faci lement en se transformant en acide phosphorique : 

4 P h ( O H ) 3 = 3 P h 0 ' I I 3 + P h H 3 . 

acide phosphorique 

Ainsi il peut prendre l 'oxygène de S O 2 : 

2 P h ( O H ) 3 + S O 2 = 2PhO ( O H ) 3 + S . 

L'acide phosphoreux est une combinaison exothermique. 

P h + O 3 + I I 3 = P h 0 3 H 3 (crist.) + 227 680 calories. 

A C I D E P H O S P H O R I Q U E N O R M A L 
( O R T H O P H O S P H O R I Q U E ) 

P h O (OH) 3 

Ce corps se prépare en oxydant le phosphore par l'acide azotique à 
chaud. 

La préparation se fait dans l'appareil c i -après (fîg. 1 4 4 ) . D a n s la cor­
nue on introduit une partie de phosphore (en poids) pour 1 5 parties 
d'acide azotique. 
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Il se produit de l'acide phosphorique, qui reste dans la cornue, et du 
bioxyde d'azote qui se dégage en même temps qu'une partie de l'acide 
azotique distille et se condense dans le vase R. 

II se prépare encore en décomposant le pentaehlorure de phosphore 
par l'eau : 

P h C l 5 + 4 H 2 0 = PhO (OH) 3 - f SHC1. 

Fio. 144. — Préparation de l'acide phosphorique. 

Dans l'industrie, on prépare l'acide phosphorique en traitant le phos­
phate neutre de baryum (obtenu avec le phosphate de calcium des osj 
par l'acide sulfurique : 

(PhO 4 ) 2 Da 3 + 3 S 0 4 I I 2 — 3SO'Ba -f- 2 P h 0 4 H 3 . 

Propriétés physiques et chimiques. — C'est un corps solide, cristallisé 
en prismes droits à base rhombe fusibles à 39°. Il est très soluble dans 
l'eau ; sa solution éprouve le phénomène de la surfusion ; mais un petit 
cristal, projeté dans la solution à l'état de surfusion, la fait cristalliser. 

A 213° il perd une molécule d'eau de la manière suivante : 

O H 

O = Ph (~ O H 
\ 0 | H 1 

Jon] 
O = P h ( O N 

V O H 
2 moitié, acide phosphorique 

O H 

O = P h ( OLI 

/ O + 11*0. 
O = Ph ( O H 

X O H 

acidß diphosphorique ou pyropbosphurique 
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A 400° il se déshydrate en donnant de l'acide métaphosphorique : 

o H , o n 

O = P h C- o 11 

O H 
= O = Ph = O -I H 2 0 . 

acide métaphosphorique 

C'est un composé exothermique : 

P h 4 O 4 -f- H 3 = P h O W - f 302 360 calories . 

Ses sels se nomment phosphates ; i ls sont monoacides, diacides ou 
neutres. 

Exemples : 

/ OH / OH / ONa 
O = P h ( - OH O = P h ( - ONa O = P h ( - ONa 

\ ONa \ ONa \ ONa 
phosphate diacide rie. sodium phosphate monoacide de sodium phosphate neutre, de Bodium 

ou monosodique ou disodique ou triaoriique 

Avec les métaux bivalents comme Ca, etc. , il peut donner les se ls 
suivants : 

OH 
o = P h 4- o \ C a 

paosphate monoacide de calcium 
/ O H / O \ 

O = P h f - OH O = P h f - O / L a 

\ O \ \ O \ 
^ Ca ) Ca 

/ O / / o / 
O = P h f - OH O = Ph f - O \ C a 

\ OH \ O / 
phosphate tétraacide de calcium phosphate neutre de calcium 
(nommé improprement diacide) (phosphate tncalc.ique des os) 

Les se ls so lubles de cet acide donnent avec le nitrate d'argent un pré­
cipité jaune de phosphate tr iargentique (PhO^Ag 3 ) . 

A C I D E M E T A P H O S P H O R I C i l I E 

P h 0 3 H 

11 s'obtient en calcinant au rouge l'acide phosphorique normal ou le 
phosphate monoacide d'ammonium. 

PhOm (AzH^)« = P h O 2 (OU) -f- 2AzII 3 4 - 1PO. 
acide 

m étapho sp horiq ne 
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On peut encore l'obtenir en dissolvant l 'anhydride phosphorique dans 
l'eau froide : 

P h 2 0 » - f H a O = 2 P h 0 3 I L 

C'est un corps sol ide, incolore, d'un aspect vitreux, non cristall isable, 
très soluble ; il se volati l ise au rouge sans perdre de l'eau. 

En présence de l'eau il se transforme, à la l ongue , en acide pyro -
phosphorique à froid, mais à chaud il se transforme immédiatement en 
acide phosphorique : 

2 P h 0 3 I I -f- H a O = P h 2 0 7 I P acide pyrophosphorique 
P h 0 3 H -f- H 2 0 = P h O ' H 3 acide phosphorique . 

L'acide métaphosphorique est monobasique, comme l'acide azotique : 
ses sels se nomment métaphosphates. 

Les métaphosphates solubles donnent, avec l'azotate d'argent et avec 
le chlorure de baryum des précipités blancs de métaphosphate d'argent 
( P h 0 3 A g ) ou de métaphosphate de baryum ( P h O 3 ) 2 B a ; l'acide m é t a ­
phosphorique coagule l 'albumine du blanc d'oeuf. 

A C I D E D I P H O S P H O R I Q U E ( P Y R O P H O S P H O R I Q U E ) 

P h 2 0 7 H * 

Ce corps s'obtient en calcinant le phosphate de sodium du commerce : 

0 = P h ^ - O N a n , 
\ o r m 0 = P h ^ - O N a 

_ „ . A° 1 1 1 O = P h O N a 
0 = P h / 0 N a \ 0 N a 

ON & pyrophoBpbute neutre de sodium 

Ce sel est transformé en pyrophosphate de plomb, et celui-ci décom­
posé par l 'hydrogène sulfuré donne l'acide libre : 

O = P h (- O / l b 

y O - f 2 I P S = 2 P b S - f P h 2 0 T H 4 

O = P h —̂ O \ m « c i ( i E py™-
\^ q y t I) phosphorique 

pyrophosphate de piomb 
L'acide s'obtient cristallisé par évaporation; il est soluble dans l'eau, 

s'hydrate facilement, surtout à chaud, en se transformant en acide phos ­
phorique normal. 

C'est un acide tétrabasique. S e s sels se nomment pyrophosphates. 
Les pyrophosphates solubles donnent avec A z 0 3 A g un précipité 

blanc ( P h 2 0 7 A g 4 ) . 
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T R I O X Y D E D E P H O S P H O R E f A N H Y D R I D E 
P H O S P H O R E U X ) 

Ph-'O 3 = H 0 

Ce corps s'obtient en faisant brûler du phosphore contenu dans un 
tube étroit dans lequel on fait passer un faible courant d'air sec. C'est 
un corps solide, présentant l'aspect de la neige, cristallisé, très soluble 
dans l'eau ; il brûle dans l'oxygène en se transformant en anhydride 
phosphorique. 

Dissous dans l'eau il donne l'acide phosphoreux. 

P E N T O X Y D E D E P H O S P H O R E ( A N H Y D R I D E 
P H O S P H O R I Q U E ) 

P h a 0 5 = 142 

Ce corps se produit quand on brûle le phosphore dans l'air ou dans 
l 'oxygène secs. On le prépare en grand en faisant tomber des morceaux 

Fio. 145. — Préparation de l'anhydride phosphorique. 

de phosphore par un tube large (fïg. 143) dans une coupelle e, suspen­
due au centre d'un ballon A, dans lequel on fait entrer de l'air sec 
par S. L'anhydride formé se condense en C et B . 

C'est un corps exothermique : 

P h 2 + O 5 = P h 2 0 3 + 303 800 calories. 

L'anhydride phosphorique est un corps solide, blanc comme la neige; 
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il fond au rouge et se volati l ise au rouge blanc. Il attire l'humidité : 
c'est pour cela qu'on l 'emploie pour dessécher les gaz . Quand on le 
projette dans l 'eau, il fait entendre un bruit analogue à celui que pro­
duit un fer rouge et se transforme en acide phosphorique . 

Il absorbe des quantités d'eau variables pour donner les composés 
suivants : 

-f- H 2 0 = 2 P h 0 3 H — acide métaphosphorique . 
Pl ans / 2 I I 2 0 = Ph*07W — » pyrophosphorique. 
F 1 U { - f 3 H 2 0 = 2PhCVII 3 — » phosphorique normal. 

+ 5I I s O = 2 P h 0 5 I I 5 — » phosphorique type . 

A c i d e s et o x y d e s de l 'arsenic 

A C E D E A R S É N T E U X 

As (OH) 3 = 126 

Ce corps est tout à fait comparable à l'acide phosphoreux, dont il se 
distingue seulement parce qu'il est tribasique, c 'est-à-dire qu'il donne 
trois sortes de se ls par substitution d'un métal à son hydrogène . S e s 
sels se nomment aménités. Il rougit faiblement le tournesol bleu. On 
n'a pu l'isoler parce qu'il se décompose facilement en anhydride arsé -
nieux et en eau. On connaît aussi des se ls qui correspondent à l'acide 
méta-arsénieux A s 0 2 H , comparable à l'acide azoteux. 

A C I D E A R S É N I Q X I E 

AsO^H 3 = 142 

Ce corps se prépare comme l'acide phosphorique en oxydant l 'arsenic 
par l'acide azotique, ou en oxydant l'acide arsénieux par le chlore en 
présence de l'eau : 

A s 0 3 H 3 + I I 2 0 - f C l 2 _ - A s O ' H 3 - f 2ÏIC1. 

C'est un corps solide cristallisé en pr ismes rhomboïdaux ; chauffé à 
140°-180< > il perd 1 molécule d'eau (pour 2 molécules d'acide) et donne 
de l'acide diarsénique ou pyroarsénique : 

2AsO*H 3 = H 2 0 -f- A s 2 0 7 H * 
acide ursônique acide pyroarsénique 
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Chauffé à 200°, il se transforme en acide métaarsênique : 

AsO^H 3 = H a O + A s 0 3 H 
acide métaarsénique 

Enfin, au rouge sombre, il perd encore 1 molécule d'eau et se t rans ­
forme en anhydride arsénique. 

C'est un acide Iribasique comme l'acide phosphorique ; il donne par 
conséquent trois sortes de se l s , nommés arséniates : 

A s 0 4 H a K A s 0 4 H K 2 A s O ' K 3 

arséniate diacide de potassium arséniate monnaeide de potassium arséniate neutre de potassium 
ou monopotassique ou dipoüissique ou tripotassique 

Tous les arséniates solubles donnent avec l'azotate d'argent un préci ­
pité rouge brique i'arséniate d'argent ( A s O ' A g 3 ) . 

Avec l 'hydrogène sulfuré i ls donnent un précipité jaune de sulfure 
d'arsenic (orpiment) : 

2 A s 0 4 I I 3 + 5 I P S = A s 3 S * - f 8 I P O -f S 2 . 
trisult'ure 

d'arsenic ou orpiment 

T R I O X Y D E D ' A R S E N I C ( A N H Y D R I D E A R S È N I E U X ) 

A s 2 ( P = 198 

Ce corps est connu depuis les t e m p s anciens sous le nom d'arsenic ou 
arsenic blanc; il es t dés igné v u l g a i r e m e n t sous le nom de mort aux rats. 

Pour préparer l'anhydride arsénieux, on grille à l'air les sulfoarsé-
niures de fer, de nickel et de cobalt naturels , et l'on condense les 
vapeurs qui se dégagent . 

Propriétés physiques . — On le trouve ordinairement dans le commerce 
sous forme d'une poudre blanche, inodore, à saveur acre. Il peut exister 
sous trois états qui diffèrent par leurs propriétés : 

Anhydride vitreux Anhydride porcelanique (cristallisé) 
octaédrique prismatique 

aspect et forme cristalline amorphe cristallisé en octaèdres cristallisé en prismes 
et diaphane du système cubique rhomboïdaux droits 

Densité 3,738 3,699 — 
Solubilité dans l'eau . 1 /23 en poids 1 /80 — 

L'anhydride arsénieux, récemment préparé, se présente sous la 
forme d'une m a s s e vitreuse, transparente ; avec le t emps , il devient 
opaque de la surface vers le centre, et ressemble alors à de la porce­
laine (anhydride porcelanique). Cette modification, vue au microscope, 
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apparaît formée de cr is taux octaédriques du sys tème cubique (fig. 146). 
Cette transformation a l ieu avec perte de chaleur. 

Les cristaux octaédriques peuvent encore être obtenus quand on 
refroidit brusquement les vapeurs d'anhydride ou quand on évapore ou 
que l'on refroidit une solution saturée 
d'acide arsénieux dans l'eau ou dans 
l'acide chlorhydrique. D a n s ce dernier 
cas , le dépôt des cristaux a l ieu avec d é ­
gagement de chaleur et même de lumière 
(chaque cristal qui se dépose produit un 
éclair). Inversement , l 'anhydride octaé-
drique se transforme en anhydride vitreux 
en absorbant de la chaleur. 

L'anhydride prismatique s'obtient en 
condensant des vapeurs d'anhydride v i ­
treux sur une surface chaude, ou en 
maintenant à 200° en vase c los une solu­
tion concentrée d'acide arsénieux faite à 
230° dans la potasse ou l'acide sulfurique. 

Les cristaux que l'on obtient au-dessous de 200° sont octaédriques, et 
ceux qui se déposent à 200° sont prismatiques . 

Propriétés chimiques. — L'anhydride arsénieux se dissout dans l'eau 
en donnant de l'acide arsénieux. 

Le charbon le réduit à chaud: 

2 A s s 0 3 - ) - 3C = A s 4 -f. 3 C 0 2 . 

Le mélange est introduit dans un tube (fig. 147), et l'arsenic se sublime 
en b. 

FIG. 1 4 6 . — Cristaux de tri-
oxyde d'arsenic. 

Fi G. 147. Réduction de l'anhydride arsénieux parle charbon. 

L'hydrogène naissant réduit l 'anhydride arsénieux en transformant 
l'arsenic en arséniure d'hydrogène : 

A s 2 0 3 -f- 6 I P = 2 A s I P + 3 I P O 

L'anhydride arsénieux est très vénéneux. 
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P E N T O X Y D E D ' A R S E N I C ( A N H Y D R I D E 
A R S E N I Q U E ) 

A s 2 0 r ' = 230 

Ce corps a été découvert par Scheele. On l'obtient en calcinant au 
rouge sombre l'acide arsénique. 

C'est un corps sol ide, blanc, qui fond au rouge et à une température 
plus élevée se décompose en anhydride arsénieux et o x y g è n e . 

Le charbon et l 'hydrogène à l'état naissant ag i s sent sur lui comme 
sur l 'anhydride arsénieux . 

11 est encore plus vénéneux que l 'anhydride arsén ieux . 

Combinaisons de l 'arsenic avec le soufre 

Parmi les combinaisons des é léments de la famille III avec le soufre, 
l e s plus importants et l es mieux connus sont ceux de l'arsenic et de 
l 'antimoine. 

L'arsenic forme a v e c l e soufre plusieurs combinaisons parmi lesquel les 
trois sont bien connues : 

A s 2 S 2 A s 2 S 3 A s 2 S 5 

bisulfure d'arsenic trisulfure d'arsenic pentaeulfure d'arsenic 
ou réalgar ou orpiment 

Le rêalgar ( A s 2 S 2 ) se trouve dans la nature cristal l isé en pr ismes rhnm-
boïdaux obliques (Kapnik, Transylvanie) . On peut le préparer en fondant 
75 parties d'arsenic avec 32 parties de soufre, ou en chauffant un mélange 
de soufre et d'anhydride arsénieux : 

2 A s 2 0 3 4- 7S = 2 A s 2 S 2 + 3 S 0 2 

Le réalgar brûle au contact de l'air en donnant de l 'anhydride arsé­
n ieux et du bioxyde de soufre. Il est rouge et s'emploie en peinture. 

L'orpiment ( A s 2 S 3 ) se trouve dans la nature en cristaux jaune clair. Il 
se prépare entraitant une solution d'acide arsénieux par l 'hydrogène sul ­
furé : 

2 A s 0 3 I P + 3 I P S = A s 2 S 3 + 6 I P O . 

Recherche de l'arsenic dans les cas d'empoisonnement. — Les ac ides , l es 
oxydes et les se ls de l 'arsenic sont des corps très v é n é n e u x . Dans les cas 
d ' e m p o i s o n n e m e n t on prescr i t c o m m e ant idote l 'oxyde de m a g n é s i u m hydraté 
et surtout l 'hydrate de fer [ F e 2 (OH) 6 ] r é c e m m e n t préparé . Il se forme e n efTet 
avec ces corps des sels insolubles et, par conséquent, non assimilables. 
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La présence de l 'arsenic dans les cas d ' empo i sonnement se constate avec 
l'appareil de Marsh (firj. 148). 

La recherche tox ico log ique de l 'arsenic est fondée sur ce que : 
1° Les c o m p o s é s o x y g é n é s de l 'arsenic et l eurs combina i sons sont rédui t s 

par l 'hydrogène na i s sant et t ransformés en h y d r o g è n e a r s é n i é ; 
2° L ' h y d r o g è n e a r s é n i é est fac i lement d é c o m p o s a b l e par la chaleur , avec 

dépôt d'arsenic ; 
3° L'hydrogène arsénié hrûle au contact de l'air avec u n e flamme l ivide, en 

donnant de l 'anhydride a r s é n i e u x . 

Fio. 148. —Apparei l de Marsh. 

La substance contenant un c o m p o s é arsénié est introduite d a n s un appareil 
à hydrogène a. L'arséniure d 'hydrogène se d e s s è c h e dans l e tube en U o et 
passe par le tube de verre d. E n chauffant ce tube (en avant de la partie rétréc ie) , 
on verra se produire au-de là de la partie chauffée u n anneau miroi tant d'arse­
nic, que l'on peut déplacer par la cha leur . Si l'on a l lume l 'hydrogène à l 'extré­
mité du tube et si l'on introdui t dans la flamme une soucoupe froide de p o r c e ­
laine, on obt iendra des taches no ires d'arsenic provenant de la c o m b u s t i o n 
incomplète de l 'arséniure d 'hydrogène . Si l'on traite ces taches par l 'acide 
azotique qui d issout l 'arsenic, que l'on neutral i se ensui te par l ' ammoniaque , puis 
qu'après avoir évaporé à sec on reprenne par l'eau, on aura avec l 'azotate 
d'argent un précipi té r o u g e d'arséniate d'argent. 

A C I D E S e t O X Y D E S d e l ' A N T I M O I N E e t d u B I S M U T H 

L'antimoine forme avec l 'oxygène des c o m p o s é s ana logues à ceux de 
l'arsenic. 

L'acide antimonique ou stibique, S b 0 3 H , correspond aux acides m é t a a r s é -
nique, métaphosphor ique et azot ique ; il donne des se l s n o m m é e antimoniates 

CHIMIE INORGANIQUE. 13 
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ou stibiates. Il fournit par déshydratat ion de Vacide pyroantimonique, S b 2 0 7 H 4 , 
qui forme des se ls n o m m é s pyroantimoniates. Parmi ces sels le p y r o a n t i m o -
niate de potass ium S b 2 0 7 H 2 K 2 s 'emploie c o m m e réactif pour caractér i ser les 
sels de s o d i u m à cause de l ' insolubil i té du pyroant imonia te de s o d i u m . 

On connaît deux oxydes de l 'ant imoine : 
Le trioxyde d'antimoine, S b 2 0 3 , existe sous deux états : cr is ta l l i sé en 

octaèdres du s y s t è m e cubique (sénarmonlite) et en pr i smes rhomboïdaux 
droits (oalcntinite). 

Le pentoxyde d'antimoine ou anhydr ide a n t i m o n i q u e , S b ' O ' q u i s 'obtient e n 
oxydant l 'ant imoine par l'acide azot ique . 

Avec le soufre , l 'ant imoine f o r m e : 
Le trisulfure d'antimoine, qui existe dans la nature sous le n o m de sti­

bine, S b 2 S 3 , de cou leur cendrée c o m m e le p l o m b ; 
Le pentasulfure d'antimoine, S b 2 S 6 , rouge orangé , qui s 'obtient en préc ip i ­

tant le ch lorure d'ant imoine par I P S . 
Avec le b i s m u t h n o u s avons les c o m p o s é s su ivants : 
BisO», Bi^O 3 , LiisO4 et B i 2 0 3 c o m m e pour l 'azote. 
Outre ces c o m p o s é s , on connaî t 1''acide bismuthique, BiO a H, qui e s t un acide 

faible et qui donne des se l s nommés b i s m u t h a t e s ; on connaî t le b i s m u t h a t e de 
potass ium, Bi0 3 K. 

FAMII . I .E IV. — Les principaux corps qui composent cette famille sont 
C , Si et S n . 

C A R R O Ñ E 

C = 12 
Etat naturel . — Le carbone existe à l'état natif, sous forme de diamant 

et de graphite. 
Il est très répandu à l'état de combinaison avec l 'hydrogène dans 

les charbons fossiles, et avec l 'oxygène dans le bioxyde de carbone. C'est 
l'élément constitutif des t i s sus animaux et végé taux , dans lesquels il ne 
manque jamais ; le t issu l i gneux (cellulose), qui constitue les 90 p . 100 du 
bois sec, contient 44-45 p. 100 de carbone. 

Propriétés physiques. — On connaît trois variétés al lotropiques du 
carbone ; il existe à l'état amorphe et à l'état cristal l isé; sous cette der­
nière forme, il cristal l ise dans deux sys tèmes incompatibles : c'est donc 
un corps dimorphe. 

1 0 Le diamant est du carbone pur cristall isé dans le sys tème cubique . 
Les formes qu'il affecte le plus souvent sont : des octaèdres , des 
dodécaèdres rhomboïdaux et des scalénoèdres (appartenant tous au sys ­
tème cubique). Les cristaux de diamant ont souvent leurs arêtes courbes 
(fîg. 149). Le diamant est ordinairement incolore, p lus rarement coloré 
en bleu, e n j a u n e o u e n n o i r ; il se trouve dans les sables d'alluvion dans 
les Indes, l'île de Bornéo, le Brési l , l'Afrique du Sud, la Sibérie et 
dans les monts Ourals . S a densité varie entre 3,50 et 3 ,55 . 

11 est très réfringent, mauvais conducteur de la chaleur et de l 'é lec­
tricité. C'est le p lus dur de tous les corps connus. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C A R B O N E 

On d is t ingue trois var ié tés de d iamant : 
o ) Le diamant p r o p r e m e n t dit , t rè s r e c h e r c h é c o m m e pierre préc i euse . En 

moyenne 4 carat (203,5 mgr) vaut 
de 300 à 400 francs . Les p lus gros 
diamants qui aient été tai l lés j u s ­
qu'à présent sont : Le Régent de 
France, qui pèse 28 g r . 8 ; l e Grand 
Mogol, S5 g r a m m e s ; le d iamant 
du Rajah de Matam (Bornéo) , 
75 g r a m m e s . 

Taille des diamants. — Le 
pouvoir é t ince lant d u d iamant peut 
être a ug menté par la tai l le artif i­
cielle qui paraît avoir été exécutée 
pour la première t'ois au xiv" s ièc le 
et perfect ionnée , vers 1476, par 
Louis de Berquem, de Bruges . 
Les d iamants sont d'abord d é g r o s ­
sis par c l i v a g e ; puis o n les tail le 
de deux manière s , s e lon que la 
pierre est plate ou sphéro ïda le . 
flans le premier cas , le fond se Fio. 149. — Diamants bruts 

taille plat, et l es facettes que l 'on 
produit en usant la pierre sur 
une meule d'acier recouverte de pouss ière de d iamant (égrisé) s e t rouvent 
seulement d'un côté (Jlg. 150) ; ce g e n r e de taille fournit les d iamants en r o s e . 
Lorsqu'on tail le le d iamant sur ses deux faces en produisant u n e large facette 

Fio. 150. — Taille en rose. Fio. 151. — Taille en brillants. 

à la partie supér ieure [flg. 1S1), on obt ient l e s d iamants tai l lés en brillants. 
b) Le bort, ou d iamant rond, sert à la tail le d e s précédents . On l 'emplo ie 

pour faire l 'égrisé , qui vaut 60,000 fr. le k i log . 
c) Le carbonado, o u d iamant de nature , trouvé au Cap en gros morceaux et 

le plus souvent noir , s 'emploie pour couper l e verre et sert à faire les perfora­
teurs avec l e sque l s on creuse des trous de mine dans les roches les p lus dures . 
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2° Le graphite ou p lombagine se présente sous la forme de lames hexa­
gona les , de couleur cendrée, avec un éclat semblable à celui de l 'acier ; 
son toucher est gras . Il est bon conducteur de la chaleur et de l 'é lec-
tricilé ; sa densité est 2 ,2 . Le graphite peut être obtenu art i f ic ie l lement 
en dissolvant l e charbon dans la fonte de fer. Après refroidissement, on 
dissout le fer dans l'acide chlorhydrique : il reste des prismes hexagonaux 
de graphite . 

On le trouve dans les terrains anc iens , dans l e s g i sements d'ardoise 
ou en fi lons, en E s p a g n e , en France, 
èn Angle terre et en S i b é r i e , à 
Iakoutsk. 

Il sert à la fabrication des crayons 
et des creusets ; réduit en poudre 
impalpable , il sert a préserver de 
l 'oxydation les objets de fer et de 
fonte, et à mélal l i ser les moules de 
gut ta-percha employés en ga lvano­
plast ie . 

3° Le charbon amorphe. — A l'état amorphe, on connaît plusieurs varié­
tés de charbon : 

a) Le charbon de bois, 'obtenu par la calcination du bo i s ; cette calcina-
tion se fait sur place, dans les forêts, par le procédé des meules. 

Pour construire une meule , on plante au centre d'une aire plane 

FK;. 1 5 2 . — Fabrication du charbon 
de bois (meule, coupe verticale). 

FIG. 133. — Meule, vue extérieure. 

quatre l o n g u e s perches formant une sorte de cheminée [fig. 152 et 153). 
On dispose tout autour trois ou quatre séries superposées de rondins de 
60 centimètres de l ong ; le tout est recouvert avec des feuilles et de la terre ; 
on a so in d é m é n a g e r à la partie inférieure de pet i tes ouvertures pour 
l'entrée de Fair. 

. Ensuite on allume la meule en introduisant par la cheminée du bois 
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enflammé. La combust ion se propage peu à peu, et, comme elle est 
incomplète, le bois perd son eau et son hydrogène et il reste le charbon ; 
ce procédé est très imparfait, car une partie du bois sert de combustible , 
et l'on perd tous les produits volati ls . 

Le charbon de bois se prépare d'une façon plus rationnelle en disti l­
lant le bois dans des cornues en tôle ('). 

Le charbon préparé de cette manière, avec des bois l égers de peu­
plier, de châtaignier, de tilleul, etc . , que l'on porte à 400° , sert à la 
fabrication de la poudre. Celui qui est préparé avec des bois plus denses 
(chêne, cormier, etc.) sert de combust ib le . 

Le charbon de bois conduit d'autant mieux la chaleur et l'électricité 
qu'il a été préparé à plus haute température ; c'est pour cela que la 
braise de boulanger préparée à l 000-1 200° est 
utilisée pour mettre les conducteurs des para­
tonnerres en communicat ion avec le sol. Les 
charbons bons conducteurs sont en même 
temps les moins inflammables. 

b] On obtient de nombreuses variétés de 
charbon végétal en calcinant des matières 
organiques végé ta l e s très diverses , te l les que 
le papier, la mie de pain, le sucre. Le char­
bon de sucre est remarquable par sa grande 
pureté ; il est très dur. 

Les différentes variétés de charbon amor­
phe et surtout le charbon de bois possèdent 
la propriété remarquable d'absorber les gaz (fïg. 15 
charbon de bois absorbe : 

Fio. lïï-i. - - Absorption des 
gaz par le charbon de buis. 

Un volume de 

9 0 vo lumes de gaz ammoniac 
55 » d'hydrogène sulfuré 
35 » bioxyde de carbone 

9 , 2 3 » d 'oxygène 
7,05 » d'azote 
1,76 » d 'hydrogène 

On voit p a r l a que les gaz sont absorbés en quantités d'autant plus 
grandes qu'ils sont plus facilement l iquéfiables. Le charbon saturé de 
gaz peut servir à la l iquéfaction de ce gaz dans un tube de Faraday 
(Melsens). 

Le charbon joue aussi le rôle d'un antiseptique. Cette propriété est 
utilisée pour filtrer et conserver l'eau. 

c) Noir de fumée. — Certaines substances riches en carbone, comme les 
essences végéta les , les rés ines , etc. , se volatil isent avant de se décompo­
ser et donnent, quand on brûle incomplètement leurs vapeurs , un dépôt 
pulvérulent de charbon: c'est le noir de fumée. C'est dans ces condit ions 

P) Voir Chimie organique, à Y Acide éthunoïque (acétique), l'appareil pour la 
préparation de l'acide pyroligneux. ' 
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que se forme la suie dans l e s cheminées . D a n s l' industrie, la substance 
volatile (résine) est placée dans un vase sur le feu; on al lume les va ­
peurs , et le noir de fumée se dépose dans une chambre vois ine . 

On peut faire passer cette fumée par une série de chambres ou de 
poches en toile dans lesquel les le carbone se dépose \fig- 155). 

FIG . 15!i. — Fabrication du noir de fumée. 

D a n s ce cas , le noir do fumée le plus fin et le p lus pur se dépose dans 
les chambres les plus é lo ignées du foyer; il retient toujours une certaine 
quantité d'hydrocarbures hui leux, dont on le débarrasse par une calcina­
tion. Le noir de fumée sert à la fabrication de l'encre d'imprimerie; 
mélangé avec 2 ou 3 fois son poids d'argile, il sert à faire les crayons 
de dess in . 

Fio. 136. — Meule pour la production du coke. 

L'encre de Chine se prépare avec le noir de fumée, très fin et très pur, 
que l'on obtient par la combust ion de certaines substances aroma­
t i q u e s . 

d) Le coke (koaks). — E n distillant le charbon de terre p o u r l a p r é p a -
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ration du gaz d'éclairage (•·) on obtient un charbon poreux dur et bril­
lant, d'un aspect métal l ique, appelé coke. On le prépare encore par le 
procédé des meules , de la même façon que l'on obtient le charbon de 
bois (fig. 136). Le coke est constamment employé comme combust ible 
et comme réducteur dans les opérations méta l lurgiques . 

e) Charbon des cornues. — 
En même t e m p s que l'on ob­
tient le coke comme résidu s o ­
lide de la disti l lation de la 
houil le , il se forme dans la 
partie supérieure des cornues 
à gaz (fig. 137) un dépôt de 
charbon très dur, de densité 
de 2 ,3 -2 ,7 , bon conducteur de 
la chaleur et de l'électricité, 
nommé charbon des cornues. Il Fie. 157. — Cornue à gaz. 
provient de la décomposi t ion 
à haute température des hydrocarbures qui se d é g a g e n t de la houil le . 
On l'emploie pour faire le pôle positif des é léments de la pi le Bunsen et 

Fio. 158. — Distillation de la houille. 

les conducteurs entre lesquels jaillit l'arc voltaïque, ainsi que des tubes, 
creusets , e tc . , infusibles . 

(') V o i r Chimie organique : Gaz d'éclairage. 
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f) Le charbon d'os ou noir animal.— Les os des mammifères, conte­
nant environ 60 p . 100 de substance organique, donnent par calcination 
en vase clos, un charbon très impur qui contient 88-90 p. 100 de phosphate 
de chaux, dont on peut le séparer par l'action de l'acide chlorhydrique 
qui dissout le phosphate. 

Le charbon animal possède la propriété de décolorer les substances 
organiques : en agitant du vin rouge avec ce charbon on obtient par fil-
tration un liquide incolore [fig. 160). La matière colorante a été rete­
nue par le charbon, auquel on peut l'enlever avec un dissolvant appro­
prié (éther, benzène). C'est à cause de cette propriété qu'on l'emploie 
pour décolorer le sucre, les sirops, etc. Avec le charbon animal on fait 
des filtres pour purifier l'eau. 

FIG. 1 5 9 . — Vase clos pour la FIG. 160. •— Décoloration du vin rouge par 
calcination des os. le charbon animal. 

g)Carbonepur.— Les variétés décrites jusqu'à présen tée peuvent être 
considérées comme du carbone pur, parce que toutes, même le diamant, 
laissent des cendres après la combustion. 

Parmi les variétés naturelles, la plus pure est le diamant, qui contient 
des traces de substances étrangères ; le graphite en contient 1 à 2 p . 100. 

Parmi les variétés artificielles, la plus pure est le charbon de sucre, 
qui donne des traces de cendres, eh la plus impure, le coke, qui en donne 
4-5 p . 100. 

Une propriété générale de toutes ces variétés est de ne fondre qu'aux 
températures les plus élevées que l'on a pu obtenir jusqu'à présent. 
Desprez, utilisant la haute température produite par le courant électrique 
d'une pile de 500 éléments Bunsen, a fondu et volatilisé le charbon, et 
a obtenu ainsi des octaèdres noirs microscopiques (diamant) ( 1). 

(') En utilisant la température extrêmement élevée qui se produit dans le four 
électrique, M. Moissan (18U3) a récemment obtenu de petits cristaux de diamant inco­
lore. 
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Le seul dissolvant du carbone est la fonte de fer fondue, qui par 
refroidissement le dépose sous forme de lames hexagonales (graphite) ('). 

Charbons f o s s i l e s . — Outre les variétés décr i tes plus haut , on trouve encore 
dans la nature des corps très r i ches en carbone , qui sont cons idérés c o m m e 
les produits de la carbonisa t ion des végé taux à l ' intérieur de la terre dans la 
suite des t emps . Parmi ces charbons foss i l es , on dis t ingue : 

L'anthracite, qui est dur, c o m p a c t , d'un aspect s e m i - m é t a l l i q u e , de d e n ­
sité 2 et qui cont ient 96-98 0 / 0 de carbone . On l 'emploie c o m m e c o m b u s t i b l e 
quand on dispose d'un fort t irage ; 

Le charbon de terre ou houi l le est noir , d'un éclat s e m i - m é t a l l i q u e ; sa 
densité varie entre 1,16 et 1,60; il cont ient de 6 0 - 9 0 0 / 0 de carbone ; 

Le lignite, de couleur cendrée ou noire , cont i en t 48-36 0 / 0 de c a r b o n e . 
C'est un combust ib le de formation p lus récente que la houi l le ; on le trouve 
à la base des terrains t er t ia i res ,aux env irons de S o i s s o n s , dans les B o u c h e s - d u -
Rhône, e n R o u m a n i e . Une variété de l ign i te forme le ja i s nature l avec lequel 
on fait des bijoux de deui l ; 

La tourbe, de format ion encore p lus récente , cont ient 60 0 / 0 de carbone . 
Elle provient de v é g é t a u x qui poussent dans les marais . On la trouve d a n s le 
Pas -de-Cala i s , sur l e s r ives du Danube en Ressarabie ; 

Le pétrole brut, qui cont i ent de 80 à 84 0 / 0 de carbone. (V. Chimie orga­
nique, P é t r o l e . ) 

Propriétés chimiques. — Toutes les variétés de charbon présentent 
ce caractère chimique que, brûlées dans l'oxygène, elles donnent de 
l'oxyde ou du bioxyde de carbone, suivant la quantité d'oxygène qui 
entre en combinaison. 

C 2 -+- O 2 = 2CO 
oxyda do carbone 

C 2 + 2 0 2 = 2 C 0 2 . 
bioxyde de carbone 

Ces cOmbinaisons ont lieu avec dégagement de chaleur et de lumière. 
De là l'emploi du charbon pour le chauffage. Les différentes variétés 
de charbon ne dégagent pas la même quantité de chaleur en brûlant. 

Ainsi 12 gr. de diamant en se transformant en CO a dégagent 94 000 cal. 
12 gr. de C amorphe » » 97 000 

On voit donc que 12 grammes de charbon amorphe pour se transfor­
mer en diamant absorbent 3 000 calories. 

Le soufre se combine avec le carbone à 1 000° et donne du sulfure de 
carbone : 

C + S 1 — C S 2 — 12 600 calories. 
sulfure 

de carbone 

i 1 ) M. Moissan a prouvé récemment (1893) qu'il est soluble aussi dans Al, Mn, 
Cr, Ag, Pt et Si. 
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Fio. 161. — Combustion du diamant. 

Avec l 'hydrogène, il se combine directement sous l'influence de l'arc 
voltaïque- (Voir Chimie organique.") 

C 2 + H 2 = C 2 H 2 

éthine (acétylène) 

Fiu. 162. — Décomposition de l'eau par le charbon porté au rouge. 

Le charbon porté au rouge décompose l 'eau: il se combine avecl'oxy-

En présence des bases alcalines le carbone se combine à l'azote : 

C 3 + Az 2 + 2KOH = 2CAzK + CO + H 2 0 . 
cyanure de potansium oxyde de earboDe 
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gène et donne de l 'oxyde de carbone et de l 'hydrogène : 

C + H 2 0 = CO + H 2 . 

On peut faire l 'expérience en introduisant du charbon porté au rouge 
sous une c loche ple ine d'eau (fig. 162). 

Les gaz qui se d é g a g e n t , CO et H, étant combust ibles peuvent être 
employés au chauffage ou à l 'éclairage (gaz de l'eau) ; dans les deux 
cas, i ls sont dangereux à cause de l'action délétère de CO ; dans le 
second cas, il faut les carburer par leur p a s s a g e à travers un hydrocar­
bure volatil riche en C, sans quoi ils brûleraient avec une flamme invi­
sible, attendu que les produits de leur combust ion sont gazeux . 

FIG. 1 6 3 . — Décomposition de la vapeur d'eau par le charbon porté au rouge. 

Quand on fait passer de la vapeur d'eau sur du charbon rouge con­
tenu dans un tube de porcelaine, il se produit du b ioxyde de carbone 
[fig. 163), de l 'hydrogène et un peu de CO. Le b ioxyde de carbone 
peut être retenu par de la potasse que l'on dissout dans l'eau de la cuve, 
et l 'hydrogène se recueil le en G. 

Le charbon réduit les oxydes métal l iques à chaud en produisant de 
l'oxyde de carbone, si l 'oxyde est difficile à réduire, ou du bioxyde de 
carbone, s'il est facilement réductible : d'où son emploi en méta l lurg ie : 

2 n O 4 C = Zn 4- CO 

2CuO 4- C = C u 2 4- C O 2 

Il se combine directement à chaud avec le fer, le m a n g a n è s e , e tc . , et 
forme des combinaisons n o m m é e s carbures. 

Emploi. — Par suite de son pouvoir réducteur, le charbon est employé dans 
la préparation du phosphore et de l'arsenic, du zinc, du fer, etc. On l'emploie 
encore comme désinfectant. 
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S I L I C I U M 

Si = 28 

Historique. — Il a été isolé pour la première fois par Berzélius en 4808, à 
l'état amorphe, et à l'état cristallisé en 1854 par Sainte-Claire Deoille, qui l'a 
étudié en même temps que Wœhler. 

État naturel. — On ne le connaît pas dans la nature à l'état libre ; 
mais sous forme de combinaisons, c'est un corps très répandu. On le 
trouve surtout dans le quartz, le sable (oxyde de silicium) et dans de 
nombreux sels (silicates). Il présente une grande importance en miné­
ralogie et en géologie ; il est aussi important dans le règne minéral 
que le carbone dans le règne animal et végétal. 

Préparation. — Le silicium est connu sous trois états allotropiques, 
l 'état amorphe et deux formes cristallines ; comme le charbon, c'est un 
corps dimorphe. 

a) Le silicium amorphe se prépare en calcinant du fluorure double 
de silicium et de potassium avec du potassium : 

S iFP , 2KF1 - f 2K 2 = 6KF1 -f Si. 

Le fluorure de potassium se dissout dans l'eau, et se sépare ainsi du 
silicium. 

Deville a montré qu'on peut le préparer en faisant passer des vapeurs 
de chlorure de silicium sur du sodium chauffé : 

S iCf -f 2Na a = 4NaCl - f Si 

b) Le silicium graphitotde se prépare en fondant dans un creuset a 
i 000° de l'aluminium avec du fluorure double de silicium et de potas­
sium : 

3 S i F l \ 2KF1 - f 2A12 = 2APF1 8 -f- 6KF1 -f- 3Si. 

On sépare l'aluminium en excès du silicium au moyen de l'acide 
chlorhydrique. 

c) Le silicium octaédrique (adamantin) s'obtient en calcinant au rouge 
3 parties de fluorure double de silicium et de potassium, 4 par­
ties de grenaille de zinc et i partie de sodium. Il se forme du 
fluorure double de potassium et de sodium, et le silicium mis en liberté 
se dissout dans le zinc, et cristallise par refroidissement. En dissolvant le 
zinc dans l'acide chlorhydrique, on obtient le silicium cristallisé. 

Propriétés physiques. — Le silicium amorphe est une poudre brune, 
infusible et insoluble dans tous les dissolvants connus, sauf les métaux 
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en fusion ; il conduit mal la chaleur et l'électricité. Chauffé avec le 
chlorure de sodium, il se transforme en silicium graphitoïde en déga­
geant 8 000 calories, et fond à une température plus élevée en donnant 
des globules cristallisés (octaèdres). 

Le silicium graphitoïde cristallise en lames hexagonales, il a l'aspect 
du graphite et conduit bien la chaleur et l'électricité. 

Le silicium cristallisé en octaèdres (système cubique) a pour densité 
2,40, fond à 1 200° et ressemble au plomb. 

Propriétés chimiques. — Le silicium amorphe porté à une tempéra­
ture élevée dans un courant d'oxygène se transforme en bioxyde de 
silicium, en développant 219 000 calories. Il s'oxyde facilement quand 
on le chauffe avec une dissolution concentrée d'un hydrate alcalin : il 
se forme un silicate alcalin, et il se dégage de l'hydrogène : 

Si + 2KOH + IPO = S i 0 3 K 2 -f 2H 2 . 

L'acide fluorhydrique, l'acide ehlorhydrique et Ile chlore l 'attaquent 
facilement. Le silicium graphitoïde ou cristallisé n'est attaqué que 
par un mélange d'acides fluorhydrique et azotique. Friedel et Laden-
burg ont obtenu avec le silicium de nombreux dérivés analogues à 
ceux du carbone. Les plus connus sont : 

SiHCl 3 — silici-chloroforme 
SiHBr 3 — » bromoforme 

Si l l I 3 — » iodoform'e 

É T A I N 

Sn = 118 

Historique. — L'ôtaiu éLait c o n n u dès l 'ant iqui té . Au c o m m e n c e m e n t du 
iv 9 s ièc le on lui donnait le nom qu'il porte encore aujourd'hui ( s tannum) . 

État naturel. — On le trouve dans la nature, surtout à l'état de 
bioxyde SnO a (cassitérite), en Angleterre (îles Cassitérides), en Saxe, 
dans l'Inde, à Malacca. 

Préparation. — L'extraction de l'étain est des plus faciles à cause de 
la grande fusibilité de ce métal. Le seul minerai que l'on emploie est 
le cassitérite. On chauffe dans un four à manche un mélange de minerai 
et de charbon. 

SnO 2 -f C — CO 2 -f- Sn. 

Pour le purifier, on le fond une deuxième fois, et on le brasse avec 
des branches de bois vert. Il retient encore un peu de Cu, As, P b e t S b . 
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Propriétés physiques. —• L'étain est un corps d'un blanc d'argent, 
qui fond à 228°. Il peut être fondu sur une feuille de papier placée sur 
une plaque de tôle chauffée par dessous. Il cristallise par refroidisse­
ment en petits cristaux. Sa densité est 7,29. Il est malléable et ductile : 
on en fait des feuilles de 0 m m .00027 d'épaisseur. Frotté avec la main il 
exhale une odeur désagréable. Quand on le plie, il fait entendre un bruit 
(cri de l'étain) qui est dû à la rupture des peLits cristaux enchevêtrés 
dont il est formé. 

Propriétés chimiques. — Il ne s'oxyde au contact de l'air que vers 
200°. A de plus hautes températures, il s'oxyde rapidement et brûle en 
se transformant en SnO 2 . 

Il ne décompose l'eau qu'au rouge en donnant SnO 2 et I I : 

2 H 2 0 -f- Sn = S n O 2 + 2H 2 . 

Il se combine directement avec plusieurs métalloïdes. Avec l'acide 
chlorhydrique, il donne du bichlorure d'étain, SnCl* ; et avec le chlore 
il donne du tétrachlorure, SnCl 4 . 

L'acide azotique le transforme en bioxyde d'étain avec dégagement de 
vapeurs nitreuses; il se forme en même temps de l'azotate d'ammonium: 

8Az0 3 H -f 5Sn = 3 S n 0 2 -f 2 A z 0 3 (AzH4) -f 4AzO=. 

Les solutions alcalines dissolvent l'étain en donnant des stannates 
soluhles : 

Sn -f- 2KOII + IPO = S n 0 3 K 2 -f- 2I1 2 

stannate de potassium 

Emploi. — Il entre dans la composition des bronzes. Ainsi les monnaies de 
billón sont faites de 9o parties de cuivre, 4 parties d'étain et f partie de zinc. 
Comme ses composés ne sont pas vénéneux, et que d'ailleurs il est peu alté­
rable, on l'emploie pour recouvrir l'intérieur des ustensiles de cuisine 
(étamage). 

La fer-blanc, se prépare avec des feuilles de tôle bien décapées, que l'on 
recouvre ensuite d'une couche d'étain en les plongeant dans un bain d'étain 
fondu sous une couche de suif. 

Combinaisons des corps de la IV6 famille (C, Si, Sn) 
avec l'hydrogène et avec les éléments halogènes 

Le carbone se combine avec l'hydrogène pour donner des composés 
gazeux, liquides ou solides, nommés carbures d'hydrogène ou hydrocar­
bures. 
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Ces composés , qui sont extrêmement nombreux et très variés, forment 
la chimie du carbone (Chimie organique). Cette partie de la chimie 
comprend éga lement les dérivés des hydrocarbures , par exemple les 
composés du carbone avec les h a l o g è n e s : 

CH* CCI 4 CHCP 
tétrahydrure de carbone tétrachlorure de carbone méthane trichlorë =: chloroforme 

= méthane = méthane tétracklore 

Le si l icium forme av.ec l 'hydrogène et les ha logènes des composés 
analogues à ceux du carbone, par exemple : 

S i H 4 S i C l 4 S i H C l 3 

tétrahydrure de silicium tétrachlorure de silicium chloroforme silicique 
hydrogène silicié ou silici-chloroforme 

On ne connaît pas de composés de l'étain avec l 'hydrogène, mais ce 
métal forme avec le chlore des composés comparables aux dérivés 
chlorés de C et de Si . 

Ainsi nous avons . le tétrachlorure d'étain, S n l v C l 4 , et le bichlorure 
détain, Sn"Cl a . 

Le bichlorure est un corps solide cristall isé en octaèdres obl iques, à 
base rhombe. 

Il se prépare en dissolvant l'étain dans l'acide chlorhydrique : 

2HC1 + Sn = S n C l 2 + H 2 

Le tétrachlorure est un l iquide fumant, de densité 2,28 ; il bout à 120° 
et se nomme l iqueur fumante de Libavius. 

Pour le préparer, on fait passer un courant de chlore sec sur de 
l'étain fondu. (Voyez fig. 134.) 

Ce corps s'hydrate avec beaucoup de facilité, en se transformant en 
acide s lannique. 

Quelques gouttes d'eau versées dans du tétrachlorure d'étain anhydre 
produisent un sifflement analogue à celui que produit un fer rouge 
plongé dans l'eau. Si l'on verse quelques gouttes d'un m é l a n g e de 
bichlorure et de tétrachlorure d'étain dans une solution d'un sel d'or, 
on obtient un précipité violet appelé pourpre de Cassius, que l'on em­
ploie pour dorer la porcelaine. La pourpre de Cass ius est une laque 
formée de b ioxyde d'étain et d'or pulvérulent. 

Combinaisons des corps de la I V e famille avec O 
et avec O et H 

Les corps de cette famille, ayant une valence paire, peuvent se c o m ­
biner avec 2, 4 ou un nombre pair d'oxhydriles, comme ceux de la 
famille IL 
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Les hydrates de ces corps sont acides . Ils peuvent perdre leur hydro­
g è n e en totalité ou en partie pour donner naissance à des acides 
moins riches en H ou à des oxydes . 

Ainsi , pour le carbone nous a u r o n s : 

C" (Oli)* 

C' v (OU)* 
tétrahydrate do carbone 

^ acide ortha carbonique 

Première déshydratation 

oo 
oxyde de carbone 

CO (OH) 2 

acide carbonique 

Deuxième déshydratation 

C O 2 

bioxyde de carbone 
— anhydride carbonique 

Parmi ces composés , on ne connaît que ceux qui ont reçu des 
n o m s . 

La déshydratat ion peut s'opérer entre deux molécules d'un acide : 

0 = C 
/ O II 

\ o 

/ 

II 

O H 

O = C 
- I P O 

O = c 
\ O II 

2 mol. acide carbonique 

OH 

O 

OH 
O = C 

acide dicarbonique — Beaquicarbouique 

Pour le s i l icium on connaît les c o m p o s é s suivants : 

Si (OH) 4 

acide ortbosilitnque 
SiO (OH) 2 

acide silicique 
S i O 2 

bioxyûe de silicium 

On peut prévoir éga lement l 'existence d'acides supérieurs : 

S i 2 0 (OH; 6 S i 3 0 4 (OU) 4 S i 3 0 5 ( O U ) 2 S P O 7 (OH) 2 

premier anhydride de quatrième anhydride de cinquième anhydride de septième anhydride de 
l'acide diaiLicique l'acide trisilicique l'acide trisilicique l'acide tétraailiciqne 

2Si (0H)i — H2Q 3Si (0H)i — 4ti20 3Si (011)4 — 5H20 4Si (011)4 — 71^0 
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Ces acides résultent de la déshydratat ion de 2, 4, etc . , molécules 
d'acide orthosil icique Si (OH) 4 ; on les appelle acides polysiliciques. 

Avec l'étain, nous avons les acides et les oxydes suivants : 

S n O 
oxvdtî d'étain 

S n O 2 

biuxyde d'étain 
. aiihyàridr. stiimùque 

- OU 

SnO ( O U ) 3 

acide atunnique 

S n 5 0 9 (OH) 3 

acidt? puutastan nique 
ou mctastannique 

— OH 
constitulïon de l'acide peetastannique 

Les hydrates de l'étain, comme ceux du bismuth, possèdent aussi des 
propriétés bas iques . 

Composés du carbone 

A C I D E O R T H O C A R B O N I Q U E 

C ( O U ) 4 

Ce corps n'est pas connu à l'état l ibre, parce qu'il se décompose très 
facilement en bioxyde de carbone (CO a ) et eau. 

Ilofmann a préparé quelques-uns de ses sols organiques (éthers) et a 
montré qu'il est tétrabasique. Ains i l'on connaît \orthocarbonate de 
méthyle : 

O — C H 3 

I 
H 3 C — O — C — O — C t P = C (OCH 3 )- 1 

0 — C H 3 

CIII11IK INORGANIQUE. 14 
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C H 4 (méthane) perdant un atome de H donne le radical monovalent 
(CEI 3) 1, appelé mélhyle. 

A C I D E C A R B O N I Q U E 

CO (OH) 2 = C 0 3 H 2 

Il se prépare en dissolvant le b ioxyde de carbone dans l'eau, parti­
culièrement sous press ion. Quand on veut l' isoler, il se décompose 
en C O 2 et I I 2 0 . 

Sa solution aqueuse rougi t l égèrement le papier de tournesol et a 
une saveur aigrelette. Si l'on dessèche le papier, il perd la couleur 
rouge , parce que l'acide se décompose en C O 2 (gazeux) et I I 2 0 qui 
s'évapore. 

C'est un acide bibasique ; il donne, par conséquent , deux sortes de 
s e l s : des sels mono-métalliques ou acides , et des se ls dimétal l iques ou 
neutres : 

C 0 3 I I K C 0 3 K 2 C 0 3 C a 
carbonate acide de potassium carbonate neutre de potassium "carbonate neutre de calcium 
— carbonate inonopotassiqua — carbonate dipolassiquo 

Ces sels sont très répandus dans la nature, surtout les carbonates 
alcal ins et alcalino-terreux. 

Avec les métaux bivalents il peut donner des sels acides de la ma­
nière suivante : 

O - C / 0 H + Ca / 0 1 1 - OC / ° \ Ca 4 - I P O 
u — L \ o u + L a \ o n " U L \ o / L i + l l u 

acidd carbonique hydrate de Ca carbonate neutre de calcium 

o _ c / o n 0 - c / ° n 

^ C a ( " = > C n + H 2 0 

/ o n \ u u / o / 
O — C ' O — ç / J 

\ O H U — \ O H 
2 molécules hydrate de calcium carbonate acide 

d'acide carbonique = bicarbonate de calcium 
L'acide carbonique peut donner aussi des sels basiques avec les métaux 

bivalents , par ce fait que l 'hydrogène do l 'oxhydrile basique subsiste 
dans la molécule n côté du métal, tandis que dans les carbonates neutres 
ou acides le métal se substitue en partie ou en totalité à cet hydro­
gène : 

o _ c / o n / O U _ / O - Cu - o n 
\ OH ' \ 011 - U L \ O - Cu - OH + 2 1 1 ° -

carbonaie bibasique de cuivra = malachite 
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O X Y D E D E C A R B O N E 

CO = 28 

Historique. — Ce corps a été découvert par Priestley en 1799. 
Sa c o m p o s i t i o n a été établ ie par Cruikshank e n 1802. Ses p r o p r i é t é s ont 

été é tudiées par Clément et Désarmes. 

Il se forme quand on brûle du carbone dans une petite quantité d'O : 

C 2 + O 2 = 2CO, 

ou quand on réduit par C le bioxydo de carbone et certains oxydes m é ­
talliques, au rouge : 

C O 2 -1 C = 2CO 

ZnO - f C = CO + Zn. 

Cette réduction du b ioxyde de carbone ou des carbonates se produit 
encore quand on les chauffe avec du zinc en poudre : 

C O 2 + Zn = ZnO + CO 

C ( ) 3 C a + Zn = CaO + ZnO • ]- CO. 

Dans les laboratoires on prépare l 'oxyde de carbone en déshydratant 
l'acide éthanedioïquo (oxalique) par l'acide sulfurique : 

0 = C — 011 

I 
O = C — O N 
acidL' ëthanedioïque 

(oxalique) 

La réaction se passe dans le ballon A (fig. 164). C O 2 est retenu dans 
les flacons laveurs D et E , dans l e sque l s on a mis une solut ion con­
centrée d'hydrate de potass ium, CO se d é g a g e et peut être recueilli 
sur l'eau. 

L'oxyde de carbone pur se prépare en décomposant le ferracyanure de 
potassium par l'acide sulfurique. (Voir les cyanures métal l iques, Chimie 
organique.) 

Propriétés physiques . — C'est un gaz incolore, inodore, sans saveur. 
Sa densité est 0,9d8 (comme «elle do l'azote). 

Il est par conséquent 14 fois plus lourd que l 'hydrogène. 1 litre de ce 
gaz pèse 1 gr. 230, 

\o = (\ — O I T T 

| ( ) = C ! | - | T ) U 

= C O ^ C O - f - I P O . 
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Cailletet l'a liquéfié par détente, après l'avoir comprimé dans son 
appareil à 300 atmosphères et à — 29°. 

FIG. 1 6 4 . — Préparation de l'oxyde de carbone. 

Propriétés chimiques. — C'est un corps neutre, sans action sur le 
tournesol ; il se forme avec dégagement de chaleur : 

C -f- 0 = CO + 28 500 calories. 

La chaleur le dissocie en C et en O (à haute température), ainsi que 
Deville l'a montré au moyen de l'appareil chaud et froid. 

L'acide chromique l'oxyde à la température ordinaire en le transfor­
mant en C O 2 . 

Il brûle avec une flamme bleue au contact de l'air, en donnant CO 2 : 

CO -f- O = CO 2 - f 68 370 calories. 

Le mélange de CO et O dans la proportion de 2 volumes CO et 
1 volume O fait explosion quand on y fait passer une étincelle électrique 
ou si on l 'approche d'un corps enflammé. 

Sous l'action des rayons solaires, il se combine avec Cl pour donner 
du chlorure de carbonyle ou gaz phosgène : 

CO + Cl 2 = COCP + 4 300 calories. 
chlorure de carbonyle 

3-= oiychlururo de carbone 

Ce corps a été préparé par Davy. Il est liquide au-dessous de 8" et 
par conséquent, gazeux à la température ordinaire. 

Par voie indirecte, on obtient encore le sulfure de carbonyle COS 
nommé aussi axyaulfure de carbone., qui est un corps gazeux. 

L'oxyde de carbone se combine, en tube scellé à 100°, aux éléments ds 
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l'eau, et donne de l'acide méthanoïque (formique). La réaction est favo­
risée par la présence de la potasse ; il se fait alors du rnéfhanoate de K : 

CO - f KOH = HCOOK 
méuiaiiuate de K 

L'oxyde de carbone e s t très v é n é ­
n e u x . De l'air contenant 2 p . 100 
de CO est morte l pour les o i seaux Iflg. 16S). S'il en cont ient 3 p . 100 il 
peut tuer ries an imaux de grande 
tail le. Son act ion délétère s 'expl ique 
parce qu'il forme avec l 'hémoglob ine 
du sang un c o m p o s é s lable , q u e 
l 'oxygène ne peut plus d é c o m p o s e r , 
de sorte que , l 'hématose ne se p r o ­
duisant p lus , la mort survient par 
véritable e m p o i s o n n e m e n t . Auss i e s t -

FIG. 1 6 5 . • • Action de l'oxyde de carbone 
sur un oiseau. 

il dangereux de respirer les produits de la combust ion du carbone , ce qui ar ­
rive si l'on ferme la clef d'un poêle avant que le charbon du foyer soit é te int . 
De là aussi le d a n g e r qu'il y a à e m p l o y e r des fers à repasser c o n t e n a n t du 
charbon a l lumé . 

B I O X Y D E D E C A R B O N E 

CO 2 = u 
His tor ique . — Il a été découvert en 1648 par van Helmont, qui l'a n o m m é air 

crayeux. Black e t Priesiley ont é tudié s e s propriétés pr inc ipales ; Lacoi-
sier obt int ce corps en 1776 en brûlant du diamant dans l 'oxygène et m o n t r a 
ainsi sa compos i t ion . En 1840, Dumas et Stas en firent la s y n t h è s e . 

État n a t u r e l . — Le b i o x y d e d e c a r b o n e e s t t r è s r é p a n d u d a n s l a 

n a t u r e . On l e t r o u v e d a n s l ' a t m o s p h è r e , d a n s l ' e a u e t d a n s l a t e r r e . Sa 

p r é s e n c e e s t d u e a u x v o l c a n s , à la r e s p i r a t i o n d e s a n i m a u x , a u x f e r m e n ­

t a t i o n s e t aux c o m b u s t i o n s . La q u a n t i t é d e CO 2 q u i s e t r o u v e d a n s 

l ' a t m o s p h è r e e s t t o u j o u r s f a i b l e ; e l l e d i m i n u e à m e s u r e q u e l ' o n s ' é l è v e ; 

e l l e d i m i n u e a u s s i d a n s l e s c o u c h e s d 'a ir e n c o n t a c t a v e c la m e r , à 

c a u s e d e l a s o l u b i l i t é d e C O 2 d a n s l ' e a u . 

Ainsi on a t r o u v é : 
à Clermont-Ferrand (alt itude — 3 9 ô m ) 31,5 vol . CO 2 dans 100 000 vol . d'air. 
Sur le pic du Puy-de-Dôme » 1 4 6 6 m ) 20 3 » » » » » » 

» de Sancy » 1 8 8 4 m ) 17 2 » » » » » » 

D a n s les vi l les la proport ion de C O 2 es t beaucoup plus grande et peut monter 
à 35 et m ê m e à 40 p. 100 000 v o l u m e s d'air. Enf in , dans l'air confiné ( les sal les 
de théâtre mal vent i l ées , sa l les d 'écoles , etc . ) , la proport ion peut arriver j u s ­
qu'à S ou m ê m e 10 p. 1 000 ; dans ces condi t ions il produit des m a u x de 
tête, des nausées et des é v a n o u i s s e m e n t s . 
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Chaque homme produi t en v ingt-quatre heures près de 1 k i l o g r a m m e de CO 2 , 
ce qui fait 2 mi l l ions de tonnes par jour pour tous les h o m m e s et l es animaux 
qui se trouvent à la surface de la terre. 

En Europe s eu l ement , on brûle chaque a n n é e ISO mil l ions de t o n n e s de 
houi l l e , ce qui déve loppe 330 mi l l ions de tonnes de CO 3 . Pour toute la terre , 
on arrive à une produc t ion annuel le de 3 mi l l iards de t o n n e s de CO 2 par h; 
seul fait de la c o m b u s t i o n de la houi l le , et dans ces chiffres n 'entrent pas les 
combust ions lentes (décomposi t ions des végé taux , putréfact ions, e t c . ) . 

Malgré ces causes de production é n o r m e de CO 2 , la proport ion de ce gaz 
n 'augmente pas dans l 'atmosphère pour tes causes i n d i q u é e s à propos de l'air. 
(V. page 145.) 

Préparation. — On le prépare par la décomposition des carbonates 
par l'acide chlorhydrique ou l'acide sulfurique : 

C 0 3 C a -f- 2HC1 = CO 2 + CaCI 2 + H 2 0 . 

L'appareil dans lequel on fait cette préparation est identique à celui 
qui nous a servi à préparer l 'hydrogène (fig. 6, 7 et 8). 

Propriétés physiques. — C'est un gaz incolore et inodore, d'une 
saveur aigrelette. Sa densité est 1,529 à 0". Un litre de ce gaz pèse 
donc 1,977 ; il est, par conséquent, une fois et demi plus lourd que l'air 

et vingt-deux fois plus lourd que l'hydro-

On prépare l'eau gazeuse artificielle (eau de seltz) en dissolvant CO 2 

dans l'eau sous pression. On peut ainsi faire dissoudre jusqu'à 5 vo­
lumes de CO 2 dans 1 volume d'eau. 

Il a été liquéfié par Faraday. 
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Pression en atmosphères Température 

1,2 — 78" 
11 --- 40° 
38,5 0° 
45 + 10° 
56 + 20° 
73,6 + 30",9 

Au-delà do 30°,9 il ne ' s e liquéfie p lus , sa température critique étant 
précisément de 30°,9. 

Dans l'industrie, on prépare aujourd'hui de grandes 
quantités de b ioxyde de carbone liquide dans l'appa­
reil de Natlerer, modifié par Caillelet. 

Le bioxyde de carbone l iquide est incolore, de den­
sité 0,928 à 0°; son coefficient de dilatation est p lus 
grand que celui des g a z : 0,00633 de 0° à 10°; 0,02067 
de 10° à30° . D e — 2 0 ° à + 30°, son volume augmente 
de la moitié de ce qu'il était. Kn s'évaporant sous la 
pression et à la température ordinaires, il se refroidit 
à — 78° et se solidifie. C'est ce qui arrive quand d'un 
récipient dans lequel on a liquéfié le bioxyde de car­
bone par pression, on laisse échapper dans l'air un 
jet de ce l iquide: une partie se vaporise, et le reste 
se solidifie sous forme de ne ige Le bioxyde de car­
bone solide est mauvais conducteur de la chaleur et 
s'évapore lentement à l'air. Bien que sa température 
soit extrêmement basse , on peut le tenir sans danger 
dans la main, parce qu,'étant volatil il est toujours 
enveloppé d'une couche de gaz. Mais, si on le presse 
entre les do igts , il produit des brûlures doulou­
reuses. 

La neige de b ioxyde de carbone est employée pour 
produire de grands froids ; comme elle ne mouille 
pas les corps, il faut la mélanger avec une petite 
quantité d'éthane-oxy-éthane (éther) ; ce mélange 
abaisse la température à — 78°; évaporé dans le 
vide, il peut produire un froid de — 140°. Si dans ce mélange on intro 

Fio. ItiS. — Appareil 
Natterer. 

t 1] Cette neige se recueille dans une boite en laiton mince munie de deux poignées 
isolantes, dans laquelle le jet du gaz vient se briser contre une languette intérieure 
[fig. 167j. 

Dans l'appareil de Cailletet, on le liquéfie à 0° et sous une press ion de 
38,5 atmosphères , ou sous les press ions et aux températures su ivantes : 
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duit du bioxyde de carbone liquide contenu dans un tube scellé, ce 
liquide se solidifie en un corps cristallisé qui ressemble à la glace. 

Propriétés chimiques. — Le bioxyde de carbone ne brûle pas et 
n'entretient pas la combustion ; à cause de sa grande densité, on peut 

éteindre une bougie allumée placée au 
fond d'une éprouvelle à pied, en ver­
sant sur elle une éprouvette de CO 2 

[fig. 169). 
Les corps très oxydables, comme H, 

Ph, C, Si et Bo, le décomposent à 
chaud en lui enlevant la moitié de son 
oxygène. C'est ce qui arrive lorsque 
dans un fourneau le bioxyde de car­
bone produit par la combustion du car­
bone traverse une couche de combus­
tible chauffé au rouge sombre. 

Si la couche de charbon est incan­
descente, CO brûle en flammèches 
bleues au contact do l'air. 

La réduction de C O 2 par C peut se 
faire de la façon suivante : 

Un courant de CO 2 produit en C [fig. 170) passe par le tube AB dans 
lequel se trouve du charbon chauffé au rouge ; l'oxyde de carbone qui 
prend naissance se recueille en E sur une cuve à eau contenant une 
solution de potasse pour absorber l'excès de CO 2 . 

F i t . 169. — liioxyde de carbone 
versé sur une bougie. 

FIG. 170. — Réduction de CO2 par le charbon au rouge. 

Le potassium dans les mêmes conditions lui enlevé tout l'oxygène et 
laisse le carbone libre : 

CO'2 -f- 2K 2 = 2 K 2 0 + C 
oxyde de 
potassium 
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Le bioxyde de carbone est un corps dont la formation est fortement 
exothermique, soit que l'on parte des é léments ou de l 'oxyde de car­
bone : 

C + O 2 = C O 2 + 96 900 cal. 
CO + O .= C O 2 -f- 68 370 cal. 

Il a été considéré l o n g t e m p s comme indécomposable par la chaleur 
seule. Cependant Sainte-Claire Devi l le a montré que, sous l'action de la 
chaleur, le b ioxyde de carbone se dédouble partie l lement en oxyde de 
carbone et o x y g è n e ; mais cette dé­
composit ion est l imitée par la re­
combinaison de CO et de O : c'est 
un phénomène de dissociation. On 
peut le montrer en faisant passer un 
courant de C O 2 dans le tube chaud 
et froid de Devi l le (V. fi(j. 47), ou 
encore dans un tube de porcelaine 
contenant des fragments de porce­
laine et très fortement chauffé. A 
l'autre extrémité du tube, on re­
cueille du bioxyde de carbone con­
tenant une petite quantité d un m é ­
lange d'oxyde de carbone et d'oxy­
gène. 

En présence de l 'eau, le bioxyde 
de carbone forme de l'acide carbonique, C 0 3 I I 2 , lequel est très instable. 

Il est absorbé facilement à froid par l e s hydrates métal l iques et sur­
tout les hydrates alcal ins et alcal ino-terreux ; il se forme des carbonates : 

— Bioxyde de carbone pro­
duit par la respiration. 

C O 2 + Ca (OH) 2 = C 0 3 C a - f H 2 0 . 

Celte réaction peut être uti l isée 
pour montrer la présence du bi­
oxyde de carbone dans l'air qui 
sort des poumons ; il suffit, en 

effet, de souffler au 
moyen d'un tube de 
verre dans de l'eau 
de chaux ou de ba­
ryte : on la voit se 
troubler par suite 
de la formation du 
carbonate de Ca ou 
doBa(/Ï£r. l71etl72) . 

El le est employée 

constamment pour séparer le b ioxyde de carbone des gaz avec lesquels 
il peut être mélangé . 

Fie. 172. — Bioxyde de carbone produit par la combustion 
d'une bougie. 
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Composition. — La synthèse du bioxyde de carbone a été faite pour 
la première fois par Lavoisier en brûlant du carbone pur (diamant) dans 
l'oxygène pur (fig. 161) ; il a constaté que le volume du gaz ne change 
pas : le bioxyde de carbone contient donc un volume d'O égal au sien. 

Si alors de la densité de CO 2 . . . 1 3290 
On retranche la densité de 0 . . . 1 1030 

Il reste 0 4234 

et, par conséquent, si l'on admet que ce nombre 0 ,4234 représente la 
demi-densité de la vapeur de carbone, on voit que le bioxyde de carbone 
est formé de 2 volumes d'O et de 1 volume de vapeur de carbone 
condensés en 2 volumes : il suit donc la loi de Gay-Lussac. 

De la composition en volume on peut déduire la composition en 
poids, comme on l'a vu pour I I 2 S. (V. page 113.) 

La synthèse en poids du bioxyde de carbone a été réalisée avec toute 
la précision possible en 1840 par Dumas et Stas : ils ont fait passer un 
courant d'O pur sur du charbon pur chauffé : il se forme du bioxyde de 
carbone dont on détermine le poids; d'autre part, on détermine la perte 
de poids du charbon, et l'O se dose par différence. 

FIG . 173. — Synthèse de CO .̂ 

L'appareil qu'ils ont employé est représenté par la figure 173. 
L'oxygène est contenu dans le flacon B ". on le chasse au moyen d'un 
courant d'eau dans le tube C contenant de la pierre ponce imbibée de 
potasse, qui le débarrasse de toute trace de bioxyde de carbone, puis 
dans un tube en U contenant de la ponce sulfurique où il se dessèche ; 
l'oxygène arrive ensuite! sur du charbon (diamant ou graphite pur) 
contenu dans une nacelle de porcelaine et fortement chauffé dans le 
tube de porcelaine D. Le bioxyde de carbone formé est absorbé dans 
des tubes à potasse F, G, tarés d'avance et dont on détermine l'augmen-
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tation de poids. D'autre part, la diminution de poids de la nacelle donne 
le poids du carbone brûlé. 

A la suite du tube de porcelaine se trouve un tube de verre E contenant 
de l'oxyde de cuivre chauffé, destiné à transformer en CO 2 l 'oxyde de 
carbone qui aurait pu se former par suite d'une combustion incomplète 
du carbone. 

On trouve ainsi pour la composition en centièmes du bioxyde de car­
bone : 

Carbone 
Oxygène 

Ou pour 16 grammes d'oxygène : 

Carbone 

Oxygène . . . . 

Quant au poids moléculaire, il est : 

Pm = 28,8 x 1,329 = M. 

Il correspond à la formule : 

CO 2 = 12 -\- 32 = M. 
Usa g es . — On emplo i e le b ioxyde d e carbone pour fabriquer l'eau de Seltz arti­

ficielle, les l i m o n a d e s ; d i ssous s o u s p r e s s i o n d a n s l e s b o i s s o n s , il leur c o m m u ­
nique une saveur p iquante et a g r é a b l e ; c'est lui qui rend m o u s s e u x le vin de 
Champagne, le cidre, la bière . L' industrie du s u c r e en emplo ie de grandes 
quantités dans l 'opération de la carbonatation d e s t i n é e à précipiter la chaux 
que l'on ajoute aux jus sucrés pour empêcher leur al térat ion et pour neutral i ser 
les acides organiques (défécation) . L'acide carbonique d i s sous dans les eaux 
naturelles rend so lubles un certain nombre de c o m p o s é s inso lub le s : s i l ice , p h o s ­
phate et carbonate de Ca, et leur permet de passer dans les t i s sus v é g é t a u x . 

Act ion p h y s i o l o g i q u e . — Le b ioxyde de carbone est impropre à la respiration : 
uueatmosphère e s t m o r t e l l e p o u r l ' h o m m e quand e l le cont ient plus de 30 p. 100 
de CO 2 ; la mort survient a lors par asphyxie , parce que le s a n g , en arrivant 
dans les p o u m o n s , ne perd plus le b ioxyde de carbone dont il e s t c h a r g é , et 
non par e m p o i s o n n e m e n t c o m m e ce la a l ieu avec l 'oxyde de carbone (ftg. 165). 

Composés du si l ic ium 

A C I D E O R T H O S I L I C I Q U E 

Si (OH)4 

On l'obtient en traitant le silicate de potassium (verre soluble) par 
l'acide chlorhydrique : 

27,6 
__72,4 
ÏOOfi 

6 
16 

S i 0 4 K 4 - f 4IIC1 = S i0 4 IH + 4KC1. 
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C'est un corps gélat ineux, l égèrement soluble dans l'eau et les acides 
é tendus ; si on le fait sécher à l'air, il se déshydrate et se transforme en 
acide silicique ordinaire. 

C'est un acide tètrabasique, comme l'acide orthocurbonique. U n grand 
nombre de s e s se ls se trouvent dans la nature : tel est , par exemple, 
lepéridol = S i O ' M g 2 . 

A C I D E S E L I C I Q U E ( o r d i n a i r e ) 

SiO (OH) 2 

On l'obtient par la déshydratat ion de l'acide orthosi l ic ique : 

Si (OH)* = I P O -f SiO (OH) 2 . 

C'est une poudre amorphe, qui se dissout dans les hydrates alcalins, 
surtout à l'ébullition, en donnant des se ls . El le est l égèrement soluble 
dans l'eau et les acides étendus. 

C'est un acide bibasique, comme l'acide carbonique, ses se ls se 
nomment silicates. 

Cet acide, ainsi que les acides polys i l ic iques qui en résultent par 
déshydratat ion, existe dans la nature soit à l'état libre, soit à l'état de 
se l s . 

Ainsi le jaspe, les calcédoines, l e s opales sont des acides polysi l i ­
ciques plus ou moins compl iqués , qui perdent de 5 à 15 p. 100 d'eau par 
la calcination ; les feldspaths sont des s i l icates a lumineux et alcalins ; 
l 'argile, un sil icate a lumineux, etc . 

B I O X Y D E D E S I L I C I U M ( A N H Y D R I D E S I L I C I Q U E ) 

S i O 2 

C'est un corps très important en minéralogie et en géo log ie . II est 
extrêmement répandu dans la nature, soit cristal l isé , soit amorphe. A 
l'état cristall isé, il forme les nombreuses variétés de quartz : te l les que 
le quartz hyalin, ou cristal de roche, le quartz coloré par des oxydes mé­
tal l iques (agate, améthyste , cornaline) ou par des matières bitumineuses 
(quartz enfumé). A l'état amorphe, il forme les cail loux ou s i lex, les 
pierres meul ières , l es sables ou arènes, etc. 

A l'état cristall isé, on le trouve ordinairement en pr ismes hexagonaux 
dont les faces présentent des stries transversales caractérist iques, et 
dont les bases sont remplacées par des pyramides hexagona le s (fig. \ 74). 
Sa densité est 2 ,64. Il fond au chalumeau à gaz o x y g è n e et hydrogène 
en une sorte de verre. 

Le bioxyde de s i l ic ium amorphe s'obtient par calcination de l'acide 
si l icique. C'est une poudre blanche fusible au cha lumeau, dont la den­
sité est 2 ,3 . 
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Le bioxyde de s i l ic ium est insoluble dans l'eau et les acides, il se d i s ­
sout très lentement dans les alcalis à l'ébullition ; il décompose au 
rouge les carbonates alcal ins en d é g a g e a n t 
C O 2 ; il se forme un si l icate alcalin. Le seul 
acide qui l'attaque est l'acide fluorhydrique, 
qui forme avec lui du fluorure de si l icium, 
S iF l 4 , et de l'eau : 

S i O 2 - f 4HF1 = S i F P + 2 I P O . 

Cette réaction, qui se produit aussi avec les 
silicates, est uti l isée pour graver le verre. 

Le chlore le décompose en présence du char­
bon rouge : 

S i O 2 + C + 2C1 2 = C O 2 + S iC l 4 . 
chlorure 

de silicium 

Le potass ium, le sodium, le magnés ium et 
l'aluminium le réduisent en formant du si l icium 
et un oxyde qui se combine au bioxyde de sili­
cium. 

3 S i 0 2 -f- 2 N a 2 = S i -f- 2S iO (ONa) 2 . 
Eilicate de sodium 

L'acide hydrofluosilicique, S i F l c H 2 a été découvert par Scheele ; 
il se forme quand on décompose par l'eau le fluorure de si l ic ium. On 
le prépare en chauffant dans un ballon de verre un mélange de 
spaLh fluor (fluorure de calcium), de sable ou de verre pilé (bioxyde de 
silicium ou silicate double de Ca et Na) et d'acide sulfurique ; il se forme 
du fluorure de Si . 

2 C a F l 2 + S i O 2 - f 2 S 0 4 H 2 = S i F l 4 + 2 S 0 4 C a - j - 2 I I 2 0 . 

Le gaz qui se d é g a g e est amené dans un vase contenant de l'eau au 
fond de laquelle on a mis une couche de mercure. Le fluorure de Si au 
contact de l'eau se décompose en acide hydrofluosilicique et bioxyde de 
silicium : 

3 S i F l 4 - f 2 H 2 0 = S i O 2 - f 2 S i F F H 2 . 
fluorure de silicium acide hydrofluosilicique 

C'est pour éviter l 'obstruction du tube à d é g a g e m e n t par le dépôt de 
bioxyde de sil icium que l'on fait p longer ce tube dans le mercure. 

L'acide hydrofluosil icique est soluble dans l'eau : sa solution con­
centrée par évaporation se décompose en S i F l 4 -f- 2HFJ. Il forme d e s 
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sels appelés fluosilicates. L e fluosilicate de potass ium est insoluble : 
c'est pourquoi l'acide hydrofluosilioique peut servir à caractériser l es 
se ls de K. 

Combinaison du carbone avec le soufre 
Sulfure de carbone . . . . C S 2 

Le sulfure de carbone a été découvert par Larnpadius en 1796. Il se 
forme par l'action directe d» la vapeur de soufre sur le charbon au 
rouge ; pourtant sa formation en partant des éléments solides a lieu 
avec absorption de chaleur : 

C (diamant) -f- S 2 = C S 2 — y 200 calories 
C (amorphe) - j - S 2 = C S 2 — 6 200 calories 

S i ce corps peut se former directement, c'est que 12 grammes de 
carbone (diamant) absorbent, pour passer à l'état de carbone gazeux , 
41 000 calories , de sorte que sa formation en partant des é léments gazeux 
est exothermique. 

Préparation. — On chauffe au rouge dans une cornue en grès f/ïgr. 175) 
du charbon de bois ou du coke, et l'on introduit de temps en temps par 

FIG . 173. — Préparation du sulfure de carbone. 

le tube supérieur des morceaux de soufre. Le sulfure de carbone se con­
dense dans l 'a l longe et dans le flacon refroidi. 

L'appareil employé dans l'industrie est de dimensions plus grandes : 
la cornue est remplacée par un cylindre de tôle, et l es appareils con­
densateurs sont plus parfaits (fig. 176). 

Propriétés. — Le sulfure de carbone est un liquide incolore, très 
volatil , d'une odeur désagréable de chou pourri; sa densité est 1,293. 
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11 bout à 45°, et a été solidifié à — 116". Si on l'évaporé rapidement dans 
le vide, sa température s'abaisse à — 60°. 

La chaleur le décompose partie l lement (dissociation). 
Au contact de l'air et d'un corps enflammé, il brûle avec une flamme 

bleue : 

CS» + 3 0 2 = 2 S 0 2 -f- C O \ 

De même un m é l a n g e de C S 2 et de bioxyde d'azote brûle avec une 
flamme très riche en rayons chimiques . 

Un mélange de vapeur de sulfure de carbone et d'oxygène ou d'air 
détone violemment au contact d'un corps al lumé. C'est un agent de 
sulfuration énergique . 

Le sulfurede carbone est l 'anhydride del 'acide suifocarbonique, C S 3 H 2 

(comparable à l'acide carbonique); cet acide forme des se ls appelés 
sulfocarbunates, c o m m e : 

c — r /SK 

: > — ^ \ S K 
sulfocarbonate neutre de potassium. 

Usages . — La propriété qu'il p o s s è d e de d issoudre le phosphore , le soufre, 
l'iode, les mat ières gras se s , le fait e m p l o y e r dans plus ieurs opérat ions i n d u s ­
trielles ; il sert à séparer le phosphore rouge du phosphore blanc ; à extraire 
les matières gras se s , les e s sences ; on l 'emploie dans la vulcanisat ion du c a o u t ­
chouc. Le s u l f u r e d e carbone et les sul focarbonates alcal ins ont été e m p l o y é s 
pour détruire le phyl loxéra . 

F A M I L L E V . — El le comprend un seul é lément : le bore. Il fait partie 
du petit nombre de corps ayant une valence fixe égale à 3 dans toutes 
ses combinaisons. 

B O R E 

B o = 10,9 

Histor ique . — Il a été découvert par Gay-Lussac et Thénard en France e t 
Davy en Angleterre , en 1808. Wôhler et Deville ont obLenu le bore cr i s ta l ­
lisé. Dumas a m o n t r é en 1840 l 'analogie qui existe entre C, Si et B o . 
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Etat naturel. — Le bore existe dans la nature sous la forme d'acide 
borique, de borate de calcium et de borate de sodium. 

Préparation. — On l'obtient en réduisant au moyen du potass ium ou 
du sodium l'anhydride borique. Quand le bore mis en l iberté se trouve 
en présence d'un dissolvant, il cristall ise par refroidissement. On le 
connaît à l'état amorphe et à l'état cristal l isé. 

a) Bore amorphe. — On l'obtient en fondant dans un creuset de platine 
de l 'anhydride borique avec du potass ium (Gay-Lussac et Thénard) . 

4 B o ' 0 3 - f 3 K 2 = 6 B o 0 2 K + B o 2 

anhydride borique. métaborate de potassium. 

Le procédé précédent a été modifié par Sainte-Glaire Devi l le et 
Wcehler : on fond dans un creuset de fonte 100 g r a m m e s de 
B o 3 0 3 , 60 g r a m m e s de sodium, et on ajoute c o m m e fondant 30 grammes 
de chlorure de sodium. 

6) Le bore cristall isé s'obtient en chauffant pondant quatre à cinq heures 
10 parties d'anhydride borique avec 8 parties d'aluminium à 1 500° : 

2 B o 2 0 3 -f A l 2 = B o 3 + Bo (— O — N Al 

\ o / | 
/ ° \ I 

Bo ( - O - > Al 
\ 0 / 

borate d'aluminium — (noO )̂2 A1'^VI 

Le bore reste d i ssous dans l 'aluminium, dont on peut le séparer par 
l'acide chlorhydrique qui dissout l 'aluminium. On obtient comme 
résidu des pail lettes h e x a g o n a l e s d'un jaune d'or. 

En réalité, la réaction est plus complexe : elle fournit un certain 
nombre de corps qui fondent tous à de très hautes températures : du 
borure d'Al, et des carbures de bore jaune d'or. 

Propriétés physiques. •— Le bore amorphe est une poudre verdâtre, 
qui noircit les do igts ; il est mauvais conducteur de l'électricité, fusible 
seulement à de hautes températures . 

Propriétés chimiques. — Le bore amorphe brûle à l'air en se trans­
formant en B o 2 0 3 ; le borure d'Al, les carbures de bore et le bore cris­
tallisé brûlent toujours incomplètement , même à des températures très 
é levées . A température é levée, la bore décompose l'eau : 

B o 2 -f- 3 H 2 0 = B o 2 0 3 -f- 3H 2 . 

Sa propriété la plus remarquable est celle qu'il possède d'absorber 
l'azote avec d é g a g e m e n t de chaleur et de lumière, pour former de 
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l'azoture de bore. Avec le bioxyde d'azote l'expérience est très bril­
lante, car il se fait en même temps de l 'anhydride borique : 

3 A z 2 0 2 + 5Bo 2 = 6BoAz + 2 B o 2 0 3 . 
azoture de bfire 

Le gaz ammoniac est aussi décomposé par le bore : 

2AzlP + Bo 2 = 2BoAz + 3H 2 . 

Le chlore et le brome scombinent directement avec le bore au 
rouge, en donnant les composés BoGl 3 , BoBr 3 . 11 brûle dans la vapeur 
de soufre comme dans l'O et décompose H 2 S comme H 'O . 

A C I D E B O R I Q U E 

Bo (OH) 3 = 70 

L'acide brjrique a été découvert par Homberg en 1702. 
Etat naturel. —• Il ex is te dans la nature à l'état de borate de sod ium (borax) 

dans un grand nombre de lacs et de sources m i n é r a l e s , aux Indes , au Tbibet , 
dans les eaux thermales de W i e s b a d e n e t de Vichy. Les cratères des v o l c a n s 
contiennent parfois des écai l les d'acide bor ique . Il ex is te encore à l 'état d e 
vapeur dans les gaz qui s 'échappent des crevasses des sols vo l can iques ( fume-
roles, suffioni de T o s c a n e ) . 

Extraction. — La presque totalité de l'acide borique du commerce 
(près de 3 millions de kilogrammes par an) provient des suflioni de Tos­
cane. Autour des crevasses du sol, d'où s'échappent des gaz et de la va­
peur d'eau chargée d'acide borique, on construit des bassins dont le fond 
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seul n'est pas maçonné (Yagoni), et l'on y fait arriver l'eau froide des 
sources environnantes [fig. 177). Cette eau condense les vapeurs d'acide 
borique, et, après avoir séjourné quelque temps dans des bacs de clari­
fication où elle dépose les matières terreuses en suspens ion , elle est 
évaporée dans de grands bass ins à fond ondulé, puis amenée dans des 
cristallisoirs où l'acide borique se dépose par refroidissement. 

L'acide borique brut contient environ 20 p. 100 d'impuretés (sulfates 
d'ammonium, de magnés ium, de calcium) ; pour le purifier on le trans­
forme en borate de'sodium, en le traitant par le carbonate de sodium, 
et le borate est ensuite décomposé par l'acide chlorhydrique. 

Propriétés physiques. — L'acide borique se présente sous forme de 
lamelles blanches, semblables à l'ivoire, d'un toucher gra i s seux et d'un 
goût faiblement acide. Sa densité est 1,48. Il se dissout dans 23 parties 
d'eau à 14°. 

Propriétés chimiques. —- Les solutions d'acide borique colorent l é g è ­
rement en rouge le papier de tournesol . 

A chaud, l'acide borique n'est attaqué par aucun métal loïde, mais 
un mé lange d'acide borique et de charbon est décomposé au rouge par 
le chlore, le soufre ou le sulfure de carbone et même l'azote : 

R o 2 0 3 + 3C + 3C1 2 = 2 B o C l 3 - f 3CO 
B o a 0 3 + 3C + Az* = 2BoAz -f- 3CO 

Parmi les métaux, K et Na réduisent l'acide borique et donnent du 
bore amorphe; Al le réduit et donne du borure d'aluminium. 

L'acide borique se dissout dans l'alcool dont il colore la flamme en vert. 
Quand on chauffe l'acide borique à 100", il perd une molécule d'eau 

et donne V acide métaborique, puis à 140° on obtient Y acide tétraborique 
qui se trouve dans la nature ainsi que son sel de sodium ( B o 4 0 7 N a a ou 
borax); à une température p lus é levée , il fournit Y anhydride borique, 
dont ia densité est 1,83 : 

/ O H y O 
Bo ( ~ OH Bo OH 

\ OH 
acido borique acide métaborique 

Bo = 0 

O 

Bo — OH 

O 
B o — O H B p = 0 

O 

Bo = 0 
acide tétraborique 

o 
Bo = 0 

anhydride boriqua 
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Ces ac ides d o n n e n t des se l s appe lé s borates, métaborates et tétrabo-
ra'es 

Emploi . — On l 'emploie pour la fabrication des é m a u x ; le boros i l icate de 
plomb sert à vernisser la faïence. En disso lvant l 'a lumine dans l'acide bor ique 
et évaporant la so lut ion dans un tour à porce la ine , E b e l m e n a reproduit le 
corindon, le rubis , e tc . Les m è c h e s des boug ie s s téar iques t rempées dans un 
mélange d'acide borique et d'acide sulTurique dev iennent ent i èrement combus­
tibles parce que leurs cendres forment avec l'acide borique une per le v i lreuse 
qui brille sans laisser de traces . C'est un ant i sept ique puissant : à la dose de 
1 p. 1000, il e m p ê c h e la fermentat ion du lait. Ses propriétés ant i sept iques le 
font employer e n m é d e c i n e . 

G R O U P E I I I ( L E S M É T A U X ) 

FAMILLE I. — a. Li , Na , K, R b , Cs (métaux alcalins) ; 
b. A g . 

Métaux alcalins. — Considérations générales. — Les caractères géné­
raux des corps de cette famille sont résumés dans le tableau suivant : 

Li Na K Rb Cs 

7 23 39 83 133 
0,59 0,97 0,80 1,32 1,83 

11.9 23,7 43 ,4 56,1 71,7 
Température de fusion . . . 180° 93°,6 61°, 3 38°,5 26°,3 

On voit, par ce tableau, que la densité de ces corps et leur volume ato­
mique varient dans le môme sens que le poids atomique. La tempéra­
ture de fusion, au contraire, diminue quand le poids atomique 
augmente : ainsi, tandis que le rubidium dit tille au rouge , le l i thium 
se volatilise très difficilement. 

Ces corps sont, en général , monovalents dans leurs combinaisons , et, 
si nous les comparons avec les corps du groupe II de la \ ' c famille 
(Fl, CI, Br, I), nous pouvons faire l es observations suivantes : 

~ + 
I Br Cl F l H Li Na K Rb Cs 

127 80 33,5 19 1 7 23 39 83 132,7 

(') On appelle volume atomique le rapport entre le poids atomique et la densité ; 
7 

par exemple : Volume atomique du lithium •?= — 11,9; 

132 
Volume atomique du cœsium = — ~ = 7 1 , 7 . 
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Les quatre premiers sont électro-négatifs dans leurs combinaisons , 
tandis que les cinq derniers sont é lectro-posit i fs . 

Les quatre premiers (halogènes) peuvent se combiner avec les cinq 
autres pour donner des sels . D e plus, leur énerg ie de combinaison est 
d'autant plus faible que le poids atomique est plus grand. 

Pour les métaux alcal ins, au contraire, l 'énergie croît avec le poids 
atomique. 

Les h a l o g è n e s , en se combinant avec le radical oxhydri le (voir 
p a g e 114), donnent des acides d'autant p lus s tables que leur poids 
atomique est plus grand ; ainsi l'acide iodique est p lus stable que 
l'acide chlorique. 

Les métaux alcal ins , en se combinant avec l 'oxhydri le , donnent na is ­
sance à des bases qui sont d'autant plus s tables , plus puissantes et 
p lus so lubles , que le poids atomique est plus g r a n d ; ainsi l'hydrate de 
sodium est plus bas ique , plus soluble et plus stable que celui du 
l i thium ; celui de potass ium présente la même supériorité v i s -à-v is de 
celui du sodium, etc. 

Nous avons déjà vu cette tendance à la basicité des é léments à 
mesure que leur poids atomique croît, dans les familles III 
et IV : ainsi , tandis que l'azote, le phosphore , le carbone, le sil i­
c ium, etc . , qui ont de faibles poids atomiques , donnent des hydrates 
acides , le b i smuth , l'étain, etc . , qui ont des poids atomiques plus grands , 
donnent des hydrates qui présentent des caractères basiques . 

Les métaux alcalins décomposent l'eau à la température ordinaire 
avec une énergie d'autant plus grandi; que leur poids atomique est 
p lus élevé. Les hydrates formés de cette manière s 'appellent alcalis, 
d'où vient le nom de métaux alcalins. 

Ces hydrates sont fort s tables et ne peuvent être décomposées par la 
chaleur. 

L'énergie de combinaison des métaux alcal ins croît, en général , avec Je 
poids atomique. Li est le seul qui fasse exception à cette règle . C'est ce 
qui ressort des données thermo-chimiques su ivantes : 

LiCl 
NaCl 
KC1 

— 93,800 calories 
— 97 ,700 » 
— 105,000 » 

NaOH 
KOH 

LiOH (dissous) 
NaOH » 
KOH » 

1 0 2 , 0 0 0 cal. 

1 0 3 , 9 0 0 » 

1 1 7 , 4 0 0 »» 

1 1 1 , 8 0 0 » 

1 1 6 , 4 0 0 » 

LiCl (dissous) — 1 0 2 , ¿ 0 0 » 
NaCl » — 9 1 , 5 0 0 » 
KCI » — 1 0 1 , 1 0 0 » 

Ces nombres permettent de prévoir que chacun de ces métaux doit 
décomposer l'eau, attendu que la chaleur de formation de leurs hydrates 
est beaucoup plus grande que celle de l'eau (68 600 calories). Leurs 
hydrates sont, en effet, plus s tables que l'ea u. D e l 'étude des 
propriétés particulières de ces corps il résulte encore que le l i thium et 
le sodium présentent plusieurs re s semblances entre eux , de m ê m e que 
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le potassium, le rubidium et le ccesium. La différence qui existe entre 
ces deux petits groupes s'observe aussi dans leurs sels ; ainsi les car­
bonates de lithium et de sodium sont beaucoup plus stables que les 
carbonates de potassium, de rubidium et de ccesium, qui sont déliques­
cents ; de même les tartrates et les chloroplatinates de lithium et de 
sodium sont très solubles, tandis que ceux des trois autres métaux le 
sont très peu. 

S O D I U M ( N a t r i u m ) 

Na = 23 

État naturel. — Le sodium ne se trouve pas en liberté dans la 
nature, mais il est très répandu sous forme de sels, tels que : chlorure, 
azotate, carbonate, sulfate, etc., de sodium. 

Préparation. — Il a été isolé pour la première fois, en 1807, par 
//. Davy, en électrolysant, à l'aide d'une pile puissante, l 'hydrate de 
sodium (soude caustique) : 

2NaOII = Na 2 + I I 2 + O 2 

- + 

L'expérience, modifiée ensuite par Seebr.ck, peut être faite de la 
manière suivante : un morceau de soude, creusé d'une petite cavité, 

FIG. 178. — Préparation du sodium par Secbeck. 

dans laquelle on verse une goutte de mercure e, est placé sur une 
lame de platine d, qui communique avec le pôle -f- d'une pile puis­
sante, et le mercure communique avec le pôle — (fig. 178). 
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D a v y et ses successeurs se sont servi do la pile de Cruikshank, 
composée de 230 é léments . Le sodium, en devenant l ibre, se d issout 
dans le mercure ; on peut ensuite extraire le sodium en disti l lant dans 
une atmosphère d'hydrogène l 'amalgame formé. 

Gay-Liissac et Thènard préparèrent le sodium en faisant agir la 
soude fondue sur du fer chauffé au rouge : 

4NaOII + 3Fe = 2 N a 2 + F e 3 0 4 + 2I I 2 . 

Ensuite Curaudeau imag ina un procédé que Brunner a perfectionné 
et qui consiste à réduire le carbonate de sodium par le charbon : 

CO"Na 2 -(- C s = 3CO + N a 3 . 
carbonate de aodium sodium 

Ce procédé n'a donné de bons résultats pratiques qu'à partir de 1854, 
quand Sainte-Claire Deville eut montré qu'il faut ajouter du carbonate 
de calcium au mé lange de carbonate de sodium et de charbon pour 
empêcher la fusion trop rapide du carbonate de sodium et maintenir 
le mélange h o m o g è n e . 

Pour cela on prend : 100 parties C 0 3 N a 2 sec 
45 » de houille 
15 » CO'Ca 

Le mélange est mis dans un cylindre de fer h.(ftg- 179). Les produits 

volatils sortent par le récipient aplati C, où ils se refroidissent, et, 
tandis que l 'oxyde de carbone brûle à l'orifice v, le sodium se ras ­
semble à la partie inférieure du récipient C et coule dans le vase de 
fonte V, plein d'huile de pétrole. 

Le sodium se prépare maintenant en grandes quantités par l 'é leclro-
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lyse du chlorure de sodium fondu (Beketoff, Pétersbourg) sous l ' in­
fluence d'un courant puissant. Le chlore qui se d é g a g e sur l'électrode 
-f- s'emploie pour préparer les hypochlor i tes , tandis que le sodium s 'em­
ploie surtout pour obtenir l 'a luminium. 

Propriétés physiques et chimiques. — Le sodium est un corps sol ide, 
d'un éclat argentin, quand il est fraîchement coupé. 11 s'oxyde facile­
ment à l'air, en se recouvrant d'une couche d'oxyde blanc cendré. 
Il garde son éclat si on le conserve dans l'air parfaitement sec ou dans 
le vide. A la température ordinaire, il est mou et malléable, comme la 
cire, mais au-dessous de 0° il est dur et friable. Sa densité est 0,97. Il 
fond à 95°,6 et distil le au rouge . 

Il flotte à la surface de l'eau qu'il décompose énergiquement à froid 
en se transformant en hydrate de sodium et dégageant l 'hydrogène 
(V. Hydrogène, p a g e 43, fig. 3) : 

. 2 H 2 0 - f N a ' = 2NaOH -f H 2 -f- ii ,800 cal. 

Le sodium se combine avec Cl, Br, I et O, en développant de la 
chaleur et de la lumière : 

Na -f- CI = NaCl - f 97 ,700 calories 
Na -f Br = NaBr + 90,700 
N a + I = N a l -f- 74,200 
N a ' - j - O = N a 2 0 - j - 110,900 » 
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Le sodium absorbe l 'hydrogène à 300° en donnant naissance au com­

posé Na" 1 ] ! 3 . Cet a l l iage est mou à la température ordinaire et se disso­

cie à 420°. 

11 forme avec le mercure un al l iage solide et cristal l isable s'il contient 

3 0/0 de sodium. 

Emploi. — On l 'emploie c o m m e réducteur d a n s la préparat ion d'un grand 
nombre de corps c o m m e le bore , le s i l i c ium, l ' a l u m i n i u m , le m a g n é s i u m , etc. 
On le préfère au potas s ium toute s l e s fois q u e c'est poss ib le , parce qu'il est 
m o i n s cher et que son poids a tomique e s t p lus petit q u e celui du p o t a s s i u m . 

Le chlorure de sodium, NaCl , est très répandu dans la nafaire. On le 

trouve tantôt en m a s s e s compactes dans l'intérieur de la terre : il forme 

alors le sel gemme ; tantôt en dissolution dans les eaux de la mer et de 

nombreuses sources salées : on l 'appelle alors sel marin. On connaît 

des lacs salés qui contiennent plus de l o p . 100 de NaCl . 

L'eau de mer en contient, en général , 27 g r a m m e s par l i tre. 

Extraction. — Le chlorure de sodium peut être extrait soit des mines 
de sel g e m m e , soit de la mer, ou des sources sa lées . 

a. Mines. — Les mines les plus importantes sont : W i e l i c s k a et 
Bochnia (en Autriche), Stassfurth (en Prusse) , Vie et Dieuze (Alsace-
Lorraine), D a x (France), Bex (Suisse), Cardona (Espagne) , Têrgu-Ocna , 
Doftana et Slanic (Roumanie). 

Quand le sel g e m m e se trouve à fleur de terre ou à une faible profondeur, 
c o m m e à S tanca-Sare i (Roumanie) et à Cardona (Espagne) , on l'exploite à ciel 
ouvert . Mais le plus souvent la couche de sel g e m m e se trouve à une profon­
d e u r plus ou moins grande qui atte int 300 mètres à Wie l icska , 150-250 mètres 
à Stassfurth ; dans ce cas , l 'exploitat ion se fait par puits et ga ler ies . L'extraction 
d u sel se fait soit à la p ioche , soit au m o y e n de m a c h i n e s mues par l'air c o m ­
pr imé (Slanic) . Les mines de Doftana, d'une grande p u i s s a n c e , p u i s q u e l ' épais ­
s e u r du banc de sel y dépasse 400 mètres , sont éc la i rées a l 'é lectricité . 

S o u v e n t le sel g e m m e est assez pur pour être livré tel quel au c o m m e r c e : il 
suffît de le pulvér iser sous des m e u l e s . Quelquefois (Souabe , W u r t e m b e r g ) il est 
soui l l é par des mat ières é trangères (oxyde de fer, a n i m a l c u l e s microscop iques , 
arg i le , e t c . ) . On le purifie de la façon su ivante : l es eaux d'infiltration des 
m i n e s , après s'être sa turées de sel , sont éc la irc ies par dépôt , puis con­
c e n t r é e s : le sel cr istal l i se . 

b. Des eaux salées on extrait le sel de la manière su ivante : 
Quelquefois l'eau qui a passé sur des bancs de sel v ient affleurer au sol , et 

forme des sources sa lées que l'on peut ut i l i ser d i r e c t e m e n t . Mais le p lus sou­
v e n t le sel i m p r è g n e les roches du s o u s - s o l , et part icu l i èrement des bancs d'ar­
gile plus ou moins fluide. Dans ce cas, on enfonce d a n s le sol un tube de fer 
cy l indr ique (une sonde) d a n s lequel on introduit un autre tube p lus étroit , 
dont la part ie inférieure est percée de trous . Dans l 'espace annu la i re on fait 
arriver l 'eau des sources e n v i r o n n a n t e s . Cette eau, après s'être c h a r g é e de sel , 
s'élève par le tube c e n t r a l j u s q u ' à une hauteur un peu m o i n d r e que dans 
l 'espace annula ire . Il est facile de l'en extraire au moyen de p o m p e s . 

L'eau salée o b t e n u e de cet te manière n'est pas d'ordinaire assez r i ches en 
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pour qu'on pu i s se é c o n o m i q u e m e n t l 'évaporer au m o y e n de la chaleur : on 
lui fait subir une première concentrat ion par évaporat ion spontanée dans des 
bâtiments de graduation. Ce sont des amas de fagots d'épines d i sposés en 
forme de murai l l es , dont la l o n g u e u r est de 300-500 mètres , la largeur de 
0 -6 mètres , et la h a u t e u r de 15 mètres [Jlg. iSi). Ces sortes de hangars 
ouverts de tous cô tés sont or ientés perpendicu la irement à la direct ion d e s 
vents de la local i té . L'eau sa lée a m e n é e a la partie supér ieure coule le long des 

branches , se c o n c e n t r e et se r a s s e m b l e d a n s u n bass in inférieur, d'où e l l e 
est ramenée au m o y e n de p o m p e s dans le c o n d u i t supér i eur ; u n e nouve l le 
chute la concentre encore , et f ina lement o n l 'évaporé dans des chaudières . 

Dès que la t empérature dépasse 40°, il se forme dans les chaudières un dépôt 
nommé schlott, formé de sulfate anhydre de ca lc ium et de s o d i u m qu'on 
enlève avec des râteaux et que l'on d é c o m p o s e par l'eau. En cont inuant à 
évaporer d o u c e m e n t , il se dépose du c h l o r u r e de sodium que l'on en lève à 
mesure. On arrête l 'évaporat ion quand le sel c o m m e n c e à conten ir du c h l o ­
rure de m a g n é s i u m . 

c. Extraction de l'eau de mer. — Dans l e s pays du Nord (bords de la m e r 
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Rianche) on extrait le se l de l 'eau de mer par c o n g é l a t i o n . En enlevant la 

g lace aussitôt qu'elle se for.iie, il reste une eau qui, c o n c e n t r é e par la chaleur, 

dépose le sel. Dans les pays plus chauds (la France , l'Italie, la Grèce, la Bul­

gar ie , la Russie) , l'eau de mer est abandonnée à l 'évaporation s p o n t a n é e pen­

dant l'été dans les marais sa lants ou sa l ines . L'eau de mer (Jlg. 182) est amenée 

par de petits canaux j u s q u e dans de larges réservoirs où se déposent les 

matières en suspens ion . De là el le est condui te dans des bass ins rectan-

Fio. 182. — Marais salants. 

g u l a i r e s , où e l l e d é p o s e , e n se c o n c e n t r a n t , d u c a r b o n a t e d e c a l c i u m et 

d e s t r o n t i u m , m é l a n g é d e s e s q u i o x y d e d e Ter. E n s u i t e l ' eau e s t a m e n é e d a n s 

d e s p u i t s d ' o ù e l l e e s t p o r t é e p a r des m a c h i n e s d a n s d e s b a s s i n s , d a n s 

l e s q u e l s e l le d é p o s e d u s u l f a t e de c a l c i u m e t d ' a m m o n i u m . E l l e passe e n s u i t e 

d a n s u n r é s e r v o i r e t de l à d a n s les p u i t s s a l é s . D e c e u x - c i e l l e es t d e n o u ­

v e a u c o n d u i t e d a n s d e p e t i t s r é s e r v o i r s o ù e l l e d é p o s e l e c h l o r u r e de s o d i u m . 

P o u r r é c o l t e r l e s e l , o n le d é t a c h e d u f o n d d e s r é s e r v o i r s a v e c des p e l l e s p l a t e s , 

e t o n e n f a i t des tas r e c t a n g u l a i r e s , q u e l ' o n a b a n d o n n e q u e l q u e t e m p s à 

l ' a i r . L e c h l o r u r e d e m a g n é s i u m d é l i q u e s c e n t est p e u à p e u e n t r a î n é , e t i l r e s t e 

u n p r o d u i t q u i c o n t i e n t e n m o y e n n e 95 p. 100 d e c h l o r u r e de s o d i u m . 

Ces e x p l o i t a t i o n s s ' é t e n d e n t e n F r a n c e d e p u i s H y ô r e s j u s q u ' à P o r t - V e n d r e s 

d a n s l a M é d i t e r r a n é e ; d a n s l ' o c é a n A t l a n t i q u e o n t r o u v e des m a r a i s s a l a n t s , d u 

C r o i s i c j u s q u e p r è s d e l ' e m b o u c h u r e d e l a G i r o n d e . 

Propriétés physiques et chimiques. — L e c h l o r u r e d e s o d i u m e s t u n 

c o r p s s o l i d e , i n c o l o r e , t r a n s p a r e n t , d ' u n g o û t s a l é . I l c r i s t a l l i s e e n 

c u b e s . S o u v e n t d e s c r i s t a u x , s e f o r m a n t à l a s u r f a c e d e l a s o l u t i o n , 

s ' e n f o n c e n t u n p e u d a n s l e l i q u i d e , e t s u r l e s q u a t r e c ô t é s s u p é r i e u r s se 

d é p o s e n t q u a t r e a u t r e s c u b e s . C e u x - c i s ' e n f o n -

ç a n t d e n o u v e a u r e ç o i v e n t d ' a u t r e s c r i s t a u x s u r 

l e u r s c ô t é s s u p é r i e u r s , e t a i n s i d e s u i t e . I l r é ­

s u l t e d e l à q u e l e s c r i s t a u x d e s e l m a r i n a f f e c ­

t e n t s o u v e n t l a f o r m e d e p y r a m i d e s q u a d r a n g u -

l a i r e s d o n t l e s f a c e s s o n t f o r m é e s d e g r a d i n s ; 

F I C J . 183. — T r é m i e de sel o n l e s n o m m e trémies [fig. 183). L a d e n s i t é d u 

m a r i n , c h l o r u r e d e s o d i u m e s t 2 , 1 3 . B i e n q u e s e s c r i s ­

t a u x s o i e n t a n h y d r e s , i l c r é p i t e l o r s q u ' o n l e 

p r o j e t t e s u r d e s c h a r b o n s r o u g e s , p a r c e q u ' i l c o n t i e n t u n e p e t i t e q u a n ­

t i t é d ' e a u i n t e r p o s é e m é c a n i q u e m e n t . 

L e c h l o r u r e d e s o d i u m f o n d à 7 7 2 ° e t s e v o l a t i l i s é a u r o u g e b l a n c . 
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100 grammes d'eau dissolvent 36 g r a m m e s NaCl à 15", et 39 grammes 
à 100°. La solution saturée bout à 109° et ne se solidifie qu'au-dessous 
de 0°. A — 12°, le sel forme avec l'eau un hydrate cristall isé : 

NaCl + 2 H 2 O, 

qui, à la température ordinaire, fond et donne des cubes anhydres . 
Traité par la sil ice ou l'argile, il se décompose au rouge en donnant 

de l'acide chlorhydrique et du sil icate de sodium : 

2NaCl + S i O 2 + H 2 0 = S i 0 3 N a 2 -f- 2HC1. 

Avec l 'argile on obtient un si l icate double d'aluminium et de sodium. 
C'est pour cette raison que le chlorure de sodium s'emploie pour ver ­
nisser les vases de terre. 

Emploi. — Le chlorure de sodium s'emploie pour la fabrication de l'acide 
chlorhydrique, du sulfate et du carbonate de sodium, pour faire des mélanges 
réfrigérants, et comme aliment. 

Le bromure de sodium, NaBr, se prépare en saturant au moyen du 
brome une solution d'hydrate de sodium : 

6NaOH + 3 B r 2 = 5NaBr + B r 0 3 N a - f 3 H 2 0 . 
bromate de sodium 

On calcine le m é l a n g e de bromure et de bromate. Le bromate perd 
son o x y g è n e et se transforme en bromure. Celui-ci cristall ise dans l ' eau 
à 30°, et on l'obtient ainsi en cristaux anhydres . 

Au-dessous de -\- 30°, il donne avec l'eau l'hydrate NaBr -f- 2 I 1 2 0 . 
Il fond à 708° et cristallise dans le sys tème cubique. Il s'emploie en 

médecine comme sédatif du sys tème nerveux. 
h'iodure de sodium, Nal , se prépare comme le b r o m u r e ; il cristal l ise 

dans l'eau en cubes anhydres au-dessus de 30° ; à une température 
inférieure, il donne l'hydrate Nal -f- 2 H 2 0 cristall isé en pr ismes c l i -
norhombiques, comme l'hydrate du bromure. Il fond à 628° et est beau­
coup plus soluble dans l'eau que le bromure. 

Hypochlorite de sodium, ClONa. On l'obtient en faisant passer un 
courant de chlore dans une solution étendue d'hydrate de sodium : 

2NaOII - \ - C l 2 = ClONa - f NaCl + H ' O . 

La solution de chlorure et d'hypochlorite de sodium porte le nom 
d'eau de Labarraque et s'emploie pour blanchir le l inge . 

Oxydes du sodium. — On connaît les deux oxydes suivants : 
N a s O = l 'oxyde de sodium, qui s'obtient en chauffant le métal dans 

l'air sec ; 
N a 2 0 2 = le peroxyde de sodium, qui s'obtient en chauffant le métal 

dans un courant d 'oxygène sec . 
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On a signalé, outre ces composés, l'oxyde Na 'O, nommé sous-oxyde 
de sodium. 

Hydrate de sodium, NaOII, appelé aussi soude ou soude caustique. On 
le prépare en traitant une solution de carbonate de sodium par l'hydrate 
de calcium : 

C 0 3 N a 2 + Ca (OH) 2 = C 0 3 C a + 2NaOII. 

Le carbonate de calcium se sépare par filtration. 
La solution de NaOH est concentrée, la soude est fondue et coulée 

sur une plaque d'argent ; on casse la plaque de soude caustique obte­
nue, et on la conserve dans un flacon bien fermé. On a ainsi la soude à la 
chaux. Elle contient des chlorure, sulfate et carbonate de sodium. On 
la purifie en la traitant par l'alcool qui ne dissout nas les sels é t rangers : 
la solution alcoolique fournit par évaporation la soude à l'alcool. 

Propriétés. — C'est un corps blanc, d'une structure fibreuse, dont la 
densité est 2. 

Il fond au rouge sombre, et se volatilise au rouge, sans se décompo­
ser. Il est très soluble dans l'eau, brûle la peau et les tissus, et attire 
C O 2 de l 'atmosphère ; sa solution présente les caractères des bases 
fortes : elle verdit le sirop de violette, brunit le papier de curcuma et 
bleuit le tournesol rouge. 

Sulfate de sodium,, S 0 4 N a 2 . On en trouve en Espagne de vastes gise­
ments que l'on exploite depuis quelques années. 

Il existe encore dans les eaux de la mer et dans certaines eaux miné­
rales (Carlsbad, Autriche ; Baltatesci, Roumanie). On le prépare artifi­
ciellement en traitant le chlorure de sodium par l'acide sulfurique : 

2NaCl -f- SO*H 2 = SO 'Na 2 + 2HC1. 

Autrefois on opérait dans des cylindres de fonte [ftg. 184). Mais 
ceux-ci étaient promptement détruits par les vapeurs acides. Actuelle­
ment on opère dans des fours (fîg. 185) divisés en deux compartiments. 
Le mélange de sel et d'acide sulfurique est introduit dans une chau­
dière de plomb A ; l'acide chlorhydrique se rend par le tuyau ascendant 
dans les vases de condensation, tandis que les gaz du foyer qui en­
tourent le four, C, II, K, L, sortent par la cheminée. On arrive ainsi à 
condenser presque totalement l'acide chlorhydrique. Lorsque ce der­
nier cesse de se dégager, la substance est poussée de A en B où elle 
est calcinée, en même temps que l'on recharge la chaudière A. La 
fabrication est donc continue ('). 

(') On a proposé (procédé Hargreaves) de préparer le sulfate de sodium en faisant 
arriver sur le chlorure de sodium un mélange d'acide sulfureux, d'air et de vapeur 
d'eau. 
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Le sulfate de sodium se prépare encore en refroidissant une solution 
de chlorure de sodium et de sulfate de m a g n é s i u m : 

2NaCl -f S 0 4 M g — SCVNa2 - j - MgCl 3 . 

Le chlorure de m a g n é s i u m étant fort soluble reste dans les eaux 

Fie;. 181. — Préparation industrielle de SO'N'a8 et de HC1 (Méthode ancienne), 

mères, et le sulfate de sodium se dépose . C'est ainsi qu'on le prépare à 
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Stassfurth au moyen des eaux mères provenant de la cristallisation 
du chlorure de sodium, et aussi avec les eaux mères des marais salants. 

Le sulfate de sodium cristall ise au-dessous de 8° avec 1 0 H 2 O et s'ap­
pelle dans le commerce suide Glauber (SO^Na 2 -f- lOfPO) ; il est très 
soluble dans l'eau. 

100 parties d'eau dissolvent à 0" 12 parties de sel 
» » » » 95° 100 a » 
a » » » 30° 200 a » 

» A » » 33° 327 » » 
» « » » 50° 2(53 » » 
» » » » 100° 238 » » 

On voit que ce sel présente vers 33" un maximum de solubil i té . Si la 
température est supérieure à 33°, la solubil ité diminue parce que le sel 
se dissocie , en donnant un sel moins hydraté qui est moins soluble que 
le premier. 

A des températures supérieures à 8°, le sulfate de sodium cristall ise 
a v e c 7 molécules d'eau seulement . Enfin, à la température de l'ébullition, 
il perd toute son eau et s e dépose à l'état anhydre. 

Le sulfate à l û molécules d'eau présente d'une façon remarquable le 
phénomène de la sursaturalion et la cristall isation d'une solution sursa­
turée ne peut être provoquée que par un cristal du sel à 10 molécules 
d'eau ou d'un sel i somorphe comme le chromate de sodium, mais point 
par un cristal de sulfate à 7 molécules d'eau ou de sulfate anhydre. 

Usages. — Le sulfate de sodium sert dans la fabrication du carbonate 
de sodium (procédé Leblanc), du verre ordinaire, etc. On l'emploie en 
médecine comme purgatif. 

Sulfate acide de sodium, SO*NaH. — Il se forme toujours quand on 
traite par l'acide sulfurique du chlorure ou de l'azotate de sodium. Il 
constitue le résidu de la fabrication de l'acide azotique, parce que l'on 
ne peut sans détruire ce dernier élever la température assez pour décom­
poser le sulfate acide de sodium : 

A z 0 3 N a - f S 0 4 H a = SO^NalI -f- A z O ' H . 

\lazotale de sodium, A z O s N a , existe dans la nature, particulièrement 
au Chili et dans le désert Atacama. Il est m é l a n g é avec un peu de sul­
fate, de chlorure et d'iodate de sodium, et porte le nom de salpêtre du 
Chili. Il est 3 o l u b l e dans l'eau, surtout à chaud ; 100 grammes d'eau en 
dissolvent 217 g r a m m e s h 119°. Il fond à 318° et s'emploie pour la fabri­
cation de l'acide azotique, de l'azotate de potass ium et c o m m e engrais . 

L'azotate de sod ium naturel a la m ê m e or ig ine que l 'azotate de potass ium : 
il résul te de la fixation de l 'oxygène de l'air sur l 'azote de l ' ammoniaque ou des 
mat ières organ iques azo l ée s , par l ' intermédiaire du ferment ni tr ique d é c o u ­
vert par MM. Schloesing et Miïntz. Quant à l'alcali qui , avec l 'acide ni tr ique 
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formé, fournira du nitrate de sod ium, il provient des p lantes mar ines qui con­
t iennent , c o m m e on sait , des s e l s de sod ium. 

Carbonate neutre de sodium, C 0 3 N a a , ou soude du commerce . D a n s 
la nature on trouve ce sel dans quelques eaux minérales , Car ls -
bad. Vichy, etc. ; dans la plaine de Hongrie il forme parfois des efilo-
rescenees, que l'on exploite sous le nom de Szèkso. En Colombie, on 
le récolte au fond de certains lacs , où il cristall ise pendant la sa ison 
chaude sous le nom d'iirao (*). 

La soude du commerce s'extrait soit des cendres des végé taux marins , 
soit du NaCl par voie chimique. 

a. Soude des végétaux. — Les végé taux qui poussent au bord de la 
mer contiennent du sodium combiné à divers acides organiques ; par 
l'incinération, ces se ls se transforment en carbonate de sodium ; on 
obtient ainsi la soude brute. Les plus est imées sont : 

Celles d'Alicante, de Malaga , provenant des Barilles (25 0/0 de car­
bonate de sodium) ; 

La soude de Narbonne, de la Salicorne ; 
La blanquette ou soude d 'Aigues-Mortes , qui provient des Sa l i ­

cornes, Salsola, etc. ; 
La soude de varechs ou de Bretagne , des cendres de goémons , du 

fucus vesiculosus. 
Il faut citer encore la soude des betteraves à sucre, que l'on obtient 

en même temps que la potasse par le traitement des v inasses de bet te ­
raves. 

b. Soude préparée par voie chimique. — D è s 1736, Duhamel de Mon­
ceau avait montré que l'on peut préparer le carbonate de sodium au 
moyen du chlorure, et en 1789 Nicolas Leblanc le préparait industriel ­
lement en calcinant un m é l a n g e de sulfate de sodium, de carbonate de 
calcium et de charbon. 

La fabrication du carbonate de sodium, par le procédé Leblanc, com­
prend les opérations suivantes : 

1° Transformation du chlorure de sodium en sulfate par l'action de 
l'acide sulfurique : 

(Voyez Preparation du sulfate de sodium) (Fig 183.) 
2° Transformation du sulfate de sodium en soude brute. — D a n s ce 

but, on calcine un m e l a n g e de : 

Cl l.'Owen Lake, en Californie, contient SU millions de tonnes de C 0 3 N a ! . En 
Egypte, on l'exploitait sous le nom de Trôna. 

2NaCl - f S O H 1 2 = S O j N a a + 2HC1 

sulfate de sodium 
carbonate de calcium 
charbon (houille) 

1 000 K g . 
1 040 K g . 

330 K g . 
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D a n s certaines us ines , la calcination se fait dans fies fours à réver­
bère , sur la sole desquels le m é l a n g e est brassé continuel lement j u s ­
qu'à ce qu'il forme une masse fondue de cons is tance pâteuse . 

D e p u i s quelque t e m p s le travail e s t rendu moins pénible par l ' em­
ploi de fours tournants !Jxg. 186) en fer doublé de briques réfractaires. 
Le m o u v e m e n t de rotation du four autour de son axe est produit au 

Fiu. 186. — Four tournant pour la préparation de la soude brute. 

m o y e n des roues dentées C et D . D e cette façon, on évite le brassage à 
la main et la perte de sodium par volat i l isat ion. 

La réaction passe par l e s deux phases suivantes : 

a. S O ' N a 2 - f C 2 = N a 2 S + 2 C 0 2 

h. N a 2 S + C 0 3 C a = CaS + C 0 3 N a 2 

de sorte que l'on a f inalement: 

S O ' N a 2 - f C 0 3 C a + C 2 = C 0 3 N a 2 + CaS + 2 C 0 2 

3° Séparation du carbonate de sodium de la soude brute par lixi-
vialion. 

La soude brute se présente sous l 'aspect d'une m a s s e de couleur fon­
cée , formée de carbonate de sodium soluble et de sulfure de calcium 
inso luble . Cette masse traitée par l'eau abandonne le carbonate de 
sod ium, et il reste une substance insoluble , formée surtout de sulfure 
de Ca, et que l'on appelle marcs de soude. 

La solution claire donne, après concentration, des cristaux de carbo­
nate de sod ium. Ce sel contient presque toujours une certaine quantité 
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d'hydrate de sodium (soude caustique) ; cela tient à ce que pendant la 
calcination une partie du carbonate de calcium se transforme en CaO, 
et cet oxyde, au contact de l'eau, forme de l'hydrate de calcium qui 
décompose partiellement le carbonate de sodium : 

4° Régénération du soufra des marcs de soude. — Les résidus de la 
fabrication de la soude, qui forment plus de la moitié du poids total de 
la soude brute, étaient autrefois amoncelés aux environs des usines. Le 
sulfure de calcium insoluble, lorsqu'il vient d'être préparé par voie 
sèche, ne tarde pas, sous l'action de l'air humide, à se transformer on 
polysulfures de calcium qui se dissolvent dans l'eau de pluie et vont 
infecter les rivières avotsinantes, en même temps qu'ils dégagent de 
l'hydrogène sulfuré. Aussi a-t-on dû obliger les usines à transformer 
les marcs de soude en produits inoffensifs. Les fabricants de soude y 
ont d'ailleurs trouvé leur intérêt, car les marcs de soude contiennent 
tout le soufre de l'acide sulfurique employé, lequel se trouvait autre­
fois perdu. 

Le premier procédé employé pour régénérer le soufre des marcs de 
soude est celui de Schaffner (d'Aussig). Il consiste à oxyder les résidus 
au contact de l 'air; celte oxydation fournit d'abord des polysulfures, 
puis de l'hyposulfite et même du sulfite de calcium. Quand les marcs 
de soude ont pris une teinte verdâtre, on les lessive, et on traite la 
lessive par HG1 ; il se passe les réactions suivantes : 

Toutes ces réactions se font en vase clos, elles fournissent comme 
produits ultimes CaCl 2 , corps inoffensif que l'on peut faire écouler à la 
rivière, et du soufre. 

Ce dernier est fondu sous une couche d'eau par l'action de la vapeur 
d'eau sous pression, et finalement coulé en canons. 

Un second procédé, employé spécialement à Dieuze (Alsace-Lorraine), 
a été imaginé par Hoffmann; il permet d'utiliser, pour décomposer les 
marcs de soude, les résidus de la fabrication du chlore, et combine par 
conséquent la régénération du soufre avec celle du manganèse. (Voir 
Fabric. indust. du chlore.) 

Procédé Solvay, ou à l 'ammoniaque. 
En 1855, Schlœsing et Rolland montrèrent que l'on peut transformer 

directement le chlorure de sodium en carbonate. Cette idée, après do 
nombreux perfectionnements introduits surtout par Solvay, est mise en 
pratique dans plusieurs usines d'Angleterre et du continent. 

CHIMIE INORGANIQUE. 16 

C 0 3 N a 2 + Ca (OH) 2 = C 0 3 C a + 2NaOH. 

sulfite de calcium 

C a S 2 +• 2HC1 

S 2 0 3 C a + 2HC1 

S 0 3 C a + 2HC1 

2H 2 S -f- S O 2 

CaCl 2 + H 2 S - f S 

CaCl 2 + H 2 0 -f- S O 2 + S 

CaCl 2 + IPO -f- S O 2 

2IPO 4- 3S. 
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Le chlorure de sodium traité par le carbonate acide d'ammonium 
donne du chlorure d'ammonium et du carbonate acide de sodium : 

NaCl + O = C / ^ z I P = A z f P C l + O = C / 

Ce dernier se transforme par calcination en carbonate neutre et 
b ioxyde de carbone : 

2 C 0 3 H N a = C O 2 -f- C 0 3 N a 2 - f H 2 0 . 

Le chlorure d'ammonium produit dans la première réaction, traité 
par l'hydrate de calcium, ou mieux de m a g n é s i u m , régénère l 'ammo­
niaque, qui est el le-même transformée en carbonate acide par C O 2 pro­
duit dans la seconde réaction. Une quantité l imitée d'ammoniaque peut 
donc transformer une quantité i l l imitée de NaCl . Le b ioxyde de car­
bone est fourni partie par la seconde réaction, partie par la calcination 
du carbonate de calcium, qui fournit en même temps l'oxyde de calcium 
nécessa ire à la régénération de l 'ammoniaque. 

Ce procédé est plus s imple que le procédé Leblanc, car il n 'ex ige ni 
chambres de plomb pour la préparation de l'acide sulfurique, ni fours à 
décomposi t ion du sulfate de sodium. Cependant, le procédé Leblanc 
lutte encore avec succès contre le procédé à l 'ammoniaque, grâce aux 
perfect ionnements apportés au traitement des rés idus , ce qui fait que 
ce procédé est , en somme, un moyen détourné, mais rémunérateur 
d'extraire le soufre des pyrites . 

Actuel lement , on obtient encore de grandes quantités de carbonate 
de sodium en traitant la cryol i the par l'hydrate de calcium sous l'action 
de la chaleur: 

A l 2 F l 6 , 6 N a F l -f- 6Ca(OII ) 2 = 6 C a F l 2 - f A P ( O N a ) 6 - f 6 I P O . 
cryolithe fluorure de Ça alumínate de 

sndium 

L'aluminate de sodium est ensuite décomposé par un courant de C O 2 : 

A l 2 ( O N a ) 6 + 3 C O a = 3 C 0 3 N a > - f A 1 2 0 3 . 

Propriétés physiques et chimiques. — Le carbonate de sodium cr is ­
tal l ise en prismes rhomboïdaux obliques : C 0 3 N a 2 -(- 10H 2 O. Il est 
efflorescent (c 'est -à-dire qu'il perd son eau de cristall isation dans l'air 
sec et se transforme en poussière) . Chauffé à 50°, il se dissout dans son 
eau de cristall isation, qu'il perd complètement à 100°. 

La solubi l i té de ce sel dans l'eau augmente avec la température, jus­
qu'à 38° (à cette température 138 parties de C 0 3 N a 2 se dissolvent dans 
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100 parties d'eau) ; mais sa solubilité diminue à des températures plus 
élevées. 

Le carbonate de sodium anhydre absorbe C O 2 et se transforme en 
sesquicarbonate de sodium : 

O = C — ONa 

C 0 3 N a 2 + C O 2 = y O 

O = C — ONa 

En cet état, il porte le nom de natrón ou trôna ; on le trouve dans 
les Indes, la P e r s e , l 'Egypte , la Hongr ie , etc. 

En faisant passer un excès de C O 2 sur des cristaux de C 0 3 N a 2 on 
obtient le carbonate acide de sodium. 

Ce corps se trouve dans certaines eaux minérales ; on l'extrait part i ­
culièrement des eaux de Vichy . Il est moins soluble que le carbonate 
neutre. 

Emploi. — Le carbonate de sodium présente de nombreuses applications 
dans l'industrie ; il entre dans la fabrication du verre, des savons, du borax, 
de la soude caustique, de l'hypochlorite de sodium, etc. 

Borate de sodium, B o 4 0 7 N a 2 -f- 10IPO, nommé auss i borax ou linkal. 
Il cristallise en prismes rhombiques obl iques . Sa densité est 1,7 ; on le 
trouve dans quelques lacs de l 'Asie . 

On peut le préparer en chauffant ensemble à 100° ' dans un vase de 
bois doublé de plomb) du carbonate de sodium et de l'acide bor ique: 

4 B o ( O H ) 3 -f- C 0 3 N a 2 = B o ' O W - f C O 2 -f- 6 I 1 2 0 . 

Le borax fondu dissout les oxydes métal l iques , et se colore ainsi de 
différentes manières . Auss i l 'emploie-t-on comme réactif en minéralogie 
dans les essais au chalumeau. Ainsi , avec les sels de cobalt, il donne une 
coloration bleue; avec les sels de chrome, une coloration verte, etc. Il est 
employé pour souder les a l l iages d'or et d'argent, pour faire les é m a u x ; 
en médecine, on l 'emploie comme ant isept ique. 

P O T A S S I U M 

K = 39 

Etat naturel. — Le potass ium existe dans la nature sous forme de 
sels (chlorure, azotate, si l icate, carbonate, etc). 

Préparation. — Il a été obtenu par H. Davy, en 1807, par le même 
moyen que le sodium. 

Gay-Lussac et Théaard le préparèrent en 1808 en décomposant le car-
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bonate d e potass ium par le fer (comme pour le sodium). La môme année, 
Curaudeau observa que le carbone réduit le carbonate de potass ium: 

2 C 0 3 K 2 + 2 C J = 2 K 2 + 6 C O . 

Brùnner, en 1823, employa, au l ieu de carbonate de potass ium, le pro­
duit charbonneux (flux noir) que Ton obtient par la calcination du tartre 
(tartrate de potassium). Ce résidu est un m é l a n g e de carbonate de potas­
s ium et de charbon. 

Sainte-Claire Deville démontra ensuite qu'il est absolument nécessaire 
d'ajouter du carbonate de calcium, que le flux noir contient naturelle­
ment , afin que le mélange soit plus intime et fonde plus difficilement. 

Le m é l a n g e est placé dans la cornue de fer À (fig. 187), que l'on chauffe 
dans un four à réverbère. L'oxyde de carbone se d é g a g e , et le potassium 
se condense dans le récipient C. 

i'iu. 11! . — Piv-par.il.ou du potassium. 

Propriétés physiques et chimiques . — Le potass ium est, un corps 
solide blanc, doué d'un éclat métal l ique, mou et malléable comme la 
cire ; a u - d e s s o u s de 0° il devient, dur et cassant . 

Il cristal l ise on octaèdres. Sa densité est 0 ,863 , il fond à 62°,S et distille 
à 720 J e n donnant des vapeurs vertes . 

A v e c II il donne la combinaison K''II 2 , qui s'enflamme d'el le-même à 
l'air. L a combinaison analogue du sodium N ' H 2 n'est pas spontanément 
inf lammable. 

Le chlore , le soufre et. le phosphore se combinent directement avec 
le po tas s ium : 

K -f- Cl = KC1 -f- 103 000 calories 
K - f Br = K B r - 1 - 1 0 0 000 
K 4- I = Kl 4 - 8 3 000 »> 
K a + O = K 2 0 -f- 97 1O0 » 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

http://Piv-par.il.ou


POTASSIUM 245 

Il s'oxyde facilement dans l'air humide et môme dans l'air sec en per­
dant son éclat métallique. C'est pour cela qu'on le conserve dans 
l'huile de pétrole. Il décompose l'eau à froid en mettant l 'hydrogène en 
liberté (fig. 189). 

Quand la réaction s'opère à l'air, l 'hydrogène s'allume et brûle avec 
une flamme violacée (fig. 188). 

Il se combine avec un certain nombre de métaux : ainsi il forme avec 
le sodium l'alliage KNa 5 , liquide à la température ordinaire, et avec le 
mercure un amalgame cristallisé. 

Le chlorure de potassium, KC1, existe dans la nature soit à l'état de 
pureté (sylvine), soit en combinaison avec le chlorure de Mg dans la 
carnallite (MgCl 2 , 2KC1 -f -6IFO), que l'on trouve à Stassfurth. On le 
trouve encore dans les eaux mères des marais salants et dans les 
cendres de varechs. 

Pour l'extraire de la carnallite, on traite ce corps par l'eau chaude qui 
décompose le chlorure double ; puis on laisse déposer et on décante la 
liqueur claire qui contient KC1, MgCl 2 et un peu de NaCl. Le dépôt est 
formé de matières terreuses, de NaCl et de SO^Mg. Le chlorure de 
potassium se sépare facilement par cristallisation du chlorure de ma­
gnésium, qui est très soluble. 

Les eaux mères des marais salants, qui ont déposé la majeure partie 
du sel marin, contiennent SO^Mg, KC1, NaCl et MgCl 2 . Onles refroidit; 
alors il se passe la réaction suivante : 

SO*Mg + 2NaCl = MgCl 2 -f- S0 4 Na». 

Le sulfate de sodium, peu soluble à froid, se dépose, et la liqueur con­
tient KC1 et MgCl 2 , que l'on sépare facilement. 

Les cendres que l'on obtient en brûlant les varechs, fucus, goé­
mons, etc., ou encore les résidus de lafabrication du sucre de betteraves 
(salin de betteraves), contiennent de 15 à 23 p . 100 de chlorure dépotas-
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sium, avec du sulfate et du carbonate de K et du carbonate de Na, ainsi 
que des bromures et iodures alcalins et de Mg dans les cendres do 
varechs. On peut en extraire KCl en se fondant sur la différence de solu­
bilité de ces différents sels . 

Le chlorure de potass ium cristallise en cubes anhydres d'un goût 
salé ; sa densité est 1,84 ; 100 grammes d'eau dissolvent 30 grammes de 
KCl à 13°, et 60 g r a m m e s à 100°. 

Il fond à 734° et se volati l ise au rouge blane. 

Emploi . — L e chlorure de potass ium est une des sources les plus importantes 
des sels de p o t a s s i u m . C'est avec lui, e n effet, que l'on prépare le chlorate , le 
nitrate, m ê m e le sulfate e t l e carbonate . 

Le bromure de potassium, K13r, se prépare comme le bromure de 
sodium. 11 cristallise en cubes anhydres très solubles dans l'eau, d'un 
goût salé . Il s'emploie en médecine, comme sédatif du sys tème nerveux. 

L'iodure de potassium, K l , se propare comme l'iodure de sodium. On 
l'obtient encore en faisant bouillir de l'eau avec de l'iode et du fer ou du 
zinc en poudre, auxquels on ajoute du carbonate de po tas s ium : 

Zn + I 2 = Z n l 2 

Z n l 2 -f- C . 0 3 K 2 + I P O = 2KI + Zn(OII) 2 -f C O 2 . 

On concentre la solution après l'avoir filtrée ; l'iodure de potassium 
se dépose en cristaux cubiques d'un goût acre et salé . Il fond à 634° et 
est assez volatil . 100 grammes d'eau dissolvent à 18° 143 g r a m m e s de 
ce sel , avec absorption de chaleur. 

Emplo i . — L'iodure de p o t a s s i u m est très employé en m é d e c i n e et en pho­
tographie . 

\Jhypochlorite de potassium, ClOK, se prépare en faisant agir le car­
bonate de potass ium sur l 'hypochlorite de calcium : 

£Jq y Ca -f C 0 3 K 2 = 2C10K -f C 0 3 C a . 

Le carbonate de calcium est él iminé par filtration, et il reste dans la 
solution de l 'hypochlorite de potass ium. Sa solution est appelée eau de 
Javel, et on l 'emploie comme oxydant, décolorant, et comme désinfectant. 

L'hypochlorite de potass ium peut encore être préparé par l'action 
directe du chlore sur une solution étendue d'hydrate ou de carbonate de 
potassium. 

Le chlorate de potassium, C 1 0 3 K (sel de Berthollet) , a été découvert en 
1786 par Berthollet. On peut le préparer en faisant passer un courant 
de chlore dans une solution concentrée d'hydrate ou de carbonate de 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



POTASSIUM 247 

potassium : 

6KOH + 3C1 2 = SKC1 + C 1 0 3 K + 3 H 2 0 

3 C 0 3 K 2 -f- 3C1 2 = 5KC1 + C 1 0 3 K + 3 C 0 2 . 

Dans l'industrie, on l'obtient en traitant le chlorate de calcium p a r l e 
chlorure de potass ium. 

( C I O 3 ] 2 Ca -f- 2KC1 = 2 C 1 0 3 K + CaCl 2 . 

Le chlorate de potass ium se sépare faci lement par cristal l isation du 
chlorure de calcium qui est très soluble. 

On le prépare en grande quantité de la jf*^^. I 
manière suivante. ff ^ â'™" 

Fig . 190. — Préparation du chlorate de potassium. 

Le cylindre est chauffé par de la vapeur d'eau à 60°, et on y fait 
arriver par le tube G un courant de chlore produit dans les vases B 
(fig. 190) : 

KC1 + 3C1 1 + 3Ca ( O U ) 2 = C 1 0 3 K + 3CaCl 2 + 3 H 2 0 . 

Propriétés. — Le chlorate de potass ium cristall ise en lamel les 
rhomboïdales . Il est assez peu soluble à froid : 100 g r a m m e s d'eau en 
dissolvent 33 g r a m m e s à 0°, et 60 gr. 24 à 104°,8. Il fond a 339° 
et se décompose à une température un peu plus élevée en K C l - j - O . E n 
même temps , une partie de l 'oxygène transforme le chlorate non décom­
posé en perchlorate plus difficilement decomposable . C'est un puissant 
oxydant. U n m é l a n g e de soufre ou de charbon et de C 1 0 3 K (moins d'un 
gramme) produit sous le choc du marteau une violente explos ion. Le 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



248 CHIMIE INORGANIQUE 

mélange de ces trois corps produit une explosion encore plus violente. 
L'acide sulfurique le décompose en peroxyde de chlore, CPO 4 , corps 

instable qui cède facilement son oxygène (combustion du phosphore 
sous l'eau, voir page 151, fig. 120). 

L'acide chlorhydrique est décomposé par le chlorate de potassium : 

C10 3 K + 6HC1 = KC1 + 3 H 2 0 + 3C1 2 . 

Emploi. — Le chlorate de potassium est employé pour préparer l'oxygène, 
les amorces et certaines poudres brisantes. Il entre dans la fabrication des 
allumettes. On l'emploie en médecine. 

Oxydes de potassium. — On connaît deux oxydes : 
K 2 0 = oxyde, qu'on obtient en chauffant le potassium dans un cou­

rant d'air ; 
Κ 2 0 4 = peroxyde, qui s'obtient en chauffant le potassium dans un 

courant d'oxygène. Ce corps est un oxydant puissant, il se décompose 
iaeilement en K a 0 et O. En outre, on a encore signalé un sous-oxyde 
de potassium, K 4 0 . 

Hydrate de potassium. — KOH, nommé aussi potasse caustique, se 
prépare en traitant le carbonate de potassium par l 'hydrate de calcium: 

C 0 3 K 2 -f- Ca (OH) 2 — C 0 3 C a 4 - 2KOII. 

Le carbonate de calcium est séparé par filtration, et la solution est 
concentrée dans un vase de 
fonte, jusqu'à ce qu'elle subisse 
la fusion ignée. Alors on la 
verse sur la surface froide d'une 
plaque de fer ou d'argent, on 
la brise en morceaux, et on la 
conserve dans des vases bien 
clos. Souvent la potasse fondue 
est coulée dans des moules cy­
lindriques (fig. 191). On a 
ainsi la potasse à la chaux. 

La potasse pure, comme la 
soude pure, s'obtient en trai­

tant la soude à la chaux par 
l'alcool. 

On obtient ainsi deux cou­
ches superposées : la couche 
supérieure est formée d'une 

Via. 191. — Lingotière pour la potasse à dissolution alcoolique d'hy-
Î a l c o o L drate de potassium ; et la 

couche inférieure est une 
solution aqueuse des sels qui souillaient la potasse (carbonate, sulfate, 
chlorure). La solution alcoolique est ensuite décantée et distillée. La 
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potasse enfin est fondue dans une capsule d'argent et coulée sur une 
plaque d'argent. C'est ce qu'on appelle la potasse à Valcool. 

Propriétés physiques et chimiques. — L'hydrate de potassium est un 
corps solide, blanc, translucide, ressemblant en tous points à l 'hydrate 
de sodium. Il fond au rouge sombre et se vaporise au rouge sans se 
décomposer. Il est très déliquescent, absorbe C O a de l'air et constitue 
un caustique très énergique. 

h'azolate de potassium, Az0 3 K, nommé aussi salpêtre, est assez 
répandu dans la nature. Schlœsing etMùntz ont montré qu'il se forme, 
en même temps que l'azotate de calcium, par oxydation des matières 
organiques azotées et de l 'ammoniaque, sous l'action d'un ferment orga­
nisé, le ferment nitrique. La présence universelle des carbonates 
alcalins et du carbonate de Ca explique la formation des nitrates de K 
et de Ca. C'est ainsi que se produit le salpêtre qui recouvre les murs 
des étables, des caves humides. On le trouve également k la surface du 
sol, dans les pays chauds comme : la Chine, les Indes, Ceylan, 
l'Egypte, etc. Il apparaît sous forme d'cfllorescence qui recouvre le 
sol pendant la période de sécheresse qui suit la saison des pluies. 

Préparation du salpêtre. — Le salpêtre a été extrait pendant long­
temps, soit des sources naturelles, soit des nitriçres artificielles. 

Dans les pays chauds, et surtout en Egypte, où il forme à la surface 
du sol des efflorescences blanches, on enlève la terre sur une épaisseur 
de quelques centimètres, et on la lessive : la solution évaporée dépose 
des cristaux de nitrate de potassium impur qui doit être raffiné. 

Dans les pays tempérés, on le retire des efflorescences qui se forment 
sur les murs des étables, ou encore des matériaux de démolition. •— 
Ces ellloresoences contiennent de l'azotate de K et de Ca. On les dis­
sout dans l'eau, et on filtre la solution sur des cendres de végétaux 
qui contiennent du carbonate de potassium ; il se passe la réaction 
suivante : 

(AzO 3 ) ' Ca + C O ? K 2 = 2Az0 3 K + C 0 3 C a . 

La solution est ensuite évaporée et mise à cristalliser. 
Dans les pays froids, on construit des nitrièrcs artificielles avec de 

la terre mélangée de plâtras et de cendres. On forme ainsi des murs 
que l'on oriente perpendiculairement à la direction des vents dominants, 
et que l'on arrose de temps en temps avec de l'urine. Au bout d'un 
certain temps, on enlève une couche de terre à la partie antérieure du 
mur, et, après l'avoir lessivée, on la reporte en arrière. 

Raffinage. — Le salpêtre obtenu par les procédés précédents con­
tient des chlorures de K et de Na. Pour le purifier, on ie dissout dans 
1/5 de son poids d'eau bouillante, qui ne dissout que le salpêtre: on 
clarifie la solution au moyen de la colle forte, et on fait cristalliser. 

Actuellement on prépare de grandes quantités d'azotate de potassium 
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( s a l p ê t r e d e c o n v e r s i o n ) e n f a i s a n t b o u i l l i r de l ' a z o t a t e d e s o d i u m a v e c 
d u c h l o r u r e d e p o t a s s i u m . 

A z 0 3 N a - f KC1 = A z 0 3 K -f- NaCl. 

Le c h l o r u r e d e s o d i u m , q u i n ' es t p a s p l u s s o l u b l e à c h a u d q u ' à f ro id , 
s e d é p o s e à m e s u r e q u e l a s o l u t i o n s e c o n c e n t r e . On l ' e n l è v e a v e c d e s 
r â t e a u x , et l ' a z o t a t e d e p o t a s s i u m c r i s t a l l i s e . 

Propriétés. — L ' a z o t a t e d e p o t a s s i u m c r i s t a l l i s e en p r i m e s r h o m -
b o ï d a u x d r o i t s , a n h y d r e s , i n a l t é r a b l e s à l ' a i r ; i l a u n e s a v e u r f r a î c h e , u n 
p e u a m è r e . Sa d e n s i t é e s t 1,93. Il e s t s o l u b l e d a n s l ' e a u e t i n s o l u b l e 
d a n s l ' a l c o o l . Sa s o l u b i l i t é d a n s l ' e a u a u g m e n t e a v e c l a t e m p é r a t u r e : 

100 g r a m m e s d ' e a u d i s s o l v e n t à 0° 13 g r a m m e s Az0 3 K 
» » » » 50° 8a » » 
» » >, » 100° 246 » » 
» » » » 118°,9 335 » » 

L ' a z o t a t e de p o t a s s i u m f o n d à 340°; a u r o u g e i l se d é c o m p o s e en 
o x y g è n e e t a z o t i t e de p o t a s s i u m : 

2Az0 3 K = 2Az0 2 K + O». 
azotite de potassium 

C ' es t u n o x y d a n t é n e r g i q u e ; a i n s i C e t S l e d é c o m p o s e n t e n l u i e n l e ­
vant l ' o x y g è n e : 

4Az0 3 K + 5C = 2 C 0 3 K a - f 3CO a - f 2Az 3 

2Az0 3 K - f S a = SO<K2 + S O 2 + Az". 

Emploi. — On l 'emploie pour la fabricat ion de la p o u d r e e t dos feux d'arti­
f ices. 

La poudre es t un m é l a n g e d'azotate de p o t a s s i u m , de soufre et de charbon . 
Elle a été c o n n u e b ien l o n g t e m p s avant le xiv" s i èc l e , quoiqu'on attr ibue sa 
découverte au moine Schwarz. Voici la compos i t ion des pr inc ipa les poudres : 

Poudre Poudre à canon Pood. démine Poud.de chasse Poud.de guerre 
théorique française française anglaise (Prusse) 

Azotate de p o t a s s i u m . 75,6 75,0 62 76 76 
Soufre 12,0 12,5 18 10 10 
Charbon 12 ,4 12,5 20 14 14 

L'analyse des produits de la combust ion de la poudre à l'air l ibre montre 
que la réact ion suivante s emble se produire : 

4 A z 0 3 K + S 2 + 2 C 2 = S W K 2 + C 0 3 K 2 + 3 C 0 2 f 2Az*. 
fi te et ca 
potastui 
solide 

hyposuifite et carbonate 
de potassium ^ a z 
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Sous pression il semble se produire entre les corps solides la réaction sui­
vante : 

4 S 2 0 3 K 2 + 4 C 0 3 K 2 + 3 C 2 — S0<K 2 + 7K 2 S + fOCO 2 . 
hyposulfite de K carbonate de R 

De sorte que la réaction totale peut être représentée de la manière sui­
vante : 

16Az0 3 K + 4 S a + H C = SO*K 2 + 7K 2 S + 2 2 C 0 2 + 8Az 2 . 

Les matières premiè res employées pour la fabrication de la poudre sont . 
l'azotate de potassium pur, ne contenant pas plus de 2 millièmes de sels étran­
gers ; le charbon de bois préparé en vase clos à basse température : on emploie 
le bois de peuplier, de saule, de tilleul, etc., enfin le soufre en canons. On 
pulvérise chacune de ces substances séparément, puis on les mélange deux à 
deux (mélanges binaires) intimement en même temps qu'on les mouille avec de 
l'eau; puis les binaires sont mélangés deux à deux, et encore humides sont sou­
mis à l'action de meules qui rendent le mélange intime. Enfin la substance 
séchée est passée au tamis. 

La poudre de chasse, qui est préparée avec du charbon roux très hygrosco-
pique, doit être lustrée. Pour cela, on agite les grains dans des cylindres de bois 
ou de fer-blanc. 

La poudre s'entlamme entre 270° et 320", elle brûle lentement quand elle est 
finement pulvérisée et plus rapidement quand elle est en gros morceaux ou 
comprimée. 

Le carbonate de potassium, C 0 3 K 2 , s'extrait des cendres des v é g é t a u x 
terrestres dans lescpiel il se trouve en diverses proportions. 

Ainsi : 
le bois de supin donne 3 , 4 0 ° / 0 de cendre cont. 0 , 4 7 % de carb. de potass . 

» chêne » 1 3 , 3 0 ° / 0 » » 1 , 5 0 ° / 0 » » 
» saule » 2 8 , 0 0 % » » 2 , 8 3 ° / 0 » » 
>, v igne » 3 4 , 0 0 % » » 5 , 5 0 ° / 0 » » 

On prépare encore ce sel en calcinant les v inasses de betteraves, c'est-
a-direîe résidu que l'on obtient après la fermentation des mélasses . Cette 
calcination se faisait autrefois à l'air l ibre, et laissait comme résidu le 
salin de betteraves. Actuel lement la calcination se fait eu vase c los , ce 
qui permet de recueill ir l es produits volati ls : ammoniaque, méthanol 
(alcool méthylique) et tr iméthylamine (procédé Vincent) ; le résidu est ce 
qu'on appelle charbon de vinasses. 

La cendre des v é g é t a u x , le salin de betteraves, ou le charbon de 
vinasses, sont s o u m i s à un l e s s ivage méthodique. On dissout ainsi le 
carbonate de potass ium, le chlorure et le sulfate : quant à la séparation 
de ces se ls , elle est fondée sur la différence de leur so lubi l i té . 

Le carbonate de K peut s'extraire encore du kelp ou cendre de 
varechs. 

Enfin, on le prépare encore par un procédé analogue au procédé 
Leblanc, employé pour le carbonate de sodium, en traitant le sulfate de 
K par un mé lange de carbonate de Ca et de charbon ; à l'état de 
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p u r e t é on le prépare par la calcination du tartrate acide de potass ium. 
(Voir Acide tarlrique, Chimie oryanique.) 

Propriétés . — C'est un sel blanc, dél iquescent , très soluble dans 
l ' eau; il fond au rouge, sans se décomposer ; on l 'emploie dans la fabri­
ca t ion du verre et des savons mous (savons de potasse) . 

A R G E N T 

A g = 108 

État naturel . — L'argent es t connu depuis les temps les plus reculés ; 
il e s t très répandu dans la nature où on le trouve parfois à l'état natif, 
m a i s surtout en combinaison. 

A l'état natif on le trouve rarement en grosses m a s s e s ; le plus sou­
vent il existe en petits cristaux qui se présentent en l i laments minces 
res semblant à des feuilles de fougères (Lac Supérieur, Amérique) . 
Il e s t souvent associé avec le cuivre natif (Congsberg , Norvège) . 

Les combinaisons d'argent les plus répandues sont : le sulfure d'argent 
A g 2 S (argyrose), le sulfure double d'argent et d'antimoine 2 A g 3 S , S b 2 S * 
(argyrythrose) et le sulfure double d'argent et d'arsenic 2 A g 2 S , A s 2 S 3 

(proustite) . Ces différents composés sont assoc iés à la ga lène , à la 
pyri te de cuivre, à la pyrite de fer. Enfin, on le trouve encore au 
Mex ique et au Pérou , à l'état de chlorure, de bromure et d'iodure d'ar­
g e n t a s soc i é s . 

Métal lurgie de l 'argent. — La métal lurgie de l'argent est assez 
s imple en théorie : elle consis te en principe à transformer les différents 
c o m p o s é s d'argent que contient le minerai en chlorure d'argent que 
l'on dissout ensuite dans un excès de chlorure de sod ium. D e cette d i s ­
so lut ion le métal est précipité par un métal plus chlorurable (Fe ou Hg), 
et enfin l 'argent précipité, après avoir été d issous dans le mercure, est 
séparé de ce dernier par disti l lation. 

L e s procédés par lesquels on met ces principes en pratique diffèrent 
su ivant les pays et suivant la nature du minerai . 

O n peut en dis t inguer deux principaux : 
1° Procédé saxon (Freiberg). — Le minerai est pauvre, il est formé de 

pyr i tes contenant 2 à 3 mi l l ièmes d'argent et qui ne peuvent être 
employées pour la préparation du cuivre et du p lomb. Après les avoir 
pulvér i sées , on les mé lange avec du chlorure de sodium (1/10 de leur 
poids) , et on les calcine dans un four. 

Le soufre des pyrites est transformé, en présence de l 'oxygène de 
l'air et du sodium de NaCl, en sulfate de sodium ; le chlore s'unit à l'ar­
g e n t pour faire du chlorure d'argent, et il se d é g a g e S O 2 . 

Le m é l a n g e gril lé est introduit avec de l'eau et du fer dans des t o n ­
neaux [fig. 192) qui tournent autour de leur axe . En présence de 
l'eau le chlorure de sodium dissout le chlorure d'argent, lequel est à son 
tour réduit par le fer avec formation de F e C l 2 ; au bout d'un certain 
t e m p s , on ajoute du mercure, qui dissout l 'argent. 
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L'amalgame liquide d'argent est d'abord filtré pour le séparer de 
l'excès de mercure, et l'alliage solide qui reste sur la peau de chamois est 

Fro. 192. — Tonneau pour la préparation de l'argjnt. 

disposé sur des tablettes de fer [fig. 193), recouvertes p a r u n e cloche en 

FIG. 193. — Chandelier de 1- rciberg pour rli Hier 1 amalgame d argent. 

1er que l'on descend et qu'on relève au m^yen de pinces. La cloche 
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est entourée de charbon que l'on allume. Sous l'action de la chaleur, les 
vapeurs de mercure se dégagent et vont se condenser dans l'eau du 
vase inférieur, l 'argent reste sur les tablettes. On l'appelle argent d'as­
siettes, il retient 25 à 30 p. 100 de cuivre et d'autres métaux. 

2° Procédé américain. — Le principe est le même que dans la 
méthode saxonne, la différence consiste dans la manière d'opérer. 

Le minerai brut, seulement concasse, est étendu sur une aire et 
mélangé avec 2 p. 100 de NaCl. 

On le fait piétiner par des mules, ce qui broie le minerai et rend le 
mélange plus intime. Au bout de vingt-quatre heures on y ajoute 
1,5 p . 100 de magistral (sulfate de fer et de cuivre, obtenu par le gril­
lage des pyrites), et on fait piétiner de nouveau ; il se produit alors la 
réaction suivante : 

2NaCl - f SO 'Cu = SO^Na 2 4 - CuCI 2 . 

Le-chlorure de cuivre et le chlorure de fer (FeCl 2), qui se produisent en 
même temps, transforment le sulfure d'argent en chlorure: 

CuCI 2 4- A g 2 S = 2AgCl 4- CuS. 

Enfin on ajoute à plusieurs reprises du mercure, et l'on fait piétiner 
de nouveau. Ce métal joue un double rôle ; il réduit d'abord le chlorure 
d'argent : 

2AgCl 4 - 2Hg = H g 2 C l 2 + A g a 

chlorure de mercure 

et en même temps il dissout l 'argent à mesure qu'il est mis en liberté. 
L'amalgame d'argent est soumis à la distillation, comme dans le pre­

mier procédé. 
Affinage.— L'argent obtenu par l'un des procédés précédents retient 

jusqu'à 30 p. 100 de métaux étrangers : pour le purifier, on le fond dans 
un courant d'air oxydant avec un peu de sable ; les métaux étrangers 
s'oxydent et se transforment en silicates fusibles. 

Pour le purifier plus complètement, il faut le fondre avec du plomb 
dans un courant d'air : le plomb et les autres métaux s'oxydent ; l'oxyde 
de plomb fondu dissout les oxydes des métaux étrangers, et l 'argent 
reste inaltéré, ne retenant plus que 1 à 2 p . 100 d'autres métaux. 
(V. Coupellation du plomb argentifère.) 

Propriétés physiques. — L'argent est blanc, il est susceptible d'un 
beau poli, et son pouvoir réflecteur est le plus élevé de tous les métaux : 
il est plus mou que le cuivre, mais plus dur que l'or. Sa densité est 
t0 ,5 . 11 cristallise en octaèdres du système cubique. On le trouve sous 
cet état dans la nature, et on peut l'obtenir par électrolyse ou par fusion 
par le même procédé que le soufre. Il fond à 954° et se volatilise entre 
i 500° et 2 000° en donnant des vapeurs vertes. C'est, après l'or, le plus 
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ductile et le plus malléable des métaux : avec 0 gr. 05 d'argent on peut 
faire un fil de 130 mètres ; on peut le réduire en feuilles, qui ont une 

1 
épaisseur de de millimètre. L'argent fondu dissout 22 volumes 
{l'oxygène sans se combiner avec lui ; en se solidifiant il perd une partie 
de ce gaz qui, en se dégageant, détermine à la surface du métal une 
sorte de petit champignon : c'est le phénomène du rochage. 

A 600° dans le vide l 'argent perd encore 50 à 200 centimètres cubes 
d'oxygène par kilogramme. 

Propriétés chimiques. — L'argent ne s'oxyde à aucune température 
au contact de l'air sec ou de l'air humide. Le chlore, le brome et l'iode, 
de même que l'ozone humide, se combinent avec lui à la température 
ordinaire, le soufre et le sélénium seulement à chaud. 

Les acides bromhydrique, iodhydrique et sulfhydrique l'attaquent à 
la température ordinaire ; l'acide chlorhydrique le dissout seulement à 
330°. L'acide azotique l'attaque à froid : 

2Ag + 2Az0 3 H = 2Az0 3 Ag + H 2 . 

L'hydrogène réduit à son tour l'acide azotique, et il se forme des 
vapeurs nitreuses. 

L'acide sulfurique se décompose à chaud au contact.de l 'argent : 

2SCHH 2 + A g 2 = S O ' A g 2 + S O 2 - f 2I1 2 0. 

Emploi. — L'argent ne s 'emploie qa'à l'état d 'all iage avec le cuivre , qui lui 
communique de la dureté . 

Les médail les et la va i s se l l e d'argent c o n t i e n n e n t 950 part , d'argent et 50 de cuivre. 
Les pièces de 5 francs » 900 » » 100 » 
Les pièces de 2, 1 e t O f r . 50 » 835 » » 165 » 
La bijouterie d'argent cont i en t » 800 » » 200 » 

Le chlorure d'argent, AgCl, existe dans la nature et peut être obtenu 
par l'action directe du chlore sur l 'argent ou encore par double décom­
position entre l'azotate d'argent et l'acide chlorhydrique ou le chlorure 
de sodium : 

AzO'Ag + NaCl = Az0 3 Na -f- AgCI. 

Dans ce cas, le chlorure se dépose sous forme d'un précipité blanc 
ressemblant au lait caillé (caillebotté) ; à lalumière il devient violet, puis 
noir par suite de la formation d'un sous-chlorure Ag 2 Cl ; c'est pour cela 
qu'on l'emploie en photographie. 

A 260° il fond en donnant un liquide jaune qui se solidifie en un corps 
qui a l'aspect de la corne (argent corné). Il est soluble dans l 'ammo­
niaque et dans l'hyposulfite de podium. La solution ammoniacale dépose, 
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quand on l 'évaporé dans l'obscurité, des cristaux octaédriques de chlo­
rure d'argent. Le zinc et le fer réduisent le chlorure d'argent en pré­
sence de l'eau acidulée avec HC1 ou SO^H 2 , en donnant de l'argent 
pur. 

Le chlorure d'argent absorbe le gaz ammoniac et se combine avec lui 
avec d é g a g e m e n t de chaleur. On obtient les deux composés suivants : à 
0", A g C l -f- 3 A z I l 3 , que l'on emploie pour liquéfier l 'ammoniaque (Isam-
bert) (voir p a g e 158) ; à 25°, on obtient 2 A g C l -f- 3AzII 3 . 

Le bromure d'argent, A g B r , se trouve dans les minerais d'argent du 
Mexique et peut être obtenu en traitant l'azotate d'argent par KBr. C'est 
un corps sol ide jaunâtre qui se décompose très rapidement à la lumière. 
11 est soluble dans les hyposulfites alcalins, et un peu moins soluble dans 
l 'ammoniaque que le chlorure. 

L'iodure d'argent, A g i , s'obtient comme le chlorure ou encore par 
l'action de l 'acide iodhydrique sur l 'argent (Deville). D a n s ce cas, il 
cristal l ise en octaèdres régul iers . 

Il est b lanc jaunâtre, soluble dans l'hyposulfite de sodium et dans l'io­
dure* de potass ium, insoluble dans l 'ammoniaque. 

Les oxydes de l'argent sont au nombre de trois : 
a) Le sous-oxyde d'argent, A g 4 0 , obtenu par W œ h l e r , est une poudre 

noire qui se décompose faci lement en A g 2 0 et A g 2 . 
b) L'oxyde d'argent, A g 2 0 , s'obtient sous forme d'hydrate en précipi­

tant l'azotate d'argent par l'hydrate de potass ium : 

A z 0 3 A g - f KOII = A z 0 3 K + A g O H . 

. L'hydrate se décompose immédiatement à l'ôbullition en eau et 
oxyde : 

2 A g O H = A g 2 0 -f- I I 2 0 . 

L'oxyde d'argent est un corps noir, l égèrement soluble dans l'eau, il 
bleuit le papier de tournesol . Sa solution aqueuse est une base puis ­
sante c o m m e les hydrates alcalins. A 230°, il se décompose en argent 
et en o x y g è n e . L'hydrogène le réduit à 100°. Son hydrate A g O H ne 
peut être i solé , car il se décompose très facilement. 

c) Le peroxyde d'argent, A g 3 0 2 , se forme en oxydant l 'argent (ou son 
oxyde) par l'ozone, ou encore en décomposant l'azotate d'argent par un 
courant é lectrique. C'est un corps noir, cristall isé en octaèdres , qui se 
décompose à 100° en A g 2 0 et O. 

L'azotate d'argent, A z 0 3 A g , s'obtient en dissolvant l 'argent dans 
l'acide azotique : 

2AzO»H -f- A g = A z 0 3 A g -f- AzO» -f- H 2 0 . 

Propriétés. — L'azotate d'argent cristall ise en pr i smes droits à base 
rhombe. 11 est très soluble dans l'eau et l'alcool. 
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Il fond à 2 1 8 ° et peut être coulé dans des l ingot ières [fig. 1 9 1 ) pour 
être transformé en cyl indres , qu'on emploie pour cautériser, sous le nom 
de pierre infernale ; chauffé plus fort il se décompose d'abord en O et 
A z 0 2 A g (azotite d'argent), puis en o x y g è n e , azote et argent métall ique. 

L'azotate d'argent pur s'altère très peu à la lumière ; s'il est impur, 
il noircit plus vite au solei l : de l 'argent métall ique est mis en liberté. 
Il est réduit par les matières organ iques : aussi l 'emploie- t -onpour faire 
de l'encre à marquer le l i n g e . Pour la m ê m e raison, i l tache la peau 
en noir. 

Emploi . — La photographie en c o n s o m m e de g r a n d e s quant i tés : il s 'emploie 
pour argenter les g l a c e s , les miroirs de té lescope . Dans ce but , on réduit le sel 
d'argent, soit par l'acide tartrique (procédé Dreyton) , soit par le sucre intervert i 
(procédé Martin). 

La II" famille comprend l e s corps suivants : 

(a) Ca, Sr, B a 
(b) Be , M g 
(c) Zn, Cd, I l g 
(d) C u , P b . 

Tous ces é léments ont une valence paire et sont en général bivalents . 
Leurs hydrates sont des bases , tandis que les hydrates des corps do l a 
I I 0 famille ( I B R groupe) sont acides , ainsi : 

S (OH) 2 = hydrate de soufre, acide hydrosulfureux, 
Ca(OH) s = hydrate do calc ium, base. 

Ils se combinent avec les corps de la I R E et de la I I P famille (groupe I) 
en donnant de nombreux composés ; v i s -à -v i s de ceux-c i , i ls sont é l ec ­
tro-positifs : C a d 2 , CaS , Z n l 2 , P b S , etc. 

FAMILLE I I . — (Voir p a g e 3 9 ) . 

a) Métaux alcaline terreux: Ca, Sr , Ba. — Considérations générales. 
— Ces métaux sont dits alcalino-terreux parce que leurs oxydes res­
semblent aux oxydes des métaux alcalins ( I r e famille) et a ceux des 
métaux terreux (aluminium, I V famille). 

L'affinité chimique de ces trois corps est , comme celle des métaux 
alcalins, en rapport direct avec leur poids atomique. Ainsi Ba, dont le 
poids atomique est 1 3 6 , 8 , décompose l'eau et s 'oxyde beaucoup plus 
facilement que Sr ( 8 7 , 3 ) ou Ca ( 3 9 , 9 ) . L'hydrate de Ba est une base 

plus puissante et plus soluble dans l'eau que l'hydrate de calcium. Le 
carbonate de Ba est très stable, fond au rouge blanc sans perdre beau­
coup de CO*, tandis que le carbonate de calcium se décompose par la 
chaleur en C O 2 et CaO. 

eHIMIB INORGANIQUE. '7 
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D a n s t o u t e s c e s c i r c o n s t a n c e s , le s t r o n t i u m p o s s è d e d e s p r o p r i é t é s 
i n t e r m é d i a i r e s e n t r e ^ B a e t Ca. 

Le tableau suivant donne les chaleurs de formation de q u e l q u e s c o m p o s é s de 
ces métaux : on en a rapproché les c o m p o s é s c o r r e s p o n d a n t s du m a g n é s i u m . 

M^Cl 2 — 131,000 ca l . M g O H 2 0 — 148,900 cal . M g S H 2 0 — — cal. 
CaCl 2 — 170,200 » CaOH 2 0 — 149,400 » CaStPO — 98 ,300 » 
SrCI 2 — 184,500 » SrOIPO — 157,700 » S r S H 2 0 — 106,600 » 
BaCl 2 — 194,500 » B a O H 2 0 — 158,200 » B a S H 2 0 — 107,100 » 

La stabi l i té du carbonate de baryum, plus grande que cel le des carbonates 
de Ca et Sr , s 'expl ique par des d o n n é e s de m ê m e ordre : 

CaOCO 2 — 42 ,500 cal . ; SrOCO 2 — 53 ,200 cal . ; BaOCO 2 — 55 ,900 cal . 

C A L C I U M 

Ca =: 39,9 

H i s t o r i q u e . — Davtj obt int , en 1808, le ca lc ium de la m ô m e manière que le 
sod ium. 

Ensuite Bunsen, et Matthiessen l 'obt inrent en é lec tro lysant le ch lorure de 
calc ium tondu. 

É t a t n a t u r e l . — L e c a l c i u m e s t e x t r ê m e m e n t r é p a n d u d a n s la n a t u r e , 
s u r t o u t à l ' é t a t d e c a r b o n a t e , d e s u l f a t e e t d e p h o s p h a t e d e c a l c i u m . 

P r é p a r a t i o n . —· O n l ' o b t i e n t e n d é c o m p o s a n t a u r o u g e , d a n s u n 
c r e u s e t d e f er , l ' i o d u r e d e c a l c i u m a n h y d r e p a r l e s o d i u m : 

C a l 2 + Na 2 = Ca + 2NaI. 

P r o p r i é t é s . — L e c a l c i u m n'a p u e n c o r e ê t r e o b t e n u à l ' é t a t d e 
p u r e t é c o m p l è t e . C 'est u n c o r p s s o l i d e , d e c o u l e u r j a u n e , d ' u n é c l a t 
m é t a l l i q u e , d e d e n s i t é 1,6. C h a u f f é a u c o n t a c t d e l ' a i r , i l b r û l e e t s e 
r e c o u v r e d ' u n e c o u c h e d ' o x y d e . II d é c o m p o s e l ' e a u à l a t e m p é r a t u r e 
o r d i n a i r e ; a u s s i d a n s l ' a i r h u m i d e s e t r a n s f o r m e - t - i l p e u à p e u e t c o m ­
p l è t e m e n t e n h y d r a t e . 

L e chlor*e, l e b r o m e e t l ' i o d e s e c o m b i n e n t d i r e c t e m e n t a v e c C a à l a 
t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e . L e s o u f r e , l e s v a p e u r s d e p h o s p h o r e e t l e m e r ­
c u r e s e c o m b i n e n t a v e c C a s e i d e m e n t à u n e h a u t e t e m p é r a t u r e . 

L e chlorure de calcium, C a d 2 , s ' o b t i e n t e n t r a i t a n t l e c a r b o n a t e d e 
c a l c i u m p a r l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e : 

C 0 3 C a 4- 2HC1 = C O 2 + H 2 0 4- C a C l 2 . 

Il c r i s t a l l i s e e n r h o m b o è d r e s a v e c 6 H 2 0 , i l e s t d é l i q u e s c e n t ; le 
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mélange de trois parties de C a C l 2 cristallisé avec deux parties déneige 
abaisse la température à —• 4 8 ° . Il est très soluble dans l'eau. La tempéra­
ture d'ébullition de la solution saturée est 179° ,5 , elle contient alors 
325 grammes de chlorure pour 1 0 0 grammes d'eau. 

Sous l'action de la chaleur, il fond dans son eau de cristallisation ; 
à 200° , il perd quatre molécules d'eau et se solidifie en une masse 
poreuse très avide d'eau, que l'on emploie pour dessécher les gaz ; au-
delà de 7 0 0 ° , il perd encore 2 molécules d'eau, éprouve la fusion 
ignée et se solidifie en une masse compacte encore plus avide d'eau que 
le chlorure poreux. 

L'oxyde de calcium, C a O , s'obtient à l'état de pureté en calcinant le 
marbre blanc ou le nitrate de calcium dans un creuset de terre au 
rouge clair : 

C 0 3 C a = CaO + C 0 3 . 

Dans l'industrie, on prépare de grandes quantités d'oxyde de cal­
cium impur qu'on appelle chaux vive, en calcinant le carbonate de 
calcium naturel (pierre à chaux) dans des fours intermittents ou continus. 

Les fours intermittents sont construits en maçonnerie ordinaire 
[fig. 194) ; à la partie inférieure on forme avec de gros blocs de pierre à 

FIG. 194. — Four intermittent. FIG . 195. - Four continu. 

chaux une voûte sur laquelle on en place de plus petits, en ayant soin 
de laisser entre eux des interstices par lesquels les gaz pourront se 
dégager. Ces fours sont chauffés au bois; le foyer se trouve directement 
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a u - d e s s o u s de la voûte. La calcination est complète au bout d'une 
semaine environ. On laisse le four se refroidir, on le décharge pour le 
remplir de nouveau. 

Les fours continus, ou fours coulants , sont formés de deux troncs de 
cône réunis par leur grande base (flg. 195) ; i ls sont plus élevés (10 m.) 
et sont chauffés par un foyer latéral / , dans lequel on brûle du bois , de 
la houille ou de la tourbe. On les charge comme les premiers avec de 
la pierre à chaux; quand la calcination est terminée, on les décharge 
par une ouverture inférieure b, en même t e m p s que l'on recharge le 
four par en haut. 

Propriétés. — L'oxyde de calcium est un corps solide blanc, amorphe, 
fusible à 3 000° (Moissan) et stable aux plus hautes températures ; 
cependant, à 3 000°, en présence du charbon il se décompose en Ca et O : 
le calc ium passe à l'état de carbure de ca lc ium; sa densité est 2 ,3 . Il 
attire l 'humidité et C O 2 de l'air, et se délite en se transformant en une 
poudre blanche, qui est un m é l a n g e d'hydrate et de carbonate de calcium. 

Mis en contact avac une petite quantité d'eau, il l 'absorbe sans qu'au­
cun phénomène se produise tout d'abord; puis il se fend, augmente de 
volume et finalement tombe en pouss ière ; le produit obtenu est l 'hy­
drate de calcium Ca (OH) 2 . En même temps il se développe une quan­
tité de chaleur suffisante pour porter à 300° un corps p longé dans le 
fragment de chaux. Ainsi , si dans l'oxyde de calcium on creuse d'avance 
une pet i te cavité et qu'on y mette de la poudre, cel le-c i s'allume : 

CaO - f I P O = Ca(OH) 2 - f 15 000 cal. 

Cette hydratation de l 'oxyde de calcium ou chaux vive fournit un pro -
duit que l'on n o m m e communément chaux éteinte. 

ha chaux éteinte délayée dans l'eau fournit une bouill ie blanche, 
appelée lait de chaux. Ce dernier donne après filtration un liquide 
l impide, qui est Veau de chaux. El le contient 1 gr . 38o d'hydrate de 
calcium à 0° ; à 100", elle n'en dissout plus que 0 gr. 578. 

Hydrate de calcium, Ca ^OH) 2 . C'est une poudre blanche, de den­
sité 2,239. Sa solution bleuit le papier rouge de tournesol et absorbe 
C O 2 de l'air, en donnant du carbonate de calc ium. 

Chaux. — On distingue plusieurs variétés de chaux : 
a. La chaux grasse s'obtient par la calcination d'une pierre à chaux pure. 
Une fois hydratée, elle est onctueuse au toucher et forme avec l'eau une pâte 

liante. Elle dégage, en s'éleignant, une grande quantité de chaleur. 
b. La chaux maigre s'obtient par la calcination des pierres à chaux moins 

pures, contenant de l'argile, de l'oxyde de fer ou de magnésium. Lors­
qu'on l'éteint, elle augmente peu de volume et ne développe pas autant de cha­
leur que la première ; la pâte obtenue est grise, elle est courte et peu 
liante. 

c. La chaux hydraulique s'obtient par la calcination d'une pierre calcaire 
qui contient 1 0 - 3 0 p. 1 0 0 d'argile (marne calcaire). Elle est jaunâtre. En s'étei-
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gnant, el le dégage peu de cha leur , et a u g m e n t e peu de v o l u m e . En p r é s e n c e de 
l'eau elle fait prise , et devient dure c o m m e la pierre ; e l le s 'emploie pour c o n s ­
truire les fondations des m a i s o n s et pour les cons truct ions sous l 'eau. 

d. Le ciment s 'obtient eu calcinant de la pierre calcaire qui cont i ent 
30-60 p. 100 d'argile. 11 durcit presque i n s t a n t a n é m e n t dans l'air c o m m e d a n s 
l'eau ; on l 'emploie pour les v o û t e s , le pavage , e tc . 

Les chaux hydraul iques et le c iment p e u v e n t être obtenus art i f ic ie l lement en 
calcinant des m é l a n g e s à proport ions c o n v e n a b l e s d'argile et de carbonate de 
calcium (blanc de Meudon) . 

Ou appelle mortier le m é l a n g e de chaux ordinaire ou de chaux h y d r a u ­
lique et de sable des t iné à réunir l e s pierres ou les br iques dont on fait les 
constructions. On a d m e t g é n é r a l e m e n t que la sol idif ication des mort iers aér iens 
est due à la transformat ion de l 'hydrate de ca lc ium en carbonate par l 'action 
du bioxyde de carbone de l 'a tmosphère ; quant aux mort iers hydrau l iques et 
aux c iments , la cause de leur solidification serait la su ivante : pendant la ca lc i -
nalion des calcaires arg i leux , le carbonate de ca lc ium esl transformé en oxyde , 
et l'argile perd son eau . En p r é s e n c e de l'eau, ce mé lange d'argile d é s h y d r a ­
tée et d'oxyde de ca lc ium donne na i s sance à un sil icate d 'a luminium et de ca l ­
cium insoluble et très dur. 

Le béton est u n m é l a n g e de chaux hydraul ique avec des cai l loux ou des 
pierres a n g u l e u s e s . Il sert à faire d e s so l s i m p e r m é a b l e s , sur l e sque l s o n 
établit des fondat ions , ou des blocs de pierre artificielle e m p l o y é s pour la 
construction des d i g u e s . 

Le sulfate de calcium, SO^Ca, existe dans la nature 
à l'état anhydre (anhydrite ou karslénite), et à l'état 
hydraté avec 2 molécules d'eau (gypse). 

L'anhydrite peut être obtenue artificiellement en éva­
porant a 100° les eaux sé léniteuses ; on la trouve fort 
souvent à la base du massi f du sel g e m m e . 

Le gypse est très répandu dans la nature, dans les 
terrains tertiaires et dans le vo i s inage du sel g e m m e . 11 
cristallise en pr ismes rhombiques obl iques groupés en 
forme de fer de lance (fig. 196). Quelquefois il a une 
structure analogue à celle du sucre, à cause du grou­
pement de petits cr istaux. Quand la masse est blanche Fio. 1%.—Gypse 
et parfaitement translucide, on l'appelle albâtre. en fer de lance. 

Propriétés. — Le sulfate de calcium est peu soluble dans l 'eau; à 38" 
un litre d'eau en dissout 2 gr . 14 (maximum de solubilité). Chauffé 
à 135", le gypse perd son eau de cristall isation, et se transforme en une 
poudre amorphe de couleur blanche, qui est le plâtre. Cel le-c i peut 
reprendre son eau de cristal l isation, en dégageant de la chaleur et se 
transformant en une masse compacte . Chauffé au rouge , le sulfate de 
calcium ne s'hydrate plus . Au rouge blanc il fond et donne par refroi­
dissement une masse cristal l ine. 

Le plâtre se prépare en calc inant p e n d a n t 10-12 h e u r e s le g y p s e à u n e 

température qui ne doit pas dépasser 160° (Jïg. 197J. 
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Pulvérisé et gâché avec de l'eau, il fait prise au bout de quelques instants 
par suite de la formation de cristaux enchevêtrés de sulfate de calcium. On 
l'emploie pour faire des moulages et pour améliorer la culture des légumi­
neuses. 

Stuc.— Le plâtre mouillé avec de l'eau contenant en dissolution de la colle 
forte forme une substance compacte et dure que l'on peut polir. Cette subs­
tance, mélangée à des oxydes métalliques diversement colorés, sert à donner 
aux murs, aux colonnes, etc., l'aspect du marbre. 

Phosphates de calcium. — On connaît trois orthophosphates de Ca : 

( P h O ' ) 2 C a 3 ( P h O * ) 2 C a 2 I P ( P h O ^ C a l P 
phosphate tricalcique phoBphate bicalcique phosphate monocalciqua 
ou phosphate neutre ou monacide ou diacide 

Le phosphate neutre de calcium, ( P l i O 4 ) 2 C a 3 , est assez répandu dans 
la nature : ainsi les os contiennent 50-52 p. 100 de phosphate tricalciquc. 
Il existe dans Vapatite en combinaison avec le fluorure de calcium, 
3 (PhO*)" C a 3 -f- Ca FI*, dans la proportion de 80 p. 100. La phosphorite 
contient 50-90 p . 100 de phosphate mé langé avec du si l icate de cal­
c ium. 

Les coprolites, excréments fossi les que l'on trouve dans le gault , 
contiennent ce phosphate en assez grande quantité. 

Le phosphate tricnlcique est une poudre blanche, so luble dans l'eau 
acidulée par C O 2 ou 1IC1. 

On l'emploie pour la fabrication du phosphore et des superphosphates 
(phosphate diacide de calcium), que l'on util ise comme engra i s . Ce 
dernier s'obtient en traitant le phosphate tricalcique par l'acide sul-
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(PhO ' ) 2 Ca 3 + 2S0^H a = 2 S 0 ' C a + ( P h O ^ C a H * . 
superphosphate ou phosphate diacide 

de calcium 

Quant au phosphate dicalcique, (PhCM)3 Ca a H 2 , on l'obtient en trai­
tant le phosphate bisodique par le chlorure de calcium: 

P h 0 4 N a 2 I I + CaCl 3 = PhO^CalI + 2NaCl. 

Le carbonate de calcium, C 0 3 C a , est très répandu dans la nature. 
Il existe à l'état amorphe (pierres calcaires et craie), ou avec un aspect 
cristallin, comme le marbre saccharoïde, ou enfin cristallisé en rhom­
boèdres, le spath d'Islande, ou en prismes droits à base rectangle, 
comme Yaragonite ; c'est donc un corps dimorphe. On le trouve encore 
combiné avec le carbonate de magnésium dans la dolomie. 

Le carbonate neutre de calcium est t rès peu soluble dans l'eau pure , 
il se dissout mieux dans l'eau chargée d'acide carbonique. 1 litre d'eau 
dissout 0 gr . 0025 de ce corps si elle est pure, et 0 gr. 88, si elle 
contient CO a . 

FIG. 1 9 8 . — Stalactites et stalagmites. 

Il se forme alors du bicarbonate de calcium plus soluble que le car-, 
bonate neutre. Aussi les eaux de source sont-elles plus riches en car­
bonate de calcium que les eaux des rivières. Ce fait explique aussi la 
formation des stalactites et des stalagmites dans les grottes (fig. 198}. 
Le carbonate acide de calcium, au contact de l'air, se dédouble en C O a , 
H 2 0 et C0 3 Ca , qui se déposent souvent sous forme cristalline, au point 
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où une goutte d'eau chargée de calcaire arrive au contact de l'air : 

CO 

CO 
/ OH 
\ o \ 
/ 0 / 
\ OH 

Ca = C 0 3 C a + CO 2 - f H 2 0 . 

C'est pour la même raison que les objets plongés dans l'eau fortement 
calcaire (eaux incrustantes) se recouvrent d'une couche de carbonate de 
calcium; tels sont le Sprudel à Carlsbad, la source de Saint-Allyre 
près de Clermont, etc. 

. Sous l'action de la chaleur, le carbonate de calcium se dissocie 
en oxyde de calcium et bioxyde de C : en vase clos, la décomposition 
est limitée, et le carbonate de Ca non décomposé se transforme en 
marbre . La décomposition peut être complète si l'acide carbonique est 
entraîné à mesure qu'il est mis en liberté : c'est ce qui a lieu dans les 
fours à chaux. 

Usages. —On l'emploie comme pierre de construction. Une variété de calcaire 
sert à l'aire les pierres lithographiques. Il sert encore à la préparation de la 
chaux et du bioxyde de carbone (eaux gazeuses). 

Le silicate de calcium, S i O ^ a , se trouve dans la nature en masses 
blanches cristallines, connues sous le nom de wollastonile. Le silicate 
de calcium amorphe se trouve dans un grand nombre de roches natu­
relles ; c'est l'un des éléments constitutifs du verre. 

Verre. — Les silicates de potassium et de sodium fondent très faci­
lement et se dissolvent dans l'eau. Au contraire, les silicates de calcium, 
d'aluminium, de fer et de plomb, fondent difficilement, ont une ten­
dance à cristalliser par refroidissement et sont insolubles dans l'eau. 
Mais, si l'on fond ensemble un silicate alcalin et un silicate terreux, ou 
de plomb, on obtient une masse insoluble dans l'eau, à structure vitreuse 
transparente, qui fond à une température peu élevée et qui est peu 
altérable par l'eau et les acides, c'est le verre. 

Il est connu depuis les temps les plus reculés. Ainsi, sur certains 
temples égyptiens, on voit dessinées des fabriques de verre, qui ont 
existé vers l'an 1700 avant notre ère. 

Pour ohtenir le verre, on fond dans un four spécial un mélange de sable fin 
ou de quartz pulvérisé, de craie ou de chaux et de carbonate de sodium, de 
potassium ou de minium. Lès ouvriers cueillent une certaine quantité de 
la masse pâteuse au moyen d'un tube de fer (canne), dans lequel ils soufflent 
de façon à donner au verre des formes diverses, suivant Je moule qu'ils em­
ploient [fig. 199 et 199 bis). 

Pour fabriquer les vitres ou carreaux, on souffle de longs cylindres de verre, 
qui sont ensuite coupés à leurs extrémités, puis fendus dans leur longueur, et 
enfin étendus sur une plaque de fer chaude, 
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On dist ingue les variétés de verre su ivantes . 
Le verre de sodium es t un sil icate double de ca lc ium e t de sod ium ; il e s t 

assez fusible et présente u n e teinte verte quand on le regarde par sa tranche : 
on l'emploie pour les vitres et l es g laces . 

Le verre de potassium es t un si l icate de ca lc ium et de potass ium a b s o l u ­
ment incolore et transparent ; il e s t l éger , diff ici lement fus ible et peu a l t é -

F i o . 199 . — Intérieur d'une verrerie. 

rable. Ce verre s'appelle auss i verre de Bohême et s 'emploie dans la fabr ica­
tion de la gobeleter ie et des vases de laboratoire . Le crown-glass es t un verre 
de Bohème, plus r i che en potass ium et en ca lc ium, qui s 'emploie dans la fabr i ­
cation des ins truments d'opt ique. 

Fia. 199 bis. — Diverses phases de la fabrication d'une bouteille. 

Le verre de plomb e s t u n s i l icate de potass ium et de p lomb dont le cris­
tal, employé pour la gobe le ter ie de luxe , est la variété la plus r é p a n d u e . Le 
flint-glass cont ient p lus de p lomb que le cristal , il est a b s o l u m e n t l impide et 
beaucoup plus réfr ingent q u e le verre ordinaire . On en fait des i n s t r u m e n t s 
d'optique ( lent i l les , pr ismes) . 

Le strass con t i en t encore p lus de p lomb que les précédent s et un p e u 
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d'anhydride borique. Il est plus dense et plus réfringent que les autres espèces 
de verre. On l'emploie pour imiter le diamant et les pierres précieuses. 

L'émail est un verre de plomb rendu opaque par du bioxyde d'étain ou du 
phosphate d e calcium ; on le colore souvent par divers oxydes métalliques. 

Avec les résidus et les débris des diverses variétés de verre, on fabrique un 
verre commun appelé verre à bouteilles ; dans ce but, on les fond avec un peu 
d'argile et du sable ferrugineux ; ce verre contient donc du silicate d'aluminium 
et de fer. Il est facilement fusible, et coloré en vert par le silicate ferreux. Il 
est attaqué par les acides. Ce verre peut être décoloré par l'addition, au moment 
de la fusion, d'un peu d e bioxyde de manganèse (savon des verriers). Celui-ci 
transforme le silicate ferreux en silicate ferrique, qui est jaunâtre. En môme 
temps il se forme aussi du silicate de manganèse. La teinte violette d e ce der­
nier et la couleur jaune du silicate de fer étant complémentaires, le verre 
parait à p e u près incolore. 

Les verres colorés s'obtiennent en mêlant divers oxydes métalliques à la 
masse fondue des silicates; les oxydes de chrome et de cuivre les colorent en 
Y e r t , l'oxyde de cobalt e n bleu, le sous-oxyde d e cuivre en rouge rubis, etc. 

S T R O N T I U M 

Sr — 87,3 

Il existe dans la nature à l'état de carbonate : strontianite, et de su l ­
fate : célesline. Il a été isolé en 1808 par Davy. 

Bunsen et Matthiessen l'ont préparé en é lectrolysant le chlorure de 
strontium fondu. Le strontium est un métal jaune, de couleur plus fon­
cée que le calcium, de densité 2,5. Il s 'oxyde à l 'air et décompose l'eau 
à froid ; il forme comme le calc ium un oxyde, SrO, et un b ioxyde . S r O 2 . 

L'azotate de strontium, (Az0 3 ) 2 Sr , est soluble dans l'eau, dans l 'alcool, 
dont il colore la flamme e n rouge . On l 'emploie pour la fabrication des 
feux de benga le rouges . 

B A R Y U M 

B a = 136,8 

Il existe dans la nature à l'état de carbonate : wilérite, et de sulfate : 
harytine ou spath pesant. Il a été s ignalé par Scheele en 1774. Davy 
en 1808 et ensuite Bunsen l'ont isolé de la même manière que le 
strontium. 

Le baryum est un métal d'un blanc jaunâtre, de densité 3 ,6 . Il décom­
pose l'eau à la température ordinaire. 

L'oxyde de baryum, BaO, se prépare en calcinant dans une cornue de 
porcelaine l'azotate de baryum : 

2(Az0 3 ) 2 Ba = 2BaO - f - 4 A z O a + O a . 

C'est un corps spong ieux , friable, de couleur cendrée; il ne fond qu'à 
une température très élevée et ne se décompose pas par la chaleur. Sa 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



M A G N É S I U M 267 

densité est égale à 4. Quand on projette sur lui quelques gouttes d'eau, 
il s'hydrate en produisant un bruit analogue à celui du fer rouge plongé 
dans l'eau. Il se forme de l 'hydrate de baryum Ba (OHj 2 , qui est une base 
puissante et qui attire C O J de l 'atmosphère. 

L'hydrate de baryum se combine à l'eau pour former un composé 
cristallisé Ba (OU)'3 -f- 8 IPO, communément appelé hydrate de baryte. 
On le prépare : 

1° En chauffant dans un creuset un mélange intime de carbonate do 
baryum et de charbon et en lessivant le produit : par refroidissement, 
il se dépose des paillettes d'hydrate de baryum ; 

2° En faisant bouillir du sulfure de baryum avec de l'oxyde de cuivre; 
3° Eu mélangeant des dissolutions bouillantes et concentrées de 

soude et de chlorure de baryum. 
L'hydrate de baryum est légèrement soluble dans l'eau ; la solution 

limpide constitue l'eau de baryte, qui jouit des mêmes propriétés que 
l'eau de chaux. 

Le bioxyde de baryum, B a O s , se forme quand on chauffe l'oxyde de 
baryum dans un courant d'air légèrement humide et privé de C O 2 : 
c'est un corps spongieux, de couleur verte, qui se décompose au rouge 
en donnant de l'oxyde de baryum et de l'oxygène ; en présence des acides, 
il donne de l'eau oxygénée. 

La plupart des composés du baryum s'obtiennent en partant du sul­
fate de baryum naturel (barytine). Ce corps finement pulvérisé est mé­
langé avec du charbon et chauffé au rouge vif; à cette haute tempéra­
ture, le sulfate est réduit par le charbon et transformé en sulfure : 

SO^Ba - f 4C = BaS + 4CO. 

Le sulfure de baryum traité par les acides donne les différents sels 
de bar.yum. 

\Jazotate de baryum, (AzO 3) 2 Ba, s'emploie en pyrotechnie, il colore 
les flammes en vert. 

6) Be, Mg. Considérations générales.—Le magnésium occupe par ses 
propriétés une place intermédiaire entre les métaux alcalino-terreux, 
d'une part, et le zinc; et le cadmium, d'autre part. 

11 se rapproche du zinc par la solubilité de son sulfate qui cristallise 
avec 7 molécules d'eau comme le sulfate de zinc, et par le peu de solu­
bilité de son hydrate. D'autre part , son oxyde est beaucoup plus stable 
que celui du zinc et ne peut être réduit par le charbon, ce qui rapproche 
le magnésium des métaux alcalins. Enfin ses affinités chimiques le rap­
prochent des métaux alcalins et l'éloignent de Zn et de Cd (v. page 257). 

M A G N É S I U M 

Mg = 23,9 

Historique. — Bergman et Margraff on t d i s t ingué les premiers la m a g n é ­
sie (MgO) de la chaux (CaO). Le m a g n é s i u m a été obtenu à l 'état d 'amalgame 
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par Damj en 1808. Bussy l'a isolé en 1829 en décomposant le chlorure de 
magnésium par le potassium. En 1845, Bunsen l'a préparé en électrolysant le 
chlorure de magnésium fondu. 

État naturel . — Ce corps existe sous forme de chlorure dans les eaux 
de la mer et dans les g i sements sal ins de Stassfurth. On le trouve 
encore à l'état de carbonate : giobertite, ou de carbonate de magnés ium 
et de ca lc ium : dolomie, de sulfate de m a g n é s i u m dans quelques eaux 
minérales c o m m e cel les d 'Epsom (Angleterre) . Enfin, il existe dans 
une foule de sil icates comme : Yolivine (SiO^Mg 2 ) . la serpentine 
( S i 2 0 7 M g 2 + 2 i r 2 0 ) , l e t a f c ( S i 5 0 ' , M g 4 ) , r é ™ ^ 
Yaugite, l 'hornblende , etc. 

Préparation. — Deville et Caron ont indiqué un procédé pratique pour 
préparer le magnés ium en fondant ensemble , dans un creuset de fer, 
du chlorure de magnés ium anhydre avec du sodium, et en ajoutant au 
mélange un fondant formé de fluorure de ca lc ium, de chlorure de 
potass ium et de chlorure de sodium : 

2 M g C l 2 - f 2 N a 2 = M g 2 -f- 4NaCl . 

Le métal est purifié par une disti l lation dans un courant d'hydrogène. 

Propriétés. — L e magnés ium est blanc d'argent, mal léable et ducti le; 
sa densité est 1,75. 

Il cristal l ise en octaèdres , fond à 800° et disti l le à 4 000°. Le chlore, 
le brome et l'iode se combinent à chaud avec le m a g n é s i u m , en dévelop­
pant de la chaleur et de la lumière . II ne s'altère pas à l'air sec, mais 
s 'oxyde à l'air humide. Chauffé au contact de l'air ou de l 'oxygène , il 
brûle en produisant une lumière intense très riche en rayons chimiques. 
U n fil de O m l l l ,297 de diamètre développe une lumière équivalente à celle 
de 74 b o u g i e s de stéarine. On emploie la lumière du m a g n é s i u m pour 
les s i g n a u x de nuit et pour photographier les grot tes , l es mines , les 
temples , etc . 

Il décompose l'eau lentement, surtout sous l'influence des acides 
faibles. 

L'oxyde de tnagnésium, M g O , est une poudre blanche, infusible, de 
densité 2 ,3 , fort peu soluble dans l'eau ; 1 litre d'eau dissout 0 gr . 1 à 
0 gr . 2 de ce corps en donnant de l'hydrate de m a g n é s i u m , M g (OH) 2 , qui 
bleuit l égèrement le papier de tournesol rouge . Il est employé en méde­
cine c o m m e contrepoison des acides et particulièrement de l'acide arsô-
nieux. Il s'obtient par la calcination du carbonate. 

Le sulfate de magnésium, SO* M g - j - 7 H 2 0 , nommé encore sel amer, 
existe dans les eaux de la mer et de certaines sources minérales (Epsom, 
Sedlitz). Il cristall ise en prismes rhombiques droits . 

Il est efflorescent à l'air, et à 210° il perd toute son eau de cristall i­
sation. Il est très soluble dans l'eau. On le prépare en traitant le carbo-
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nate de calcium et de magnésium (dolomie) par S O J H 2 : 

C 0 3 M g + C 0 3 C a -f 2 S O J H 2 = SO*Mg + S 0 4 C a + 2 C 0 2 + 2IPO. 
BolubLe insoluble 

On filtre pour séparer le sulfate de calcium, et la solution concentrée 
dépose des cristaux. 

Il est employé en médecine comme purgatif. 
Le carbonate de magnésium, C 0 3 M g , se trouve dans la nature cris­

tallisé en rhomboèdres, comme le spath d'Islande, et s'appelle giobertite. 
Si l'on traite une solution chaude de sulfate de magnésium par une 
solution de carbonate de sodium, il se dégage un peu de C O 2 et il se 
précipite une substance nommée en médecine magnésie blanche. C'est 
un carbonate basique dont la composition n'est pas constante et dépend 
de la durée de l'ébullition. Elle correspond généralement à la formule : 

4 C 0 2 , SMgO + 5 H 2 0 . 

Si l'on met ce corps en suspension dans l'eau, et qu'on le traite par 
CO 2 , il se dissout en se transformant en carbonate neutre, qui, après 
quelque temps, se dépose en cristaux contenant 3 molécules d'eau : 
C 0 3 M g 4 - 3 H 2 0 . 

Le carbonate neutre se décompose à 300° en MgO et C O 3 . 

c) Zn, Cd, Hg. Considérations générales. — Les relations qui existent 
entre ces corps sont indiquées par le tableau suivant : 

Zn Cd Hg 
Poids atomique 64,9 111,9 199,8 

7,1 8 ,6 13,6 
Température de fusion. . . 412" 315° — 40° 

» d'ébullition. . 940° •765° 360° 

On peut remarquer que la densité varie dans le même sens que le 
poids atomique, tandis que les points de fusion et d'ébullition s'abais­
sent, comme pour les corps de la première famille, lorsque le poids 
atomique augmente. 

Zn et Cd se ressemblent beaucoup et se rapprochent de M g dont ils 
se distinguent cependant par une énergie de combinaison moindre et 
parce que les oxydes de zinc et de cadmium sont moins stables que 
celui de Mg. 

Ces corps (Zn, Cd, Ilg) ont leurs molécules formées d'un seul atome. 
Le mercure se rapproche du magnésium en ce qu'il forme un sulfate 
double de Hg et K, précisément comme le magnésium et le zinc 
(SO'Hg. SO-'K2 4- 6H 2 0) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



270 CHIMIE INORGANIQUE 

L'énergie de combinaison de ces corps décroît d'autant plus que le 
poids atomique est plus grand; ainsi l 'oxyde de mercure se décompose 
à chaud en O et H g , tandis que l 'oxyde de zinc rés iste . Les données 
thermochimiques suivantes nous montrent, d'une manière évidente, 
cette décroissance d'énergie, de même que la différence qui existe entre 
ces corps et le m a g n é s i u m . 

M g C l 2 = l o i 000 cal. ; M g O = : 143,000 cal. ; M g S = — cal. 
Z n C l 2 = 97 200 » ZnO == 80 ,400 » ZnS - = 4 1 3 0 0 » 
C d C l 2 = 93 200 » CdO — 66 ,400 >» CdS = 33 900 » 
HgCl* = 63 100 » H g O = 30,600 » H g S = 16 800 » 

H g diffère de Cd et Zn parce qu'il forme des composés , dans lesquels 
il est monovalent ; il sert, par conséquent , de transit ion entre ces corps 
et le cuivre, dont il se rapproche encore par les propriétés des compo­
sés auxquels il donne naissance ( H g 1 — Cl) (chlorure mercureux). 

Z I N C 

Zn = 64,88 

Historique. — Il était connu dès les temps les plus reculés dans les Indes et 
en Chine, d'où il a été introduit en Europe, au commencement du xn" siècle, 
sous lenom iïëiaindes Indes. En 1743, l'Anglais Champion ouvrità Bristol la 
première usine pour préparer le zinc par des procédés que lui avait enseignés 
un Chinois. 

État naturel . — 11 ex is te dans la nature à l'état d'oxyde (jg incité), de 
sulfure (blende), de carbonate (calamine), de carbonate uni au silicate 
(smithsonite, etc . ) . 

Préparation. — Comme la zincite est fort rare, on emploie pour la 
préparation du zinc la calamine et la blende. Ces deux minerais sont 
d'abord calcinés à l'air. 

La calamine se décompose en oxyde de zinc et C O 2 , et la blende se 
transforme en oxyde de zinc et S O 2 : 

C 0 3 Z n = C O 2 - f ZnO. 
calamine 

2ZnS 4 - 3 0 2 = 5 S 0 2 - f - 2 Z n O . 
blende 

L'oxyde de zinc qui s'est formé est ensuite calciné avec du charbon et 
le métal distil le : 

ZnO + C = Zn + CO. 

La manière dont se fait cette opération diffère suivant l e s local i tés . 
A la Viei l le-Montagne (Belgique) , on emplois des cornues de terre 
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réfractaire (fîg. 200) placées au nombre 
de quarante-huit dans un four, et quatre 
de ces fours sont d i sposés autour d'une 
cheminée à fort t i rage . 

Le zinc produit dans ces cornues 
se condense dans les vases de fer 
extérieurs d'où on le retire toutes l e s 
deux heures. 

En Silésie, le m é l a n g e est chauffé 
dans un vase de fonte en forme de 
moufle (fîg. 200 bis) ; le zinc distil le et 
se condense dans un vase extérieur. 

Ces deux méthodes portent l e n o m 
de méthodes per ascensum parce que 
le zinc distille du vase chauffé. 

En Angleterre , on introduit le m é ­
lange dans un creuset (fïg. 201), qui 
est chauffé sur son pourtour. Il est 
muni à sa partie inférieure d'une ou­
verture par laquelle pénètre un tube 
vertical. L'orifice supérieur du tube 
est fermé par un bouchon de bois , 
qui se carbonise et filtre les vapeurs 
de zinc. Le métal s e condense et le 
zinc coule dans le vase inférieur. 
Cette méthode constitue une dist i l ­
lation per descensum. 

Propriétés. — Le zinc est un mé- FIG. 200. — Extraction du zinc à la 
tal blanc bleuâtre, d'une structure Vieille-Montagne. 

Fio. 200 bis. — Extraction du zinc en Silésie. 
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cristall ine. Quand il est pur, il est 
peu mal léable à froid. Pour le tra­
vailler on le chauffe à 150°. Au-delà 
de 150°, il redevient cassant, et à 
205° il peut être pulvérisé . Sa den­
sité est 6 ,87 . Il fond à 415° et bout 
à 1 040°. 

Le zinc ne s 'oxyde pas à Pair à 
la température ordinaire ; à l'air 
humide il se couvre d'une légère 
couche de carbonate basique qui 
arrête l 'oxydation. Il décompose 
l'eau au-des sus de 100°; chauffé au 
rouge au contact de l'air, il brûle 
et donne des flocons blancs légers 
d'oxyde de zinc. Les acides l'atta­
quent en produisant des sels et de 
l 'hydrogène libre : 

S O ' I I 2 -f Zn = S O ' Z n -f H 2 . 

Les bases puissantes se combi­
nent éga lement avec le zinc et 
forment des se ls nommés zincates, 
ainsi : 

Extraction du zinc un Angleterre. 
Zn + 2KOH = Z n 0 2 K 2 + H 2 

zincale de potassium 

L'acide sulfureux en solution le dissout sans d é g a g e m e n t de gaz et 
donne de l'acide hydrosulf'uruux : 

2 S 0 3 H 2 -f Zn = S 0 3 Z n - f S 0 2 H 2 + H 2 0 . 
acide hydrosulfureux 

Emploi.—• Il sert à couvrir les toits. Les feuilles que l'on emploie à cet 
usage ont une épaisseur de 0 m m , 8 7 ; on en fait des vases, des ornements, des 
statues, etc. Il entre dans la composition du laiton et sert à galvaniser le fer. 
C'est toujours le zinc qu'on emploie comme métal électro-positif dans les 
piles. 

L'oxyde de zinc (laine phi losophique) , ZnO, se prépare en calcinant 
le carbonate de zinc ou en brûlant du zinc au contact de l'air atmo­
sphérique. 

A cet effet, le zinc est porté à l'ébullition dans des cornues en terre 
(fig. 202) et ses Vapeurs s'oxydent en brûlant dans un courant d'air. 
L'oxyde formé se condense dans une série de ca i s ses en tôle . 

Le p lus commun se dépose en pouss ière dans les premiers comparti-
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mervts et se nomme blanc de zinc, et le plus fin se dépose en flocons 
dans les derniers compartiments et se nomme blanc de neige. 

L'oxyde de zinc jaunit par la chaleur et reprend sa couleur blanche 
par refroidissement. 

Il fait partie des oxydes nommés indifférents parce qu'ils se com­
binent avec les hydrates acides aussi bien qu'avec les hydrates 
basiques : 

ZnO + 2Az0 3 H = (Az0 3 ) 2 Zn +- H a O 

ZnO + 2KOII = ZnO'K 3 + I I 2 0 . 

Fio. 202. — Fabrication du blanc de zinc. 

Emploi . — I.'oxyde d e zinc s 'emploie avec succès dans la pe inture à la place 
de la ceruse ou b lanc de p lomb (CO'Pb). Il p r é s e n t e sur la céruse l 'avantage 
de ne pas noircir par les émanat ions sul fureuses et rie ne pas être aussi 
toxique. On le dé laye d a n s l'huile de l in que l'on rend s iccat ive en la portant à 
200° e n présence du bioxyde ou du borate de m a n g a n è s e . La peinture au blanc 
de zinc conv ien t pour l ' intérieur des mai sons , mais n e rés i s te pas auss i b ien 
que la peinture à la c é r u s e aux in tempér ies de l'air. 

L e sulfate de zinc, S O ' Z n - j - 711^0, s e p r é p a r e e n c a l c i n a n t l e s u l ­
fure d e z i n c ( b l e n d e ) o u e n d i s s o l v a n t l e z i n c d a n s l ' a c i d e s u l f u r i q u e 
é t e n d u . I l c r i s t a l l i s e e n p r i s m e s r h o m b i q u e s , e s t e f l l o r e s c e n t , e t s e d i s ­
s o u t d a n s 2 1/2 p a r t i e s d ' e a u e n d o n n a n t à c e l l e - c i u n e s a v e u r a c r e . 
C a l c i n é à 238° i l p e r d s o n e a u , p u i s s e d é c o m p o s e a u r o u g e e n S O a , H 2 0 
et ZnO. 

Il e s t e m p l o y é e n m é d e c i n e c o m m e c o l l y r e . 

C A D M I U M 

Cd =.- 111,7 

Il a été découver t par Stromeyer et Herman en 1818. On le trouve souvent 
uni au zinc. Les b l endes de S i lés ie cont i ennent presque toujours du sulfure de 
cadmium. — Ce. méta l s 'obtient c o m m e le z inc , dont il se sépare pendant la 

C H I M I E I N O H O A H I Q U K . 1 8 
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distillation parce qu'il est plus volatil que lui. On le trouve dans les pous­
sières (cadmies) qui se déposent, au début de la distillation, dans les appareils 
de condensation. 

C'est un métal blanc, mou, malléable et très ductile, de densité 8 ,60 . Il cris­
tallise en octaèdres réguliers, fond à 315* et bout à 770° ; ses vapeurs sont véné­
neuses. Au rouge il décompose l'eau, et s'oxyde dans un courant d'air en brûlant 
avec une flamme brune. 

Le cadmium forme des composés analogues à ceux du zinc. Son sulfure 
(CdS) est jaune et s'emploie eu peinture. 

M E R C U R E 

H g = 199,8 

Etat naturel. — Ce métal existe dans la nature à l'état natif, aussi est-
il connu depuis l'antiquité. On le trouve surtout à l'état de sulfure 
(cinabre). 11 est connu sous le nom de vif-argent. 

Préparation.— Le mercure se prépare ordinairement en calcinant le 
cinabre au contact de l'air : 

HgS + O 2 = S O 2 + H g . 

La façon dont se fait la calcination diffère suivant les localités. 
A Almaden, le cinabre estintroduit sur la voûte d'un four [fig. 203), 

sous laquelle on allume un feu de bois. Le bioxyde de soufre et les 

FIG. 203. — Extraction du mercure à Almsden. 

vapeurs de mercure passent dans une série d'al longes en terre (aludels) 
disposées sur deux plans incl inés en sens contraire et formant un canal 
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dans lequel les vapeurs de mercure se condensent. Le métal se rassemble 
à la partie inférieure des plans inclinés. Quant aux vapeurs de bioxyde 
de soufre, elles passent dans une chambre sur le sol de laquelle se 
trouve un vase contenant do l'eau, dans laquelle se condensent les 
dernières vapeurs de mercure et une partie de l'acide sulfureux. 

Le reste de S O 2 s'échappe par une cheminée d'appel. 

Fio. 204. — Extraction du mercure a Idria. 

Dans les installations plus récentes, comme à Idria en Illyrie, on grille 
le cinabre dans un four [fig. 204), d'où le bioxyde de soufre et les va­
peurs de mercure passent d'abord dans quatre chambres où le mer­
cure se condense ; on dispose à la suite un tube de fer qui débouche 
dans la cheminée d'appel et qui est refroidi par une pluie d'eau froide. 

En Bavière, le procédé de préparation est basé sur la décomposition 
du cinabre par l'oxyde de calcium : 

4HgS -f- 4CaO =. 4Iîg -f 3CaS + SCFCa. 

Le sulfure et le sulfate de calcium qu'on obtient sont employés 
comme engrais. 

On trouve encore le mercure au Japon, en Chine, au Mexique, au 
Pérou, en Californie, à Saint-José, etc., et en Europe, en Bohême, en 
Serbie et en Russie. 

Purification. — Le mercure provenant directement de la mine est 
ordinairement pur ; mais, au bout d'un certain temps d'usage dans les 
laboratoires, il est souillé soit par des métaux étrangers, soit par le 
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FIG Purification du mercure par 
voie sèche. 

sous-oxyde de mercure qu'il dissout : on le purifie pur voie sèche ou 
par voie humide. 

1° La purification par voie sèche 
se fait par une distillation dans une 
de ces bouteilles en fer qui servent 
à transporter le mercure. On y 
adapte un tube de fer recourbé, à 
l'extrémité ouverte duquel on fixe 
un nouet en toile dont l'extrémité 
seule plonge dans l'eau et dans 
lequel se condensent les vapeurs de 
mercure (flg. 20n) ; 

2° Par voie humide, on traite le 
mercure impur par l'acide azotique 
étendu de son volume d'eau ; il se 
forme du nitrate de mercure, qui 
est décomposé par les métaux étran­
gers. On lave le mercure à grande 
eau et on le conserve sous une 

couche d'acide sulfurique concentré. 

Propriétés. — C'est le seul métal liquide à la température ordinaire. 
Il est d'un blanc brillant ; son pouvoir réflecteur est considérable. 

Sa densité est 13,596 à 0°. A — 40° il cristallise en octaèdres, groupés 
en dendrites, et à 360° il bout en donnant des vapeurs vénéneuses. 

Il émet des vapeurs à toutes les températures. Faraday a observé, 
en plaçant une feuille d'or sur un vase contenant du mercure, qu'après 
un certain temps la feuille blanchissait par suite de la formation d'un 
amalgame d'or. Boussingault et Merget prouvèrent que le mercure émet 
des vapeurs môme à l'état solide, au moyen d'un réactif très sensible : 
un papier, imbibé d'une solution d'azotate d'argent ammoniacal ou de 
chlorure d'or et placé dans une chambre où se trouve une petite quantité 
de mercure, noircit par suite de la réduction du sel d'or ou d'argent. 

Le mercure s'oxyde lentement à l'air humide, en donnant une pelli­
cule mince de sous-oxyde (Hg 2 0) ; il s'oxyde à la température de l'éhul-
lition, en donnant de l'oxyde rouge. On obtient dans les mêmes condi­
tions, par l'action du soufre, un sulfure noir, qui donne par sublimation 
le cinabre artificiel. Le chlore attaque le mercure à froid, en donnant 
HgCl ou HgCl 2 . L'acide sulfurique et l'acide chlorhydrique ne l'attaquent 
pas à froid. 

L'acide sulfurique le dissout à l'ébullition en donnant du sulfate de 
mercure et du bioxyde de soufre. L'acide azotique, même dilué, le dis­
sout à froid en donnant AzO 2 et de l'azotate mercureux, mais à chaud il 
donne de l'azotate mercurique. 

A froid : Hg + 2Az0 3 H = A z O ^ g 1 + AzO 3 + H 2 0 
azotate mercureux 

A c h a u d : H g + 4Az0 3 H = (AzO') s Hg" + 2AzO' -f- 2 I I 2 0 . 
azotate mercurique 
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Le mercure dissout un grand nombre de métaux, en formant avec eux 
des al l iages nommés amalgames. Avec le potass ium et le sodium, la 
combinaison a l ieu avec dégagement de chaleur et de lumière . 

Emploi. —Le mercure est très employé en physique, dans la construclion 
des baromètres, thermomètres, etc. 

Il s'emploie en métallurgie pour l'extraction de l'argent et de l'or. Il est 
également employé en médecine: il est vénéneux. 

Suivant les c irconstances , il e s t monovalent ou bivalent, et forme 
deux espèces de sels ; ceux dans lesquels il est monovalent s'appellent 
sels mercureux, et ceux dans lesquels il est bivalent sont les sels mer-
curiques. 

Le chlorure mercureux ou calomel, H g C l , s'obtient en chauffant dans 
une fiole à fond plat du sulfate mercureux avec du chlorure de sodium : 

SCMHg 2 - f 2NaCl = S C ^ N a 2 -f- 2HgCl . 

Le calomel se subl ime dans la partie supérieure du bal lon. C'est un 
corps sol ide, incolore et transparent, de densité 7 ,2 . Il cristallise en 
prismes droits à base carrée. Il est insoluble dans l'eau, l'alcool et l e s 
acides dilués. Les chlorures alcal ins le transforment à une température 
peu élevée, de la manière suivante : 

2IIgCl = H g C l 2 + H g . 

Cette réaction se produit lorsqu'on l'introduit dans l 'estomac en pré­
sence du chlorure de sodium. Auss i , lorsqu'on prend du calomel, faut-
il éviter d'absorber des al iments sa l é s , car le chlorure mercuriquo 
(HgCl 2) qui se forme, est très vénéneux. 

Le calomel s'emploie en médecine comme purgatif et vermifuge . 
Le chlorure mercurique ou sublimé corrosif, HgCH, s'obtient en chauf­

fant du sulfate mercurique avec du chlorure de sodium : 

SCHIIg + 2NaCl = S O ' N a 2 + H g C l 2 . 

C'est un corps sol ide, incolore, de densité S,4. Il fond à 263° et se 
sublime à 293" ; l'eau dissout , à 10°,6 gr . 37 de ce sel , l'alcool et l 'éther 
le dissolvent mieux . 

Il est très vénéneux : que lques cent igrammes déterminent des vomis­
sements. En versant une solution do H g C l 2 dans de l 'ammoniaque, ou 
obtient un précipité blanc dont la composi t ion est la suivante : 

II Cl 

^ A z

X = I I g 
H 

chlorure de mercure-ammonium 

et qui se nomme precipue blanc. 
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Usages. — Il est employé pour conserver les co l lec t ions d'histoire naturelle 
et les préparations anatomiques , à cause de ses propriétés ant isept iques très 
prononcées . On l 'emploie aussi en m é d e c i n e . 

Dans les cas d 'empoisonnement on donne c o m m e contre-po ison du blanc 
d'œuf, avec lequel HgCI 2 forme u n c o m p o s é inso lub le ou du sulfure de fer 
r é c e m m e n t préparé, qui précipite le mercure et, par le ch lorure de fer qui se 
forme, excite la m u q u e u s e de l 'estomac et provoque des v o m i s s e m e n t s : 

HgCI 2 + FeS = HgS 4 FeCl 2 . 

X'iodure mercureux, Hgl, s'obtient en malaxant ensemble 127 grammes 
d'iode et 200 grammes de mercure. 11 forme une poudre verte, qui se 
décompose facilement, sous l'iniluence de la lumière, en mercure et 
iodure mercurique. 

L'iodure mercurique, Hgh 1, s'obtient en précipitant une solution de 
chlorure mercurique par l'iodure de potassium: 

HgCI 2 -f 2KI = H g l 2 - f 2KC1. 

C'est un corps rouge, peu soluble dans l'eau. Tous deux sont véné­
neux et s'emploient en médecine. 

L'oxyde mercureux, Hg a O, s'obtient en précipitant par KOH une solu­
tion d'azotate mercureux : 

2Az0 3 Hg -F- 2KOH — 2 A z 0 3 K + H g 2 0 + I P O . 

L'oxyde mercurique, HgO, se prépare en oxydant le mercure à la 
température d'ébullition de ce métal ; dans ce cas il est cristallisé et 
rouge. 

On peut encore l'obtenir en traitant une solution d'azotate mercurique 
par KOH ; dans ce cas, c'est une poudre amorphe do couleur jaune. 

Le sulfure mercurique, HgS , se prépare en sublimant un mélange 
formé de 6 parties de mercure et 1 partie de soufre ; dans ce cas, il est 
rougeâtre et cristallisé (prismeshexagonaux ou rhomboèdres). 

On l'emploie en peinture et pour la fabrication de la cire rouge, sous 
le nom de vermillon. 

L'azotate mercureux, Az0 3 Hg, se prépare en dissolvant le mercure 
dans l'acide azotique dilué, à froid. L'eau le décompose et donne un 
azotate basique jaune, appelé turbilh niireux, (Az0 3 ) 2 Hg, 2IIgO. 

L'azotate mercurique, (Az0 3 ) 2 IIg, s'obtient en dissolvant à chaud le 
mercure dans l'acide azotique. L'eau le décompose comme le précédent 
et donne des azotates basiques. 

Le sulfate mercureux, S 0 4 H g 2 , se produit quand on chauffe l'acide 
sulfurique concentré avec un excès de mercure. On l'emploie pour la 
préparation du calomel et comme dépolarisanl dans la pile de Marié-
Davy. 

Le sulfate mercurique, SO^Hg, s'obtient en dissolvant le mercure 
dans un excès d'acide sulfurique. L'eau le décompose en acide sulfu­
rique et en sulfate basique S 0 4 H g , 2HgO (turbith minéral). 
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d) Cu, Pb. Considérations générales. — Le cuivre et le plomb ont été 
rapprochés l'un de l'autre et placés tous deux à la fin de la deuxième 
famille, quoiqu'il n'y ait entre eux d'autre ressemblance que la basicité 
de leurs carbonates. Le cuivre se rapproche plutôt de Zn, Cd et Hg, et 
le plomb pourrait occuper la dernière place après l'étain dans la qua­
trième famille des métalloïdes (C, Si, Ge, Sn), avec lesquels il a de 
grandes ressemblances. 

Le cuivre forme des sels au minimum (sels cuivreux), de même que 
le mercure (sels mercureux), ce qui le rapproche de ce métal ; mais il 
s'en distingue parce qu'il garde sa bivalence dans toutes ses combinai­
sons : 

Hg'Cl Cl — Cu" — Cu" — Cl. 
chlorure mercureux chlorure cui7reur 

La densité de vapeur de ces chlorures indique que la molécule de 
chlorure mercureux est composée d'un atome de chlore et d'un atome 
de mercure, tandis que la molécule de chlorure cuivreux est faite de 
2 atomes de chlore et de deux atomes de cuivre. 

C U I V R E 

Cu = 63,2 

Le cuivre a été employé dès l'antiquité, surtout à l'état d'alliage avec 
l'étain (bronze). 

État naturel. — On le trouve dans la nature, à l'état natif, cristallisé en 
octaèdres ou en cubes, dans la Bolivie, dans la région du Lac Supérieur, 
en Suède, e t c . . 

On le trouve également à l'état de sous-oxyde : (cuprite), de carbonate 
(malachite, azurite). Mais les combinaisons les plus répandues, celles 
que l'industrie emploie le plus fréquemment pour l'extraction du 
cuivre, sont : le sulfure cuivreux (ealchosine, Cu 2S) et le sulfure 
double de cuivre et de fer (calchopyrite, CuS, FeS). 

Métallurgie du o u i v T e . — Elle est extrêmement simple lorsque l'on 
a affaire à des minerais oxydés (oxydes ou carbonates); il suffit, en 
effet, de fondre ces minerais avec du charbon pour avoir du cuivre 
presque pur. 

Malheureusement ces minerais oxydés deviennent de plus en plus 
rares et les Anciens ne nous ont guère laissé que des minerais sulfu­
rés, dont le traitement est long et pénible. Ce traitement repose néan­
moins sur des principes assez simples que nous allons exposer. 

Supposons qu'il s'agisse d'un minerai complexe, comme la calchopy­
rite, ou un cuivre gris contenant Fe , Ni, Co, Pb, Zn avec As et Sb. Le 
minerai, soumis d'abord au traitement mécanique, est mêlé à du sulfure 
de fer jusqu'à ce que sa teneur en cuivre ne dépasse pas 10 p. 100, puis 
grillé. On élimine ainsi la presque totalité de As et Sb, dont les sulfures 
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et les oxydes sont volatils. Quant aux autres métaux, ils s'oxydent, 
quoique incomplètement. 

D'autre part, le cuivre ayant plus d'affinité pour le soufre q u e F e , P b , e t c , 
et ces derniers ayant plus d'affinité pour l 'oxygène, ce sont ces métaux 
qui s'oxydent et le cuivre reste à l'état desulfure. 

Le résidu du grillage est ensuite fondu avec de la silice, qui fait pas­
ser à l'état de scorie fusible tous les métaux oxydés, tandis que le 
cuivre qui est à l'état de sulfure ne se combine pas à la silice. 

FIG . 206. — Grillage de la pyrite cuivreuse. 

Cette première fusion donne comme résidu une matte, dans laquelle 
la proportion de cuivre a augmenté, et qui constitue une sorte de mine­
rai plus riche que le premier. En répétant cette opération un certain 
nombre de fois, on obtient des mattes déplus en plus riches, et finale­
ment une matte qui ne contient plus guère que du sulfuré de cuivre. 

Mais, à mesure que la proportion de sulfure de cuivre augmente dans 
les mattes, on risque de voir ce sulfure s'oxyder à son tour, ce qui per­
mettrait au cuivre de passer dans la scorie. Pour éviter cette perte de 
cuivre, on ajoute au fondant siliceux du charbon qui réduit l'oxyde de 
cuivre à mesure qu'il se forme. En même temps le sulfure et l'oxyde 
réagissent l'un sur l 'autre : 

CuS + 2CuO = S O 2 - f 3Cu. 

Le résidu du dernier grillage est un cuivre impur appelé cuivre noir, 
contenant jusqu'à 95 p. 100 de cuivre. 

Suivant les dispositions industrielles que l'on donne aux fourneaux, 
les principes précédents donnent naissance à deux méthodes : 

1° La méthode galloise ou anglaise, dans laquelle les grillages et la 
fusion s'effectuent dans des fours à réverbère, grâce au prix peu élevé 
du combustible. Une première fusion donne la matte bronze, qui, gril­
lée, puis fondue, donne la matte blanche. Cette dernière, soumise au 
même traitement, donne le cuivre noir. 

2° La méthode continentale ou allemande : le grillage se fait en tas 
et à l'air libre ; quant à la fusion, elle se^ fait dans des fours à cuve. 

Raffinage du cuivre noir. — Cette opération consiste à fondre le 
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cuivre noir dans un courant d'air oxydant en présence d'un peu de 
silice et de charbon. La silice sert à scorifier le fer, et le charbon 
empêche le cuivre de s'oxyder et de passer à l'état de silicate. 

Pendant cette opération il se forme un peu de sous-oxyde de cuivre, 
Cu 2 0, que l'on réduit en brassant la masse fondue avec des branches de 
bois vert. 

Traitement du cuivre argentifère. — Quand le minerai de cuivre 
contient de l 'argent, ce métal se retrouve en totalité dans le cuivre noir. 
Pour séparer l 'argent du cuivre, on fond le cuivre argentifère avec du 
plumb et on refroidit brusquement l'alliage de façon à obtenir des 
disques que l'on réchauffe ensuite lentement; il se produit alors un phé­
nomène de liquation et l'alliage de plomb et d'argent se sépare du 
cuivre. Ce dernier est ensuite raffiné et l'alliage est coupelle, comme 
nous le verrons à propos du plomb argentifère. 

Dans les laboratoires, pour obtenir le cuivre pur on réduit l'oxyde de 
cuivre par l 'hydrogène pur : 

CuO + H 2 = H 2 0 + Cu. 

ou une solution de sulfate de cuivre par le fer 

SCMCu + Fe = SO*Fe - f Cu. 

Propriétés. — Le cuivre est un métal rouge écarlate, susceptible d'un 
beau poli ; réduit en feuilles minces, il paraît vert par transparence : sa 
densité est 8,8. Il fond à 1 054° et se volatilise à une température plus 
élevée en donnant des vapeurs qui brûlent avec une flamme verte. Il 
répand, quand on le frotte, une odeur particulière. 

Il est très malléable et ductile ; c'est, après le fer, le métal usuel le 
plus tenace. 

Le cuivre conduit bien la chaleur et l'électricité. Par électrolyse ou 
par fusion il cristallise en octaèdres ou en cubes. 

A l'air humide il se recouvre d'une couche verdâtre de carbonate 
basique, qui arrête l'oxydation ultérieure. 

Les acides faibles, les graisses et même le chlorure de sodium faci­
litent l'oxydation du cuivre en présence de l'air. Au rouge le cuivre 
s'oxyde en donnant d'abord de l'oxyde cuivreux, puis de l'oxyde cui-
vrique. Tous les métalloïdes, à l'exception de l'azote et du carbone, 
s'allient directement avec le cuivre. 

L'acide chlorhydrique le dissout lentement à froid et donne du chlorure 
cuivreux Cu 2 Cl 2 et de l 'hydrogène. 

L'hydrogène sulfuré le noircit en le transformant en sulfure. 
L'acide azotique le dissout même à froid en donnant de l'azotate cui-

vrique, du bioxyde et du protoxyde d'azote ; l'acide sulfurique concentré 
l'attaque à chaud et donne du sulfate de cuivre et du bioxyde de soufre. 
L'ammoniaque dissout le cuivre au contact de l'air, en donnant « la 
liqueur bleue de Schioeizer ». Dans ce cas, il se forme d'abord de 
l'hydrate de cuivre, qui se dissout ensuite dans l'ammoniaque. 
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Emploi. — Le cuivre ser t à faire des us tens i l e s de cuis ine , des c h a u d i è r e s , 
des feuilles servant au d o u b l a g e des n a v i r e s ; on en fait des i i ls t é l égraphiques 
et t é l é p h o n i q u e s . 

Cu Au Ag Sn Zn A: Ni Sb Bi 

Monnaies d'or 100 900 
Médailles et vases . . . 84 9ie 
Bijouterie, l"1 , t itre . . 80 920 

» 2 G » . . 160 840 
» 3 a » . . 250 750 

Pièces d'argent de 5 Fr. 100 900 
» » 2 , l e t 0 ,50 165 835 

200 800 
50 950 

Médailles et monna ie s 95 4 1 
Canons 9 0 . 1 9 . 9 
Instrum. de m u s i q u e . 80 20 
Miroirs de t é l e s c o p e s . 67 33 
Bronze d 'a luminium . 90 10 

67 33 
50 25 23 

4 100 j 8 1 

Le cuivre seul s e m o u l e diff ici lement. Mais, all ié avec Sn , il donne l e bronze, 
qui se m o u l e m i e u x et avec lequel on Fait des m o n n a i e s , des s ta tues , des c a ­
nons . 

All ié avec le z inc , il fournit le laiton, dont on fait des i n s t r u m e n t s de phy­
sique, divers objets d'art, des ins truments de m u s i q u e , etc . 

Voir d a n s le t a b l e a u c i -des sus les principaux a l l iages du cuivre . 

Le cuivre forme deux espèces de sels : dans les uns entre un seul 
atome de Cu bivalent ; on les appelle sels au maximum ou sels 
cupriques; dans les autres, il y a deux atomes de cuivre Cu formant un 
radical toujours bivalent (— Cu" — Cu 1 1 — ) " ; on les appelle sels au 
minimum ou sels cuivreux : 

Cl Cu — Cl O , 0 — Cu 
cu<; I s o a ( > c u s o 2 ( I 

x c i Cu — ci x c r x o — d u 
chlorure cuivrique chlorure cuivreux sulfate cuivrique sulfate cuivreux 

Le chlorure cuivreux, Cu 2 Cl 2 , se prépare en chauffant de la tournure 
de cuivre en excès avec de l'acide chlorhydrique. On verse la solution 
dans l'eau et le chlorure cuivreux se précipite sous forme d'une poudre 
blanche cristalline, insoluble dans l'eau pure, soluble dans l'acide 
chlorhydrique et dans l'ammoniaque ; il s'oxyde facilement à l'air en se 
colorant en vert par la formation du chlorhydrate de cuivre, Cl —-Cu — OH. 

La solution ammoniacale du chlorure cuivreux absorbe l'oxyde de 
carbone et l'acétylène (C 3H a) (éthine). 
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Le chlorure cuivrique, CuCl 2 , se prépare en dissolvant l 'oxyde de 
cuivre dans l'acide chlorhydrique. Il est vert, cristall isé, soluble dans 
l'eau et dans l'alcool. 

L'oxyde cuivreux, C u 2 0 , est rouge ; il s'obtient en chauffant l'acétate 
cuivrique avec du sucre ; l'hydrate cuivreux, Cu 2 (OH) 2 , qui est jaune, se 
prépare en traitant le chlorure cuivreux par l'hydrate de potass ium : 

C u 2 C l 2 + 2KOH = C u 2 ( O H ) 2 -f- 2KC1. 

L'oxyde cuivrique, CuO, se prépare en oxydant le cuivre k chaud 
dans l'air. C'est un corps solide noir, qui peut être réduit par l 'hydro­
gène ; la chaleur le réduit partie l lement. Son hydrate, Cu(OH) 2 , s 'ob­
tient en traitant un sel cuivrique par une solution alcaline : 

C u C l 2 + 2KOH = Cu ( O H ) 2 - f 2KC1. 

Cet hydrate est soluble dans l 'ammoniaque et donne une solution 
bleue nommée liqueur de Schweizer, ou eau céleste . 

Le sulfate cuivrique, SO^Cu -f- 3 I I 2 0 , ou vitriol bleu, se prépare en 
calcinant la pyrite cuivreuse au contact de l'air et traitant le résidu par 
l'eau. On peut encore le préparer on chauffant dans un vase de p lomb 
de l'acide sulfurique concentré avec des rognures de cuivre. 

Il cristallise en pr i smes obl iques à base paral lé logramme, de couleur 
bleue. Ses cristaux sont l égèrement efflorescents à l'air, en perdant 
2II a O. A 2 3 0 ° , i l p e r d l e r e s t e d e s o n e a u de cristall isation et devient blanc. 
Au rouge, il se décompose en S O 2 , oxyde de cuivre, et 0 . Le sulfate de 
Cu, dissous à chaud dans l 'ammoniaque, donne une liqueur bleue qui 
laisse déposer des cristaux bleus de sulfate d'ammonium cuivrique : 

O A z I I 3 

S 0 2 ( ) C u . 
X O A z H 3 / 

Le sulfate de cuivre s'emploie en galvanoplastie ; il sert à teindre la laine et 
la soie en noir et en violet. C'est un antiseptique. On l'emploie pour chauler 
le blé. 

Carbonates de cuivre. — On ne connaît que des carbonates bas iques , 
tels que : 

OCuOH 
La malachite C O 2 ^ que l'on trouve en Sibérie, au Pérou et 

X O C u O H 
au Chili. C'est un minéral vert qui s'emploie en peinture et pour faire 
des objets d'art te l s que vases , coupes , etc . 

O — CuOH 
C 0 ( 

L'azuriie e s t u n bicarbonate basique naturel de 

C 0 < 
X 0 — CuOII 
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couleur bleue ; on l'emploie pour faire des objets d 'ar t ; pulvérisée, elle 
sert dans la fabrication des papiers peints, sous le nom de bleu de 
montagne ou de cendres bleues naturelles. 

P L O M B 

Pb = 207 

Etat naturel. — Le plomb existe dans la nature à l'état natif dans la 
mine de San-Guillermo au Mexique, et fort rarement à l'état d'oxyde. 
On trouve en plus grande quantité le sulfure do plomb ou galène (PbS), 
le carbonate ou cér-usite (C0 3 Pb) , le chromate ou chromite (CrO'Pb), et 
le molybdate (MoO'Pb). 

Métallurgie. — L'extraction du plomb des minerais oxydés est très 
simple, car il suffit de les fondre avec du charbon. Mais le minerai le 
plus commun est le sulfure ou galène, dont le traitement est plus 
compliqué. On emploie, dans ce cas, trois méthodes principales : 

I o La méthode par réduction consiste à chauffer la galène avec du fer : 

PbS -f- Fe = P b + F e S . 

On emploie pour cela des vieilles ferrailles ou de la fonte grenaillée. 
On opère dans un four à cuve de S à 6 mètres de 
haut. Le mélange de fer et de sulfure est introduit 
avec le combustible dans un creuset \fîg. 207), 
dont la partie inférieure est munie d'un petit ca­
nal de coulée. Les gaz produits passent, avant de 
sortir par la cheminée, à travers plusieurs cham­
bres où ils déposent les poussières de plomb qu'ils 
ont entraînées mécaniquement. 

2° La méthode par grillage et réaction consiste 
à calciner la galène a l'air pour la transformer 
partiellement en oxyde de plomb. La calcination 
est continuée ensuite a. l 'abri de l'air et, si l'on 
élève la température, le sulfure non oxydé prend 
l'oxygène de l'oxyde de plomb : 

PbS -f- 2PbO - f 2 S 0 2 (calcination à l'air) 

3Pb -(- S O 2 (calcination à l'abri de l'air). 

Pendant l'oxydation une partie du sulfure se transforme en sulfate, 
lequel est à son tour réduit par le sulfure comme l'oxyde pendant la 
calcination à l'abri de l'air : 

SO-1 Pb -f PbS = 2Pb -f- 2 S 0 2 . 

On opère dans un four à réverbère chauffé par un foyer latéral et 

Fîo. 207. — Extraction 
du plomb (méthode 
par réduction). 

3PbS + 3 0 3 = 

PbS - f 2PbO = 
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F i o . 208 . — Extraction du plomb (méthode par réaction*. 

tures et on donne un fort coup de feu. Dans la pratique, comme on ne 
peut déterminer exactement le moment où il faut arrêter le grillage et 
donner naissance à la réaction, on procède par grillage et coup de feu 
successifs, de façon qu'après chaque coup de feu du plomb métallique 
s'écoule. 

3° Méthode par grillage et réduction. — Cette méthode s'emploie 
lorsque le minerai contient de la silice ou dos silicates. En effet, le 
plomb étant très facilement scorifiable quand il est oxydé, si l'on appli­
quait la méthode précédente à un minerai à gangue siliceuse, une por­
tion du plomb passerait à l 'état de silicate. On ajoute alors au minerai 
du charbon qui réduit l'oxyde et le sulfate de plomb à l 'état de plomb 
métallique qui n'est pas attaqué par la silice : 

2 P b O - f - C = C O 2 - ) -2Pb 

SO^Pb + C = C O 2 + S O 2 + Pb . 

Séparation de l 'argent et du plomb. — La galène contient presque 
toujours du sulfure d'argent; pendant le traitement de ce minerai de 
plomb, l 'argent est mis en liberté et se retrouve intégralement dans le 
plomb. On donne le nom de plomb d'œuvre au plomb argentifère. Dès 
que le plomb contient 1/8000 d'argent, il y a avantage à le traiter pour 
extraire l 'argent. 

On emploie dans ce but deux méthodes principales : 
I o L'affinage par cristallisation et coupellation ; 
2° La désargentation par le zinc. 
Y!affinage des plombs d'œuvre comprend deux phases : 
I o La cristallisation ou pattinsonage (imaginée par l 'ingénieur 

Pattinson). Cette opération repose sur le phénomène de la liquation : 

dont la sole est concave {fig. 208). Le minerai est d'abord grillé dans un 
courant d'air qui arrive par les ouvertures latérales. Le bioxyde de 
soufre s'échappe par la cheminée avec les produits de la combustion. 
Lorsque la galène est oxydée à moitié ou au tiers, on ferme les ouver-
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si, en effet, on la isse refroidir lentement un a l l iage fondu de plomb et 
d'argent, il se dépose d'abord à l'état sol ide un al l iage moins riche en 
argent que le premier et représentant 1/2 du volume tota l ; l 'all iage 
plus riche reste l iquide. En séparant ces deux a l l iages avec des écu-
moires et les soumet tant à une série d'opérations analogues , on arrive 
à avoir, d'un côté, un a l l i age riche en argent (10 à 13 p . 100),d'autre part 
du plomb qui ne retient que quelques grammes d'argent par tonne, 
c'est-à-dire du plomb marchand. 

On opère généralement dans une batterie de chaudières (fiy. 209). Le 
plomb d'oeuvre est fondu dans la chaudière du mi l ieu: quand la cristal­
l isation a lieu, on porte dans une chaudière à droite l 'al l iage solide et 
à gauche l 'all iage liquide, et l'on traite de la même façon ces deux 
al l iages , en portant à droite les a l l iages de plus en plus pauvres et à 
gauche les a l l iages de plus en plus r iches. 

Fia. 209. — Traitement du plomb argentifère (pattinaonage). 

2° L'all iage riche en argent est ensuite soumis à la coupellalian. 
Cette opération consiste à fondre le plomb argentifère dans un four 
dont la sole est creusée en forme de calotte sphérique et dans lequel 
on peut introduire un puissant courant d'air; dans ces condit ions, le 
plomb est entièrement oxydé et transformé en l i tharge fondue, et 
l'argent reste inaltéré. L'air pénètre à la surface du métal par deux 
tuyères (fig. 210) , et l 'oxyde de plomb fondu qui se forme à la surface 
de l'argent est poussé par le vent à la partie opposée , d'où il s'écoule 
par un canal. On est averti de la fin de l'opération parce qu'au moment 
où la dernière pell icule d'oxyde de plomb se déchire, l 'argent fortement 
chauffé apparaît brusquement avec un grand éclat : c'est le phénomène 
de Y éclair. 

L'argent de coupelle retient encore 10 p. 100 de p lomb. Pour le purifier, 
on le coupelle une seconde fois dans un vase très poreux fait avec de la 
cendre d'os (coupelle). L'oxyde de plomb qui se forme est absorbé par 
la coupelle et l 'argent reste pur. C'est éga lement ainsi que l'on opère 
dans les e s sa i s d'argent; dans ce cas . on ajoute une certaine quantité de 
plomb ; l e s oxydes des métaux étrangers sont d issous par l 'oxyde de 
plomb et absorbés avec lui par les pores de la coupel le . 

Bésargentation par le zinc. — En 1842, Karsten a montré que, si 
l'on fond un al l iage de p lomb et d'argent avec un poids de zinc 10 fois 
supérieur au poids de l 'argent , le zinc se rassemble par refroidissement 
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sous forme d'écume, qui monte à la surface du bain et qui contient tout 
l'argent avec un peu de plomb ; quant au plomb liquide, il retient au 

FIG. 210. — Traitement du plomb argentifère (coupellation). 

plus 1 p. 100 de zinc. L'appareil que l'on emploie pour désargenter le 

Fio. 211. — Désargentation du plomb par le zinc 

plomb argentifère, d'après ce principe [flg. 211), se compose d'une chau­
dière dans laquelle on fond le plomb argentifère; le zinc est contenu 
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dans une boîte de fer percée de trous. Un agitateur mécanique ré­
partit les gouttelettes de zinc dans toute la masse du plomb. L'alliage 
de plomb, d'argent et de zinc, qui se rassemble à la surface du bain, 
par refroidissement, est recueilli dans des écumoires en tôle, puis sou­
mis à la distillation, ce qui élimine le zinc, et enfin coupelle pour 
séparer l 'argent du plomb. Quant au plomb, il retient une très petite 
quantité de zinc, mais cela suffit pour le rendre cassant ; le meilleur 
moyen de le débarrasser du zinc consiste à y faire passer un courant de 
vapeur d'eau surchauffée qui oxyde le zinc et n'altère pas le plomb 
(procédé Cordurié). 

Propriétés. — Le plomb est un métal gris bleuâtre. Sa densité est 
11,37. 11 fond à 325° et distille à 1 700°. Il est extrêmement mou, peut 
être coupé au couteau et se raie par l'ongle, laisse une trace grise sur le 
papier ; c'est le moins tenace entre les métaux usuels. Il cristallise en 
octaèdres que l'on peut obtenir par un procédé identique avec celui qui 
a été décrit pour le soufre. 

A l'air humide, il se recouvre d'une couche de carbonate basique qui 
l'empêche de s'oxyder plus profondément. Un peu au-dessus de son 
point de fusion, il s'oxyde en donnant de l'oxyde de plomb. 

Le soufre, le phosphore, l'arsenic, l'antimoine et les éléments halo­
gènes se combinent directement avec le plomb. L'acide chlorhydrique 
dilué le dissout à l'ébullition. L'acide sulfurique très concentré l'attaque 
seulement à chaud, en produisant SO 2 et S O ' P b . L'acide azotique dilué 
est le véritable dissolvant du plomb : 

10AzO : iH - f 4Pb = 4 (AzO 3 ) 2 Pb + A z 2 0 -f- 5 H 2 0 . 

On obtient de cette manière de l'azotate de plomb et du protoxyde 
d'azote à pou près pur. 

Le plomb est un métal vénéneux. Il produit une intoxication lente qui 
se manifeste par des coliques (coliques saturnines), des tremblements 
et la paralysie chez les personnes qui l'emploient, tels que les peintres, 
broyeurs de couleurs, fabricants de céruse, de minium, etc. 

Le plomb occupe le troisième rang pour la production parmi les mé­
taux usuels. 

Emploi. — On l'emploie, allié avec~l'antimoine (80 p. Pb et 20 p. Sb), pour 
fabriquer les caractères d'imprimerie, les balles de. fusil; avec l'étain il forme 
la soudure des plombiers, le métal qui sert à faire les mesures d'étain. 

On l'emploie en feuilles pour les toitures: il sert à la fabrication des tubes 
pour conduire l'eau et le gaz. 

Les tubes de plomb peuvent être employés pour conduire l'eau de source et 
de rivière. En etl'et, ces eaux, qui contiennent de petites quantités de chlorure 
de sodium et de sulfates, ne dissolvent pas le plomb qu'elles recouvrent à l'in­
térieur d'une mince couche de sulfate de plomb (insoluble), alors oue l'eau dis-
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ti l lée et l'eau de p lu ie donnent un hydrate de p l o m b qui, l é g è r e m e n t so lub le 
peut produire l ' empoi sonnement . 

Le chlorure dé plomb, P b C P , s'obtient en chauffant l 'oxyde de p l o m b 
(litharge) avec l'acide chlorhydrique : 

PbO -f- 2HC1 = P b C l 2 + H 2 0 . 

Il se forme encore par double décomposi t ion quand on traite un sel 
de plomb par un chlorure soluble . 

C'est un corps blanc, soluble dans l'eau bouil lante, d'où il se dépose 
par refroidissement sous forme de pai l le t tes . Il fond au rouge. 

L'iodure de plomb, P b P , se prépare en traitant un sel soluble de 
plomb (azotate ou éthanoate) par l'iodure de potass ium. C'est un corps 
solide jaune d'or, soluble dans l'eau bouillante et dans les iodures alca­
l ins. Il cristall ise par refroidissement en tables hexagonales . 

Le sulfure de plomb, P b S , se trouve dans la nature en cristaux 
cubiques (galène) , souvent argentifères. Il peut être obtenu en traitant 
un sel soluble de plomb par H a S ou le sulfure d'ammonium : 

( A z O 3 ) 3 Pb + H a S = P b S + 2 A z 0 3 H . 

L'acide chlorhydrique l'attaque en produisant du chlorure de p lomb 
et H 2 S . Il fond au rouge et se volatil ise au rouge blanc. 

L'oxyde de plomb, P b O , s'obtient en calcinant le plomb au contact 
de l'air. Il s'appelle massicot ; c'est une poudre jaune amorphe, qui se 
produit pendant la coupel lat ion. Porté au rouge , il fond et prend par 
refroidissement une couleur rouge et un aspect cristallin : c'est la 
litharge. 

L'oxyde de p lomb est le produit de la déshydratation de l'hydrate de 
plomb, Pb(OH) 2 , que l'on obtient en traitant par l 'ammoniaque un sel 
soluble de plomb. Cet hydrate est peu soluble dans l'eau, cependant il 
lui communique une réaction alcaline ; il absorbe C O 2 de l'air et se 
transforme en carbonate. A 130°, il perd son eau en se transformant en 
oxyde de plomb (PbO). 

Outre cet hydrate qui a des propriétés basiques, le plomb, en rai--
son de sa quadruple valence, fournit encore l'hydrate, Pb(OH)'', ou acide 
plombique, comparable à l'acide stannique, Sn(OH)' 1, et à l'acide s i l i -
cique, Si(OII)L 

L'un de ses dérivés les mieux connus est celui dans lequel l es quatre 
atomes d'hydrogène sont remplacés par deux atomes de Pb , ce qui 
donne le composé : 

Plombate de plomb P b ' v . — Q \ = P b 3 0 \ ou mine orange ou 
\ ^ P b " 
\ 0 / 

minium. 
ÇBIMIE INORGANIQUE. 19 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



290 CHIMIE INORGANIQUE 

On peut préparer le minium en calcinant le plomb ou la l i tharge à 
une température de 600° dans un puissant courant d'air ; c'est une 
poudre d'un rouge orange que l'on emploie en peinture. Il sert encore 
à faire le verre de plomb (cristal) et divers émaux . 

L'acide plombique, en perdant de l'eau donne l'acide métaplombique, 
PbO(OH) 2 , analogue à l'acidemêtastannique ; cet acide forme éga lement 
des se ls , te ls que P b O ( O K ) 2 - ( - 3 H 2 0 (métaplornbale de potass ium) et 

/ O 
P b = 0 ) P b = P b 2 0 3 , 

\.o/ 

métaplombate de p lomb, nommé auss i sesquioxyde de plomb. 
Enfin, en perdant encore une molécule d'eau, l 'acide plombique se 

transforme en bioxyde de plomb, P b O 2 , que l'on prépare ordinairement 
en traitant le minium par l'acide azotique : 

Pb*0* + 4 A z 0 3 H = P b O 2 + 2 ( A z O 3 ) 3 P b + 2 I I 2 0 . 

C'est une poudre rouge brun (oxyde puce) qui, sous l'influence de la 
chaleur, perd de l 'oxygène et se transforme en P b O ; auss i l 'emploie-
t-on comme oxydant. Brové avec du soufre, il l 'enflamme en produisant 
P b S et S O 2 . 

Le bioxyde de plomb se combine directement avec S O 2 en donnant 
SO^Pb. 

Le carbonate de plomb, C 0 3 P b , existe cristal l isé dans la nature sous 
le nom decérusite ; on l'obtient à l'état amorphe en précipitant l'azotate 
de plomb par le carbonate d'ammonium : 

( A z O 3 ) 2 P b + C O 3 (AzII<) 2 = 2 A z 0 5 . A z l I 4 + C 0 3 P b . 

Quand on emploie le carbonate de sodium ou de potass ium, on 
obtient des carbonates bas iques dont la composit ion varie selon la tem­
pérature et la concentration des solut ions . Parmi ceux-c i , le mieux 
connu et l e plus employé est : 

O — P b - OH 
O — C' 

— \ o \ 
la céruse = /ç. \Pb (blanc de plomb). 

O =z C i y 

X 0 — P b — 011 
C'est un corp3 blanc, insoluble dans l'eau, soluble dans l e s acides 

chlorhydrique et azotique. 
L'hydrogène sulfuré le transforme en sulfure de plomb noir. Quand 

on le calcine, il donne un oxyde de plomb (mine orange) employé en 
peinture. 
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Préparation. — La céruse se prépare par les deux procédés suivants. 
a. Procédé hollandais. 

— Des feuilles de plomb 
(fig. 212) enroulées en 
spirale sont introduites 
dans des vases de terre, 
à double fond. 

Sur le fond, qui est 
percé de trous, on met 
un peu de vinaigre. Cha­
que vase est recouvert 

Fio. 212. Pot à céruse. FIG. 212 bis. Fabrication de la céruse. 

d'une lame de plomb. Un certain nombre de ces pots sont disposés dans 
une couche de fumier ou de tannée. Souvent le fumier est disposé en plu­
sieurs rangées dans des bâtiments de 5 à 6 mètres de haut (fig. 212 bis). 

Le fumier en fermentant développe du bioxyde de carbone, et la 
température s'élève à 30 ou 40°. 

Fia. 213. — Préparation de la céruse [procédé de Clichy). 

Sous l'influence de celte température, l'acide éthanoïque du vinaigre 
se volatilise et, grâce à la présence de l'air, attaque le plomb avec lequel 
il forme de l'éthanoate basique. 

Celui-ci, sous l'influence du bioxyde de carbone, se transforme en 
céruse. 

b. Le procédé de Clichy est dû à Thénard (1801). Il consiste à faire 
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passer un courant de CO a dans, une solution d'éthanoate basique de 
plomb [fig. 213). On sépare par filtration la céruse formée, puis on fait 
réagir à une douce température la solution d'éthanate neutre sur de 
l'oxyde de plomb pour le transformer de nouveau en sel basique, de 
sorte que la même quantité d'acide éthanoïque peut servir à la prépa­
ration d'une grande quantité de céruse. 

F A M I L L E III. — a. Au. 

h. Ga, In, Tl. 

Considérations générales. — Ces corps ont, en général, une valence 
impaire, ils sont ordinairement mono ou trivalents ; cependant certains 
d'entre euxfont exception ; ainsi on connaîtle chlorure de gallium, GaCl aO 
dans lequel le gallium est bivalent. 

L'or, dans un grand nombre de ses combinaisons, est trivalent. Son 
tr ihydrate, Au(OII) 3 , présente des caractères acides assez prononcés 
et donne des sels avec presque tous les métaux ; ainsi l'on connaît : 

Au (OK)B = Au rate de potassium. 

O R 

Au — 196,6 

État naturel. — L'or est un des métaux les plus anciennement con­
nus et l'un des plus répandus. Il existe à l'état natif sous forme de 
paillettes disséminées dans les roches ignées ou dans les sables qui 
proviennent de la désagrégation de ces roches. Les gisements d'or les 
plus riches se trouvent en Californie, dans l 'Oural, en Australie. Rare­
ment on le trouve en gros morceaux appelés pépites, qui atteignent 
parfois un poids de plusieurs kilogrammes. Les plus grosses pépites 
trouvées jusqu'à présent pesaient 36 kilogrammes (Oural), 42 kilo­
grammes (Californie), 84 kilogrammes (Australie). On trouve encore 
l'or associé au tellure et à certains métaux, comme l 'argent, le cuivre, 
le plomb. 

Extract ion de l'or. .— L'extraction de l'or est une opération exclu­
sivement mécanique. Quand le minerai aurifère est une roche compacte, 
on commence par le broyer. 

Cette opération se fait dans des vases de fer {fig. 214), contenant des 
boulets de fonte et auxquels on communique un mouvement de rotation ; 
la roche se trouve au bout d'un certain temps réduite en poudre impal­
pable. 

Les sables aurifères sont ensuite lavés dans des canaux légèrement 
inclinés, dans lesquels on fait circuler de l'eau. Le sable est entraîné et 
l'or, beaucoup plus dense, reste au fond. On emploie depuis quelques 
années des appareils qui permettent d'extraire beaucoup plus vite le 
métal des sables aurifères. Ces appareils sont composés de vases en 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



OH 293 

fer à fond conique, qui tournent autour de leur axe avec une grande 
vitesse. On introduit le sable aurifère avec de l'eau ; l'eau et le sable 
sont rejetés au dehors par la force centrifuge et les grains d'or restent 
dans le fond conique. 

FIG. 2 1 4 . — Extraction de l'or des roches aurifères. 

Quand l'or n'est plus mélangé qu'à une petite quantité de sable, on 
y ajoute du mercure qui dissout le métal en formant un amalgame 
liquide qui se sépare facilement delà gangue ; cet amalgame est ensuite 
filtré dans une peau de chamois, pour le séparer de l'excès de mercure, 
et l'amalgame solide est distillé comme celui d'argent. 

Affinage. — L'or contient presque toujours de l 'argent et du cuivre : 
pour l'affiner, on le fond avec une quantité d'argent, suffisante pour 
abaisser le titre de l'or à 20 p. 100, et l'alliage est coulé dans l'eau froide. 
Enfin, la grenaille ainsi obtenue est traitée par l'acide sulfurique con­
centré et bouillant qui dissout l 'argent et le cuivre : l'or reste inaltéré. 

Propriétés. — L'or est un métal jaune ; lorsque la lumière s'est 
réfléchie plusieurs fois sur sa surface, il paraît rouge écarlate. 

Sa densité est 19,32 ; il fond à i 033° en se transformant en un liquide 
vert. A de plus hautes températures, il se volatilise en donnant des 
vapeurs violettes par réflexion, vertes par transparence. C'est le plus 
ductile et le plus malléable des métaux ; on fait des feuilles d'or d'une 
épaisseur de 1/5000 de millimètre, qui sont vertes par transparence. 

Il n'est altéré à aucune température par l 'oxygène, l'air et l'eau. Les 
acides sulfurique, chlorhydrique, azotique, etc., tant dilués que con­
centrés, ne l 'attaquent ni à froid ni à chaud. Le chlore libre ou dissous, 
ainsi que le brome, l 'attaquent à froid. Le phosphore, l'arsenic et l 'an­
timoine l'attaquent à chaud. L'eau régale le dissout en le transformant 
en AuCl 3. 

L'or étant très mou s'use rapidement ; aussi ne l'emploie-t-on jamais 
qu'allié au cuivre ou à l 'argent dans la fabrication des monnaies et des 
bijoux. Le titre des monnaies est 900/1000. Pour les bijoux il y a trois 
titres : 920/1000, 840/1000 et 750/1000. 
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L'or forme deux catégories de se ls ; dans les uns il est monovalent , 
dans les antres il est trivalent. 

Lemonochlorured'or, AuCl, se forme quand on décompose le trichlorure 
d'or, A u C l 3 , par la chaleur à 180". C'est une pouss ière blanche, inso­
luble dans l'eau, que la chaleur décompose en or et en chlore. 

Le trichlorure d'or, A u C l 3 , s'obtient en dissolvant l'or dans l'eau 
régale. 11 est cristall isé, jaune, soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. Il 
donne, avec les chlorures a lcal insdes se l s doubles appelés chloro-aurates, 
comme : 

A u C R K C l + %ll*Q; A u C F . A z H ' C l + H 2 0 . 

chloro-aurate de potassium chloro-aurate d'ammonium 

Le proloxyde d'or, A u 2 0 , s'obtient en décomposant le monochlorure 
par la potasse à froid. C'est une poudre violette, insoluble dans l'eau. 

Le trioxyde d'or, A u 2 0 3 , s'obtient en traitant le trichlorure d'or par 
KOII ou M g O à chaud. C'est une poudre brune qui se décompose à 
230° en or et en o x y g è n e . L'hydrate A u ( O H ) 3 , nommé acide aurique, 
correspond à cet oxyde . Cet acide donne avec les bases des se ls ap­
pelés aurates. Ces sels correspondent surtout à l'acide meta-aurique, 
AuO(OII), parce que l'hydrate aurique se déshydrate fac i l ement ; on 
connaît A u O . O K q u i cristall ise avec 3 H 2 0 et est soluble dans l'eau. 

F A M I L L E IV. — a. Al , S e , Y , La, Yb. 

b. Cr, Mo, W , Ur. 
c. Mn. 
d. F e , Ni , Co. 
e. Pt , P d , R h , R u , O s , Ir. 

Considérations généra les . — Les corps de cette famille ont pour 
propriété commune de donner naissance à des composés dans lesquels 
ils sont bi, tétra ou hexavalenls, par ex. : 

F e " 0 , M n I T 0 2 , C r T I 0 3 . 

L'aluminium, le chrome, le m a n g a n è s e et le fer se dist inguent du 
platine parce que deux atomes tétravalents peuvent se grouper en 
échangeant deux valences de façon à fonctionner, dans un grand nombre 
de combinaisons , comme une molécule hexavalente : 

/ C l / O H 
A l — C l Fe^-OH Cr = O 

I \ C 1 I \ 0 1 I \ 0 I / C l I / O H | / U 

A I c - C l F e ^ - O H Cr = O 
\ C 1 \ O H 

i molécule d'aluminium chlorure hydrate ferrique oxyde de chrome 
hexavalente d'aluminium 
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Ils fonctionnent rarement comme éléments tétravalents ; on connaît 
toutefois les composés : 

M n O 2 , MoO 2 , C r O 2 , P tCP . 

Dans la plupart de leurs composés ils sont hexavalents : c'est ce qui 
a lieu en particulier pour les métaux de la série 6, qui forment des an­
hydrides comparables à celui du soufre : 

C r O 3 , MoO 3 , W O 3 . 

Leurs hydrates Al 2 (OH) 6 , Fe 2 (OI I ) 6 , etc., ont un caractère basique 
assez prononcé et forment des sels avec les acides énergiques ; tels 
sont : 

( S O ^ A l 2 , ( S O ^ F e 2 . 

Au contraire, en présence des bases puissantes, ces hydrates ont un 
caractère acide et fournissent des sels : 

Al 2 (OK) 6 , C r O ' K 2 , FeO-'K 2 . 
alumínate de potassium enrómate de potassium ferrete de potassium 

Dans les acides chromique et ferrique, Cr et Fe sont hexavalents ; 
leurs sels ressemblent aux sulfates et sont isomorphes avec eux. 

Ainsi : CrO^Mg -f- 7 H 2 0 ; S 0 4 M g 7 H 2 0 . 
enrómate de magnésium sulfate de magnésium 

Cette analogie des métaux de la classe b avec S se poursuit en dehors 
de leurs oxydes jusque dans les oxychlorures auxquels ils peuvent don­
ner naissance : 

C r 0 2 C l 2 , M o 0 2 C l 2 , S 0 2 C 1 2 . 
clilorure de chromylo chlorure de molybdënylo chlorure de sulfuryle 

Le fer, le nickel et le cobalt se rapprochent les uns des autres par 
la plupart de leurs propriétés : ils ne diffèrent que parce que Ni et Co, 
ainsi que P t , ne donnent que rarement des molécules hexavalentes. 

Par exception, certains d'entre ces corps peuvent avoir parfois une 
valence impaire, tel est le manganèse dans le permanganate de potas-

H T T I I = 0 
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A L U M I N I U M 

Al — 27 

L'aluminium a été isolé pour la première fois , en 1827, par Woehler, e n 
d é c o m p o s a n t le chlorure d 'a luminium par le po tas s ium. Ce n'est qu 'en 1854 que 
Sainte-Claire Devi l le l'a obtenu p lus pur, en ajoutant au m é l a n g e d e W œ h l e r 
un fondant c o m p o s é de chlorure de s o d i u m et de fluorure de c a l c i u m . 

État naturel. — L ' a l u m i n i u m e s t u n d e s c o r p s l e s p l u s r é p a n d u s d a n s 
la n a t u r e . On n e le t r o u v e p a s à l ' é ta t l i b r e , m a i s s u r t o u t à l ' é t a t d ' o x y d e 
et do s i l i c a t e . 

Préparation. — On p e u t l ' o b t e n i r e n p e t i t d a n s l e s l a b o r a t o i r e s , en 

p r o j e t a n t d a n s un c r e u s e t c h a u f f é au r o u g e un m é l a n g e de c h l o r u r e 

d ' a l u m i n i u m , de s o d i u m et d e c r y o l i t h e ( f l u o r u r e d o u b l e d ' a l u m i n i u m 

et de s o d i u m ] : 

A1 2 C1 6 - f 3 N a a = 6NaCl -f- A l 2 . 

Métallurgie de l'aluminium. — Les premières t en ta t ive s de préparat ion 
indus tr i e l l e de l 'a luminium ont été faites par Devi l le à la Glacière , p u i s a INan-
terre par Morin. Le métal était préparé par le procédé Devi l le et son prix était 
t o m b é rap idement de 3 000 francs (1834) à 140 francs (1863) le k i l o g r a m m e , et 
c'est par ce procédé qu'on l'a préparé j u s q u e d a n s é e s dernières a n n é e s . Depuis 
q u e l q u e t e m p s , le prix m o i n s é levé auquel revient l ' énerg ie é lec tr ique a permis 
de reprendre d'anciennes expér i ences de Devi l le , faites en vue d'isoler l 'a lumi­
n i u m par le courant . 

On peut partager les procédés a c t u e l l e m e n t e m p l o y é s pour la fabrication de 
l 'a luminium en deux ca tégor ie s : 

1° Les procédés c h i m i q u e s ; 
2° Les procédés é lec tr iques . 
1° Les procédés chimiques. — U n p r e m i e r per fec t ionnement apporté au 

p r o c é d é Devil le (réduct ion du chlorure double de Al et Na par le sodium) a 
porté , d'une part , sur la fabrication du chlorure doub le , d'autre part sur la pré­
parat ion du sod ium, q u e l'on obt ient m a i n t e n a n t (1890) à un prix e x t r ê m e m e n t 
bas (5 francs le ki lo) par Pë lec tro lyse du ch lorure de sodium fondu (procédé 
Castner) . 

Une antre modif icat ion au procédé Devi l le cons i s te d a n s la subs t i tu t ion de la 
cryo l i the au chlorure double (procédé Netto): 

A l 2 F l 6 + 6NaEl -f- 3 i \ a 2 — 1 2 \ a F l - f A l 2 . 

cryoJithB 

Les procédés c h i m i q u e s permettent ac tue l l ement de livrer le métal à moins 
d e 10 francs le k i l o g r a m m e e t peuvent encore lut ter avec l es procédés é l e c ­
tr iques . 

2° Les procédés électriques. — Devi l l e , dans l e cours de s e s recherches sur 
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l'aluminium, avait déjà s igna lé ce fait que l 'é lectrolyse du ch lorure double de 
Al et de Na fournit de l 'a luminium pur. A cause du prix é levé de l 'énergie élec­
trique, ce n'est que dans ces dernières a n n é e s que ce pr inc ipe a été mis en 
pratique à Creil par M. Minet. Le procédé c o n s i s t e à é l ec tro lyser le f luorure 
d'aluminium fondu dans u n creuset de fonte, au moyen d'é lectrodes en c h a r -

Fio. 215. — Fabrication de l'aluminium. 

bon. Le métal est mis en l iberté autour de l 'électrode négat ive , et se r a s s e m b l e 
au fond de la cuve : on maint ient la compos i t ion du bain cons tante en ajoutant 
du fluorure d 'a luminium et de l 'a lumine à m e s u r e que le bain s'appauvrit . 

Fia. 216. — Batterie de creusets pour la fabrication de l'aluniinium. 

Ce procédé p r é s e n t e l ' inconvénient d'exiger l 'emploi du fluorure d'Al dont la 
préparation est c o û t e u s e . Auss i a - t - o n cherché à é lectro lyser d i r e c t e m e n t l'alu­
mine (procédé Héroult -Ki l iani) . 

Ce procédé est e m p l o y é àlNeuhausen (Suisse) sur le Rhin et à Froges (Isère) . 
L'alumine est p lacée d a n s des c r e u s e t s brasqués en charbon de cornue qui 
servent de pôle + ; le pô le — es t formé par u n fort cy l indre de charbon que 
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l'on peut fixer à h a u t e u r convenable au m o y e n d'une p i n c e . On a soin d'addi­
t ionner l 'a lumine d'un peu de fluorure d'Àl pour a m o r c e r la réac t ion . Ce pro­
cédé fournit l 'a luminium pur. Mais on peut auss i l ' employer à faire des 
a l l iages (bronze d'Al o u ferro-a luminium) ·, il suffit, en effet, de placer au fond 
du creuset une certaine quant i té de cuivre ou de fer. 

En part icul ier pour le bronze d'Al, on dispose d'abord dans le fond du creuset 
d e s r o g n u r e s de cu ivre , p u i s o n enfonce le cy l indre de charbon négatif jusqu'au 
contact de ce cuivre qui fond sous l 'action du courant ; dans le bain de cuivre 
on introduit l 'alumine à l'état de cor indon e t on soulève l é g è r e m e n t l e cyl indre 
d e c h a r b o n . 

Le courant é lectr ique néces sa ire est fourni par des m a c h i n e s d y n a m o s , 
ac t i onnées par u n e c h u t e d'eau. A N e u h a u s e n on emplo i e une chute de 20 mètres 
c u b e s à la seconde , t o m b a n t d'une hauteur de 20 m è t r e s , ce qui fournit 
400 000 k i l o g r a m m è t r e s par s e c o n d e , c ' e s t - à - d i r e une pu i s sance de p lus de 
a 000 chevaux . A Frojes o n ne dispose que d'une pu i s sance de 800 chevaux . 

Enfin, il faut citer encore le procédé Cowles , qui est fondé non plus sur l ' é l ec -
tro lyse de c o m p o s é s de l 'a luminium, mais sur la réduct ion de l 'a lumine par le 
charbon . On sait que cette réduct ion ne s e fait pas m ê m e aux plus hautes t e m ­
pératures que n o u s pu i s s ions produire dans les fourneaux ; c e p e n d a n t elle a l ieu 
à la t empérature e x t r ê m e m e n t é l evée que produit le p a s s a g e du courant , sur ­
tout lorsque l 'a lumine se trouve en présence de m é t a u x , c o m m e Cu ou Fe, 
capables de s'allier à l 'a luminium. — Ce qui prouve que la réduct ion de l 'alu­
mine dans ce procédé se fait par le charbon et n'est pas due à un p h é n o m è n e 
d'é lec lro lyse , c'est qu'elle a l i eu aussi b ien avec des courants al ternati fs qu'avec 
d e s courants c o n t i n u s . La source d'électricité est d a n s ce procédé une dynamo 
fournissant 3 000 a m p è r e s sous une force é lec tromotr ice de 30 à 60 vo l t s . La 
réduct ion s e l'ait dans des creuse t s b r a s q u é s au c h a r b o n . 

Propriétés. — L'aluminium est un métal blanc bleuâtre, très ductile 
et très malléable. Il peut être réduit en feuilles et étiré en fils fins, 
comme l'or et l 'argent. Sa densité est 2 , 6 - 2 , 7 ; il est donc aussi léger 
que le verre, trois fois p lus l éger que les métaux usue l s et quatre fois 
plus l éger que l 'argent, dont il a la dureté et la ténacité. Il est très 
sonore, conduit bien la chaleur et l 'é lectricité; il fond à 628°. U u peu 
au-dessous de son point de fusion, il devient friable et s'écrase avec 
la plus grande facilité, comme du sable humide . 

Au point de vue chimique, il occupe une place intermédiaire entre les 
métaux communs et l e s métaux précieux. Il ne s'oxyde à aucune tem­
pérature, ne décompose pas l'eau ni l 'hydrogène sulfuré ; à ce der­
nier point de vue, il est donc supérieur à l 'argent qui noircit par ce 
gaz. L'acide azotique et l'acide sulfurique l'attaquent peu à chaud. Son 
véritable dissolvant est l'acide chlorhydrique qui l'attaque même à 
froid. Les solut ions alcal ines le dissolvent à froid, alors que l'hydrate 
de sodium (ou de potass ium) fondu n'a aucune action sur lui . Au rouge 
l 'aluminium réduit S i O 2 et Bo'^O 3, en mettant en liberté le s i l icium et le 
bore. 

Emploi .—L'aluminium e s t e m p l o y é t o u t e s l e s fois que l'on a beso in d ' u n m é -
tal unissant la ténac i té à la l égère té , c o m m e dans les lunet tes , les t é l e scopes , etc. 
All ié à 90 p. 100 de cuivre , il d o n n e le bronze d 'a luminium, qui jo in t l'éclat de 
l'or à la ténaci té du fer. On fait une autre variété de bronze avec 90 ,2 p . 100 
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d'aluminium, 7 p 1 0 0 de Cu, 2 , 8 p . 1 0 0 d e S i . O n p r é p a r e e n c o r e le laiton d'alu­
minium en le m é l a n g e a n t avec 3,5 p. 1 0 0 de cuivre et de zinc. 

Il entre, en outre , dans la c o m p o s i t i o n des bronzes p h o s p h o r e s . 
Tous ces a l l iages se d i s t inguent par une grande dureté et une grande t é n a c i t é ; 

ainsi, lorsqu'on ajoute s e u l e m e n t 0 , 2 0 p. iOOd'alurninium au fer, la rés i s tance d e 
ce métal croît de 2 5 p. 1 0 0 ; de p lus , il fond plus faci lement et peut ê tre m o u l é . 

Aussi c o m m e n c e - t - i l à être très e m p l o y é ; c o m m e il est u n i v e r s e l l e m e n t r é ­
pandu, ce qui le m e t à l'abri des accaparements , il es t p e u t - ê t r e appelé à d e ­
venir, dans l 'avenir, le méta l le p lus u s u e l , et m ê m e à remplacer le cuivre d a n s 
la m o n n a i e d e b i l lon . 

Le chlorure d'aluminium, APCl 6 , a 
passer un courant de chlore sec sur 
l'oxyde d'aluminium mélangé avec 
du charbon et fortement chauffé. Le 
mélange est introduit dans une cor­
nue tubulée en terre dont le col 
porte la douille d'un entonnoir en 
porcelaine, qui lui-même est masti­
qué dans une cloche de verre tubu­
lée [fig. 217). Quand la cornue est 
rouge, on fait arriver un courant 
de chlore sec. Le chlorure d'Al 
formé se volatilise et se condense 
dans la cloche : 

été obtenu par Œrstedt en faisant 

F IG. 2 1 7 . — Préparation du chlorure 
d'aluminium. 

A1 20> + 3C + 3Cl a = A P C l 6 + 3CO. 

Obtenu de cette manière, il se présente sous la forme d'une masse 
cristalline colorée en jaune par des traces de perchlorure de fer. Pour 
l'avoir à l'état de pureté, on le redistille en présence de quelques mor­
ceaux d'aluminium. On obtient ainsi des cristaux prismatiques hexa­
gonaux, absolument incolores et transparents (Friedel). 

Propriétés. — Le chlorure d'aluminium est un corps solide, cristallisé 
en prismes hexagonaux ; il fond à 200° et distille à une température un 
peu plus élevée ; il est t rès déliquescent et répand à l'air d'épaisses 
fumées acides. En présence de l'eau, il dégage une grande quantité de 
chaleur et se décompose en hydrate d'aluminium et en acide chlorhy-
drique : 

A l a C l 6 + 6 H 2 0 = A l 2 (OH) 8 -f- 6HC1. 

Emploi . — Friedel et Craftx ont introduit le chlorure d 'a luminium c o m m e 
agent de synthèse, d a n s la ch imie o r g a n i q u e : ils ont ob tenu , par son i n t e r m é ­
diaire, un grand n o m b r e de c o m p o s é s nouveaux , sur tout dans la sér ie a r o m a ­
tique. (Voir Chimie organique.) 
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Le bromure d'aluminium, A l a B r 6 , s'obtient en faisant pas ser des 
vapeurs de Br sur de l 'aluminium chauffé dans un tube de verre. C'est 
un corps blanc, sol ide, cristall isé en rhomboèdres , de densi té 2 ,54 ; il 
fond à 93° et bout à 260°. 

L'iodure d'aluminium, A1 2 I B , s'obtient en faisant passer des vapeurs 
d'iode sur de l 'aluminium chauffé dans un tube de verre . Il est sol ide, 
b lanc , cristal l in, fond à 125° et bout à 356°. S e s vapeurs s'enflamment 
au contact de l'air. 

L'oxyde d'aluminium ou alumine, A 1 2 0 3 , ex is te dans la nature cr i s ­
tal l isé en rhomboèdres incolores et transparents , et porte le nom de 
corindon. Le rubis oriental (rouge), la topaze orientale (jaune), Yéme-
raude orientale (verte), Y améthyste orientale (violette), le saphir oriental 
(bleu), sont de l 'oxyde d'aluminium coloré par différents oxydes méta l ­
l iques . La poudre à'émeri, qui est employée pour polir l es métaux , est du 
corindon coloré en noir par l 'oxyde de fer. 

Pour préparer l 'oxyde d'aluminium cristal l isé , on calcine au r o u g e 
blanc un m é l a n g e de fluorure d'aluminium et d'anhydride borique 
(Ebelmen) : 

A 1 2 F 1 8 + B o 2 0 3 = 2 B o F l 3 + A 1 2 0 3 . 

Le fluorure de bore, étant volatil , se sépare et A 1 2 0 3 reste cristal l isé . 
L'oxyde amorphe est une poudre blanche, l égère , ins ipide , qui happe à 
la langue à cause de sa porosité . Il ne se dissout pas dans les acides, 
fond seulement au chalumeau à gaz hydrogène et o x y g è n e , et n'est pas 
réduit par C et H au rouge clair. On l'obtient en calcinant l'hydrate 
d'aluminium ou l'alun ammoniacal . 

L'hydrate d'aluminium, A l 2 ( O H ) 6 , ex is te dans la nature sous le nom 
à'hydrargyllite ou gibbsite, et mé langé avec de l 'oxyde de fer sous le nom 
de bauxite. On l'obtient : 

4" En précipitant le sulfate double d'aluminium et de potass ium (alun) 
par le carbonate d'ammonium : 

SO* = Al — S 0 3 O K 
+ 3 C 0 3 ( A z t r * ) 2 + 3 H 2 0 = 3 S 0 4 (AzH") a 

SO* = Al — S 0 3 O K 
*·»»· -f- SO^K 2 + 3 C O a - f A l 2 ( O H ) 6 

le précipité gé lat ineux est jeté sur un filtre et lavé à l'eau boui l lante . 
2° En calcinant du fluorure double d'aluminium et de sodium (cryo-

l i the) , que l'on trouve au Groenland, avec de l 'oxyde ou du carbonate 
de calcium : 

A 1 2 F 1 6 , 6NaFl + 6CaO = A l 2 ( O N a ) B + GCaFl 2 

cryolithe alumiuate d& sodium 

Ou décompose ensuite l 'aluminate de sodium d i s sous dans l 'eau par 
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un courant d'anhydride carbonique : 

Al 2 (ONa) 6 + 3 C 0 2 + 3 H a O = Al 2 (OH) 6 -f- 3 N a 2 C 0 3 

hydrate d'aluminium 

3° On obtient encore l 'hydrate d'aluminium en calcinant la bauxite 
(alumine hydratée ferrugineuse), que l'on trouve aux environs de Baux 
(Bouchos-du-Rhône), avec du carbonate de sodium. 11 se forme de l'alu-
minate de sodium que l'on décompose par un courant de CO 2 . 

Propriétés. — C'est un corps gélatineux. Lorsqu'il est nouvellement 
préparé, il se dissout facilement dans les acides ou dans les hydrates 
alcalins. Si on le chauffe avec précaution, il se déshydrate partiellement 
en se transformant en A 1 2 0 2 (OH) 2 : 

/ O H 

a i - o f » 
\ Î O H 

/ O f H 
Al— fO H 

\ O H 

/on 
A 1 = 0 2 H 2 0 = 

A 1 = 0 
\ O H 

Cet hydrate existe cristallisé dans la nature, sous le nom de diaspore. 
L'hydrate d'aluminium est une base vis-à-vis des acides puissants et 

donne des sels comme : 

/ O H H o \ 
Al — o n II o/ \ OH H o \ 

/ OH H 0/ Al — O U II o \ 
\ O H H 0/ 

; S 0 2 

) S 0 2 = 0 2 S 

> S 0 2 

hydrate d'aluminium acido sul/uri quo 

0 " s / 0 \ , 
\ 0 — A l /o/ 
\ o \ 
/ O — A l 

sulfate neutre d'aluminium 

- f - 6 I I 2 0 . 

En présence des bases puissantes, cet hydrate joue le rôle d'acide 
et forme des sels appelés aluminates, comme : 

A l 2 (Oïl) 6 -f- 6KOII = A l 2 (OK) 6 -f- 6 H 2 0 . 
aluminate de potassium 

Les aluminates sont décomposés par les acides et régénèrent l 'hydrate 
d'aluminium. 

On connaît aussi des aluminates, soit naturels, soit artificiels, qui 
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dérivent du premier anhydride de l 'hydrate d'aluminium A l 2 0 2 ( O H ) 2 , 
tels sont : 

ilumiuate de calcium 

/ O N 

A 1 = 0 

>Mg 

A1=0 
aluininats da magaâsium 

ou spinelie 

/ O s 
A 1 = 0 

>Be 

A 1 = 0 
\ 0 / 

aluminate da héryla 
ou crisubéryle 

L'alumine en ge l ée retient énergiquement les matières colorantes, en 
formant avec elles des combinaisons appelées des laques. Ainsi , quand 
on délaye de l'hydrate d'aluminium gé lat ineux avec une décoct ion de 
cochenille et qu'on jette sur un filtre, la l iqueur passe l impide et il reste 
sur le filtre de l'alumine colorée en rose (laque de cocheni l le) . C'est 
d'après ce principe que l'on emploie dans la teinture l 'alumine ou mieux 
un sel d'aluminium qui cède faci lement l 'hydrate d'aluminium, c o m m e 
l'acétate d'Al (mordançage) . 

Le sulfate d'aluminium, ( S 0 4 ) 3 A 1 2 -f- 1 6 H 2 0 s'obtient, en traitant le 
silicate d'aluminium (kaolin) par l'acide sulfurique : 

(SiO 3) 3 A l 2 -f- 3 S O ' H a = ( S 0 ' ) 3 A 1 2 + 
sulfate d'aluminium 

3 S i 0 3 H 2 

acide silicique 

On fdtre pour séparer l'acide si l icique et en évaporant la solut ion on 
obtient des feuilles nacrées de sulfate d'aluminium. 

On peut encore le préparer en traitant par l'acide sulfurique soit la 
bauxite, soit la cryol i the. 

Il est très soluble dans l ' eau; une partie de son acide sulfurique peut 
être enlevée par l 'ammoniaque avec formation de sulfate d'ammonium et 
de sulfate basique d'aluminium: 

/ O H 
A l — O H A 1 ~ 0 / & U 

| \ q X S 0 2
 - f 4AzH*OII = | X q X S 0 2

 + 2 S O ^ A z H 4 ) 2 

A l — 0 \ S Q 2 A l — O H 
\ 0 / \ O H 

sulfate tétra-basique 

Ce sulfate basique se trouve dans la campagne do R o m e et en H o n ­
grie, associé au sulfate de potass ium, et s'appelle alunite ou pierre d'alun. 

Aluns. — Le sulfate d'aluminium peut donner des se ls doubles avec 
les sulfates de potass ium, sodium, ammonium, rubidium, c œ s i u m et 
thallium ; ces sels doubles s'appellent aluns. Ils cristal l isent tous avec 
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24H 20 dans le système cubique (octaèdres ou cubes) et sont isomorphes. 
Tels sont: 

(S0') 3 A1 2 , SCHK2 - f 2 4 H 2 0 ( S 0 ' ) 3 A 1 3 , SO'(AzH')» + 2-4H2û 
sulfate double d'aluminium et de potassium sulfate double d'*\uminiam et d'ammonium 

= alun potassique = alun ammoniacal 

De plus, l'aluminium peut être remplacé dans ces corps isomorphes 
par Fe, Cr et Mn, par exemple : 

(SO*) sFe 3, SCHK2 -f- 2 4 I I 2 0 ( S O ^ M n 2 , SO+Na 2 - f 2411 3 0 
sulfate double de fer et de potassium sulfate double de manganèse et de sodium 

= alun de fer et de potassium — alun de manganèse et de sodium 

La constitution do ces corps est la suivante : 

/ ° \ s o » / o \ S r > 3 

A l - 0 / b U Fe-CVbU 

I \ 0 — S O 2 — O K I \ 0 - S 0 2 

I /o—so» — o k I / o — s o 3 

A I - ° \ S 0 3 F e - ° \ S 0 2 

alun potassique alun de fer et d'ammonium 

OAzfD 
OAzH* 

Le plus important de ces sulfates doubles est l'alun potassique, 
nommé aussi alun ordinaire, (S0*) 4A1 2K 2 - j - 24H 2 0 . Ce corps se 
trouve parfois en petite quantité 
dans le voisinage des volcans. 

On le prépare: 1° en mélan­
geant des solutions convenable­
ment concentrées de sulfate d'alu­
minium et de sulfate de potas­
sium. 

On peut encore employer pour 
le préparer le sulfate basique 
d'aluminium et de potassium 
(alunite) que l'on trouve à Tolfa, 
dans la campagne de Rome. Il 
suffit de le chauffer avec de l'acide 
sulfurique. 

2° En exposant à l'air certains 
schistes pyriteux, contenant du 
sulfure de fer F e S 2 très divisé; 
dans ces conditions, le soufre 
s'oxyde, il se forme du sulfate d'Al et du sulfate ferreux que l'on sépare 
par cristallisation. On ajoute ensuite du sulfate de potassium au sulfate 
d'aluminium et on fait cristalliser. 

Fio. 218. — Cristaux d'alun. 
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L'alun 

\ 

est un sel incolore, de saveur astringente : il cristallise (fig. 218) 
en octaèdres cubiques dans une solution acide, 
et en cubes dans une solution alcaline. Cent 
parties d'eau dissolvent 9 gr. 22 d'alun à 10° 
et 33 grammes à 100°. 

A 92° il fond dans son eau de cristallisation, 
qu'il perd tout à fait au rouge foncé, en se 
transformant en une masse spongieuse, qui 
forme un champignon au-dessus du creuset 
dans lequel on l'a calciné (fig. 219): c'est 
l'alun calciné. Il se décompose à une tempéra­
ture plus élevée, en donnant, S O 2 et O, et il reste 
dans le creuset un mélange de A1 2 0 3 et SC^K 2. 

Calciné avec du charbon, il se transforme en 
un mélange poreux de A1 2 0 3 , de sulfure de 
potassium et de charbon, qui, projeté dans 
l'air humide, s'enflamme spontanément et 
brûle avec de vives étincelles. Ce mélange 
s'appelle le pyrophore de Ilomberg. 

— Alun calciné. 

Usages. — L'alun est très employé en teinture à cause de la propriété 
que possède l'alumine de former des laques avec les matières colorantes ; 
les bains de mordançage s'obtiennent en traitant une solution d'alun 
par de l'acétate de plomb, ce qui donne de l'acétate d'aluminium et du 
sulfate de plomb insoluble. L'alun s'emploie de préférence au sulfate 
d'aluminium, car il n'est pas acide, et on le débarrasse plus facilement 
que ce dernier du fer qu'il peut contenir. IL .sert encore en mégisserie 
pour conserver les cuirs. On l'emploie en médecine comme caustique, 
pour ronger les chairs baveuses. 

Silicates d'aluminium. — IL existe dans la nature de nombreux sili­
cates anhydres ou hydratés qui contiennent souvent, outre l'aluminium, 
du fer, du potassium, etc. Ce sont pour la plupart des dérivés des acides 
polysiliciques. 

On peut citer les suivants, dont la constitution est assez simple : 

A 1 = 0 

A 1 = 0 

dislhène et andalousite 

A L — O / B L U 

I \ 0 — S i O O K 
I / ( ) — S i O O K 

A 1 - ° \ S Í O 

/ O H 
Al—OH 
i \ 0 - S i O \ 0 

Al—Oil 
\ O H 

kaolin 

On peut y ajouter les feldspaths (silicates alumineux et alcalins), tels 
que le feldspath albite, S i G 0 1 l i A l 2 N a 2 , l 'orthose et toutes les variétés de 
silicates d'aluminium impurs, mêlés au silicate de fer, au carbonate 
de calcium, etc., qu'on désigne sous le nom A!argiles. 
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Les mat ières arg i l euses (kaolin et argi les ordinaires) sont très r é p a n d u e s à la 
surface de la terre . 

Quand on les pulvér i se bien e t qu'on les malaxe avec de l 'eau, e l l es forment 
une pâte p lus ou m o i n s p last ique avec laquel le on p e u t faire divers objets (vases , 
pots, br iques , tui les , e tc . ) . Cette pâte une fois s é c h é e , puis portée à une haute 
température (cui te) , devient d u r e . 

Si la pâte a été c o m p o s é e de kao l in , de fe ldspath et de sab le , e l le fond par 
la chaleur, en prenant une s tructure cr is ta l l ine , parce que le. feldspath rempl i t 
en fondant les pores de l 'argi le . La m a s s e d u r e , t rans luc ide et imperméable 
qui en résul te se n o m m e porcelaine. El le peut être décorée au m o y e n d'oxydes 
métal l iques d i v e r s e m e n t co lorés . Pour cela, on appl ique au pinceau les o x y d e s 
préalablement dé layés dans l 'essence de t érébenth ine , et l'objet est chauffé 
jusqu'à ce que l e s oxydes se so ient c o m b i n é s à la si l ice de la porce la ine . 

(juand la pâte est faite d'argile moins pure que le kao l in , et de sable , e l le 
devient encore dure et b l a n c h e par l 'action de la cha leur et porte le n o m de 

faïence.Yiv.n% ce cas , la fusion étant incomplè te , la masse n'est plus i m p e r m é a ­
b le ; il faut la recouvrir d'un émai l coloré ou n o n . 

Lorsque l 'argile e s t t rès f errug ineuse et m é l a n g é e de sab le et de m a r n e (ar­
gile calcaire) , e l le fournit une pâte poreuse dont on fait les poteries ordinaires . 
L'émail avec lequel on les recouvre est un s i l icate de p l o m b e t d 'a luminium. 

Les argi les m a r n e u s e s , m é l a n g é e s avec du sab le et g â c h é e s avec de l 'eau, 
donnent une pâte dont on fait des br iques , des tuyaux de c o n d u i t e s , des pots 
de fleurs, e tc . 

Ces objets sont plus ou moins r o u g e s à cause de l 'oxyde de fer qu'ils c o n ­
tiennent. Quand la pâte cont ient du sable en plus grande quant i té et que la 
matière dont e l le est faite a été b ien pulvér i sée et m é l a n g é e , puis compr imée 
fortement et ca lc inée à une t empérature é levée de façon à fondre les s i l i ca tes , 
on obtient le basalte artificiel. 

CBUHS IHORGAJUQUE. 20 

Fio. 220. — Intérieur d'une poterie. 
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Quelle que soit la nature de la pâte dont on fait les poteries, la façon dont on 
la travaille est à peu près la môme. 

Les substances finement pulvérisées sont mélangées avec de l'eau: l'ouvrier 
place celte pâle plastique sur une table qui est mobile autour d'un axe verti­
cal et qu'il fait tourner avec le pied (fig. 220). Les objets une fois confectionnés 
sont séchés,puis soumis à une première cuisson pour leur donner de la consis­
tance. Ensuite on les enduit de la couverte (poudre fine de pegmatite ou de 
feldspath délayée dans l'eau) et on les cuit à haute température. 

C H R O M E 

Cr = 52 ,4 

Historique. — Le chrome a été découvert et isolé par Vauquelin, en 1797, 
du Chromate de plomb ou erocoïsp, qui se trouve en Sibérie. Son nom lui 
vient de ce que la plupart de ses composés sont colorés. 

État naturel. — L e chrome se trouve dans diverses combinaisons , 
comme le C h r o m a t e de plomb (plomb rouge ou crocoïse) , dans le chro-
mite de fer ou fer chromé ( C r a 0 3 F e O ) , e tc . 

Préparation. — Devitte a préparé le chrome en réduisant l 'oxyde de 
chrome par le charbon à très haute température. Wähler l'a obtenu 
plus facilement en réduisant le chlorure de chrome par l e z inc , auquel 
on ajoute du chlorure de sodium comme fondant. Le chrome reste cr i s ­
tall isé dans la masse du zinc d'où on le sépare par l'acide azotique. On 
le prépare actuel lement par le procédé de Devi l le , dans le four é lec­
trique. 

Propriétés. — C'est un métal d'un blanc cendré, cristal l isé en octaè­
dres régu l i er s durs c o m m e le corindon ; il est moins altérable que le 
fer à l'air humide . Au rouge il brûle dans un courant d 'oxygène en jetant 
des étincelles comme le fer. Il brûle dans le chlore en se transformant 
en sesquichlorure de chrome (Cr^Cl 6). Au rouge il décompose l'eau ; 
fondu avec le chlorate de p o t a s s i u m , i i donne du Chromate. 

Le chlorure chromeuœ, CrCP, est un corps blanc, soluble dans l'eau, 
que l'on obtient en réduisant le chlorure chromique par l 'hydrogène ou 
p a r l e zinc. 

Le chlorure chromique, C r 2 C l 6 , s e prépare comme le chlorure d'alu­
minium ; il se présente en feuilles bri l lantes, très peu solubles dans 
l'eau bouil lante. 

Le sesquioocyde de chrome, C r 2 0 3 , s'obtient en calcinant au rouge le 
bichromate de potass ium avec du soufre : 

C r » 0 7 K 2 + S = S O ' K 2 - f C r 2 0 3 . 

On l'obtient à l'état hydraté en traitant le chlorure chromique par 
l 'ammoniaque : 

C r 2 C l 8 -f- 6AzH'OH = 6AzIPCl + C r 2 (OH) 6 
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L'oxyde anhydre est fusible au chalumeau, et, une fois fondu, il raye le 
quartz. Calciné au contact de l'air avec des hydrates alcalins, il donne 
du chromate de potassium, CrO ; K a , ou de sodium, C r 0 4 N a 2 . 

Le trioxyde de chrome (anhydride chromique), C rO 3 , s'obtient en 
traitant une solution de bichromate de potassium par l'acide sulfurique 
concentré : 

C r 2 0 7 K a - j - S 0 4 H a = SCHK2 -f- 2 C r 0 3 + H 2 0 . 

On peut encore l'obtenir en faisant arriver des vapeurs de chlorure 
de chromyle dans de l'eau contenue dans une capsule de platine : 

C r 0 2 C l a -)- H 2 0 = C r O 3 + 2HC1. 

C'est un corps cristallisé, de couleur rouge, très avide d eau, soluble 
dans l'alcool. Mis au contact de l'eau, il donne l'acide chromique, qui 
n'est stable qu'en solution et se déshydrate très facilement : 

, C r O 3 -f- H a O = CrO^Il 2 . 

A 300° il fond, mais, à une température plus élevée, il se décompose en 
C r 2 0 3 et oxygène. C'est un oxydanttrès énergique, souvent employé en 
chimie organique. 

Le bichromate de potassium, K 2 0 , 2 C r 0 3 = C r 2 0 7 K 2 , s'obtient en calci­
nant le fer chromé ou chromite do fer avec de l'azotate de potassium. 
Le chrome s'empare de l'oxygène du nitre et passe à l'état de chromate 
neutre de potassium. La masse refroidie est traitée par l'eau bouillante, 
puis par l'acide acétique (éthanoïque) ou l'acide chlorhydrique. Ces acides 
précipitent la silice et l 'alumine, et font passer le chromate neutre à 
l'état de bichromate de K : 

2CrO*K a -f 2HC1 = C r a 0 7 K a -f H a 0 -f- 2KC1. 

Les cristaux sont anhydres, de couleur rouge orangé. Il se dissout 
dans 10 fois son poids d'eau ; il est vénéneux. Calciné, il se décompose 
en chromate de potassium, en sesquioxyde de chrome et oxygène : 

4 C r a 0 7 K a = 4 C r 0 4 K a + 2 C r 2 0 3 -f 3 0 2 . 

L'acide sulfurique le lecuinpost en f rnianl du nil'<ue d mbl ' <it 
chrome et de potassium: 

2 C r 2 0 7 K 2 - f SSO-'H 2 = 2(S0 4 )-«Cr 2 K 2 + 8 H 2 0 - f - 3 0 2 . 
alun de chrome et de potassium 

Ce mélange s'emploie souvent comme oxydant en chimie orga­
nique. 
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Le bichromale de potass ium s'emploie avec l'acide sulfurique dans 
les pi les Grenot, où il sert de dépolarisant. 

Le Chromate neutre de potassium, CrO*K a , s'obtient en traitant le 
bichromate par le carbonate de potass ium. Il cristal l ise en pr i smes rhom-
biques droits, anhydres , d e couleur jaune citron. II est soluble dans l'eau 
chaude et a un pouvoir colorant très prononcé ; une partie de ce sel colore 
40 000 parties d'eau. Il est vénéneux, c o m m e le bichromate. On l'em­
ploie dans l'industrie des toi les peintes et pour la fabrication du C h r o ­

mate de p lomb (jaune de chrome). 

M A N G A N È S E 

Mn = S4,8 

Historique. — Le manganèse a été signalé, en 1774, par Scheele dans le 
bioxyde de manganèse (MnO 2) et isolé ensuite par Gahn. 

État naturel. — Le manganèse se trouve dans la nature à l'état de 
bioxyde : pyrolusile, de sesquioxyde anhydre : braunite,àe sesquioxyde 
hydraté : acerdèse, d'oxyde salin M n 3 0 ' (haussmanite), et plus rarement 
à l'état de carbonate : diallogite ou rothspath. 

Préparation. — Bunsen a obtenu de notables quantités de manganèse 
e n décomposant le sesquichlorure de m a n g a n è s e par le courant élec­
trique. Le même chlorure, réduit par l e s vapeurs de sodium, donne du 
manganèse cristall isé (Frémy). 

Deville, en calcinant au rouge vif le carbonate de m a n g a n è s e avec du 
charbon, a obtenu un carbure de manganèse analogue à la fonte de fer. 

Propriétés. — Le manganèse s'altère faci lement à l'air et décompose 
l'eau à 100° ; aussi le c o n s e r v e - t -on dans l'huile de pétrole , comme le 
potass ium. Sa densité est 7,2. II est très dur, raye le verre et peut être, 
l imé. 

Il forme deux sortes de sels : des sebs manganeux, dans lesquels le 
métal Mn 1 1 est bivalent ; et des sels manganiques, dans lesquels entre 
le double atome (Mn I V — M n I V ) V I , hexavalent . 

Le chlorure manganeux, MnCl 2 , s'obtient dans la préparation du 
chlore et se présente en prismes rhomboïdaux obl iques , de couleur rose. 

Le chlorure manganique, M n 2 C l 6 , s'obtient en dissolvant le s e s ­
quioxyde de manganèse dans l'acide chlorhydrique refroidi : 

M n 2 0 3 - f 6HG1 = M n 2 G l 6 - f 3 H 2 0 . 

L'oxyde manganeux ou protoxyde de m a n g a n è s e , MnO, s'obtient en 
calcinant le carbonate m a n g a n e u x ou en réduisant l es autres oxydes 
du manganèse par l 'hydrogène . 

C'est une poudre verte amorphe, qui s 'oxyde faci lement à l'air en se 
transformant en M n 3 0 4 . Son hydrate , Mn(OH) 2 , s'obtient en précipitant 
u n sel m a n g a n e u x par K.OII. 
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Le bioxyde de manganese, M n O 2 , se trouve dans la nature cristall isé 
en prismes rhombiques obl iques , de couleur noirâtre (pyrolusile). On 
l'emploie pour la préparation de l 'oxygène et du chlore. 

Le sesquioxyde de manganèse, Mn^O 3 , ex is te dans la nature à l'état 
anhydre (braunite) et hydraté [acerdèse); traité par l e s acides, il donne 
des sels manganeux et d é g a g e de l 'oxygène. 

L'oxyde salin de manganèse, M n 3 0 4 , se trouve dans la nature et s 'ap­
pelle haussmanite. On l'obtient lorsqu'on prépare l 'oxygène par la 
calcination de M n O a . 

L'acide manganique^nO^H?, ex is te dans un certain nombre de se l s , 
mais n'a pas été i so lé . Son sel de potass ium s'obtient en calcinant le 
bioxyde de manganèse avec de l'azotate de potass ium. On obtient une 
masse verte qui, traitée par l'eau, donne une l iqueur verte . Un e x c è s 
d'eau décompose le manganate vert et donne du permanganate violet 
avec dépôt de b ioxyde de manganèse : 

3Mn0 4 K'" + 2 H a O =z 2MnO^K - f M n O 3 - f 4KOIL 

Les acides produisent la même décomposit ion : il se fait alors un sel 
manganeux. 

Les alcalis concentrés transforment, au contraire, le permanganate 
violet en manganate . La facilité avec laquelle ce corps change de c o u ­
leur lui a fait donner le n o m de caméléon minéral . 

Le permanganate de potassium, MnO'K, peut être obtenu en faisant 
passer un courant de chlore dans une solution de manganate : 

2 M n O ; K a + C l 3 = 2KC1 -f 2MnO'K. 

Dans l'industrie, on l'obtient en calcinant du bioxyde de manganèse 
avec KOH et de l'azotate de potass ium. C'est un corps cristallisé en 
prismes rhombiques , de couleur violet noirâtre. Ses solut ions sont vio­
lettes. C'est un oxydant puissant et souvent employé en chimie o r g a ­
nique ; on l'emploie éga lement dans l'industrie pour décolorer les t i ssus , 
les éponges , etc. 

REMARQUE . — Depui s quelque temps , l es composés du manganèse 
ont acquis une grande importance, parce que, mélangés au minerai de 
fer, ils donnent des fontes manganés i fères très recherchées pour la fabri­
cation du fer et de l'acier. 

F E R 

F e = 55,9 

Historique. — Il est difficile de savoir la date à laquelle on a connu le fer. 
11 est certain que, après l'âge de pierre, le premier métal connu a été le cuivre' 
et non le fer. 

De certains écrits des poètes grecs il résulte que le f era été connu au 
moins 1 000 ans avant l'ère chrétienne. Au commencement de l'empire romain, 
son emploi était très répandu et l'on pratiquait Ja trempe de l'acier. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



310 CHIMIE INORGANIQUE 

Etat naturel. — Le fer est très répandu dans la nature, tant à l'état 
natif que dans différentes combinaisons. À l'état natif, on le trouve, avec 
le nickel, dans les pierres météoriques. Récemment, Baubrée et Stanis­
las Meunier ont trouvé le fer natif dans les sables aurifères de Bere-
zovvsk, près d'Ekaterinbourg, dans les monts Ourals, sous la forme de 
grains qui pesaient jusqu'à 30 grammes. Ce fer ne contenait pas de 
nickel. Parmi les combinaisons les plus importantes, on peut citer 
les suivantes : 

L'oxyde magnétique de fer, F 3 0 ' , de couleur noire, SB trouve en 
Suède et en Norvège. On en fait des fers d'excellente qualité. 

Le sesquioxyde de fer anhydre et cristallisé, F e 2 0 3 , appelé fer oligiste, 
existe dans l'île d'Elbe et dans les Vosges. 

Le sesquioxyde de fer anhydre amorphe, F e 2 0 3 , nommé hématite 
rouge lorsqu'il a une structure fibreuse, et ocre rouge quand il a une 
structure terreuse. 

Le sesquioxyde de fer hydraté, F e a (OH 6 ), sous forme d'une poudre 
jaune nommée limonile, ou en masses brunes, qu'on appelle hématite 
brune ; parfois en grains arrondis, isolés ou agglomérés, formant le 
fer oolithique. 

Le carbonate de fer, C 0 3 F e , nommé aussi sidérose ou fer spathique, 
se trouve dans les Pyrénées, à Saint-Etienne, en Angleterre et en 
Styrie. 

FeS 2 . Le bisulfure de fer, nommé pyrite ou marcassite, suivant le sys­
tème dans lequel il est cristallisé. 

Métallurgie du fer. —Quel que soit le minerai de fer que l'on emploie, 
à moins qu'il ne soit très riche, on commence par le broyer entre des 
cylindres cannelés (flg. 221). Puis on le soumet au bocardage au moyen 

Fio. 221. — Broyage du minerai de fer. 

de pilons munis d'une tête en fonte [fig. 222). En même temps le mi­
nerai pulvérisé est lavé dans un courant d'eau qui entraîne les matières 
terreuses. 

La préparation du fer est basée sur la réduction de ses oxydes par le 
charbon : 

F e 2 0 3 + 3C = F e 2 + 3 C 0 

Y&O* _j_ 4C = F e 3 - f 4 C 0 . 
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Le charbon employé peut être ou du coke ou du charbon de bo i s . 
Mais, comme le fer obtenu ne peut être fondu et a g g l o m é r é qu'à tem-

Fic. 222. — Bocardage du minerai de fer. 

pérature très é levée , il arrive qu'une partie du métal entre en combi ­
naison avec la s i l ice et l 'argile que le minerai contenait encore, en for­
mant un sil icate double d'alumi­
nium et de fer (scorie), qui est 
rejeté et dans lequel on perd jus­
qu'à 30 p. 100 du fer. On peut 
empêcher cette perte en mélan­
geant le minerai avec du carbo­
nate de calcium (castine). D a n s 
ce cas, la scorie est formée de 
silicate d'aluminium et de calcium 
qui peut être rejeté sans perte de 
fer. Mais, comme cette scorie est 
moins fusible que la scorie ferru­
gineuse, il faut opérer à une tem­
pérature beaucoup plus é levée, 
de sorte que le fer se combine 
avec le carbone. On obtient, de 
cette façon, non pas du fer pur, 
mais un carbure de fer (fonte). 

Il résulte de là que l'on peut, 
dans la métal lurgie du fer, em­
ployer deux méthodes différentes. 

1° La méthode catalane. — Cette méthode consiste à réduire le s e s -
quioxyde de fer p a r l e charbon de bo i s . On l'emploie seulement dans les 
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localités où le bois est à bon marché et le minerai riche en fer, comme 
en Corse, dans les Pyrénées et en Bulgarie à Somacoiï (près Sofia). 
Le minerai mélangé de charbon est introduit dans un creuset carré, 
pu is recouvert d'une couche de charbon (fig. 223). 

On allume le charbon et on fait arriver un courant d'air par la tuyère. 
Voici ce qui se passe dans les fours catalans. Le charbon, en brûlant 

dans un excès d'air, donne do l 'anhydride carbonique qui, on traversant 
une couche de charbon incandescent, se transforme en CO. Celui-ci 
réduit le minerai de fer, lui enlève son oxygène et se retransforme en CO 2 . 

Dans cette opération, le fer s 'agglomère sans fondre, sous forme 
d'une masse spongieuse (loupe) que, au sortir du creuset, l'on frappe 
avec un marteau pour la séparer de la scorie liquide (silicate d'alumi­
nium et de fer) dont elle est imprégnée. 

On obtient par ce procédé un fer mou, malléable et tenace. Mais, 
d'autre part, on perd une partie du métal à l'état de scorie. 

2° Méthode des hauts fourneaux. —• Lu majeure partie du fer se fabrique 
actuellement par le procédé des hauts fourneaux. Dans ce procédé, afin 
d'éviter la scorification d'une partie du fer, on ajoute au mélange de 
minerai et de charbon un fondant qui est du carbonate de calcium (cas-
tine) quand la gangue est siliceuse, ou de la silice (erbue) quand la gangue 
est calcaire. La scorie est alors formée de silicate d'Al et de Ca retenant 
peu de fer. Mais, comme cette scorie ne fond qu'à température très éle­
vée, le fer se carbure, et la fabrication du fer comporte, par suite, deux 
phases : 

A. Fabrication de la fonte; 
B . Affinage de la fonte et fabrication du fer. 
Fabrication de la fonte. — Les hauts fourneaux dans lesquels on 

fabrique la fonte se composent de deux troncs de cône réunis par leur 
grande base (fig. 224). Le tronc de cône supérieur s'appelle la cuve, il est 
construit en briques réfractaires. Son orifice supérieur (gueulard) était 
primitivement ouvert; actuellement il est fermé et ne s'ouvre que 
pour la charge, ce qui permet de recueillir les gaz du fourneau ; le tronc 
de cône inférieur, appelé les étalages, est plus court que le premier, il est 
construit en pierres siliceuses infusibles: il se continue vers le bas par 
un cylindre en pierres réfractaires appelé ouvrage, dans la paroi duquel 
passent trois tuyères communiquant avec une machine soufflante. Enfin, 
au-dessous se trouve le creuset: c'est un réservoir de forme carrée, dont 
l'une des parois est ouverte et porte le nom de tympe ; la pierre qui 
ferme incomplètement cette paroi s'appelle la dame : elle se prolonge 
en avant du haut fourneau par un plan incliné. La paroi du creuset est 
percée à sa partie inférieure d'un trou de coulée qui est, pendant la marche, 
fermé par un bouchon d'argile. 

La hauteur totale d'un haut fourneau est de 10 mètres environ quand 
le combustible employé est du charbon de bois ; quand on emploie le 
coke, qui contient du soufre, on évite la formation de sulfure de fer qui 
rend le fer cassant, en ajoutant de la chaux ; mais alors il faut chauffer 
plus fort ; on y arrive èn augmentant la hauteur du fourneau jusqu'à 15 
ou 18 mètres. 
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Pour mettre le fourneau en marche, on le remplit de combustible et, 
après l'avoir allumé par le bas, on fait marcher la soufflerie, puis on 
introduit par le gueulard des charges alternatives déminerai, de fondant 
et de charbon. 

Marche ascendante des gaz. — Au contact d'un excès d'oxygène 
amené par les tuyères, le charbon donne de l'anhydride carbonique qui, 
en s'élevant à travers une couche de charbon incandescent, est réduit à 
l'état d'oxyde de carbone. Ce gaz réduit à son tour le minerai de fer, 
qui est chauffé au rouge sombre et se transforme partiellement en C O 3 

qui se dégage au gueulard en même temps que de l'hydrogène provenant 

de l'action de la vapeur d'eau sur le charbon. Voici la composition des 
gaz qui s'échappent par le gueulard (Ebelmen) : 

Anhydride carbonique 7,15 
Oxyde de carbone 23,37 
Hydrogène 2,06 
Azote 67,42 

100,00 
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D a n s presque tous les fourneaux actuels , ces gaz, qui sont combus­
t ibles , sont recueil l is dans l e vo i s inage du gueulard et amenés , par deux 
gros tuyaux en tôle, dans une chambre en tôle garnie intérieure­
ment de briques réfractaires et divisée e l l e -même en compartiments 
par des c lo isons en br iques . On y amène en même temps de l'air et on 
al lume les gaz , de sorte que, au bout d'une heure ou deux, l es parois de 
la chambre sont portées au rouge . On arrête alors l'arrivée des gaz 
du fourneau et l'on envoie dans la chambre le vent de la machine 
soufflante ; l'air, en passant sur les parois roug ies , absorbe peu à 
peu la chaleur qu'y avaient abandonnée les gaz du fourneau: cet air 
arrive donc aux tuyères porté à une haute température, d'où résultent 
une notable économie de combust ible et une marche p lus régul ière . 
Dans la pratique, on instal le deux chambres ident iques , sous le nom de 
récupérateurs W h i l w e l l , et, pendant que l'une d'elles fonctionne au gaz, 
l'autre fonctionne au vent . 

Marche descendante des matières introduites. — Si nous examinons 
maintenant ce que deviennent les matières que l'on introduit dans le 
haut fourneau, nous pourrons partager ce dernier en plusieurs rég ions : 
d'abord la partie supérieure, où la température ne dépasse pas 400° et où 
le minerai perd son humidité : c'est la zone de dess iccat ion ; dans la 
partie inférieure de la cuve la température est de 1 000° environ, le mi­
nerai y est réduit par l 'oxyde de carbone. Dans les é ta lages , la tempéra­
ture est de 1 600° : c'est la zone de carburation; le fer mis en liberté se 
combine au charbon et se transforme en fonte. Cette combinaison se fait 
probablement par l' intermédiaire du cyanogène . En effet, a cette t empé­
rature é levée , et grâce à la présence de l 'oxyde de calc ium provenant de 
la dissociat ion du calcaire, le charbon et l'azote se combinent : il doit 
se faire du cyanure de calc ium, puis du cyanure de fer et enfin du car­
bure de fer. A mesure que l'on descend, la température s'élève et dans 
l 'ouvrage (1 800°) toutes les substances (fonte, scorie) sont fondues et 
tombent goûte à goutte dans le creuset , où la scorie plus l égère sur­
nage la fonte. C'est devant l'orifice des tuyères (zone de combustion) 
que la température est la p lus élevée et atteint 2 500°. Mais au dessus il 
y a une diminution brusque de température par suite de la réduction de 
C O 2 par le charbon. 

Quand la scorie déborde la dame, elle coule le l o n g du plan incliné 
où elle se solidifie et forme le laitier. Quand le creuset est rempli de 
fonte en fusion, on enlève le bouchon d'argile qui ferme l'ouverture infé­
rieure, et on reçoit la fonte dans des canaux creusés dans le sable où 
elle se solidifie sous forme de demi-cyl indres appelés gueuses. 

La fonte est une combinaison de carbone avec le fer. On en connaît 
plusieurs var ié tésqui diffèrent par la quantité de carbone ,de s i l ic ium, de 
phosphore et de m a n g a n è s e qu'elles contiennent . On peut les ramener 
aux deux types suivants : 

La fonte blanche qui contient approximativement 5 p . 100 de carbone 
et correspondrait d'après Bouss ingaul t à la formule F e s C . El le est 
d'un blanc argent in , friable, dure, ne peut être l imée et fond entre 
1 030° et 1100° ; sa densité est 7 ,44-7,84. El le ne peut être employée pour 
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le moulage, car elle reste pâteuse ; elle sert particulièrement à la fabri-
cationdu fer et de l'acier. Dissoute dans l 'acide chlorhydrique, elle donne 
du chlorureferrique et des gaz hydrocarbonés. 

La fonte grise contient, outre le carbone combiné au fer, un excès de 
charbon dissous dans le métal auquel il 
communique une couleur grise. 

Cette fonte est granuleuse, peut être 
forée et limée. Sa densité est 6,79-7,05. 
Elle fond à 1 200° et devient très fluide. De 
plus, en se solidifiant, elle augmente de 
volume. On l'emploie en effet pour con­
fectionner une foule d'objets moulés. Dis­
soute dans l'acide chlorhydrique, elle 
donne du chlorure ferrique, des hydro­
carbures et des cristaux de graphite. 

Dècarburation [affinage) de la fonte 
pour la préparation du fer. — Le procédé 
comtois (affinage au petit foyer) consiste 
à chauffer dans un creuset de forme carrée 
de la fonte blanche [fig. 223) mêlée avec 
du charbon, et à y faire passer un courant 
d'air puissant qui arrive par une tuyère. 

Le carbone de la fonte se transforme en 
CO" et le fer forme une masse compacte. 
En même temps le silicium et le phos­
phore se transforment par oxydation en F i s . 225. — Affinage de la fonte, 
silicates et en phosphates de fer (sco- procédé comtois, 
ries). 

On sépare le fer de la scorie en le battant au marteau. On obtient 
ainsi 76 kilogrammes de fer avec 100 kilogrammes de fonte. 

Procédé anglais (puddlage, affinage à la flamme). —Ce procédé consiste 
à décarburer la fonte en la chauffant au rouge clair dans un four spécial 
(four à puddler) au moyen de la flamme de la houille. Comme la masse 
doit être continuellement brassée, Danks a remplacé cette opération 
très pénible par le puddlage mécanique. Pour cela, la fonte est intro­
duite dans un cylindre doublé de briques réfactaires [fig. 226) qui tourne 
autour de son axe, et qui est chauffé par la flamme d'un foyer latéral. 
On obtient par ce procédé 83 p. 100 de fer. 

Le fer pur s'obtient en réduisant l 'oxyde de fer préparé par la calcina-
tion de l 'éthanedioate (oxalate) de fer par un courant d'hydrogène à 
chaud. 

Propriétés. — Le fer est un métal blanc, un peu violet, qui cristallise 
en cubes ou en octaèdres. Il est malléable, ductile, c'est le plus tenace 
de tous les métaux usuels ; un fil d'un diamètre de 2 millimètres peut 
porter 250 kilogrammes sans se rompre. Sa densité est 7,84. Quand ou 
le chauffe, il se ramollit et devient pâteux avant de fondre. Sous cette 
forme, il peut être forgé et se souder à lui-même sans l'intermédiaire 
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d'aucun autre métal . Il fond vers 1 300°. E n se solidifiant il prend une 
texture grenue qui devient fibreuse par le marte lage . C'est alors qu'il 
offre le p lus de rés is tance. 

Avec le temps sa structure devient cristall ine et sa cassure bril lante, 
en même t e m p s il devient cassant et sa ténacité est beaucoup diminuée. 
C'est pour cela que les construct ions en fer doivent être c h a n g é e s au 
b o u t d e quelque temps parce qu'el les n'ont p lus la rés istance nécessa ire . 

D e tous les corps le fer a les propriétés magnét iques l e s p lus pronon­
cée s ; il l es perd quand on le chauffe au rouge . 

FIG . 226. — Puddlage au four tournant (Danks). 

Il se combine directement avec tous les métal lo ïdes , sauf l'azote. A la 
température ordinaire l e fer reste inaltéré dans l'air s e c ; dans l'air 
humide, surtout en présence du bioxyde de carbone, il s 'oxyde et donne 
de la rouil le , qui es t un hydrate de sesquioxyde de fer contenant un peu 
d'ammoniaque. Cette oxydation se propage peu à peu de la surface vers 
l'inférieur et finit par détruire complètement le fer. 

Pour préserver le fer de la rouille on recouvre sa surface d'une couche 
de zinc (fer galvanisé) ou d'une couche d'étain (fer-hlanc). 

Le fer décompose l'eau au rouge , en se transformant en oxyde 
magnét ique (voir fig. A). C'est le m ê m e oxyde qui s e forme quand on 
brûle le fer dans l 'oxygène (voir fig. 57), Il attaque avec facilité l es 
ac ides sulfurique et chlorhydrique, en donnant de l 'hydrogène [fig. 5) . 
L'acide azotique dilué le dissout en donnant de l'azotate de fer, du pro-
toxyde et du b ioxyde d'azote ; l'acide azotique concentré ne l'attaque 
pas et même le rend passif . 

Le fer préparé en réduisant le chlorure ferrique par l 'hydrogène peut 
absorber jusqu'à 260 vo lumes d'hydrogène. Projeté , dans cet état , dans 
l'air il s'allume spontanément (fer pyrophorique) . 

Le fer combiné avec 0 , 7 - 1,5 p . 100 de carbone s'appelle acier. C'est 
un corps solide blanc, brillant, plus fusible, plus mal léable et plus duc­
ti le que le fer. S i on le refroidit l entement après sa fus ion, il peut être 
travail lé c o m m e le fer. . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



FUR 317 

L'acier fortement chauffé, puis refroidi brusquement (trempé) par 
immersion dans un liquide froid (eau, huile ou mercure) devient très 
élastique, dur et se brise facilement. 

Sa dureté est si grande qu'il raie le verre et ne peut être limé. Sa den­
sité est comprise entre 7,6 et 8,0. 

Fabrication de l'acier. —• On le prépare soit en décarburant incom­
plètement la fonte, soit en carburant le fer. Dans le premier cas, on 
obtient l'acier naturel, l'acier puddlé et l'acier Bessemer; dans le second 
cas, l'acier de cémentation. 

L'acier naturel s'obtient en décarburant, dans un four chauffé au gaz, 
des fontes contenant du manganèse et obtenues avec du charbon de bois. 
On y ajoute de l'oxyde de fer qui se détache du fer quand on le bat 
(oxyde des battitures). 

L'acier puddlé s'obtient en affinant partiellement les mêmes fontes 
manganésifères dans les fours de puddlage. Il est inférieur, comme 
qualité, au premier. 

L'acier Bessemer s'obtient en introduisant jusqu'à 10 000 kilogrammes 
de fonte siliceuse dans un creuset de fer doublé de briques réfractairet! 
[Hg. 227) qui peut se mouvoir autour de son axe et qu'on appelle 
convertisseur Bessemer. On intro­
duit, par la partie inférieure, un 
courant d'air qui oxyde le sili­
cium, le carbone, etc. 

On ajoute ensuite de la fonte 
contenant du manganèse (Spiege-
leisen) et cinq minutes après l'acier 
est coulé. Le manganèse débar­
rasse l'acier des traces de sili­
cium. En effet, le manganèse dé­
gage, en se combinant au sili­
cium, plus de chaleur que le fer ; 
de plus, la formation des oxydes 
et du silicate de manganèse dé­
gage plus de chaleur que la for­
mation des composés correspon­
dants du fer. Quant au charbon 
de la fonte manganésifère, il car­
bure tout le fer en le transfor­
mant en acier. ' 

L'acier de cémentation se prépare en chauffant au rouge des barres 
de fer recouvertes de charbon, de matières animales, de cendres et, de 
sel. Après 12 jours de chauffe l'acier est préparé. 

Usages. — Le fer, la fonte et l'acier sont tellement employés dans 
l'industrie que sans eux aucune civilisation ne serait possible. On a dit 
avec raison qu'un pays produit et emploie d'autant plus de fer que la 
civilisation y est plus avancée. 

Le fer s'emploie dans la construction des charpentes, des coques de 

« « M i 

FIG. 227. — Convertisseur Bessemer. 
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navires, dans la fabrication des tubes, des clous et autres menus objets. 
Pour ce dernier usage, on remplace de plus en plus le fer par la fonte 
malléable obtenue en chauffant la fonte grise avec de l'oxyde ferrique, 
de l'oxyde de manganèse et de la cendre d'os. 

L'acier, qui présente plus de résistance que le fer, s'emploie dans la 
fabrication des essieux de voitures, des canons de fusil. Les rails de 
chemins de fer se font avec un fer aciéreux contenant du phosphore. 

L'acier fondu, plus homogène, sert à faire des outils, des instruments 
de chirurgie, etc. 

Le fer forme deux sortes de sels : les sels ferreux, dans lesquels entre 
l'atome de fer bivalent F e I [ ; et les sels ferriques dans lesquels entre 
le double atome de fer (Fe I V — F e l v ) V I , qui est hexavalent. 

Les solutions des premiers sont vertes ; les sels ferriques sont rouges. 
Le chlorure ferreux, FeCl 2 , s'obtient anhydre en faisant passer un cou­

rant d'acide chlorhydrique gazeux sur du fer porté au rouge. C'est un 
corps blanc nacré. On l'obtient hydraté FeCl 2 -f- 2 I I 2 0 en dissolvant le 
fer dans l'acide chlorhydrique. Après concentration, il se dépose par 
refroidissement des prismes vert clair. 

Le chlorure ferrique F e 2 C l 8 s'obtient anhydre en faisant passer un 
courant de chlore sur des pointes de fer. La combinaison a lieu avec 
incandescence et l'on obtient par sublimation des lamelles hexagonales 
qui sont rouges par transparence. 11 est très soluble dans l'eau, l'alcool 
et l'éther. Il coagule l'albumine et le sang, aussi s'emploie-t-il en 
médecine comme hémostatique. 

On l'obtient hydraté en dissolvant le fer dans l'eau régale ou en faisant 
passer un courant de chlore dans une dissolution de chlorure ferreux. 

L'oxyde ferreux, FeO, se prépare en réduisant le sesquioxyde de 
fer par l'oxyde de carbone ou l 'hydrogène. C'est une poudre noire qui 
s'oxyde facilement à l'air. Son hydrate Fe (OH) 2 s'obtient en traitant 
un sel ferreux par la potasse : on obtient un précipité blanc qui 
verdit immédiatement au contact de l'air et prend ensuite une couleur 
brun rougeâtre parce qu'il s'oxyde et se transforme en hydrate ferrique 
Fe(OH) 6 . 

L'oxyde ferrique, F e 2 0 3 , est très répandu dans la nature. On peut 
l'obtenir en calcinant le sulfate ferrique bihydraté (voir page 131). Il est 
rouge brun et s'appelle colcotar. On l'emploie pour les peintures en 
rouge et pour le polissage des métaux. 

L'hydrate ferrique, Fe 2 (OH) 6 , s'obtient en traitant un sel ferrique par 
l'ammoniaque. 

L'oxyde magnétique, F e 3 0 4 , se trouve dans la nature et se prépare en 
brûlant le fer dans l 'oxygène. C'est lui qui constitue les aimants naturels. 
Il peut être considéré comme un ferrate ferreux; c'est un oxyde salin 
comme le minium (voir p . 289). 

_ / o \ F 
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L'acide ferrique, Fe0 2 (OH) 2 , n'a pas été isolé. Mais on connaît son 
sel de potassium : F e 0 2 ( O K ) 2 , ferrate de potassium. Ce sel se présente 
en cristaux prismatiques de couleur rouge foncé. Il est soluble dans 
l'eau, qu'il colore en rouge. 

Le sulfure ferreux, F e S , existe dans le fer météorique et peut être 
préparé en fondant de la limaille ou des morceaux de fer avec du soufre, 
îl sert à la préparation de l 'hydrogène sulfuré (page 110). 

Le bisulfure de fer, F e S 2 , est très répandu dans la nature. C'est un 
corps dimorphe; cristallisé dans le système cubique, il s'appelle pyrite 
martiale, et cristallisé dans le système du prisme rhombique droit, 
de couleur jaune verdâtre, il s'appelle pyrite blanche ou marcassite. 
Cette variété est plus oxydable que la première. 

Le sulfate ferreux, ou vitriol vert, SO^Fe -f- 7 H 2 0 , s'obtient en cal­
cinant les pyrites à l'air ou en traitant les résidus du fer par l'acide 
sidfurique impur provenant par exemple de l'épuration des huiles. Il est 
cristallisé en prismes rhombiques obliques, de couleur vert émeraude ; 
chauffé à 300° il perd toute son eau et devient blanc. Au rouge sombre 
il se décompose ainsi : 

2S0<Fe = S O 3 - f S O 2 + F e 2 0 3 

11 s'oxyde avec une très grande facilité en se transformant en sulfate 
ferrique bihydraté et se colorant en rouge jaunâtre : 

4SO*Fe + O 2 + 2 H 2 0 : 2 (SCH) 2 Fe 2 (OH) 2 

sulfate ferrique bihydraté 

Cette oxydation se fait plus facilement sous l'influence de l'acide 
azotique ou du chlore : 

6 S 0 4 F e + 3C1 2 = 2 ( S O ^ F e * -f- F e 2 C l 6 

sulfate ferrique chlorure ferrique 

On l'emploie dans la fabrication de l'encre, pour désinfecter les fosses 
d'aisances, dans la teinture comme base des couleurs noires, dans la 
fabrication du bleu de Prusse, etc. 

Le carbonate ferreux, C 0 3 F e , existe dans la nature cristallisé en 
rhomboèdres et s'appelle fer spathique ou sidérose. On le trouve surtout 
en Angleterre près des dépôts de charbon. C'est un minerai de fer très 
estimé. On peut le préparer en précipitant le sulfate ferreux par le car­
bonate de sodium. 

S O ' F e - f C 0 3 N a " = C 0 3 F e + SO^Na 2 

Ce précipité blanc, amorphe, au contact de l'air, absorbe rapidement 
l'oxygène, dégage CO 2 et se transforme en sesquioxyde de fer : 

4 C 0 3 F e -f- O a = 2 F e 2 O s - f 4 C 0 2 
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O n l ' e m p l o i e e n m é d e c i n e c o m m e p r é p a r a t i o n f e r r u g i n e u s e , i l e s t e n 
effet f a c i l e m e n t d i s s o u s p a r l e s a c i d e s d e l ' e s t o m a c . I l e x i s t e d a n s l e s 
e a u x f e r r u g i n e u s e s . 

N I C K E L 

Ni = 58,6 

Le nicke l a été découvert par Cronstedt, en 1751 , daus l 'arséniure de nickel 
ou niékelinp.. Il existe encore d a n s la nature à l'état de sul foarséniure 
NiS 2 lNiAs a , de carbonate bas ique et de s i l icate de m a g n é s i u m et d e nickel : 
garnièrite ou numéite. Il ex i s t e des g i s e m e n t s impor tant s de ce dernier en 
Nouve l l e -Ca lédon ie , où o n l 'exploite pour la préparat ion du nicke l . 

P r é p a r a t i o n . — L e n i c k e l s e p r é p a r e e n r é d u i s a n t l ' o x y d e d e n i c k e l 
p a r l e c h a r b o n : 

NiO + C = CO -f- Ni 

P r o p r i é t é s . — C ' e s t u n m é t a l d ' u n b l a n c j a u n â t r e , d u c t i l e e t m a l l é a b l e . 
C ' e s t a p r è s l e m a n g a n è s e l e p l u s d u r d e s m é t a u x . S a t é n a c i t é e s t p l u s 
g r a n d e q u e c e l l e d u f e r ; u n fil d e n i c k e l d ' u n m i l l i m è t r e d e d i a m è t r e 
p e u t p o r t e r 90 k i l o g r a m m e s . I l e s t m a g n é t i q u e à l a t e m p é r a t u r e o r d i ­
n a i r e e t p e r d c e t t e p r o p r i é t é à 250°. S a d e n s i t é e s t 8,8. Il f o n d u n p e u 
p l u s d i f f i c i l e m e n t q u e l e f e r . Il n e s ' o x y d e à l ' a i r q u ' à t e m p é r a t u r e 
é l e v é e . A c h a u d , i l s e c o m b i n e d i r e c t e m e n t a v e c l e c h l o r e , l e s o u f r e et 
l ' a r s e n i c a i n s i q u ' a v e c l e c a r b o n e e n d o n n a n t u n e s o r t e d e f o n t e . 

L 'ac ide c h l o r h y d r i q u e e t l ' a c i d e s u l f u r i q u e l e d i s s o l v e n t d i f f i c i l e m e n t ; 
l ' a c i d e a z o t i q u e d i l u é l e d i s s o u t m i e u x . P l o n g é d a n s l ' a c i d e a z o t i q u e 
c o n c e n t r é i l d e v i e n t p a s s i f c o m m e l e f e r . L ' o x y d e d e n i c k e l r é d u i t p a r 
l ' h y d r o g è n e d o n n e u n e p o u s s i è r e p y r o p h o r i q u e . L e n i c k e l f o r m e , c o m m e 
l e 1er, d e u x s o r t e s d e s e l s ; a i n s i l ' o n c o n n a î t : 

S O ' N i - f 7 H 2 0 ; NiCl 2 ; N i 3 0 = ; NiO Ni 2 (OH)°; e t c . 

Emplo i . — Le nickel s 'emploie en A l l e m a g n e , en Be lg ique et e n Suisse , 
pour faire la monna ie de bil lon ; il entre dans la compos i t ion de divers al l iages 
c o m m e le packfong, le mailleehort (voir p a g e 281) , e tc . 

Le sulfate double de nickel et d 'ammonium s 'emplo ie pour n i c k e l e r le fer 
par vo ie ga lvanoplas t ique ; le nickel est en effet m o i n s a l térable q u e le fer. 

C O B A L T 

CO = £8,6 

Le cobal t a été découvert par G. Brav.lt, i n g é n i e u r s u é d o i s , en 1733, dans . 
le su l fo -arsén iure de cobalt . Il ex is te dans la nature à l'état d'arséuiure (CoAs 2 ) 
ou smaltine et de su l fo -arsén iure (CoS'CoAs*) o u cobaltine. Il est presque 
toujours assoc ié au fer et au n icke l . 
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Préparation. — On le prépare comme le'nickel : 

CoO + C = CO + Co 

Il est blanc d'argent, très malléable, de densité 8,6. Il est deux fois 
plus tenace que le fer. Un fil de 1 millimètre de diamètre peut porter 
115 kilogrammes, Il se combine facilement avec le chlore, le soufre et 
l'arsenic. 

Les acides chlorhydrique ef sulfurique le dissolvent difficilement ; 
il est dissous plus facilement par l'acide azotique dilué. Il devient 
passif dans l'acide azotique concentré. 

Préparé par la réduction de son oxyde par l 'hydrogène, il retient 
100 fois son volume de ce gaz et devient pyrophorique. 

Il forme des sels qui sont rouges pour la plupart. 
L'oxyde de cobalt, CoO, est un corps de couleur vert olive et son 

hydrate Co(OH) 2 est rouge. 
Dissous dans le borax fondu il le colore en bleu. Il donne avec l'oxyde 

de manganèse un composé de couleur rouge, avec l'oxyde d'aluminium 
un composé bleu (bleu Thênard) et avec l'oxyde de zinc un composé 
vert (vert de Rihnmann). 

F L A T I N E 

Pt — 194,3 

Historique. — Le platine a été découvert en 1735 dans les sables aurifères 
du fleuve Pinto (Amérique du Sud). Le nom de plaliae est le diminutif du 
mot plata, qui signifie argent en espagnol. Il a été apporté en Europe en 1741. 

Etat naturel. — Il existe dans la nature à l'état natif et cristallisé, 
mélangé avec du sable qui provient de la désagrégation des roches 
anciennes (syénite, serpentine, etc.) ; il est associé avec l'or, l 'argent, 
le cuivre, l'osmiure d'iridium, l'oxyde magnétique de fer, le titanate de 
fer, etc. On le trouve au Brésil, à Bornéo, à Haïti, en Birmanie; en 
1825, il a été trouvé sur les deux versants de l 'Oural. Plus tard on a 
constaté sa présence en Californie, au Canada et en Australie. 

Les minerais les plus riches contiennent 80 p. 100 de platine, ceux 
de l'Oural renferment 76 p. 100 de platine, 11,7 p. 103 de fer, 4 p. 100 
d'iridium, 1,4 p. 100 de palladium, 4 p . 100 de cuivre, 0,50 p. 100 d'os-
miure d'iridium, ainsi que des traces de rhodium et de ruthénium. 

Préparation. — Le minerai est traité d'abord par le mercure qui 
dissout l'or et l 'argent. Qaand on a séparé l 'amalgame complexe, on 
fond le minerai dans un creuset de terre avec parties [égales de plomb 
et de galène (PbS). Le fer et le cuivre se transforment en sulfures que 
l'on enlève, tandis que le platine et les autres métaux qui l 'accom­
pagnent se dissolvent dans le plomb. Cet alliage est alors grillé dans 
un courant d'air, ce qui enlève l'excès de plomba l'état d'oxyde fondu, 
et enfin traité par l'eau régale concentrée. 

CHIMIE INORGANIQUE. 21 
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Le plomb est transformé en chlorure insoluble et la solution, qui 
contient à l'état de chlorures le platine et ses c o n g é n è r e s , est évaporée 
à sec , le résidu est calciné pour en séparer l 'oxyde d'osmium volatil 
et transformer le tétrachlorure de palladium en bichlorure insoluble. 
Enfin, on reprend par l'eau et on ajoute à la solut ion filtrée du chlorure 
d'ammonium. On obtient ainsi un précipité jaune rougeâlre de chlorure 
double de platine et d'ammonium 2AzH ! Cl - j - P t C l 4 , qui contient aussi 
uu peu de sel d'iridium (2AzH 4 Cl—(— IrCl 4 ! . 

Le mélange calciné se transforme en-un corps , poreux de couleur 
cendrée, qui est le platine en éponge, ou mousse de platine. 

Autrefois, pourpréparer le platine métal l ique au moyen de la mousse 
de platine, on introduisait cette dernière dans un moule d'acier dans 
lequel on la comprimait fortement. Pu i s le métal a ins i obtenu, chauffé 
au rouge blanc, était martelé et laminé (procédé Wol la s ton) . Sainte-
Claire Devi l le a simplifié ce procédé l ong et pénible en fondant la mousse 
de platine dans un creuset en chaux vive. 

La figure 228 représente ce creuset qui est chauffé p a r l a flamme du 
gaz d'éclairage al imentée par de l 'oxygène . La chaux du creuset 
absorbe les oxydes des métaux é trangers , et le métal est coulé dans 
des l ingot ières . Cette fusion constitue un véritable affinage. 

Le platine ainsi préparé contient toujours de l ' iridium, qui lui donne 
une plus grande dureté et une plus grande rés is tance aux réactifs chi­
miques . 

En fondant directement le minerai de plat ine dans le même creuset 
en chaux, et en remplaçant le gaz de l 'éc la irage par l 'hydrogène on 
obtient un al l iage de plat ine, d'iridium et de rhod ium qui remplace 
avantageusement le platine dans la plupart de ses u s a g e s . 

Pour fondre 1 k i logramme de platine on emploie 120 l itres de gaz et 
60 litres d'oxygène. 
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Propriétés. — Le platine est un métal blanc cendré, très mou, duc­
tile, malléable et tenace. Sa densité est 2 1 , 4 . Il fond à 1 7 7 0 ° ; comme 
l'argent, il absorbe l'oxygène et roche par refroidissement. 

Le platine est très poreux et condense les gaz dans ses pores. Cette 
propriété est surtout très développée dans la mousse de platine. Quand 
on introduit un fragment d'éponge de platine dans un mélange de 
2 volumes d'il et un volume d'O, la chaleur que dégage la condensation 
du gaz est suffisante pour porter le métal au rouge et pour provoquer 
la combinaison des gaz avec explosion. 

Le noir de platine (qui s'obtient en précipitant le chlorure de platine 
par la potasse et le sucre ou l'éthanol) condense jusqu'à 2 5 0 volumes 
d'oxygène et 7 4 5 volumes d'hydrogène. Sa température peut s'élever assez 
pour que l 'hydrogène s'allume (voyez fig. 2 6 ) . 

En présence du noir de platine et de l'air, l'éthanol (alcool) s'oxyde 
et peut même s'allumer ; il se fait de l'éthanol (aldéhyde) et même de 
l'acide éthanoïque. 

Le platine métallique chauffé au rouge est traversé facilement par 
les gaz [fig. 17). 

Le platine ne s'oxyde à aucune température ; cependant l'emploi des 
creusets et des capsules de platine exige certaines précautions, car ce 
métal se combine directement avec le soufre, le phosphore, l 'arsenic, le 
bore et le silicium, ainsi qu'avec les métaux facilement fusibles comme 
le zinc et le plomb. 

Les acides chlorhydrique, azotique et sulfurique n'ont aucune action 
sur le platine. Son dissolvant est l'eau régale. 

L'hydrate de potassium et l 'hydrate de lithium le dissolvent égale­
ment en le transformant en platinite de potassium ou de lithium : 

Emploi. — On l 'emploie pour la fabrication de différents vases de l a b o r a ­
toire : capsules , creuse t s , tubes , etc . ; il ser t à faire les a lambics dans l e s q u e l s 
on disti l le l'acide su l fur ique . 

Suivant les circonstances le platine est bivalent ou tétravalent ; aussi 
donne-t-il deux sortes de dérivés , ainsi l'on connaît : 

Le tétrachlorure de platine, P tCl 1 , s'obtient en dissolvant le platine 
dans l'eau régale. C'est un corps de couleur rouge brun, très soluble 
dans l'eau il donne avec les chlorures alcalins des sels doubles appelés 
chloroplatinates, comme : 

PtO.(OK) a . 

PtCl* — PtCl 4 - PtO PtO" . 

PtCl<2KCl = P t C l 6 K a 

P t C l ^ (AsH 1) = P tCl 6 ( A z l ^ ) a 

PtCP2NaCl = P t C l 6 N a a 

chloroplatinate de potassium 
» ammonium 
» sodium 
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Ces corps peuvent être considérés comme des sels de l'acide chloro-
platinique P tCl 6 H 2 , que l'on obtient en traitant une solution de PtCP 
par HC1: 

PtCM -f 2HC1 = P t C F H 3 

Cet acide est cristallisé en prismes déliquescents de couleur brun rou-
geâtre. La substitution des différents métaux à l 'hydrogène de cet acide 
donne les chloroplatinates. 

Le chlorure de platine sert, en chimie analytique, pour distinguer les 
sels de potassium et d'ammonium des sels de sodium. En effet, les deux 
premiers donnent, avec le chlorure de platine, un précipité cristallin, 
insoluble dans l'eau, tandis que le chloroplatinate de sodium est 
soluble. 

C o u p d ' œ i l g é n é r a l s u r l e s é l é m e n t s e t l e u r s c o m b i n a i s o n s 

Il est impossible de tirer une conclusion générale relativement aux 
corps simples et aux nombreux composés auxquels ils donnent nais­
sance, sans avoir tout d'abord étudié les propriétés de ces corps. Aussi 
est-ce à cette place seulement que des considérations générales peuvent 
être utilement exposées et bien comprises. 

Nomenclature chimique. —• En étudiant les corps compris dans les 
trois groupes distingués plus haut, nous avons vu qu'ils peuvent se 
combiner avec l'oxhydrile une ou plusieurs fois, suivant leur valence, 
pour donner naissance à des hydrates (voir pages 40 et 109,. 

Ainsi nous avons : 

Groupe I Groupe II Groupe III 

IIOH Cl OH K OH 
S (OH) 2 Ca (OH)' 
Ph (OH) 3 Au (OH) 3 

Si (OH) 4 P t (OH)' 
Ph (OH) 3 Va (OH) 5 

S (OH) 6 Fe 2 (OH)« 

Tous ces hydrates peuvent perdre en tout ou en partie leur hydro­
gène et leur oxygène sous forme d'eau en donnant naissance à d'autres 
hydrates plus simples ou à des oxydes. 
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Déshydratations 

Groupe I HOH 
Première Deuxième Troisième 

Groupe II J 

ClOII 
S(OH) 2 

Ph(OH) 3 

Si(OH 4 

Ph(OH> 
S(OH) 6 

C 1 2 0 
SO 
PhO (OH) 
SiO (OH) 2 

PhO (OH) 3 

SO (OH) 4 

P h 2 0 3 

Si O 2 

Ph O 2 (OH) 
S O 2 (OH) 2 

P h 2 0 5 

S O 3 

Groupe III ^ 

KOH 
Ca(OH) a 

Au(OH) 3 

Pt(OH) 4 

Va^OH) 5 

F e 2 ( O H ) 6 

K 2 0 
CaO 
AuO (OH) 
PtO (OH) 2 

VaO (OH) 3 

F e 2 0 (OH) 4 

A u 2 0 3 

Pt O 2 

Va O 2 (Olì) 
F e 2 O 2 (OH) 2 

V a a 0 5 

F e 2 0 3 

Cette déshydratation partielle ou totale peut avoir lieu aussi entre 
deux hydrates différents du même groupe, comme : 

Groupe I I 

AzO 2 O j H 
AzO fO H 

A z a 0 4 + H a O 
K. O j H 
Na F I ) H 

Groupe I I I 

= NaKO + H a O 

une moléc. d'acide 
azotique et une moléc. 

d'acide azoteux 

s i / 
O H 

\ O H 

une moléc. d'hydrate oxyde 
de K et une moléc. de sodium et de potassium 
d'hydrate de Na 

o H 
) r Ï Ï H = S i C 0 4 H ' + H 2 0 Ca(^prj = C a K 0 0 H + I p o 
{ I ! " c i d e

4 «rboBilioique, analogue K 17) H hydrate de calcium et da sodiun 
\ ^ TT à 1 acide bicarbonique ^ | i J n | ' , , , 

YT) Y{ I hydrate de calcium et de sodium 
(chaux Bodée) 

La déshydratation partielle ou totale peut enlin se produire entre 
deux hydrates de groupes différents. 

Cl OjH 
K ÏO H 

une moléc. d'acide hypochlo-
reux et uns moléc. d hydrate 
de K. 

= ClOK + H 3 0 

hypuchlorite de K 

S i O / 

\ o 
ici de eili ci que 

H O | 

+ H HO | 

O 
C a = S i O c 

hydrate de Ca 

N O . 
Bilicate de Ca 

>Ca-f 2 H 2 0 . 

Cependant les hydrates de ces groupes diffèrent entre eux par cer­
tains caractères particuliers. 

Ainsi, l 'hydrate du premier groupe I I 2 0 est un co>-ps neutre, c'est-à-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



326 CHIMIE INORGANIQUE 

dire qu'il n'a aucune action sur le tournesol bleu ou rouge : c'est un corps 
insipide. 

Les hydrates du deuxième groupe ou hydrates des métalloïdes rou­
gissent le tournesol bleu, ils ont un goût acre et s'appellent acides. 

Les hydrates du troisième groupe, ou hydrates des métaux, ramènent 
au bleu le tournesol rouge ; ils ont, en général, un goût particulier 
(de lessive) et portent le nom de bases. 

On appelle oxydes les produits qui résultent de la déshydratation 
complète des acides ou des bases ; les premiers s'appellent oxydes des 
métalloïdes (anhydrides acides) ; les autres, oxydes des métaux (anhy­
drides basiques). 

Les corps qui résultent de la déshydratation de deux molécules, 
l'une acide et l 'autre basique, sont appelés sels. 

Acides. — Chaque corps du II" groupe, ayant une valence variable, 
peut donner naissance à plusieurs acides. Les noms que l'on donne à 
ces corps pour les distinguer ne sont pas absolument généraux et nous 
avons pu voir que des corps analogues ont souvent des noms différents, 
par exemple : l'acide azotique, A z 0 3 H , et l'acide métaphosphorique, 
P h 0 3 I I . 

Quand un métalloïde donne naissance à deux acides, le nom du plus 
riche en oxygène est terminé par le suffixe ique ; celui du moins riche 
par eux, par exemple : A z 0 3 I I , acide azotique, et A z 0 2 H , acide azoteux. 

Si le nombre des acides est plus grand, les plus riches en oxygène 
ont des noms qui commencent par le préfixe hyper ou per et les moins 
riches par hypo, comme : 

ClOH acide ftynochloreux. C 1 0 3 H acide chlorique. 
C 1 0 2 H » chloreux. C l 0 4 H » perchlorique. 

Les sels dérivés des acides terminés en ique reçoivent la terminaison 
ate, ceux qui dérivent des acides terminés en eux se terminent en ite, 
exemple : 

j 

CIOH hypochlorite de potassium ClO-'Na chlorate de sodium. 
C 1 0 2 N a chlorite de sodium. C 1 0 4 K perchlorate de potassium. 

Nous avons vu que l 'hydrogène de l'oxhydrile d'un acide peut être 
remplacé par un métal monovalent. Cette substitution peut avoir lieu 
autant de fois que la molécule contient d'oxhydriles. Quand l'aeide 
contient un seul oxhydrile, la substitution ne peut avoir lieu qu'une seule 
fois et l'acide s'appelle monobasique; quand il contient deux oxhydriles, 
l'acide est dit bibasique; avec 3 il est tribasique, etc. 

Acides monobasiques bibaaiques tribasiques tétrabasiques, etc. Cl (OH) S (OH) 2 Bo (OH) 3 Si (011)" 
AzO (OH) CO (OH) 2 PhO (OH) 3 P h 2 0 3 (OH) 4 

P h O 2 (OH) S O 2 (OH) 3 

M n O 3 (OH) B o 4 0 3 (OII) a 
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Il existe encore des corps, qui, quoique privés d'oxygène, ont cepen­
dant des caractères acides, bien qu'ils soient formés seulement des élé­
ments des familles I et II du I " groupe (Fl, Cl, Br, I, S, Se, Te) unis 
avec l 'hydrogène. Ainsi nous avons l'acide chlorhydrique HC1, l'acide 
sulfhydrique H 2 S , etc. 

Leur hydrogène peut être remplacé par des métaux, absolument 
comme celui des acides oxygénés. Ces corps s'appellent acides hydro­
génés ou hydracides. Ils peuvent être, suivant la nombre des atomes 
d'hydrogène de leur molécule mono ou bi-hasiques. 

acides monobasiquea bibasïqiiea 

IIF1, HCl7 HBr, HI H2s7l^Se7n2Tè 
Leurs noms se forment en ajoutant la terminaison hydrique à la fin 

du nom du métalloïde qui entre dans leur molécule : acides chlorhy­
drique, sulfhydrique, etc. 

Bases. — Les corps du III e groupe, ayant une valence variable, 
peuvent se combiner avec un ou plusieurs oxhydriles pour donner nais­
sance à des bases. Chacun des groupes OH peut être remplacé par un 
élément du groupe II ou par un radical acide [(AzO)1, (AzO 2) 1, ( S 0 2 j ' n , 
(PhO) 1 1, etc.], pour former des sels. Quand la base contient un seul 
oxhydrile, la substitution ne peut avoir lieu qu'une fois et l 'hydrate est 
une base monoacide ; quand elle contient deux oxhydriles, elle est biacide, 
avec trois triacide, etc. : 

bases monoacides hiacidea triacides tétraacides, etc. 
K OH Ca (OH) a Au (OH) 3 Pt (OH)^ 
Na OH Fe (OH) 2 

Ces bases se nomment ordinairement hydrates ; ainsi l'on dit : hydrate 
de potassium ou hydrate potassique KOH, hydrate de calcium ou cal­
dque Ca (OH) 2, etc. 

Comme certains métaux forment plusieurs hydrates, on donne, afin 
de les distinguer, au plus riche en oxygène la terminaison ique et au 
moins riche la terminaison eux, ainsi : 

Cu (OH) 2 = hydrate cuivrique ; Fe 2(OH) r ' hydrate ferrique, 
C u 2 ( O H ) 2 = hydrate cuivreux; Fe (OH) 2 hydrate ferreux. 

Les oxydes sont de plusieurs sortes, ils tirent normalement leur nom 
du nombre des atomes d'oxygène qui entrent dans la molécule, comme : 

monoxydes bioxydes trioxydes tëtraoxyde penloxvde 
CO C O 2 S O 3 A z 2 O l P h 2 6 5 

ZnO M n O 2 C r O 3 

FeO P b O 2 A z 2 0 3 

H 2 0 S O 2 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



328 CHIMIE' INORGANIQUE 

Pour certains métaux, c o m m e le potass ium, le cuivre, le plomb, etc. , 
il se trouve encore des composés : K / O , C u a O , P b 2 0 , qui se nomment 
sous -oxydes parce qu'ils sont moins o x y g é n é s que les protoxydes . 

Souvent les métaux forment deux oxydes ayant le môme nombre 
d'atomes d'oxygène dans la molécule , comme : C r O 3 et C r a 0 3 . Pour 
les dist inguer, on nomme sesquioxyde celui dans lequel le rapport entre 
le poids de l 'oxygène , et celui du métal est 3 / 2 , ainsi l'on a : 

C r 2 0 3 , M n 2 0 3 , P b a 0 3 = sesquioxydes de chrome, de manganèse , de 
p lomb. 

Quand le rapport entre l 'oxygène et le métal est 4 / 3 , l 'oxyde s'ap­
pelle oxyde salin : M u 3 0 * , P b 3 0 ' — oxydes salins de manganèse , de 
p lomb. 

Ces deux sortes d'oxydes ( sesquioxydes et o x y d e s salins) peuvent être 
considérés comme des se ls , car leur constitution est la suivante : 

0 = Pb<S>Pb
 P b = o < P b 

plombite de plomb \ 0 / 
= sesquioxyde de plomb piombile de plomb 

= oxyde salin de plomb 

S e l s . — Le produit de la déshydratation entre un hydrate basique et 
un acide s'appelle un sel, exemple : 

Br OJTT 

K | 0 II 
B r O K - f l P O . 

acide hvpobromeux hypobromite 
hydrate de K de K 

L'hypobromite de potass ium peut être cons idéré ou bien comme une 
molécule d'acide hypobromeux, dans laquel le l 'hydrogène est remplacé 
par un métal , ou comme une molécule d'hydrate de potass ium, dans 
laquelle l 'hydrogène a été remplacé par Br . 

Quand la déshydratat ion a lieu complètement entre deux molécules 
ayant le m ê m e nombre d'oxhydri les , le se l qui en résulte est dit neutre, 
par exemple : 

, O H . 0 1 1 . O v 
S O a < + C a < = S 0 2 < ) C a -f- 2 H a 0 . 

X 0 H X 0 H ^ O ' 
acide Bulfùrique hydrate de Ca sulfate neutre de Ca 

Quand le nombre des oxhydri les de la molécule acide est plus grand 
que celui de la molécule basique, le sel qui en résulte est dit acide; il 
peut être monoacide, biacide, tri, e t c . . acide, suivant le nombre des 
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oxhydriles acides restés dans sa molécule, exemple : 

/ O H 
O P h — O H 

/ O K / O N a \ 0 \ r 

»< OPh — O H / O / L a 

X O H \ O H O P h - O H 
•ulfatB acide de potaaaium phosphate hiacide de potasaium \ ^ Qp{ 

biphoaphate tétraacide de 
calcium 

Quand, au contraire, la molécule de la base contient un plus grand 
nombre d'oxhydriles que celle de l'acide, le sel s'appelle basique ; et, 
suivant le nombre des oxhydriles restés, il s'appelle monobasique, biba­
sique, etc. 

/ O H 

, O C u — O H A 1 T n v 
CIO — CaOII C O ' ^ q ^ S O 5 . 

hypochlorite haBique de calcium ^ OCu — OH Ai r^Ti 
. . . . . . . A l — U n 

carbonate hibaaique de cuirre i~,u 
\ U n 

sulfate tétrabaaique d'aluminium 

Les hydracides donnent des sels absolument comme les acides oxy­
génés par la substitution des métaux à l 'hydrogène de leur molécule : leurs 
sels s'appellent chlorures, bromures, sulfures, etc. 

hydrate de K chlorure 
acide chlorhydrique de K. 

Ba / 
OH H 
OH "~ H 

y S = BaS - f 2 H 2 0 . 

hydrate de Ba hydrogène sulfuré sulfure de Ba 

Ces sels peuvent être neutres, acides ou basiques, absolument comme 
les sels des acides oxygénés : 

neutres 
KCl 
MgCP 
CaS 
( A z H ^ S 

acides 

KSH 
NaTelI 
(AzIP) SH 

basiques 

CICa — OH 

Si un corps produit plusieurs combinaisons avec Cl, Br, I, S, etc. , 
pour les distinguer on donne à chacune d'elles un nom qui rappelle le 
nombre des atomes des éléments qui se trouvent dans la molécule, 
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comme 

SnCl» =r ôichlorure d'étain F e S = mo/iosulfure de fer. 

S 2Cr» = ie7rachlorure d'étain F o S 2 = Jz'sulfure de fer. 
P h P = ÉWiodure de phosphore F e 2 C l 6 = Aeœachlorure de fer. 

PhCf 5 — penlachlorure de phosphore F e C l 2 = bichlorure de fer. 
A s 2 S 2 = iî'sulfure d'arsenic — 
S b 2 S 3 = trisulfure d'antimoine A u 2 S 3 = ^("sulfure d'or, 

L o i s q u i r é g i s s e n t l e s d é c o m p o s i t i o n s d e s s e l s 

Dès la fin du s ièc le dernier Bertho l le t (1748-1822) s'était occupé de d é c o u ­
vrir l es lois qui prés ident aux décompos i t i ons des s e l s ; il était arrivé à énoncer 

* un certain n o m b r e de lois qui , pour n'être pas abso lument g é n é r a l e s , n'en per­
met tent pas moins d e prévo ir , dans un certain nombre de cas , le s e n s des réac­
t ions qui se passent entre les se ls et l e s ac ides , les b a s e s ou d'autres se l s . 

Berthollet avait remarqué que : 
Si l 'on mélange deux so lut ions sa l ines , par e x e m p l e u n e so lut ion de c h l o ­

rure de sodium avec une so lut ion d'azotate de potass ium, la l iqueur contient , 
outre les deux sels primitifs , du chlorure de po tas s ium et de l 'azotate de so ­
d ium. Les proport ions dans l e s q u e l l e s se forment ces deux derniers sels 
dépendent de la t empérature , de la so lubi l i té de chacun d'eux et auss i , d'après 
Berthollet , de la quantité de c h a c u n des deux se ls que l'on m é l a n g e . Il s'éta­
blit donc entre les quatre corps en présence un équi l ibre qui dépend des c ir ­
constances dans lesquel les se passe la réaction-. Il s e produit des p h é n o m è n e s 
a n a l o g u e s quand on m é l a n g e u n acide ou u n e base avec une solution 
sa l ine . 

Mais que l'un des quatre corps en p r é s e n c e vienne à d i spara î tre par sui te de 
son insolubil i té ou de sa volati l i té dans les condi t ions de l ' expér ience , l ' équi ­
l ibre sera détruit et u n e nouve l l e d é c o m p o s i t i o n se produira jusqu 'à ce qu'elle 
soit complète . Ainsi , au lieu d'azotate de p o t a s s i u m , p r e n o n s de l 'azotate d'ar­
g e n t : il se forme dans c e cas du chlorure d'argent inso lub le qui quit te la so lu­
tion en se précipitant. 

Dans ce cas , la réact ion cont inue jusqu'à ce que tout le c h l o r e et tout l'argent 
so ient él iminés si le ch lorure de sodium e s t en excès . 
• C'est en partant de cet te remarque que Berthol le t a énoncé les lois su ivantes , 

que l'on dés igne encore maintenant sous le nom de lois de Berthollet. 

Lois de Berthollet. — A. Action des acides sur les sels 

a. Un sel est c o m p l è t e m e n t d é c o m p o s é par u n acide quand ce dernier est 
p lus fixe que l'acide du sel . 

Ex. : 
i 

C 0 3 C a + S O ' H 2 a= C O 2 + H s O - f SO*Ca 
Az0 3 .Na + S O ^ H 2 ^ SO/NaH + A z 0 3 H 
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b. Un sel est c o m p l è t e m e n t décomposé par un acide quand l'acide du sel est 
insoluble. 

S i O W a 2 + SO'H2 = SO^Na2 + S i 0 3 H 2 

c. Un sel est c o m p l è t e m e n t d é c o m p o s é par un acide , quand par leur r é a c ­
tion mutuel le il peut se former un c o m p o s é in so lub le : 

( A z O 3 ) 2 Ba + SOm 2 = SO^Ba + 2 A z 0 3 H 

2 A z 0 3 A g + H 2S = Ag 2 S + 2 A z 0 3 H 

B. Action des bases sur les sels 

a. Un sel est d é c o m p o s é c o m p l è t e m e n t par une base quand la base du sel 
est volatile : 

S 0 ! H (AzH<) - f CaO = SO'Ca + AzH'OH 

b. Un sel est d é c o m p o s é c o m p l è t e m e n t par u n e base so lub le quand la base 
du sel est inso lub le : 

A z 0 3 A g + KOH = AgOH + AzO'K 

c. Un sel est c o m p l è t e m e n t d é c o m p o s é par une base q u a n d , p a r suite d e l e u r 
réaction mutue l l e , il peut se former un c o m p o s é i n s o l u b l e : 

SO'K 2 + Ba (OH)» = SO*Ba + 2KOH 

C. Action des sels sur les sels 

Deux se ls peuvent se d é c o m p o s e r r é c i p r o q u e m e n t q u a n d , de l 'échange de 
leurs acides et de leurs base s , il résulte un sel volati l ou inso lub le dans les 
c irconstances de l 'expér ience . 

KC1 + S O 1 (AzH f ) H = SO'KH + AzlPCI ' ' 

BaCl 2 + SO'K 2 = SO<Ba 4" 2KC1 

Les lois précédentes , suff isantes-pour p r é v o i r i e s d é c o m p o s i t i o n s d e s s e l s dans 
un grand nombre de réact ions d a n s l e s q u e l l e s in terv ient soit l ' insolubilité? soit 
la volatil ité de l'un des composés^ s o n t e n .contradict ion avec les feits dans 
une foule d'autres réact ions , parmi l e sque l l e s on peut c i ter les su ivantes : 

1° Action des acides. — L'acide oxal ique (é thanedio ïquej devrait , d'après les 
lois de Berthol let , d é c o m p o s e r le ch lorure mercur ique , parce que l 'oxalate 
(éthanedioate) de mercure est inso luble . Or, c'est au contraire l'acide c h l o i h y -
drique qui décompose l 'oxalate dé m e r c u r e . ' ' 1 1 

L'acide tartrique (butanedio l -d io ïque) devrait décomposer le sulfate de c a l ­
c ium qui est bien plus so luble que le tartrate : c'est au contraire l 'acide su l fu -
rique qui d é c o m p o s e le tartrate de ca l c ium. i , 
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D'autre part , un sel peut être d é c o m p o s é c o m p l è t e m e n t par un acide lors 
m ê m e qu'il n'y a pas de précipi té ou que l'un des c o m p o s é s ne se dégage pas . 

L'acide sul furique d é c o m p o s e les c a r b o n a t e s m ê m e lorsque l 'acide carbo­
n ique reste d i s s o u s . 

L'acide c l i lorhydrique d é c o m p o s e le borate de s o d i u m , m ô m e quand l'acide 
bor ique ne s e précipite pas . 

2° Action des bases. — L'ammoniaque n e d é c o m p o s e pas le ch lorure de 
c a l c i u m , quoique l 'hydrate de G a s o i t très peu so lub le . 

La p o t a s s e devrait d é c o m p o s e r le cyanure de m e r c u r e à c a u s e de l ' inso lu­
bi l i té de l 'hydrate de m e r c u r e ; c'est, au contra ire , l 'oxyde de mercure qui dé­
c o m p o s e le cyanure de p o t a s s i u m . 

D'autre part, la soude d é c o m p o s e le ch lorure d ' a m m o n i u m , lors m ê m e que 
l ' a m m o n i a q u e res te d i s soute . 

3° Action des sels. — L'oxalate (é tbanedioate) d é p o t a s s e devrait d é c o m p o s e r 
le ch lorure mercur ique parce que l'oxalate de m e r c u r e est inso lub le ; au con­
traire, le ch lorure de potass ium d é c o m p o s e l 'oxalate de m e r c u r e . 

Quand o n m é l a n g e une so lu t ion d'acétate (é thanoale) de s o d i u m avec du chlo­
r u r e ferrique, on n 'observe aucun préc ip i té , aucun corps ne s e d é g a g e ; c e p e n ­
dant la décompos i t ion mutue l l e des deux se ls est c o m p l è t e , a ins i qu'on peut le 
cons ta ter au m o y e n des propriétés op t iques de la l iqueur . 

La vér i table expl icat ion des réact ions précédente s rés ide d a n s la cons idéra ­
t ion des é c h a n g e s d'énergie qui se p a s s e n t entre les corps mis en présence . 
S e u l e s , l es lois t h e r m o c h i m i q u e s peuvent non s e u l e m e n t n o u s expl iquer ces 
d é c o m p o s i t i o n s , mais encore n o u s faire prévoir l e s e n s d a n s lequel e l les se 
produiront . 

Cette m a n i è r e de voir n'a pu être s o u m i s e au contrôle de l ' expér ience que 
du jour où, grâce aux travaux de Berthelot , T h o m s e n et de leurs é lèves , un 
n o m b r e suffisant de d o n n é e s t h e r m o c h i m i q u e s ont été é tab l i e s , et du jour où 
le per fec t ionnement des m é t h o d e s ca lor imétr iques a permis de mesurer les 
p lus pe t i t e s quant i tés de cha leur m i s e en j e u dans les r é a c t i o n s . 

Or, si l 'on reprend les unes après les autres les différentes réact ions c i tées 
plus haut , auss i b ien ce l l e s qui sont c i n f o r m e s aux lois de Berthol le t que cel les 
qui sont en contradict ion avec ces lo i s , l ' expér ience permet de constater que 
toute s ces réact ions p r é s e n t e n t cette part icular i té c o m m u n e , c'est qu'el les s'ef­
fectuent a v e c d é g a g e m e n t de cha leur . 

El les sat isfont donc au principe du travail m a x i m u m (voir page 21) . 
P a r c o n s é q u e n t , l orsque entre les corps mis en présence il pourra se produire 

deux réac t ions o p p o s é e s , c'est ce l le qui d é g a g e le plus de cha leur qui s e pro­
duira n é c e s s a i r e m e n t . 

Jusqu'à présent un pet i t nombre de réact ions s e u l e m e n t font except ion à ce 
pr inc ipe , que l'on veut jusqu 'à nouvel ordre cons idérer c o m m e généra l . 

Classification des éléments. — L ' é t a b l i s s e m e n t d ' u n e c l a s s i f i c a t i o n 
n a t u r e l l e d e s c o r p s s i m p l e s a t e n t é l e s e f f o r t s d e s s a v a n t s , a u s s i t ô t q u e 
l ' on e u t a c c u m u l é u n e s o m m e s u f f i s a n t e d e c o n n a i s s a n c e s r e l a t i v e s a u x 
é l é m e n t s e u x - m ê m e s e t à l e u r s c o m p o s é s . Il f a u t s a v o i r r e c o n n a î t r e q u e 
l e s b a s e s d e c e t t e c l a s s i f i c a t i o n s o n t a c t u e l l e m e n t e n c o r e à t r o u v e r . 

E n 1832, D u m a s , s e f o n d a n t p r i n c i p a l e m e n t s u r l ' é ta t d e c o n d e n s a t i o n 
d e s é l é m e n t s d a n s l e u r s c o m p o s é s h y d r o g é n é s , e s t a r r i v é à g r o u p e r l e s 
m é t a l l o ï d e s e t q u e l q u e s é l é m e n t s m é t a l l i q u e s e n 6 f a m i l l e s d ' u n e 
r e m a r q u a b l e h o m o g é n é i t é . C ' es t c e t t e c l a s s i f i c a t i o n q u i a é t é a d o p t é e au 
d é b u t p o u r l e s c o r p s s i m p l e s d e s g r o u p e s 1 e t II. 
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Nous avons vu que, si l'on fait abstraction du groupe I qui ne contient 
que H et de la Y" famille du groupe II, l es principaux éléments qui 
composent les quatre premières familles de ce groupe présentent la 
même valence dans une même famille, et que ces valences croissent de 
1 à 4 pour c e s quatre familles . 

Ce procédé de classification ne réussit pas quand on cherche à l'ap­
pliquer aux métaux, parce qu'un très petit nombre de ces é léments se 
combinent à l 'hydrogène et que, d'autre part, la valence des métaux est 
loin de présenter la même constance que cel le des métal lo ïdes . 

On ne réussit pas mieux lorsqu'on emploie les chlorures métal­
l iques c o m m e moyen de classification, c'est-à-dire si l'on fait jouer au 
chlore v i s -à -v i s des métaux le même rôle que D u m a s a fait jouer à 
l 'hydrogène vis-à-vis des métal loïdes . On serait, en effet, conduit par 
ce procédé à ranger dans des groupes différents des métaux qui pré­
sentent une somme d'analogies suffisamment marquées . 

Auss i s'est-on contenté longtemps pour les métaux d'une classification 
artificielle, c'est-à-dire fondée sur un petit nombre de propriétés com­
munes . Cette classification avait été primitivement établie par Thénard, 
elle repose sur les propriétés suivantes : 

1° Oxydabil i té des métaux ; 
2° Act ion des métaux sur l'eau ; 
3° Action de la chaleur sur l e s oxydes métal l iques . 
Le tableau c i -des sus représente la classification de Thénard avec 

quelques modifications rendues nécessaires par une connaissance plus 
complète des propriétés des métaux. 

Proust d'abord, Pumas ensuite, ayant remarqué qu'un certain nombre 
d'éléments ont pour poids atomique un nombre entier, c'est-à-dire un 
multiple exact de celui de l 'hydrogène, en ont conclu que si , par une 
détermination plus exacte de ces poids atomiques , on pouvait vérifier la 
généralité de cette remarque, on serait en droit d'affirmer que les diffé­
rents é léments ne sont que des états de condensat ion différents de 
l 'hydrogène. 

Les vues de D u m a s sur l'unité de la matière ont été combattues sur­
tout par Stas , qui a déterminé, dans le but de les réfuter, un grand 
nombre de poids atomiques . 

Il n'en est pas moins vrai que les poids atomiques des é léments ana­
logues présentent entre eux des relations remarquables et souvent très 
s imples . 

En voici que lques exemples : 

19 F 
19 -f- 16,S = 38,5 C 
19 + (2 x 16,5 = 33) -f- 28 = 80 B 
19 + (2 x 16,5 = 33) + (2 X 28) + 19 = 127 . I 

Fl 
Cl 
Br 

Il exis te une relation du même genre et beaucoup plus s imple entre 
les poids atomiques des métaux alcal ins. 
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7 Li 
7 - j - 16 = 23 Na 
7 + 2 x 16 = 39 K 
7 + S x 16 = 87 Rb 
7 + 8 X 16 = 133 Cs 

Un troisième exemple se trouve dans les séries bivalentes des groupes II 
et III : 

16 0 24 M g 
16 - f 16 = 32 S 24 -f- 16 = 40 Ca 
16 + 4 X 16 = 80. . . . Se 24 -)- 4 X 16 = 88. . . . Sr 
16 + 7 X 16 = 128 . . . Te 24 + 7 X 16 = 136 . . . Ba 

Enfin dans la famille de l'azote on a : 

14 Az 
14 - f 17 = 31 P h 
14 + 17 -f- 44 = 73 A s 
14 + 17 - j - 2 x 44 = 119. . . . Sb 
14 - f 17 -)- 4 x 44 = 207. . . . Bi 

Les remarques qui précèdent s'appliquent particulièrement aux é lé­
ments d'une même famille naturelle. 

En 1862, Chancourlois, en France, et Nevalands, en Amérique (en 18651, 
puis en 1869 Mendel.ejeff en Russ ie et Lothar Meyer en A l l e m a g n e , 
ont cherché à réunir non plus quelques é léments en familles, mais la 
totalité des corps s imples , d'après la valeur de leurs poids atomiques ; 
et Mendelejeff a mis en évidence ce fait : que les propriétés des éléments 
sont des fonctions périodiques des poids atomiques. 

En effet, si nous écrivons l'un après l'autre les corps s imples dans 
l'ordre croissant de leurs po ids atomiques en commençant par l e l ithium 
(7) qui est le plus léger après l 'hydrogène, et terminant par l'uranium 
(240), nous verrons que d'un corps au suivant les propriétés se modi ­
fient à la vérité de telle façon que deux corps consécutifs ne puissent 
pas, en général , être placés dans un même groupe naturel ; mais , si l'on 
poursuit l 'examen de la l igne ainsi écrite, on tombe périodiquement, et 
après des intervalles régul iers , sur des corps présentant les mêmes pro­
priétés que ceux qui précèdent : 

(1) Li Be B o C Az O Fl 
7 9 11 12 14 10 19 

(2) Na Mg Al Si P h S Cl 
23 24 27 28 31 32 33,4 

(3) K Ca S e Ti V Cr Mn F e Co Ni Cu Zn Ga Ce As Se Br 
39 40 44 48 51 32 35 56 58 58 63 63 70 72 73 79 79,7 

(4) Rb Sr Y Zr Nb Mo — R u Rd Pd A g Cd In Sn Sb Te I 
83 87 89 90 94 96 104 104 106 108 112 113 117 120 126 126,5 
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(5) Cs Ba La Ce Di — Sa — — Er — 
133 136 138 140 142 ISO 166 

(6) — _ Yb — Ta W — Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi 
173 182 184 195 193 194 197 200 204 206 210 

^ ^ 232 240 

On forme ainsi sept séries appelées périodes, parmi lesquelles deux 
sont à sept termes et sont appelées petites périodes; les autres, compre­
nant chacune dix-sept termes, sont appelées grandes périodes. 

Dans les petites périodes, nous observons que les termes superposés 
sont des corps qui ont une grande ressemblance l'un avec l'autre, tels 
que : Na et Li ; Be et Mg ; Fl et Cl, etc. 

On observe la même chose dans les trois premières grandes périodes, 
excepté au commencement. Ainsi, l'on trouve dans une même ligne 
verticale : K, Rb, Cs ; Ca, Sr, Ba ; As, Sb, Bi ; Se, Te ; Br, I, etc. 

Si l'on considère au contraire les corps qui forment chacune de ces 
périodes, on observe une variation régulière de leurs propriétés phy­
siques : densité, ténacité, etc. Ainsi nous avons : 

Na Mg AI Si Ph S Cl 
Densi té : 0,67 1,7 2,5 2,5 2 1,9 1,3 

K Ca Se Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br 
0,86 1,6 3,8 — 5,5 6,8 7,2 7,9 8,5 8,8 8,8 7,1 5,9 5,5 3,6 4,6 2,9 

On voit que la densité va en croissant des deux extrémités d'une 
période vers le milieu. 

Relativement à la valence des éléments et aux composés qu'ils 
forment avec l 'hydrogène, le chlore, les radicaux hydrocarbonés mono­
valents, l 'oxygène, l'oxhydrile, on observe les faits suivants : 

Vis-à-vis de l 'hydrogène, du chlore et des radicaux monovalents, leur 
valence croît des extrémités de la période vers le milieu ; ainsi nous 
avons : 

Li 1, Be", Bo'", C " l l l , Az"'H 3 , 0 " H 2 , Fl'H 
Na', Mg", Al" 1, S i ' T IP , Ph" 'H 3 , S"H 2 Cl-H, 

Cette remarque apparaît encore mieux dans les composés hydrocar­
bonés : 

Na- (CLP), Mg" (CH 3 ) 2 , Al'" (CH 3 ) 3 , Si'" (CH 3 ) ' , Ph '" (CIL) 3 

S" (CH 3 ) 2 , Cl' (CH 3) 

De même avec le chlore : 

LiCl, BeCl 2 , BoCP, CCH, AzCl 3 OC1 2 

NaCl, MgCl 2 , A1C13, SiCH, P h C ^ . S C l 4 , Cl 2 
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Dans les c o m p o s é s qu'ils forment avec l 'oxygène et l 'oxhydrile, la 
valence des é léments va en croissant de l'extrémité gauche vers la droite 
dans les pet i tes pér iodes , comme : 

N a l 3 0 M g " 0 A l " l 2 0 3 S i I V 0 2 P h v 2 0 5 S v : 0 3 C 1 V " 2 0 T 

N a I O H , M g I I ( O H ) ï , A l " ' 3 ( O H ) 3 , S i I V ( O H ) 4 Ph"(OH) 5 , S T "(OH) 8 , Cl T "(OH) T 

Dans les grandes périodes , on observe encore une variation régulière 
de la valence des é léments , avec cette différence que, vers le mil ieu, cette 
valence passe par un maximum, puis par un minimum, et enfin croît 
jusqu'à la fin de la période, en formant ainsi une double périodicité : 

K l 2 0 , C a " 0 , S c I , l 2 0 3 , T i I Y 0 2 , V ï 2 0 5 , C r T ' 0 3 , M n ™ 2 0 T 

F e V I 0 3 , C o I V 0 2 , N i " 0 
C u l 2 0 , Z n " 0 , G a " , 2 0 3 , — A s v 2 0 5 , S e V I 0 3 , B r V I t 2 0 T 

Le tableau ci-joint résume les rapports do situation et la progress ion 
des valences de tous les é léments connus jusqu'à présent, groupés 
d'après les considérat ions précédentes par Mendelejeff eïLothar Meyer. 

Les places l ibres indiquent, d'après Mendelejeff, l es corps qu'il est 
possible de découvrir et dont les propriétés généra les peuvent être 
prévues d'avance. C'est ce qui est arrivé lors de la découverte du gal­
lium, faite en 1875 par Lecoq de Boisbaudran, et dont le poids atomique 
est 69,8 , alors que Mendelejeff, en 1869, l'avait prévu dans sa table sous 
le nom de ekaaluminium, en lui attribuant comme poids atomique 69. 

De même, en 1886, Winkler découvrit le germanium (72,3), que 
Mendelejeff ava i tprévuen 1871 sous le nom de ekasilicium, avec un po ids 
atomique égal à 73 . 

Enfin, l 'examen de ces périodes nous montre que, dans les groupes I, 
II et III, domine surtout le caractère électropositif, et que les é léments 
de ces groupes donnent des hydrates bas iques , tandis que dans l e s 
groupes IV, V, VI et VII se trouvent des corps électronégatifs ayant 
une tendance à fournir des acides . 

CHIMIE ORflASIQUB'. 
22 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



338 CHIMIE INORGANIQUE 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CHIMIE ORGANIQUE 

N O T I O N S P R É L I M I N A I R E S 

Les êtres vivants , v é g é t a u x et animaux, fabriquent, comme c o n s é ­
quence normale de la vie, de nombreuses combinaisons qui ne se pro­
duisent pas autrement dans la nature; et que l'on nomme substances 
organiques. 

Ces substances sont composées de carbone, auquel se trouvent unis 
l 'hydrogène, l ' oxygène , l'azote, le soufre, le phosphore , le chlore, le 
fer, le sodium, le potass ium, le calcium, etc. 

En somme, dans l e s substances organiques , aussi bien que dans les 
corps organisés qui les ont formées, on n'a trouvé jusqu'à présent que 
quinze é léments au plus sur l e s so ixante-s ix que l'on connaît. 

La partie de la chimie qui s'occupe de l'étude des substances o r g a ­
niques s'appelle chimie organique. 

Pendant l o n g t e m p s la méthode analytique a été seule employée en 
chimie organique; et, sauf quelques substances assez voisines des miné ­
raux, telles que l'urée préparée synthét iquement par Woeh ler , la syn­
thèse des matières organiques était considérée comme imposs ib le , à tel 
point que Gerhardt écrivait, il y a quarante ans, avec apparence de raison : 

« Le chimiste fait tout l 'opposé de la nature v ivante: il brûle, détruit, 
opère par analyse ; la force vitale seule opère par synthèse ; elle 
reconstruit l'édifice abattu par les forces chimiques . » 

Aujourd'hui il n'en est plus ainsi, et la synthèse , qui semblait l'apa­
nage de la chimie minérale, est entrée de plain-pied dans la chimie 
organique, grâce aux travaux d'un grand nombre de savants éminents , 
à la tête desquels on doit placer M. Bertholot. 

On a pu ainsi , avec les é léments , préparer non seulement l e s corps 
organiques naturels , mais encore un grand nombre d'autres qui ne sont 
produits ni par les plantes ni par les animaux. Ces derniers peuvent 
contenir dans leur molécule , outre le carbone et l es quelques é léments 
qui l 'accompagnent dans les substances organiques , l'un quelconque 
des autres é léments connus. 

Comme le charbon se trouve dans toutes les substances organiques , 
même les plus s imples , la chimie organique peut être regardée comme 
la chimie du carbone : et, en effet, par l'étude des corps organiques , tant 
naturels que produits par synthèse , nous ne faisons autre chose que de 
nous rendre compte des diverses manières dont les atomes de carbone 
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se combinent à un ou plusieurs atomes des éléments formant les trois 
groupes dans lesquels nous avons divisé la chimie inorganique. 

L'étude de la chimie organique devrait donc être précédée de 
l'étude détaillée du carbone, qui en est en quelque sorte le pivot. 

Les propriétés physiques et chimiques du carbone ont été étudiées 
dans le groupe II, famille IV (voir page 194). Quant à la façon dont il 
se comporte dans les combinaisons, cet élément est toujours tétravalent. 

Parmi ses composés principaux, nous avons étudié en chimie miné­
rale l'acide carbonique, l'oxyde, le bioxyde et le sulfure de carbone 
(voir pages 209 et suiv.), dont l'étude serait mieux placée à la suite des 
acides organiques. 

Les éléments qui entrent le plus fréquemment dans la composition 
des corps organiques sont : C, H, O et Az. 

Le carbone peut se combiner avec un ou plusieurs de ces éléments 
pour former : 

Soit des combinaisons binaires, formées de carbone uni avec l'un de 
ces éléments : 

CH* CO 2 C 2 Az 2 

tétrahydrure de carbone bioxyde de carbone azoture de carbone 
(méthane) (étbane dinitrile ou cyanogène) 

Parmi ces composés binaires, les plus nombreux et les plus impor­
tants sont ceux qui sont formés de carbone et d'hydrogène ; on les 
appelle hydrocarbures. 

Soit des combinaisons ternaires, formées de carbone uni avec deux 
autres éléments, telles que : 

C 2 O l H 2 CAzH 
acide éthanedioïque (oxalique) " méthane nitrîle (acide cyanhydrique) 

Soit enfin des combinaisons quaternaires, formées de carbone uni à 
trois éléments, comme: 

CAzOH AzH 3 (CH 3) OH 
carbimide (acide cyanique) hydrate d'ammonium monométhylique 

(hydrate de mélhylammonium). 

Une classification dos substances organiques qui serait fondée sur le 
nombre et la nature des éléments qui les composent présenterait l'in­
convénient de réunir dans un même groupe des corps doués de pro­
priétés entièrement différentes. 

Ainsi, parmi les composés binaires on trouverait dans une telle clas­
sification : le méthane, CIH, corps gazeux, neutre ; le bioxyde de carbone, 
CO 2 , qui jouit en présence de l'eau de propriétés acides très marquées; 
le cyanogène, C 2Az 2 , que ses propriétés rapprochent du chlore, etc. 

Au contraire, quand on cherche à grouper les substances organiques 
d'après leur mode de fonctionnement, c'est-à-dire d'après l'ensemble de 
leurs propriétés, lesquelles sont en rapport avec le mode de groupement 
de leurs atomes, on arrive à une classification des plus rationnelles. La 
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réunion des substances qui se comportent d'une façon analogue dans les. 
réactions forme ce que l'on appelle une fonction organique. 

Ces groupes ou fonctions sont assez nombreux et, avec le nombre de 
corps que l'on arrive tous les jours à préparer, leur nombre tend à aug­
menter. 

Les principales fonctions admises en chimie organique sont les sui­
vantes : 

1" Hydrocarbures ; 
2° Alcools et phénols , 
3° Aldéhydes ; 
4° Cétones ; 
5° Quiñones ; 
6" Acides ; 
7° Aminés ; 
8° Amides. 

H Y D R O C A R R U R E S 

Par hydrocarbures on entend les corps qui sont composés seulement 
de carbone et d'hydrogène. Ces corps, extrêmement nombreux, consti­
tuent comme le squelette de tous les autres composés organiques, que 
l'on peut considérer comme formés par substitution de certains radicaux 
simples ou composés à l 'hydrogène des hydrocarbures. Il existe donc 
un lien étroit entre eux et les autres fonctions, de sorte que c'est par 
leur étude que l'on doit commencer la chimie organique. 

Le grand nombre des hydrocarbures s'explique par la propriété que 
présentent, à un degré remarquablement net, les atomes tétravalents 
du carbone de pouvoir se souder les uns aux autres, en épuisant une 
partie des valences qu'ils possèdent; de telle sorte qu'un groupe de 
plusieurs atomes de carbone n'exige plus, pour arriver au maximum 
de saturation, qu'un nombre d'atomes d'hydrogène inférieur à celui 
qu'exigeraient ces atomes de carbone s'ils étaient isolés. 

Cela résulte des exemples suivants : 

C c — H II — C — H 
il III II 

C C — H H — C — H 

1 molécule éthine éthène (éthylène) 
de carboao (acctylèue) 

Le méthane ne contenant qu'un atome de carbone, dont les quatre 
valences sont libres, renferme 4 atomes d'hydrogène. 

Dans l'éthane, au contraire, il y a deux atomes de C qui échangent 
chacun une valence, de sorte que chacun de ces atomes ne conserve plus 

H „ II 
i I 

H — C — II II — C — H 
I I 

H — C — H H 
I 
H 

éLhane méthane 
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q u e 3 v a l e n c e s l i b r e s , c ' e s t - à - d i r e q u e l e g r o u p e C 2 d e c e c a r b u r e n e 
p o s s è d e p l u s q u e 6 v a l e n c e s : i l e s t c o m b i n é , e n effet , à fi a t o m e s d ' i l . 

C ' e s t l à é v i d e m m e n t l e c a s l e p l u s s i m p l e , c e l u i o ù d e u x a t o m e s d e C 
v o i s i n s n ' é c h a n g e n t e n s e s o u d a n t q u ' u n e v a l e n c e c h a c u n . 

M a i s i l p e u t a r r i v e r q u ' i l s e n é c h a n g e n t u n p l u s g r a n d n o m b r e . A i n s i , 
d a n s l ' é t h è n e , l a l i a i s o n d e s 2 a t o m e s d e C é p u i s e 2 v a l e n c e s p o u r c h a ­
c u n d ' e u x ; e n effet , c e c a r b u r e n e c o n t i e n t q u e 4 a t o m e s d ' i l ; d a n s 
l ' é t h i n e (acétylène") , 3 v a l e n c e s d e c h a q u e a t o m e d e C o n t é t é é c h a n g é e s , 
e t c e c a r b u r e n e r e n f e r m e q u e 2 a t o m e s d ' i l . 

R e p r e n o n s l e c a s l e p l u s s i m p l e q u i p u i s s e s e p r é s e n t e r : 2 a t o m e s d e 
c h a r b o n , e n s e s o u d a n t , é c h a n g e n t c h a c u n u n e v a l e n c e . Il r é s u l t e d e là 
q u e l ' o n p e u t i m a g i n e r u n e c h a î n e d ' a t o m e s d e C n e p o s s é d a n t p l u s q u e 

2 v a l e n c e s c h a c u n , s a u f l e s 2 a t o m e s q u i o c c u p e n t l ' e x t r é m i t é d e la 
c h a î n e e t q u i , n ' a y a n t c h a c u n q u ' u n a t o m e v o i s i n , c o n s e r v e n t c h a c u n 

3 v a l e n c e s : 

II 
II 1 

11 1 I I — C — I I 
II i H — C — H 1 

I I I I I — C — I I I H - C - I I 
I T I — C - II 1 II - C — I I I 

11—C—II 1 I I — G — I I 1 I I - C - H 

I H—C—H 1 I I - C — I I 1 
H 1 H — C — I I I H — C — H 

H ! II —C—II | 
H I H — C — I I 

II 
H 

méthaue éthane propane bu lana pen tarie 
A i n s i , d a n s l e p r e m i e r t e r m e , l e m é t h a n e , l e s 4 v a l e n c e s d u c a r b o n e 

é t a n t l i b r e s s e t r o u v e n t s a t i s f a i t e s p a r 4 a t o m e s d ' h y d r o g è n e . 
L e s e c o n d t e r m e , l ' é t h a n o , c o n t e n a n t 2 a t o m e s d e c h a r b o n qifi 

é c h a n g e n t c h a c u n 1 v a l e n c e , l e g r o u p e C 2 q u ' i l c o n t i e n t n e d e v r a p l u s 
a v o i r q u e C v a l e n c e s l i b r e s e t a p e r d u u n n o m b r e d e v a l e n c e s r e p r é s e n t é 
p a r 2 x 2 — 2 = 2 . 

L e p r o p a n e c o n t i e n t 3 a t o m e s d e C ; l e g r o u p e C 3 q u ' i l c o n t i e n t a donc; 
p e r d u 2 x 3 — 2 = 4 v a l e n c e s e t n e p o s s è d e p l u s q u e 8 v a l e n c e s l i b r e s . 
D a n s l e b u t a n e l e g r o u p e C* a p e r d u d e m ê m e 2 x 4 — 2 = 6 v a l e n c e s 
e t n e p o s s è d e p l u s q u e 1 0 v a l e n c e s l i b r e s . 

E n g é n é r a l , l e g r o u p e C" d e v r a p e r d r e d e c e t t e f a ç o n 2 n — 2 v a l e n c e s , 
e t , p a r s u i t e , i l n e p o s s é d e r a p l u s q u e 

4 n — (2n — 2) = 2 n - | - 2 v a l e n c e s l i b r e s . 

U n h y d r o c a r b u r e , c o n t e n a n t l e g r o u p e C " e t d a n s l e q u e l t o u t e s l e s 
v a l e n c e s l i b r e s s o n t s a t i s f a i t e s p a r l ' h y d r o g è n e , n e p o u r r a d o n c c o n t e n i r 
a u p l u s q u e 2 n - j - 2 a t o m e s d ' h y d r o g è n e e t p o u r r a ê t r e r e p r é s e n t é par 
)a f o r m u l e g é n é r a l e C " f P " + 2 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



HYDROCARBURES 343 

En donnant à n les valeurs entières successives, on forme une série 
d'hydrocarbures 

CII 1 , C 2 H 6 , C 3 I I 8 , C I I " , C ' H 1 1 

dans lesquels toutes les valences disponibles que présente la chaîne des 
atomes de charbon sont satisfaites par l 'hydrogène et contiennent, par 
suite, le plus grand nombre possible d'atomes d'H. 

Comme le nombre des atomes de carbone qui peuvent se souder les 
uns aux autres n'est pas limité en théorie, on prévoit la possibilité d'une 
infinité d'hydrocarbures répondant à la formule C " H a B + 2 . 

Tous ces hydrocarbures présentent ce caractère, qu'ils contien­
nent la plus grande quantité d'hydrogène possible : ils ne peuvent, 
par conséquent, fixer aucun autre atome d'H sans que la liaison qui 
existe entre les atomes de C soit détruite. On les appelle pour celte 
raison hydrocarbures saturés. 

Chaque terme de cette série diffère du précédent et du suivant par la 
raison zfc CII 2 : on l'appelle homologue supérieur du premier et homo­
logue inférieur du second. L'ensemble des corps homologues repré­
sentés par la formule générale C ! H 2 n + 2 forme une série homologue. 

Les atomes de carbone peuvent, comme nous l'avons vu plus haut, se 
souder entre eux en échangeant 2 et même 3 valences, de sorte (pie l'on 
peut prévoir l'existence possible d'autres séries d'homologues, moins 
riches en hydrogène. C'est ce que l'expérience vérifie. On connaît en 
effet: 

CIH — H 2 = CII 2 

CH 3 CH 2 C H 2 CH 
1 — I I 2 

= Il II — H 2 

•-= III 
CII 3 CH 2 CII 2 CII 

CH 3 

1 
Ci l 2 

1 1 

CH 2 

11 

CH 
II 

1 
CH 2 

1 

— H a II 

= CH 

CH 3 

II 
CH 

— H 2 II 
= C 

1 1 
CH 3 

II 

= CH 

CH 3 

| 
C H 3 

CII 3 

CH 3 CII ' C H 2 

11 
CH 
III 

j 
CII 2 

II 
CII 

II 
CII 1! 

] — II 2 — | 1 — H 3 

= 1 
CH 2 

1 
CH 2 C H 2 CH 2 

| · 
1 

CH 3 CII 3 | 
C H 3 

C H 3 

C 5H< 2 — H 2 = C I I 1 0 C51H° — I l 2 = C 5 H 8 

C"H S" + 2 — H 2 = C^H 2" ç* IP" _ H» = C i l " 1 - * 
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On conçoit de la sorte une succession de séries formées chacune de 
termes homologues : 

C " H 2 " + 2 , C H 2 * , G T P " - 2 , C " I I 3 " - O I I 2 etc. 

Toutes les séries homologues, à l'exception de la première, portent 
le nom de séries non saturées, parce que les carbures qui les composent 
présentent toujours un nombre pair de valences disponibles, valences 
qui peuvent être satisfaites, soit par l 'hydrogène, soit par d'autres radi­
caux monovalents, sans que la dernière liaison entre les atomes de car-
hone soit détruite, exemples : 

CH C H 2 

III + H 2 = H 
CH C H 2 

C H 2 CH 2 C1 
Il + c i 2 = | 
C H 2 C I P C l 

éLhane dir.hlnré 1.2 
dichluro-1.2-éthane 

Dans toutes ces séries la différence entre deux homologues consécu­
tifs est toujours la raison C H 2 , exemple : 

C H 1 1 , C 4 I P , C H 6 , C ( f f , C ' H 2 

C 5 H< 2 , C 5 H < 0 , C 5 H 8 , C 3 H f i , C 5 H 4 

C 6 H ^ , C°H" , C 6H<°, C f H 8 , C 6 H 6 

Ainsi : C=H<i diffère de C*H* par + CH 2 uL de C I P par — C H 2 . 
On peut remarquer de plus que les termes contenant le même nombre 

d'atomes de charbon dans les séries homologues, C 4 H 1 0 , C''H8, C 4H ( i , etc., 
diffèrent les uns des autres par la raison rh H 2 , 

Si l'on considère maintenant l'ensemble des séries homologues, elles 
forment une grande série qui comprend tous les hydrocarbures. 

Une telle série est dite isologue; chacun de ses homologues est une 
sé r ie : elle comprendra donc les termes C"H a " + 2 , CaH'-n, C"H.2n~2, 
C H 2 " - e t c . 

Nomenclature des hydrocarbures (*). —La nomenclature la plus simple a 
été proposée par Hofmann: elle repose sur la considération du nombre 
des atomes de carbone contenus dans l 'hydrocarbure. D'après cette 
nomenclature, on désigne un hydrocarbure par un préfixe indi­
quant ce nombre d'atomes, suivi d'un suffixe particulier pour chaque 
série homologue; pour les homologues de la série saturée C"H a "+ 2 , 
Hofmann a proposé le suffixe ane ; pour ceux de la série C"H 2", le 
suffixe ènp. \ pour ceux de la série C " I I 2 " ^ 2 , le suffixe ine ; pour ceux de 
la série C"!! 2*--*, one ; et pour C " H 2 " - , î , une. 

On a cependant conservé aux premiers termes de chaque série les 

(J) Voira la fin du volume : Résolutions prises par la Commission internationale 
pour la réforme de la nomenclature chimique, réunie à Genève du 19 au 22 avril 1892. 
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noms qu'ils possédaient antérieurement. Exemples 

CH1 protane ou méthane 
C H 6 deutane ou éthane 
C 3H 8 tritane ou propane 
C W t é t r a n e ou butane 
CMl1' pentane 
C 6 H 1 4 hexanc 
C H " heptane 
C 8 II 1 8 octane 

C 2 H' deutène ou éthène 
C 3 H 6 tritèneoupropène 
C H 8 tétrène ou butène 
C W p e n t e n e 
C W h e x è n e 
C 7 H 1 4 heptène 
C 8 I I 1 6 octène 

C 8 H a éthine ou acétylène 
C3H* tritine oumélhylacétylène 
CM!6 tétrine 
C-̂ H8 pontine 
ClUOhexine 
C'Hiîheptine 
C»H' 4 octine 

C U [ J 2 6 dodécane C^H'i.dodécène C H » » dodécine 
etc. etc. etc . etc. etc. etc. 

Hydrocarbures isomères. — Jusqu'à présent nous avons supposé que les 
atomes de C se trouvaient liés dans les molécules des hydrocarbures de 
manière à former des séries ou chaînes linéaires. Or il est facile de 
voir qu'à mesure que le nombre des atomes de carbone augmente, ils 
peuvent être groupés d'une manière différente. Il devra en résulter des 
corps qui, quoique contenant le même nombre d'atomes de carbone et 
d'hydrogène, posséderont des propriétés physiques et chimiques diffé­
rentes. Les corps de çe genre se nomment isomères. 

Pour la série ^ H 2 ™ 1 - 2 nous avons les isomères suivants : 
Isomères 

CONCLUS possibles 
CE* t 1 
C H 3 

| 1 1 
C H 3 

C H 3 

I 
C H 2 1 i 

I 
C H 3 

C H 3 

| C H 3 

CH 2 | 
| I IC—CH 3 2 2 

C H 2 | 
| C H 3 

C H 3 

CH 3 

| C H 3 

CH 2 | C H 3 

| HC—CH 3 | 
CH 2 | IPC- -C—CH» 3 3 
| C H 2 I 

CH 3 | C H 3 

| C H 3 

C H 3 
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Isomères 
cnrmtia possibles 

e u » 
! 

O H 2 C H 3 C H 3 

I I I 
C I P I I C — C I P C H 3 C H 3 C H 2 

I I I I I 
C H 2 C H 2 H 3 C — C — C H 3 H C — C H 3 H C - C I P . . 5 S 

I l I I I 
C I P C H 2 C H 2 H C — C H 3 C H 2 

I l I I I 
C H 3 C i l 3 C i l 3 C i l 3 C H 3 

C 7 H 1 8 . 5 9 

C 8 H 1 8 2 1 8 

C 9 H = ° 5 3 3 

C , 0 H 2 * . 6 7 3 

C " H 2 " 1 1 5 9 

C 4 " H M 1 3 5 7 

C < 3 H 2 8 1 7 9 9 

e t c . e t c . 

O n v o i t d o n c q u ' à l ' e x c e p t i o n d e s t r o i s p r e m i e r s t e r m e s d e l a s é r i e 

t o u s l e s a u t r e s p r é s e n t e n t u n o u p l u s i e u r s i s o m è r e s d o n t l e n o m b r e v a 

e n a u g m e n t a n t à m e s u r e q u e l e n o m b r e d e s a t o m e s d e c a r b o n e c r o i t 

d a n s l a m o l é c u l e . 

11 r é s u l t e d e l à q u e l e s n o m s d o n n é s a u x h y d r o c a r b u r e s ( b u t a n e , 

p e n t a n e , h e x a n e , e t c . ) , n e r e p r é s e n t e n t p a s u n c o r p s u n i q u e ; i l s s o n t 

c o m m u n s à p l u s i e u r s c a r b u r e s , c a r o n c o n n a î t 2 b u t a n e s , 3 p e n t a n e s , 

5 h e x a n e s . e t c . J u s q u ' à p r é s e n t o n a d i s t i n g u é c e s i s o m è r e s e n d e u x 

c a t é g o r i e s , s u i v a n t q u e l e s a t o m e s d e c a r b o n e y s o n t r a n g é s e n 

s é r i e s l i n é a i r e s o u e n l i g n e s b r i s é e s . D a n s l e p r e m i e r c a s , l ' h y d r o c a r ­

b u r e s ' a p p e l l e linéaire o u normal; d a n s l e s e c o n d c a s , i l e s t anormal o u 

arborescent. 
E x e m p l e s : 

C i l 3 

C H 3 | 

| C H 3 ( C i l 2 ) 3 

C H 2 | | 

| H C — C H 3 H C — C H 2 — C H 3 

C I P ( | 

| C I P C H 2 

C I P | 

C H 3 

butane linéaire butane arborescent étb\"le3.-hBpttLiie 
ou normal ou anormal 

(nié thyle'2.-propane) 

D a n s l e p r e m i e r h y d r o c a r b u r e o n v o i t q u e t o u t e s l e s v a l e n c e s l i b r e s 

d e s a t o m e s s u c c e s s i f s d e c a r b o n e s o n t é p u i s é e s r i e n q u e p a r l ' h y d r o ­

g è n e . L e s a t o m e s e x t r ê m e s d e C , q u i p o s s è d e n t c h a c u n 3 v a l e n c e s l i b r e s , 
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sont soudés chacun à 3 atomes d'i l , tandis que les atomes intermé­
diaires sont soudés à 2 atomes d'H seulement. 

Remarquons, d'ailleurs, que ce carbure peut être considéré comme 
dérivant du premier carbure saturé, le méthane, par substitutions suc­
cessives du groupe C i l 3 (méthyle) (voir Radicaux hydrocarbonés) à un 
des atomes d'hydrogène soudés aux atomes consécutifs de C : 

ce qui forme une série linéaire. 
Quant aux carbures arborescents, on peut les considérer comme for­

més d'une série linéaire sur laquelle sont greffés le radical CIP ou 
d'autres analogues. Ainsi, le butane arborescent peut dériver du propane 
linéaire CH 3 — CH 2 — CH 3 , sur lequel CH* s'est substitué à H dans le 
groupe CH 3 du milieu. 

D'après les réso lut ions pr i ses au Congrès de Genève (avril 1892) ,c 'es t ce t te 
façon de voir q u e l'on admet pour d é n o m m e r les carbures a r b o r e s c e n t s . On 
commence par établir la chaîne l inéaire la p lus l o n g u e que l'on puisse trouver 
dans le carbure cons idéré , et l'on numérote les a t o m e s de C de cette c h a î n e . 

On donne au carbure arborescent le n o m du carbure formé par 1î cha îne 
linéaire et on fait p r é c é d e r ce nom du n o m des g r o u p e s m é t h y l e (Cl l a ) , é l h y l e 
(C a H 3 ) , e tc . , qui se sont greffés sur la cha îne l inéaire , en séparant les deux 
noms par le n u m é r o d'ordre de l 'atome de C sur lequel porte la modif icat ion. 

A i n s i : 1. CH ; i 

Ce carbure présente , en effet, la chaîne l inéaire C H 3 — CIP — CH 3 (propane) 
et c'est dans le g r o u p e CH'2, contenant l'atome 2 de carbone , que la subst i tut ion 
de CH 3 à H a eu l ieu. 

Si le groupe subs t i tué cont ient l u i - m ê m e plus ieurs a tomes de C, c o m m e 
C 2 H 5 (ë thyle) , C ; iH" (propyle) , e t c . , sur l esque ls peut porter une nouvel le substi ­
tution, on numérote ce s a tomes de carbone à leur tour et on place leurs n u m é ­
ros d'ordre respect i f s , sous l'orme d 'exposants , à côté du numéro d'ordre du 
carbone par lequel ils sont l iés à la cha îne pr inc ipale . 

E x e m p l e s : 1. CH 3 * 

C i l 3 — C H 3 — C I P — C i l 3 

2. HC—CH 3 

3. G H 3 

méthylei-propanc 

1 CH 3 

2. CH 2 

2. CH 2 

] 3< 3 2 

3. CH—CH 2 —CH 3 

S. CH 2 

4. 

5. 

CH—CH 3 —CH 3 

| 4< 4 2 

CH 2 

4. CH—CH 2 —CH 2 

| 4< 4 2 

5. CH 2 

6. CH—CH 3 

•CH3 

43 

6. CH 3 

7. CH 2 

7 CH 3 

élhy(e4-heplane 
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Enfin, il peut arriver q u e sur cette cha îne latérale d e n o u v e a u x g r o u p e s 
CH 3 , C 2 H 5 , e tc . , s e greffent par subst i tut ion à l ' h y d r o g è n e ; pour d i s t inguer ces 
groupes de c e u x de la série pr inc ipale , on les d é s i g n e par les n o m s de m é t h o , 
é tho , taudis que les groupes à m ê m e n o m b r e d'atomes de C de la cha îne pr in ­
cipale conservent ceux de méthy le , é thy le , e tc . 

K x e m p l e s : CH 3 OH 3 CH 3 

I ! i 
CH 3 (CH2y< CH 2 

I ' I 
CH 2 CH 3 CH—CH 2 —CH—CH 2 —CH» 

I I J 
CH — C H — C H 3 (CH 2)* I ! 
CH 3 CH 3 

I 
CH 2 

I 
CH 3 

métho41 élhyle 4-heptane éthob2- butyletî-uiidécane 
Le nombre des isomères, qui augmente rapidement avec le nombre des 

atomes de C dans la série C"H2™ + 2 , est plus grand encore dans les 

autres séries. 

Considérons, par exemple, la série C"H 2". 

Nous avons : 

C i l 3 

II 
CH 2 

éthène (pas d'isomère possible) 
C H 2 

1. C H 3 

1 I 

2. II 
CH 

3 . 
j 

CH 2 

4. C H 3 

butène 1 

d. C H 2 

2. CH 

4. C H 3 H 2 C Z - C H 2 

propane cyclopropane (M 

1. C H 3 1. C H 2 C H 3 

, ¿ H 

(2 

2. CH 2. C—CH 3 CH 

Il I / \ 
3 . CH 3 . C H 3 / \ 

1 I I 2 C / ^ C H 

4. C H 3 

butène 2 méthyle 2- propène mëthyle-cyclopropane 
Ainsi dans cette série le second terme (3 atomes de C) présente 2 iso­

mères. 

On voit donc que, outre les chaînes linéaires et arborescentes, il y a 

lieu de distinguer encore les chaînes fermées ou chaînes cycliques, 

(') Les chaînes fermées, comparables aux carbures saturés, se représentent par 
le préfixe cyclo, qui rappelle la forme fermée de la chaîne, et la terminaison fine, 
destinée à rappeler le rôle de carbure saturé qu'elles semblent jouer. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



HYDROCARBURES 3 4 9 

2 

I I I I J! d i m é t b y l e 2 - b n t é n e 3 

5. CH 2 CH 2 CH 2 5. CH 3 CII* H ' C ^ - ' C H 2 

j | j m é t h y l e 2 - peritonei m é t h y l e 2 - pentéue 4 p r o p y l e c y c l o p r o p a n e 

6. CH 3 CH 3 CH 3 CII 3 

hexéne 1 hexène 2 h e t è n e 3 I 

CH 2 

h ' c — C H a 

I I 2 IPC—CH 2 

£ é t h y l e c y c l o b u t a n e 
3 

H 2 C CII 2 

IPC CH 2 / \ 
\ / H 2 C CH' 

C \ / 
H 3 I I 2 C—CH 3 

cyc lo hexane méthyle cyclopentène 
Aussi distingue-t-on deux sortes d'homologues : les homologues 

vrais, qui sont constitués de la même manière, et les homologues faux, 
qui n'ont pas la même constitution, bien qu'ils diffèrent les uns des 
autres par la raison - |- CH 2 . Exemples : 

H o m o l o g u e s Trais H o m o l o g u e s f a u x 

CH 3 CH 3 CH* 
| 1 

CH 3 

j 
CIP 

II 
CII 

1 

IIC—CII* 

j 
CH 3 

p r o p a n s 

CH 3 

1 

1 
C H 3 

p r o p è n e 1 

CH 2 

CH 3 

m é t h y l e 2 - p r o p a n e 

CH" 

1 CH 2 II 
CII 

I 
CH 2 

CIP 1 
CH 2 

j 
HC—CIP 

1 
CH 3 

butane 

| 
CIP 

butène 1 

J 
C H 3 

méthyle 2 b u t a n e 

CH 2 

H 2 C Z ^CH 2 

I 
CH 2 

I 
CIP 

c y c l o p r o p a n e p r o p a n e 

CH 3 

IPC — CH 2 HC—CH 3 

l 1 I 
IPC — CH 2 CH 3 

c y c l o - b t i l a n e m é t h y l e 2 - p r o p a n c 

tandis que les premières (linéaires ou arborescentes) se nomment 
acyr.Hques. Ainsi, pour l 'hydrocarbure C 6 H 1 2 nous avons les isomères 
principaux suivants ; 

H y d r o c a r b u r e » «.eycliquM _ C y c l i q u e s 

l inéaires a r b o r e s c e n t s ' CII 3 

1. C1P CTÎ^CH 3 1. CH 2 CÏP~ Œ P ~ I 
Il I I II I I CH* 

2. CH CH C H a 2. C—CH 3 CH—CH 3 I I 3 C—C—CH 3 | 
l l l l ' I I CH 

3. CH 2 CH CH 3 . CH 2 CH 2 CH I 
I I II I I II CH 

4. CH 2 CH 2 CH 4. CH 2 CH CH 2 
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Le nombre des hydrocarbures à chaîne cyclique augmente rapide­
ment, à mesure que l'on passe à des séries de moins en moins riches en 
hydrogène. 

Ils présentent souvent des propriétés différentes de celles des hydro­
carbures acycliques. C'est pour cela que les hydrocarbures et les corps 
qui en dérivent ont été divisés en deux grands groupes. 

Le 1 e r groupe comprend les hydrocarbures des séries C"H 2" + 2 , 
O H 2 " , C M 2 " - 2 et CnH2n~*, ainsi que les corps qui en dérivent. Parmi 
ces corps se trouvent aussi les graisses ; c'est pour cela que, pendant 
longtemps, ce groupe a été nommé série grasse. 

Le 2" groupe comprend les hydrocarbures de la série C " ! ^ * - 6 et des 
suivantes. Parmi ces corps se trouvent les essences des plantes aroma­
tiques; aussi ce groupe a-t-il été nommé série aromatique. Ce groupe­
ment n'a plus de raison d'être. 

Les petites différences qui peuvent exister entre les hydrocarbures 
qui forment ces deux groupes seront indiquées dans le cours de leur 
étude. 

Les hydrocarbures de la série grasse , c 'est -à-dire les hydrocarbures a c y ­
c l iques ( l inéaires ou arborescents ) , ex i s tent auss i dans la série C a r l 2 n ~ c , de 
sor te que dans la m ê m e série on trouve, d'une part, le benzène , qui e s t le corps 
principal de la série aromat ique , d'autre part les deux i somères l inéa ires , 
qui n'ont aucune r e s s e m b l a n c e avec le benzène et qui appart i ennent à la sér ie 
g r a s s e : 

H 

I 
c 

H 3 C - C = C - G - C - CH* # \ 
hexadi ina 1. 4. (DialIyIényJe) H — C C — H 

' Il 
HC = C — CH 2 — CH 2 — C = Cil II — C C — H 

hexadiine 1. 5. (Dipropargyle) / 
G 

I 
H 

benzène ou phène 
(cyclohexatriêne). (1) 

La série aromat ique c o m p r e n d n o n seu lement les hydrocarbures de la série 
Qn[j2« — Cf et des su ivantes , mais encore l o u s i e s hydrocarbures cyc l iques , qui 
c o m m e n c e n t à la série C»H 2 "; ainsi l 'hexahydrobenzène G r , U 1 2 et s e s dérivés 
font partie de la série C"H 2 " et pourtant on l'étudié dans la série aromat ique . 

Radicaux hydrocarbonés. — Tout hydrocarbure linéaire ou arbores­
cent, cyclique ou acyclique, peut perdre un, deux ou plusieurs atomes 
d'H et donner ainsi des radicaux mono, bi, etc., valents. 

Ces radicaux ne peuvent exister libres ^toutes les fois que leur 

(') Ce nom est dérivé logiquement des règles employées dans la série grasso; mais, 
à cause de l'importance du benzène, type des carbures aromatiques, on conserve le 
nom de benzène qui est plus court. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



.HYDROCARBURES S A T U R É 

valence est impaire. Leur nom dérive de celui des hydrocarbures, en 
remplaçant la terminaison du carbure par la désinence yle : 

C 11« — If = . C H 3 , méthyfe 
CMP — H = C 2 H : i , éthyie 
(P I I 8 — H = C 3 H 7 , p r o p r e 

Comme l'atome d'il peut être enlevé à différents atomes de C de la 
molécule, il en résulte de nombreux radicaux isomères, que l'on peut 
distinguer en trois espèces, suivant que l'hydrogène est enlevé à un 
groupe OH', à CIP ou à Cil : 

3. C IP CIP 
I [ 

2. HC—CIP —C—CIP 

4. CH 3 CIP 

3. CIP CH 2 

I 

2. CIP 1 
CH— 

i. CH 2 — 
j 

CIP 
butyle 1 butyle 2 

CIP— CH 3 

métbyle 2-propyle 1 méLhyle 2-propyle 2 

H Y D R O C A R B U R E S S A T U R E S 

C"H 2 "+ 2 

Historique. — Ce sont les premiers hydrocarbures qui aient été bien elu­
dios. La préparation de certains d'entre eux (CH1) a été réalisée dès 1837 par 
Persoz et continuée par Riche (1858-1859). Leur véritable synthèse a été 
faite par Frankland en 1850, et continuée ensuite par Würtz (1833) et Der-
thelot (1862). 

État naturel. — Dès 18B2, Cah ours et Pelouze ont montré que, dans 
les pétroles bruts d'Amérique, existent tous les hydrocarbures saturés, 
depuis le butane jusqu'à Yhexadêcane. On sait maintenant que les 
pétroles bruts et les gaz qui se dégagent du sol dans les régions pétro­
lières sont des mélanges d'hydrocarbures de cette série, depuis CH 4 

jusqu'au moins C 2 7 IP C , comprenant aussi quelques hydrocarbures des 
autres séries. 

Préparation. — On les prépare par plusieurs méthodes : 
1° Par la décomposition des acides correspondants au rouge naissant : 

CIP 

CCUJ|H = CH 4 -(- CO 2 (Persoz, 1834) 
méthane bioxyde de carboaa acide éthiuioiquÉ 

(acide acétique) 
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| i ; o . o | H 

C H a 

I 
C H a 

I 
C H 2 

( i n 2 

I 
G H 2 

I 
C H 1 

J , 
C O . O | H 

acide Dctane dioïque 
(acide aubérique) 

C H 3 

d u 2 

I 
C H 2 

C H 2 

C I P 
I 

C I P 

2 C O J (Riche, 1865) 

Cette décomposi t ion se fait en chauffant ensemble l e s se ls de potas­
s ium ou de calcium de ces ac ides avec l 'hydrate de calcium ou avec la 
chaux sodée . 

La réaction se pas se de la manière suivante : 

/ O H _ 
C H 3 

2- co.oK + C a \ 0 H 

éthanoate de potassium 
(acétate de potassium) 

2 C H 4 + C 0 3 C a + C 0 3 K 2 

La décomposi t ion de ces se l s peut se faire aussi par le courant é lec­
trique (Kolbe) : 

C H 3 

i 

C O . O K 

C H 3 

C H 3 

+ 2 C 0 2 - f K 2 

pole - pale — 

Le potass ium l ibre décompose l'eau ; auss i au pôle — se dégage- t - i l 
de l 'hydrogène . 

2° Par la combinaison de radicaux hydrocarbonés identiques ou diffé­
rents . 

On réalise cette combinaison en décomposant , en particulier, les 
iodures de ces radicaux par le sodium entre 200° et 300°, dans des tubes 
sce l lés : 
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(iorlure de mélhyle) 

CH 3 CIP 

HC—CH 3 

I 

j 
HC—CIP 

O P I 
j 

CH 2 

+ Na a 

= 1 
CIPI CIP 

1 

CH 3 CIP 

-f 2NaI {Würtz,i8no) 

I mol. de móthyle 2-prnpane iode 1 méthyle 2-pentane 
(;odure d'isobutyie) el 1 mol. d'éLhane iodé 

Cette décomposition se fait encore en enlevant l'iode par l 'hydrogène 
naissant : 

CIP CH 3 

I I 
CH 2 4- l ì 2 = CH 2 + III 
I I 

CH 2 I CIP 
propane iodé 1 propane 

L'hydrogène peut être produit soit par Zn -f- S O I I 2 , soit par Zn + Cu 
et de l'eau. Dans le dernier cas, il se forme des hydrates métalliques et 
de l'hydrogène libre. Ce procédé est comparable à celui qui consiste à 
préparer ces hydrocarbures par l'action de l'acide iodhydrique à 250° 
sur les chlorures, bromures et iodures des radicaux hydrocarbonés, ou 
sur d'autres corps oxygénés dérivés de ces radicaux (Berthelot, 1868). 

Par exemple : 

CIP CIP 
I -f- III — I + P 

CH 2 I CH 3 

éLbajie iodé 

CIP CH 3 

I + 2III = I -j— IPO + P 
CIPOH CH 3 

éthanol 
(alcool étliylique) 

On se sert dans ces réactions d'une solution concentrée contenant 
80 p. 100 en poids de IH. 

OUMIE O R G A N I Q U E , 2 3 

CHU CH 3 

+ Na 2 = I 4 - 2NaI (Franhland, 1850) 
CIPI C H 3 

2 mol. de méthane iodé éthane 
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C'est de ce procédé que s'est servi Krafft pour obten ir les hydrocarbures 
supérieurs de cet te sér ie , depuis H 3* jusqu'à C 3 5 H 7 2 . 

Ce dernier corps a été obtenu en partant du c é t o n e n o m m é siéarone (pen-
tatr iacontauone) : 

C*7H35 — CO — C , 7 r l : " , 

qui, traité par P h C l 5 , a d o n n é le dérivé ch loré : 

C-i7H3» — CCI 2 — C , 7 H 3 » + PhOCl 3 . 

Le dérivé ch loré , trai té par HI, a d o n n é la réact ion suivante : 

CI7H33 — CCI 2 — C , 7 H 3 « + 4HI = C ^ H 7 2 -|- 2HC1 + 2 I 2 . 

3° En décomposant les combinaisons des radicaux hydrocarbonés 
avec les métaux (composés organo-métalliques) par l'eau, les acides 
ou les iodures de la même série: 

Zn + 211*0 = 2CIP + Zn (OH) 3 (Frankland, 1850) 

méthane-zinc-méthane (zinc-méthyle) 
I I g \ C 2 r F + S ° t H 2 = 2 G 2 H 6 + S 0 * H g {Schorlemer, 1864) 

éthane-mercure-éthane (mercuréthyle) 
CH 3 CH 3 

/ C 2 I P | [ 
Zn < + CCI 2 = H 5 C 2 — C — C 3 H 3 + ZnCP (Friedel et Laden-

\ C J H r - | ] burg. 1867) 
CH 3 CH 3 

éthane-zine- propimff dichloré 2 dirïlftthyle 3-pentane 
éthane d̂iméthyle-niélhyle-méthane) 

Propriétés physiques. — Le tableau ci-après nous montre les pro­
priétés physiques des hydrocarbures saturés à chaîne linéaire, actuelle-
lement connus. Il montre que, à mesure que le nombre des atomes de 
carbone augmente dans la molécule, la densité, le point d'ébullition et 
le point de fusion suivent une progression ascendante assez régulière. 
Ainsi la densité du pentane est 0,627 à i7°, tandis que la densité du 
pentatriacontane s'élève à 0,781 à -f- 74°,7. 
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Température de fusion Température d'ébuliiliou Densité 
C H 4 — 
C 2 H" — — 
C 3 I I 8 — — 17° — 
C I I 1 0 1° — 
C» H< a 38° 0,627 à 17° 
C 6 H 1 4 — 71° 0,663 » 17° 

C H< a 

a s o i 99° 
0,697 » 19° 

C 8 H< 8 CD 125" 0,718 à 0° 

C» H 2 0 — 51° -S 149°,5 0,733 » 
C 4 ° H 2 a — 32° O 

i 

d 73° 
194°,5 

0,746 
C ' H " — 2(5°, 5 o. 

d 73° 
194°,5 0,774 

C , 2 l i 2 S — 12° OJ 214" 0,773 
C 1 3 H 2 8 — 6°,2 O 

m 

234- 0,773 

CliH30 + 4°,5 232°,5 0,775 
C 4 5 H 3 2 + 10° 270°,5 0 ,775 
C< G H 3 4 + 18° 287°,5 0,773 c o 

4- 22°, 5 
303° 0,776 "ï 

C 1 S I 1 3 8 

4- 28° 
317° 0 .776 

C , ! >H 4 0 + 32° 330° 0,777 
C " H 4 2 

4- 36°,7 
203° 0,777 / 

C 2 , I I ( 1 

-f- 40°,4 a 
E 

215° 0 ,778 i" 

s> C J 2 H 1 8 + 44°, 4 224",5 0,778 ai C 2 3 H 4 S 

+ 47°, 7 
-o n 

1 234° 
0,778 •< 

4- s i ° , i 
i 243° 0,778 

C a 7 H 5 0 

4- 59°,5 O. I 270° 0,779 
C a , I l 6 4 

4- 68°,1 LO ' 302° 0 ,780 
C 3 2 H 6 6 

4- 70",0 
310° 0 ,781 Ì 

4- 74°,7 
331° 0,781 

Les points de fusion et d'ébullition varient entre des l imites très é t e n ­
dues ; ainsi le point de fusion du nonane, qui est — 51°, s'élève de 
125° jusqu'au dernier terme connu, car celui-ci fond à 4" 74°,7. De 
même le point d'ébullition s'élève de — 17° à 330°, quand on passe du 
propane au nonadécane. 

Ces faits ne do ivent pas n o u s surprendre , car, du m o m e n t que ces corps sont 
véritablement h o m o g è n e s et dilTérent par la ra ison CH 2 , il es t certain que leurs 
constantes p h y s i q u e s varieront d'une manière p r o g r e s s i v e ; de p l u s . i l es t p r o ­
bable que, l or sque ces corps seront obtenus à l'état de p u f e l é parfaite, leurs 
constantes p h y s i q u e s présenteront dans leur progress ion une régular i té p lus 
grande que cel le qui a été constatée jusqu'à présent . 

Remarquons encore que les points d'ébullition des i somères à chaînes 
arborescentes sont moins é levés que ceux des hydrocarbures l inéaires , 
et la différence est d'autant plus grande que la chaîne est plus compli­
quée. 
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Exemples : 

C i l 3 

| 

1 
C i l 2 

1 

C i l 3 

1 
C H 2 

| 
I I C — C H 3 

1 | 
C H 3 1 

C H 3 bout à -f- 1° à — 17° 

C H 3 

C I I 2 C H 3 

| 
C I P 

I 

| 
H C — C I P 

1 1 
C H 2 

1 
C H 2 

| 
C i l 3 

| 
C I I 3 

bout à -f- 38° à + 30° 

C H 3 

i 

H 3 C — C — C H 3 

C H 3 

a + H°,5 et se solidifie à — 20° 

Propriétés chimiques. — T o u s ces hydrocarbures, étant saturés, ne 
peuvent plus fixer d'autres atomes sur leur molécule , mais i ls peuvent 
donner naissance à des produits de substitution, c'est-à-dire à des 
corps formés en remplaçant tout ou partie de leur hydrogène par un 
élément quelconque des trois groupes de la chimie inorganique ou par 
un radical composé . Ils sont caractérisés par des affinités chimiques 
extrêmement faibles, d'où le nom de paraffines (purum affînitatis) qu'on 
leur a donné. 

l ° L e chlore, le brome et l'iode, mis en contact avec les vapeurs d'un de 
ces hydrocarbures, particulièrement sous l'influence des rayons solaires, 
peuvent se subst i tuera l 'hydrogène, en donnant les composés su ivants : 

CII 4 + C l 2 ^= CIPCl + IIC1 méthane monochloré (chlorure de méthyle) 
CII'' -f- 2C1 2 = C I P C l 2 4- 2HC1 méthane dichloré (chlorure de méthylène) 
C I P 4- 3C1 3 = CIICl 3 4- 31IC1 méthane trichloré (chlorofo rme) 
CH" 4- 4 C P = CCI' -f- 4IIC1 

méthane tétrachloré 
(tétrachlorure de carbone) 

2° Par l'action des oxydants , les termes supérieurs de la série, à par­
tir de l 'hexane, peuvent dans certains cas être transformés en acides . 
Mais le p lus souvent la molécule do l'hydrocarbure est décomposée en 
d'autres plus s imples . Les fermes ult imes de leur oxydation sont C O 2 
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Les moyens d 'oxydat ion que l'on emplo ie le plus souvent s o n t : 

a. 4 O 0 3 = 2Cr 2 0 3 - f 3 0 a 

b. 4MaCHK = 4Mn0 2 + 2K 2 0 + 3 0 2 

c .2Cr 2 0 7 K 2 - f 8S0<fI 2 = 2(SC"i)3Cr2 + 2SCHK2 + 8IPO -f- 3 0 2 

3° L'acide azotique est sans action sur les termes inférieurs ; mais, 
avec le pentane et les homologues supérieurs, il donne naissance à des 
produits de substitution nommés dérivés ni très : 

C 8 H 1 8 + AzO'H = C 8 H " ( A z 0 2 ) + H 2 0 . 
octane nitre 

Dérivés obtenus par voie indirecte. — Directement, les hydrocarbures 
saturés donnent, comme nous l'avons vu, fort peu de dérivés ; mais par 
voie indirecte on peut créer avec; eux presque toutes les fonctions 
de la chimie organique. Ainsi, dans les produits de substitution que 
forment avec eux le chlore, le brome et, en particulier, l'iode, ces élé­
ments peuvent être facilement remplacés par OH, ce qui donne nais­
sance à des hydrates nommés alcools : 

C H 3 CIP 
a) CIPI + | = | + Agi 

CO.OAg C 0 . 0 (CIP) 
méthane éthanoale d'argent cthanoate 

iodé (acétate) de ruéthyle 

CIP CIP 
6) | + KOH = CH 3 (OU) -f- | 

CO.O (CH 3) CO.OK 
éthanciate dp raéthv-lo mélhanol éthanoale 

(alcool métkyliquii) de potassium 

En faisant bouillir avec KOH un hydrocarbure, qui contient 3 atomes 
do Cl soudés au même atome de C, on oblient un acide : 

CH 3 CH 3 

| 4- 3KOII = | -f- 3KC1 + IPO 
CCI 3 CO.OH 

acide éUianoïquo 
âcétique) 

Avec les dérivés nitriques obtenus plus haut on peut préparer les 

et IPO. Les hydrocarbures gazeux, et en particulier le méthane, forment 
avec l'oxygène des mélanges qui détonent au contact d'un corps 
enflammé : 

CIL* -f 2 0 2 := C O 2 -f- 2 H 2 0 . 
2 vol. 4 vol. 
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ammoniaques composées ou aminés, quand on les réduit par H : 

II 

C 5 H 4 < ( A z O ' } + 3 I I 2 = A z < ^ H - f 2 I P O 

C 5 H ^ 
uentaue njtra pentylamine 

M É T H A N E ( P o r m è n e ) 

C H 4 = 16 

Historique. — Le m é t h a n e a été découvert par Volta, pro fes seur à l 'Univer­
sité de Pavie, en 1778, dans les gaz qui se d é g a g e n t des marais . Vers la m ê m e 
époque , Prieslley l'a étudié e n Ang le terre . Il a servi à Dalton pour établ ir 
la loi des proport ions m u l t i p l e s . 

En 1834, Règnault a étudié s e s produits do subst i tut ion . 

État naturel . — Le méthane se trouve dans les gaz qui se dégagent 
des mines de pétrole de l 'Amérique, de Bakou, de Roumanie, etc. Il 
sort éga lement , par l e s fissures du sol, surtout dans l es rég ions pétro-
lifères : en Toscane (Italie), dans l'Isère (France), à Java en Perse , etc. 
En plusieurs endroits de la Chine ce gaz brûle depuis l'antiquité 
et forme des fontaines ardentes . E n Roumanie , on le trouve à Baïcoi 
(Prahova), où les gaz sortis de terre contiennent: du méthane, 80 p. 100; 
de f é t h è n e , 5 p. 100 ; et de l 'hydrogène, 15.p. 100 ( D r Bernath). 

Il se d é g a g e des vo lcans do boue (salses) ainsi que des b a n c s de sel g e m m e , 
dans l e sque l s il existe parfois en quant i té te l le que, mé langé avec l'air, il pro­
duit en s 'enf lammant des exp los ions , c o m m e en 1873 à Tergu l -Ocna (Rouma­
nie) . Le sel g e m m e de Stass furth cont ient par k i l o g r a m m e 3,5 cent imètres cubes 
de gaz, dont 3 cm. de m é t h a n e . Le sel de Slanic (Roumanie) , qui est odorant , 
cont ient par k i l o g r a m m e 117 c e , 25 de gaz dont 7b p. 100 de méthane et 25 p. 
400 de gaz absorbable par le brome. Près d e P i t t s b u r g , en Pensy lvan ie (Amé­
rique) , un trou de s o n d e dégage par jour 2 .500 mi l l ions de mètres c u b e s de gaz 
qui sert de combust ib le à 750 us ines où l'on fabrique le fer, et pour l 'éclairage 
de 33 .000 m a i s o n s . 

Il se d é g a g e encore dans l e s mines de houil le , où il forme avec 
l'air un mélange détonant (grisou) qui, au contact d'un corps 
enflammé, produit de violentes explos ions et occas ionne trop souvent 
des catastrophes. 

Enfin, il existe dans la vase des marais , d'où il se d é g a g e avec H 2 S , 
Az, C O 2 , quand on remue la vase avec un bâton(flg. 229), d'où son nom 
de gaz des marais. 

Préparation. — Les procédés généraux décrits plus haut s'appliquent 
au méthane ; en outre, ce corps a été préparé synthét iquement par 
l'action de l 'hydrogène sulfuré sur le sulfure de carbone en présence du 
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cuivre chauffé au rouge (Berthelot, 1885) : 

C S 2 + 2H 2 S + 4Cu = CfP + 4CuS. 

Une autre synthèse a été réalisée éga lement par M. Berthelot en fai­
sant passer dans un tube de fer chauffé au rouge un mé lange de CO 
et d'il : 

CO + 3 H 2 = CH* + J P O . 

FIG. 2;i0. — Préparation du méthane. 

Pour obtenir le méthane en quantité notable, on calcine un mé lange 
d'éthanoate (acétate) de sodium ou de calcium et de chaux sodée, 
comme on l'a vu p lus haut. Ce mé lange est chauffé dans une cornue de 
verre et le gaz se recuei l le sur la cuve à eau [fig. 230). 
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Propriétés. — Le méthane es t un gaz incolore, inodore, sans saveur, 
de densité 0,5598 : il est donc huit fois p lus lourd que l 'hydrogène. On 
peut le liquéfier dans l'appareil Caillotel par détente, sous une pression 
de 300 atmosphères et à — 20°. 

Il brûle au contact de l'air avec une flamme bleuâtre, peu éclairante, 
en donnant C O 2 et H a O . Les ét incel les é lectriques le décomposent en C 
et H et le volume du gaz devient double : 

C I F = C + 2 H 2 . 
2 vol. 4 vol. 

Quand on le fait passer à travers un tube chauffé au rouge, il se 
décompose en donnant des produits de condensation : 

2CII 1 = C 2 H a + 3 H 2 . 

L'éthine qui se forme se polymérise sous l'influence de la chaleur 
en donnant du benzène, du styrolène et d'autres hydrocarbures * 

3 C 2 H 2 = C 6 H C 

h (in /:ftne 

4 C 2 H a = C 8 H S . 
phënyléthèTie nu (Hhénylhenzène 

(styrolènfi) 

« Toutes l es autres réactions du méthane sont indiquées aux propriétés 
générales des hydrocarbures de sa série. 

H Y D R O C A R B U R E S N O N S A T U R É S 

Série O H 2 " 

Historique. — Le premier corps de cette sér ie , l 'éthène (é thy lène) , a été 
découvert , en 1795, par quatre ch imis tes ho l landa i s : Deiman, Paets van 
l'roostwijk, Rond et Lauwerenburgh, qui f o n t obtenu eu déshydratant 
l 'é thanol par l'acide sulfurique. Bâtard, Wùrtz et Berthelot se sont b e a u ­
coup occupés de ces h y d r o c a r b u r e s . 

État naturel . — Ils se trouvent en petite quantité dans la nature. 
L'éthène se trouve m é l a n g é au méthane dans les gaz qui se dégagent 

du sol dans les rég ions pétrolifères ; quelques-uns des termes supérieurs 
de la série, surtout l e s carbures à chaîne cycl ique, se trouvent dans 
le pétrole. 

P r é p a r a t i o n . — L e s méthodes générales de préparation de ces hydro­
carbures sont les suivantes : 
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1° Par déshydratation des alcools correspondants : 

CH 3 C H 2 

I - H 2 0 = || 
C H 2 O H C i l 2 

éthanol (alcool éthylique) éthène 

Cette déshydratation s'opère en chauffant l'éthanol avec des corps 
avides d'eau comme SO-'H 2, ZnCl 2 , fondu, ou B o 2 0 3 fondu ; 

2° En réduisantles hydrocarbures iodés non saturés par les composés 
organo-métalliques : 

CIP 
II 

CH 2 CH 
Il I 
CH - f Zn(C 2 H ! i ) 2 = Znl 2 4- CH 2 

CIPI CH 2 

propène iodo 3 éthane zinc-éthantï 1 
(iodure d'allyle) Cil 3 

pentène 1 

3° En réduisant les dérivés chlorés, bromes, iodés des hydrocarbures 
saturés par les oxydes ou les métaux : 

2C 5 H 4 I C1 + CaO = 2CSH<° + C a d 3 - f I I 2 0 
pentane chloré pentane 

(chlorure d'amyle) (amylèna) 

CIP CIP 
I II 

CCP 4- Na 2 = CH 4- 2NaCl 
I I 

CH 3 CH 3 

propane dichloré 2 propèna 

4" En calcinant les sels de potassium des acides correspondants en 
présence de l'éthane-dioate (oxalate) de calcium : 

CH 3 CO.O \ 
2 | " 4 - 1 > Ca = C 3 I P 4- C 0 3 C a 4 - C0 3K> 4 - CO ' 

CO. OK C O . O / 
éthanoate de éthanp-dioate de calcium propane 

potassium (acétate) (oxalate de calcium) 

Le mélange des deux gaz (CO 2 et C 3 H 6 ) est lavé dans une solution de 
K(OII), qui retient CO 2 . 

Propriétés physiques. — On observe chez ces hydrocarbures des parti-
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cularités du marne genre que chez les hydrocarbures saturés . Les points 
de fusion et d'éhullition s'élèvent régul ièrement à mesure qu'augmente 
le nombre des atomes de C dans la molécule . Le tableau oi-de&sous , dans 
lequel ont été réunis seulement l es homologues véri tables , met ce fait en 
évidence en ce qui concerne le point de fusion : 

Éthène C H 2 = C f P — 105° 
Propène CH* = CH — C I P — 90» ? 
Butène i CLP = CU — C f P — C H 3 — 5° 
Pentène 1 C f P = CH — C I P - - C H 4 — C H 3 + 3 7 ° 
Hexène i C I P = CH — C H 2 — C H 2 — C H 2 — C H 3 4" 67° ? 
H e p t è n e i C I P = CH —(CH 2 ) - 1 — C H 3 + 98° 
O c t è n e i C H 2 = CH — ( C H 2 ) 5 — C H 3 -f, 122° 

On peut remarquer aussi , à l 'égard de ces hydrocarbures , que le point 
de fusion dépend, chez les i somères , de la structure de la molécule . Ainsi , 
parmi les 10 pentènes poss ib les on connaît les cinq suivants : 

C I P 
[ I 

C H 3 

1 
C I P 
I 

C H 2 

1 1 
C I P 
11 

II 
CH 
1 

1 
CH 
1 | 

1 
CH 
[1 

II 
C — C H 3 

II 
CH 

1 
C H 2 

1 

H 
CH 

11 
C — C I P 
1 

| 
C I P 
I 

j 
CH — C I P 

1 
C H 2 

j 
C H 2 C H 3 

1 
C H 3 

j 
C I P 

1 
C I P 

1 
CIP 

méthyl 2-butène à +• 36° méthyl 2-butène à 4- 31° méthyl 2-butène 3 à + 21° 
pelitene 1 bout à +37= pentène 2 i B.740' 1 -f- 3(i° 

Propriétés chimiques. — Les propriétés chimiques des hydrocarbures 
non saturés peuvent s'expliquer par cette manière de voir que la double 
l iaison qui unit deux atomes de charbon vo i s ins peut être défaite faci­
lement par l'action de divers corps s imples ou composés : alors les 
deux valences en quest ion devenues l ibres peuvent être satisfaites par 
Cl, Br, I, e tc . , ou par des radicaux composés monovalents ; les corps qui 
se forment de cette manière se nomment composés d'addition. C'est ce 
qui résulte des exemples suivants : 

C 3 I P - f IP = C 8 I P . 

La réaction s'opère en faisant passer le m é l a n g e gazeux dans un tube 
de porcelaine chauffé au rouge (Berthelot). 

Une réaction du même genre se passe avec le chlore, le brome et 
l'iode : 

C I P C I P B r 
Il + - B r 2 = | 
C H 2 C H 2 B r étharie dibromé 1 

(bromure d'étbylène) 
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Cette réaction a été réalisée par Balard en faisant pas ser l ' é t h è n e 
dans un flacon contenant du brome. 

C'est pour la même raison que ces carbures se combinent d irectement 
avec les acides : 

1° C 2 f P - f HC1 = C»H SC1. 

La combinaison a l ieu à la température ordinaire ou mieux à 100° : 

C H 2 / O H y O C 2 H 5 

2° || + S 0 2 ( = S 0 2 < IBerthelot.) 
C H 2 \ 0 H x O H 

sulfate acide d'èthyle 

Cette réaction se produit en faisant absorber directement l 'éthène 
par l'acide sulfurique (Hennel et Faraday, 1825). 

C H 2 2CH 2 C1 
3" Il -f- ClOH — I (réaction de Carius.) 

C H 2 1CH.OH 
éthanol 1-chloré 2 (Monoculorydrine) 

Avec l 'hypoazotide i ls forment des dérivés nitrés : 

C H 2 C H 2 . A z O a 

4° || + 2 A z O a = || 
C H 2 C H J . A z 0 3 

éthane dinitré 1. 2. 

Les carbures non saturés jouissent encore des propriétés suivantes : 
1° Ils peuvent donner des produits de substitution par une réaction 

indirecte : 

CH 2 .C1 C H 1 

| -f- KOH — || + KC1 -f- H 2 0 
CH 2 .C1 CH.C1 

éthène mouoehloré 

Au moyen de cette réaction, réalisée par Savitsch, on a pu remplacer 
tout l 'hydrogène de lé'thène par du chlore, du brome, etc . 

En effet : 

C H 2 2 C I P . C 1 
Il 4- c i 2 = i 

CH. Cl 1CH.C1 2 

éthane trichloré 1. 2 

CH 2 C1 CH. Cl 
I 4- KOH = h 4- KC1 + 1PO 
C H . C l 2 CH.Cl 

éthène dicbloré 1, 2 
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E T H E N E ( é t h y l è n e , g a z o l é f l a n t ) 

C 2 I P — 28 

Historique. — Ce corps a été découvert en 1795 par les quatre chimistes 
h o l l a n d a i s n o m m é s p lus haut . De Saussure, 'ihénard, Gaij-Lassaa et 
Dumas ont établi ses relat ions avec l 'é thanol et avec les éther». Laurent et 
Regnault ont étudié s e s produits de subs t i tu t ion . 

Etat naturel. — Il existe, en même temps que le méthane, dans les gaz 

Ce corps, traité de nouveau par le chlore, puis par l'hydrate de 
potassium en solution alcoolique, nous donne : 

CCI 2 

Il ou éthène tétrachloré. 
CCI 2 

2° Ces hydrocarbures, au contact d'un mélange oxydant comme le 
bichromate de K et l'acide sulfurique ou de MnCV'K, peuvent s'oxyder 
et donner naissance à des acides bibasiques ou à des cétones, ainsi ; 

CH a CH 3 

2.CH - f O 2 = 2.CO 
I I 
CH 3 CH 3 

propène propanone (acétone) 

11 se produit aussi dans cette réaction des traces de propanai (aldéhyde 
propionique) : 

CH 3 —CH 2 —CHO. 

Le permanganate de potassium produit- ordinairement des acides ; 
ainsi, en faisant passer d,ms sa solution un courant d'éthène ou de pro­
pène, on obtient les corps suivants : 

CH 2 CO.OH 
2. H 4 - ' SO 2 = 2. I 4 - 2 H 2 0 

CH CO.OH 
éthôna acide ethane-dioïque 

(oxalique) 

CH 2 CO.OH 
Il I 

2.CH -f SO* = 2.CIP + 2 H 2 0 
I I 

CH 3 CO.OH 
prripène acide prooane-dioïque 

(maloinque) 
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qui se dégagent du sol dans les régions pétrolifères et l es mines de sel 
gein me. 

Préparation. — Comme synthèses particulières de l'éthène on peut 
citer, outre les modes de préparation décrits plus haut : 

1° L'hydrogénation de l'éthine (acétylène) : 

CH C H 2 

III + H» = h 
CH C H 2 

2° L'hydrogénation du sulfure de carbone : 

2 C S 2 -(- 2 H 2 S - j - 6Cu = C 2 H 4 + 6 C u S . 

3° On peut enlever le chlore au dérivé bichloré de l'hydrocarbure 
saturé contenant deux atomes de C (éthane) : 

CIPC1 
| + 2KI 4- 2 H 2 0 4- Cu 

CH 2 C1 

= C 2 I P 4- 2KC1 4- C u l 2 4- 2 I P O 

Toutes ces réactions ont été réal isées par M. Berthelot. 
Pour préparer l'éthène en quantité notable, on déshydrate l'éthanol 

par SO'H 2 . D a n s ce but, on verse peu à peu 2 vol. S O ' H 2 (d. = 1,84) 
dans un volume d'alcool à 90°, en ayant soin de refroidir constamment le 
ballon où se fait le mé lange au moyen d'un filet d'eau froide. Quand 
le mélange est froid, on le chauffe au bain de sable en ayant soin de 
ne pas dépasser 160". Comme il se produit en même temps un peu d'éthane-
oxy-éthnne et de bioxyde de soufre, par suite de la réduction de SO^II 2 , 
le gaz éthènc passe par deux flacons laveurs contenant l'un une solut ion 
de potasse qui retient S O 2 , l'autre de l'acide sulfurique concentré qui 
retient l 'éther: le gaz se recueil le sur la cuve à eau (fig. 231). La réac­
tion se passe en deux phases : 

/ O . C 2 I P 

= S O 2 · 4- H 2 0 

^ O H 
sulfate acide d'éthyle 

C a I P 4- S 0 4 H 2 

C H 3 / 
4- s o 2 

II 2 .OH \ 

011 

¿ 
OH 

s o 2 

^ O H 

Propriétés. — L'éthène est un gaz incolore, sans saveur, d'une odeur 
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éthérée particulière, de densité 0,978. Il a été liquéfié à 0° sous la pres­
sion de 4-2 atmosphères ; ce l iquide bout à — 105°. 

L'éthène se combine à l'iode sous l'influence de la lumière solaire, en 
donnant l'étbane diiodé 1.2 (iodure d'éthylène) : 

CLP C H 2 I 

Il 4- l a = I 
C H 2 C H S I 

éthanc diiodé 1.2 

Si l'on met du brome dans un verre à pied et qu'après y avoir versé 
de l'eau on y fasse passer un courant d'éthène, le brome se décolore, 
il se forme de l'éthane dibromé 1.2, C 2 H' 1 Br 2 , qui est un liquide inco­
lore, dense , à odeur éthérée , bouillant à 129°,S sous la press ion de 
752 mil l imètres . 

Fis. 231. — Préparation de l'éthène. 

Si l'on introduit sous une c loche des vo lumes é g a u x d'éthène et de 
chlore, on voit peu à peu le vo lume du gaz diminuer, et en même temps 
il se forme à la surface du liquide des taches hui leuses qui tombent bien­
tôt au fond sous forme de gouttelettes d'éthane dichloré 1.2 (bichlo-
nire d'éthylène), C 2 H'C1 2 , qui bout à 82°,5 sous la press ion de 763 mil­
l imètres . 

L'éthène est un gaz combust ible , il brûle à l'air avec une flamme 
blanche, éclairante, en produisant CO^ et H a O . 

Sous l'action de la chaleur, il perd une partie de son hydrogène et 
donne naissance à des carbures pyrogénés très variés , parmi lesquels 
le méthane, l'éthine (acétylène), le benzène, etc. 

Par oxydat ion, il donne de l'acide éthane-dioïque (oxalique), ainsi 
que nous l 'avons vu aux propriétés généra les . Les dérivés de l'éthène 
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donnent encore lieu aux réactions suivantes : 

SO 2 + KOH = SO'KH 4 - C 2 H 5 OH 

^ O H 

sulfate acide d'éthyle ethanol (alcool Éthylique) 
Les dérivés obtenus avec les halogènes donnent : 

CH 2 Br CH 2 OII 
| + 2KOH = | 4 - 2KBr 

CH 2 Br CH 2 OH 
éthane diol. 1.2. (g-lycol 

éthyléiiique 
ou hydrate d'éthylèBe) 

Série C " H 2 " - 2 . 

Les hydrocarbures de cette série possèdent tous la propriété de fonc­
tionner dans les réactions comme radicaux tétravalents, parce que dans 
ces hydrocarbures deux atomes de carbone sont soudés aux voisins, 
chacun par deux liaisons de plus que dans la série C"H 2" + Ï , ce qui 
épuise 4 valences de plus que dans cette série. 

On peut prévoir deux sortes d'homologues, suivant la manière dont 
ces deux liaisons sont disposées : 

CH CH 3 

CH 3 CH 2 

propine (mélhylacétytfine) propadiène 1. (allylène) 

Cette structure influe sur les propriétés physiques et chimiques de 
ces corps. 

Préparation. — Quelques-uns de ces carbures se produisent pen­
dant la distillation de la houille et des schistes bitumineux (Bnghead). 
L'éthine se produit en particulier toutes les fois qu'on brûle incomplè­
tement des matières organiques. 

La seule réaction générale au moyen de laquelle on prépare ces 
hydrocarbures est la réaction de Savïtsch, qui consiste à chauffer les 
dérivés monobromés des hydrocarbures de la série C"H 2" avec KOH 
en solution alcoolique : 

CHBr CH 
Il III 

CH + KOH = C -f-KBr 4 - H 2 0 
I I 

CH 3 CH 3 

propène bramé i. propine 
(métaylacètylène) 
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Propriétés. — Les homologues inférieurs de cette série sont gazeux; 
ils deviennent liquides à la température ordinaire, à mesure que le 
nombre des atomes de carbone va en augmentant. 

Leurs points d'ébullition et de fusion croissent, comme dans les 
séries précédentes, avec le nombre des atomes de C contenus dans la 
molécule. C'est ce qui résulte de l'inspection du tableau suivant, dans 
lequel on a placé les principaux corps à structure linéaire de cette 
série : 

Température 
fusion ébullitinn 

Éthine (Acétylène) CH = CH — gaz 
Propinn (Méthylacétylène) CH = G — CH : i — gaz 
But ine 1 (Étbylacéty lène) CH = ^ C — CH 2 — CH 3 — + 18° 
P e n t i n e 1 (Propylacéty lène) CH = C — CH 2 — CH 2 — CH 3 . . — + 4 8 " 
Hexine 1 (Butylacéty lène) CH = C — CH 2 — C H 2 — C H 2 — C H 3 — — 
Heptine 1 (Amylacé ty lène ) Cil = C — (CH 2 ) 4 — CH 3 — - f 107» 
Octine t (Hexylacétyïène) CH = C — (CH 2 ) ' — CH 3 — -|- 171° 
D o d é c m e (Dodéc i lydène) C , 2 H 2 2 . — 9° B j + 105° 
Tétradéc ine (Télradéci lydène) C ' W + 6".5 %)+ 134" 
Hexadéc ine (Hexadéc i lydène) C ,UH :«> + 2 0 ° ï j + 160° 
Octadéc ine (Octadéc i lydène) C ( 8 H 3 4 + 30° S\+ 184» 

De même, pour les isomères ayant une constitution différente des précé­
dents : 

Propadiène (Allylène) CH 2 = C = CH 2 — gaz 
K u t a d i è n c l . 3 ( C r n l o n y l è Q e ) CH 2 — CH — CH - CH 2 bout à + 18" 
Hexadiène 1.5 (Diallyle) CH 2 = C H — CH 2 — CH 2 — CH = CH 2 — + 59" 

Propriétés chimiques. —La propriété principale de ces hydrocarbures 
est de donner des composés d'addition avec 2 et 4 atomes monovalents. 
Dans le premier cas, les dérivés sont bivalents; dans le second, ils sont 
saturés : 

CH CH 2 

[| + H 2 = || 
CH CH 2 

éttièrie 

Cil CH 3 

ili + H1 = I 
CH CH 3 

éthane 

Avec les halogènes la combinaison a lieu avec violence, surtout à la 
lumière solaire : 

CH CHC1 3 

III + 2C1 2 = | 
CH CHC1 2 

éthane tétr&chloré 1.2. 
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c _ e u — Cu / 0 / l C 1 H = 2 C u 2 C 1 2 4" I P 0 + 

n CH 

9 1 
CH 
yde ri'i 
xyacél 

CHIMIE ORGANIQUE. 24 

oxyde d'éthinfi dir.uprique 
{oxyacélylure de cuivre) 

Si la réaction a l ieu avec explos ion, le carbure se décompose de la 
manière suivante : 

CH 
III 4- C l 2 = C 2 + • 2HC1 
CH 

Leurs i somères se comportent de la même manière : 

CH» C H 2 . B r 

Il I 
CH CH.Br 
] f- 2Br2 = | 

CH CH.Br 

II I 
C H 2 C H 2 . B r 

butadiène 1.3. bctane télrabromé i.2 l.3.4. 
(crolonylèiie) 

T o u s ces corps se combinent directement avec les acides : 

CH C H 2 

||| + HC1 = || 
CH CIIC1 

étbène monocMoré 

2° Par l'action des mé langes oxydants i ls se transforment ordinai­
rement en ac ides , ainsi : 

CH C() .OH 

III + 202 = | 
CH C O . O H 

acide éthanedioique 
(acide oxalique) 

3° Tous les hydrocarbures qui présentent une triple l ia ison entre 
deux atomes de C se combinent avec certains se ls minéraux; ainsi i ls 
sont absorbés par le sous-chlorure de cuivre dissous dans l 'ammo­
niaque et p a r l e nitrate d'argent ammoniacal , en donnant des composés 
solides qui détonent par le choc et qui, traités par HC1, régénèrent 
les hydrocarbures. Leur formule de const i tut ion est la suivante : 

CH m 
CH 
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4° La chaleur décompose ces hydrocarbures en C et II, mais l'hydro­
gène, en se combinant avec les molécules non décomposées, forme 
des hydrocarbures plus riches en H : 

CH CH CIP 
Hi = 2 C - f - i p m + H 2 = H 
CU CH CIP 

É T H I T V E ( a c é t y l è n e ) 

C 2 H 2 = 26 

éthène 

Historique. —• L'éthine a é té découvert par Davy, en 1 8 3 6 . 
Sa s y n t h è s e à partir des é l é m e n t s a été réa l i sée par M. Berthelot, en i 848 . 
C'est le seul hydrocarbure qui ait été préparé s y n t h é t i q u e m e n t a. partir des 

é l é m e n t s . 

Synthèse de l'éthine. — M. Berthelot l'a réalisée en faisant jaillir 
l'arc voltaïque entre deux baguettes de charbon dans une atmosphère 
d'hydrogène. La figure 232 représente la disposition employée. Un cou-

FIG. 2 3 2 . — Synthèse de l'éthine. 

rant d'hydrogène qui se lave et se dessèche dans deux flacons laveurs 
arrive dans un ballon ovoïde dans lequel jaillit l'arc voltaïque. Ala suite 
se trouve un flacon qui contient une solution de chlorure cuivreux dans 
l'ammoniaque, destinée à séparer l'éthine de l'excès d'il par suite de la 
formation d'oxyde d'éthine dicuprique (acétylure cuivreux), corps solide, 
rouge brique, qui, traité par HC1, dégage l'éthine a l'état gazeux. 

En remplaçant l 'hydrogène dans l'appareil précédent pa r divers gaz 
carbonés, CO, CS 2 , C 2Az-, mélangés d'hydrogène, et faisant passer une 
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série d'étincelles é lectriques, on obtient encore de l'éthine que l'on 
recueille de la même façon : 

2CO + 3 H 2 = C a I I a -h 2 I P O 

C S 2 + II C 2 I I 2 -h S 2 

C 2 A z 2 + H2 — C 2 H 2 H - A z 2 

étbane dinitrile 
+ 

éthine 
(cyanogène) 

Circonstances de production et préparation de l'éthine. — Ce corps 
se forme dans une foule de c irconstances variées , principalement par 
l'action de la chaleur sur l e s matières organiques e t dans les c o m b u s ­
tions incomplètes . 

1° On l'obtient en faisant passer le formène dans un tube de porce ­
laine au rouge : 

2 C H 4 = C 2 H 2 4 - 3LR 

2° En faisant passer des vapeurs d'éthanol, d ' é thane-oxy-é thano , 
d'éthanal, etc . , dans un tube r o u g e ; c'est par une réaction ana logue que 
l'éthine se forme dans la distil lation de la houille, de sorte que le gaz 
de l'éclairage en contient. 

Fio. 23',i. — Préparation de l'éthine par la combustion incomplète du gaz 

de l'éclairage. 
3° En brillant incomplètement de l'éther dans une éprouvette étroite 

dans laquelle on a mis une solut ion de chlorure cuivreux ammoniacal , 
on voit les parois de l'éprouvette se recouvrir d'un enduit rouge 
d'oxyde d'éthine dicuprique. C'est par une réaction de ce genre que 
l'éthine se produit quand du gaz de l 'éclairage brûle incomplètement : 
d'où un moyen de préparer ce gaz au moyen de l'appareil représenté 
figure 233. 
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4° L'éthine se forme encore quand on enlève, par un métal (Cu, 
A g , Zn) en poudre, le chlore du méthane trichloré (choroforme) : 

2CHCP + 3 A g 2 = 6 A g C l + C 2 H 2 . 

L'action est encore p lus nette quand on traite le méthane tribromé 
(bromoforme) par la poudre d'argent humide . L'eau agi t , dans ce cas , 
pour favoriser la soudure de deux groupes CII du méthane tribromé. 

On obtient très facilement l'éthine par ce procédé, en additionnant 
50 g r a m m e s de poudre de zinc de 20 g r a m m e s de bromoforme, puis 
d'une solution de sous-chlorure de cuivre. Le gaz éthine se d é g a g e 
abondamment. 

5° Enfin, M. Maquenne a indiqué (1892) un moyen d'obtenir de 
l'éthine pur sans passer par l' intermédiaire de l 'oxyde d'éthine dicu-
prique. 

Ce procédé consiste à décomposer par l'eau le carbure de baryum 
B a C 2 que l'on obtient en réduisant le carbonate de B a p a r l e charbon et 
le m a g n é s i u m en l imail le : 

C 0 3 B a + 3 M g + C = B a C 2 + 3 M g O . 

FIG. 234. — Formation du benzène par 
polymérisation de l'éthine. 

M. Moissan (1891) a simplifié ce 
procédé en employant le carbure de 
Ca, que l'on obtient très facilement 
en réduisant s implement l 'oxyde de 
Ca par le charbon dans le four é lec­
trique. 

Propriétés. — L'éthine est un gaz 
h la température ordinaire, sa den­
sité est 0 ,91 . Il a été liquéfié à 0° 
sous la press ion de 48 a tmosphères . -

Il se dissout dans un volume d'eau 
égal au sien, il est p lus soluble dans 
l'alcool et dans l 'éther. 

S o u s l'influence de la chaleur, 
l 'éthine se polymérise , c'est-à-dire 
qu'un certain nombre de molécules 
se soudent ensemble (') : il se fait du 
benzène (Berthelot, 1865) (fig. 234) : 

3 C 2 H 2 = C f'H r'. 
benzène 

(') Les corps polymères présentent la înêmi composit ion centésimale que les corps 
qui sont condensés dans leur rnolécile ; ils s'en distinguent par leur poids molécu­
laire et leurs propriétés. 
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L'hydrogène de l'élhine peut être remplacé par le chlore, si l'on 
emploie la réaction de Savi tsch. On obtient ainsi l'éthine monochloré, 
C 3IIC1, et l'éthine bichloré, C 2 Cl a , qui se polymérise aussitôt après sa 
formation, en donnant le benzène heceachloré C 6 C 1 6 . 

Les métaux alcal ins et alca-
l ino-terreux chauffés dans une 
atmosphère d'éthine (fig. 235) 
se subst i tuent à l'H en tout ou 
en partie : 

C 2 f P + N a 2 = C 2 X a 2 + · I I 5 . 

Ces produits de substitution 
sont de véritables carbures 
métal l iques : i ls se produisent 
quand on réduit par le charbon 
les oxydes OU carbonates de FIG. 230. — Combinaison de l'éthine avec ; 
ces m é t a u x . I n v e r s e m e n t , les métaux, 
l'eau les décompose en d é g a ­
geant de l'éthine ; c'est ainsi que Davy a préparé pour la première fois 
ce gaz avec l'éthine potassé ; c'est éga l ement sur cette réaction que 
repose la préparat ion de l'éthine par le procédé Maquenne. 

Sous l'action des corps oxydants l'éthine donne de l'acide éthanoïque 
(acétique) : 

C 2 H 2 - f O + f P O = CLP.COOII. 

Le permanganate de K oxyde rapidement l'éthine et donne de l'acide 
éthanedioïque (oxalique) : 

COOII 
C 2 I I 2 -f- 2 0 2 = [ 

COOII 

L'éthine s'unit directement à l'azote sous l'action de l'étincelle élec­
trique, en donnant le méthane-nitrile (acide cyanhydrique) : 

C 2 I P + A z 2 = 2CAzH. 

Série C i l 2 " - 4 . 

Dans cette série, ce sont les hydrocarbures à chaîne cyclique qui sont 
le mieux connus . On connaît ainsi un groupe entier de corps nommés 
terpènes, parmi lesquels que lques -uns existent dans la nature et se nom­
ment térébenthines. Ces carbures ont tous la même composit ion, C , 0 l l , f ' , 
ou un mult iple , C 2 0 H 3 2 , C ^ H 6 ' . 

Les térébenthènes sont assez nombreux; on peut citer les essences 
de térébenthine, de genièvre , de girofle, de citron, d'orange, de berga-
motte, etc. 
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T o u s ces carbures sont l iquides , presque tous ont une action sur 
la lumière polarisée et sont, en général , dextrogyres . Leur point 
d'ébullition est compris entre 144° et 180°. 

Le térébenthène (essence de térébenthine) s'obtient par la distillation 
de la térébenthine brute qui est le produit que sécrètent les arbres ré­
s ineux comme le pin, le sapin, etc. Lorsqu'on la distille, elle se divise 
en térébenthène et en un résidu sol ide appelé colophane ou arcanson. 

L'essence de térébenthine est l iquide, sa densité est 0 ,864, elle bout 
à 161° et dévie la lumière polarisée à g a u c h e (a = — 42°,3). 

Abandonnée à l'air, elle absorbe l 'oxygène , s'épaissit et se transforme 
avec le temps en une résine sol ide. Avec IIC1 elle donne à froid, après 
un l o n g contact, du chlorhydrate de térébenthène C , 0 1 I 1 6 , 2IIC1. Avec 
HC1 gazeux elle donne deux composés représentés par la même for­
mule : C T L ' H C l , dont l'un est l iquide et l'autre cristal l isé . Ce dernier 
s'appelle camphre artificiel, parce que son odeur rappelle celle du 
camphre. 

Série C " H 2 " - ^ 

C'est une des sér ies les plus importantes . Les corps qui la forment 
sont très nombreux et bien connus. El le se divise en deux groupes , 
suivant que les atomes de carbone forment une chaîne acycl ique ou une 
chaîne cycl ique. 

Hydrocarbures acycliques. — On en connaît deux : l 'hexad i î i e 1.5 et 
l 'hexadi |ne 2.4, dont la formule est C ' I P . Ils sont i somères du benzène, 
dont ils ne présentent pas l ' importance. 

L'hcxadiine 1.5 (d ipropargyle) , Cil = G — CH 2 — CH 2 — C = CU, a été 
préparé par Hjnry (en 1872). La synthèse a été Faite de la manière suivante : 

C i l 2 

I i 
CH 2 Br 
I 

CIPBr 
I 

CH 
III 

II 
CH 
I 

1 
CHBr 
( 

1 
CHBr 
1 

II 

c 

1 
CH 2 

1 -
C H 2 

1 
CH 2 

1 
C i l 2 

1 1 | 4 - 4K0II _ 1 
CH"2 + 2l3r 2 

I 
— CIP CH 3 CIP 

1 

1 
CH 
i 

j 
CHRr 
I 

j 

CHBr 
1 

CH 
111 

II 

CH 2 
1 
ClPHr 

1 
CH 2 Br 

III 

CH 
hexadifne 1.5 boxane tétrabromé 1.2.5.ti 

(dialiyJe) (triljromure diallyîe) 

iKBr 

hexadnhe 1.5 
(diprujjiirg-yie) 

4tl-'0 

C'est un l iquide mobi l e , incolore , d'une odeur a r o m a t i q u e ; il a pour densité 
0 ,810 et b o u t à 85°. Il peut se combiner avec 2, 4, 6 ou S a t o m e s monova lent s . 

L'hexadifye 2.4 (diallyïénylé), C H 3 — C = C — C = C — CH 3 , a été p r é ­
paré par Griner (1887). On l'a obtenu en oxydant l 'oxyde de prop ine dieu-
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prique par le f errocyanure de potass ium en so lut ion a lca l ine : 

C'est un corps so l ide , fusible : à 64° il absorbe , c o m m e l 'hexadi ine i .15, quatre 
a tomes de bro me . 

Hydrocarbures cycliques. — Ces carbures sont très n o m b r e u x ; le 
premier terme est le benzène, dont dérivent tous les autres . Avant 
d'étudier ce groupe d'hydrocarbures, il est nécessa ire de b ien connaître 
la formule de constitution du benzène. 

Constitution du benzène et des hydrocarbures de la série Cil2"-6. — 
La première formule de const i tut ion de ces h y d r o c a r b u r e s a é té d o n n é e par 
Kékulé en 1863. 

Ce savant, se basant sur la tétravalence du carbone et sur la formule du 
benzène, regarde ce carbure comme formant une chaîne fermée dans 
laquelle chacun des 6 atomes de C serait soudé à l'un de ses vois ins par 
2 valences , à l'autre par 1 valence ; il resterait donc 6 va lences l ibres 
satisfaites par 6 atomes d'H; et, pour représenter cette const i tut ion par 
la formule la p lus s imple , il la figure par un h e x a g o n e régul ier dont 
les 6 sommets sont occupés chacun par 1 atome d' i l . C'est l'hexagone 
de Kéhulê : 

H 
I 

C S\ 
H — C C — H 

/ " • 6 T T 6 I M eyr.lnhexiitriène —~ I l| — benzène — phène. 
H — C C — 11 

C 
1 

H 

1 La synthèse du benzène, faite en 1866 par M. Berlhelol, par la polymé­
risation de l'éthine au moyen d e l à chaleur, a donné à la formule de Ké-
kulé une plus grande valeur, parce que ce mode de représentat ion per­
met de se rendre compte de la façon dont se groupent les trois molé ­
cules d'élhino pendant leur polymérisat ion. 

D'ail leurs, tous les travaux faits depuis 1863, et dont le résultat a été 
la découverte d'un très grand nombre de composés nouveaux, ont c o n ­
firmé la manière de voir de Kékulé et fait accepter généra lement ce 
mode de représentation du benzène. 

.La formule de Kékulé non seulement rend compte de la constitution 
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Pour se rendre compte de leur constitution, au moyen de l 'hexagone 
de Kékulé , il suffit de remplacer en tout ou en partie l 'hydrogène du b e n ­
zène par des radicaux monovalents , tels que le méthyle , I'éthyle, le pro-
pyle , etc . 

De ce l l e façon, les corps c i lés plus haut deviennent les suivants : 

C 6 I I 6 

C 7 f P = C 6 I P — C H 3 méthylbenzène — méthylphène . 
C 8 II* 0 ~ C 6 I P — C 2 1P é thylbenzène = éthylphène. 
C * I P 2 = C 6 I P — C 3 I I T propylbenzène = propylphène. 
C , 0 H<* = C 6 I P — C ' I P hutylbenzène = butyîphène. 

L 'homologue supérieur du benzène, le toluène ou méthyl-benzène, est. 
év idemment seul de son espèce ; d'ailleurs, on ne connaît pas de radical 
hydrocarboné monovalent moins riche en carbone que CH 3 , capable de 
se substituer à l 'hydrogène du benzène. 

Il n'en est p lus de même du deuxième h o l o m o g u e . Ce carbure, qui 
répond à la formule C 8 H ' 0 , peut être considéré c o m m e résultant du 
benzène de deux façons différentes : ou bien par substitution du groupe 
C 2 H 5 à H, ou bien par substitution de deux groupes C H 3 à 211 du 
benzène, ce qui donne: 

C 6 H S — C 2 I P ou C 6 I P - — ( C H 3 ) 2 . éthylbenzèr.e ihméthylbenzène — éthylphér.e — flimtithylpĥnfi 
E n général , au l ieu d'enlever un atome de II au benzène et de le rem­

placer par un radical hydrocarboné monovalent A, on pourra enlever 
au benzène deux ou plusieurs atomes d'il et l es remplacer par des 
radicaux moins riches en C et II, mais qui, par la somme des atomes 
de carbone et d'hydrogène qu'ils contiennent, compensent 'ceux du 
radical A. L e s corps que l'on forme ainsi sont dits isomères par compen­
sation. Ex . : 

C 8 H , n C 3 H 1 2 C ( 0 I I < 4 

C 6 I P - C 2 I P C 6 H 5 — C 3 H T (7>H 5 -C 4 IP 

éthylberisèce propylbenzène but y 1 benzène 
C 6 H 4 — ( C H 3 ) 2 C 6 1P — ( C H 3 ) 3 C 6 H 2 — (CH 3)'' 

diméthylbenzène triméLhylbenzène tel ramé tlivlbonzène 
c 6fPi;c 2iF) 2 

diéthvlbenzè ne 

des dérivés connus du benzène, mais elle permet d'en prévoir de n o u ­
veaux. 

En effet, la série OH2"-6
 renferme de nombreux homologues , qui dif­

fèrent les uns des autres p a r l a raison CH2. 
Tels sont : 

Cr,H6 C o H i a C,2H,S 

C7II8 CJ°HU C<3IP° 
csH10 c,Hii,G ; ; ; 
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^ 1 1 \ C H 1 

éthy'rnélh yl-phëiie 

u u ^ C 2 H , 
éthyldnnéthvl-phèiie 

U " \ C 3 I P 
méthyl-propyl-phène 

L'isomérie par compensat ion n'est pas la seule que présentent les 
homologues du benzène. Supposons , en effet, que deux radicaux mono­
valents soient subst i tués dans le benzène à 2 atomes d'hydrogène, il est 
clair que l'on obtient des corps différents suivant les posit ions relatives 
que les radicaux occupent dans la molécule ; ainsi, l'on connaît trois 
diméthyl-benzènes, dont les propriétés sont entièrement différentes : 

c — c i p c — cri 3 c — C H 3 

S\ S\ S\ 
HC C — C H 3 HC CH HC CH 

Il I II I II 
HC CH HC C — C H 3 HC C 

\ / \ / \ / 
C C C — CH» 
H II 

Les isomères obtenus de cette façon sont dits isomères par position. 
Körner, en 1 8 7 7 , a proposé pour c e s corps une nomenclature basée 

sur les considérations suivantes . 
Les 6 atomes de carbone de la molécule du benzène sont ident iques , 

ce qui explique pourquoi les dérivés monosubst i tués ne peuvent offrir 
d'isomères par posi t ion. 

Mais, si un second radical, identique ou non, vient à être substitué 
dans la même molécule , il pourra occuper par rapport au premier cinq 
positions différentes, suivant qu'il sera soudé a l'un des 5 atomes de C 
restants. Pour représenter les corps ainsi obtenus, Körner a proposé 
de numéroter les a tomes de C du benzène de la manière suivante : 

H 

H 

H 

C 

C« 2C — II 

C:, 3 C 

c 

H 

H 

Alors les cinq diméthyl -benzènes que l'on peut prévoir par substitution 
de deux groupes C H 3 à 2H pourront être représentés par les numéros 
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des atomes de C sur lesquels porte la substitution. On aura ainsi les 
i somères : 

1.2, 1.3, 1.4, 1.5, 1,6. 

Or l 'hexagone de Kékulé montre, et l 'expérience vérifie, que les posi­
t ions 1.2 et 1.6 sont identiques ainsi que 1.3 et l . o : il ne reste donc 
que trois i somères par posi t ion. 

Ce sont : l e s i somères 1.2, dans lesquels l es subst i tut ions portent sur 
deux atomes de C vo is ins . On les dés igne par le préfixe ortho : ainsi on 
dira: orthodiméthylbenzène. 

Les i somères 1.3, dans lesquels les subst i tut ions portent sur deux 
atomes de C séparés par un trois ième atome, sont d é s i g n é s par le 
préfixe méta. 

Enfin les i somères 1.4, dans l e sque l s le deuxième radical occupe la 
posit ion diamétralement opposée à celle du premier, sont dés ignées par 
le préf ixep«ra . 

Ces dénominations ortho, méta, para, que l'on a adoptées pour les 
dérivés des subst i tués du benzène, se conservent dans les nombreux 
dérivés qu'ils peuvent fournir à leur tour. 

Le nombre des i s o m è r e s par pos i t ion devient d'autant plus grand que la sub­
stitution est plus avancée , surtout quand les radicaux subs t i tués sont différents. 
On peut le voir par le tableau ci-joint, dans lequel les 6 a t o m e s d 'hydrogène 
du benzène peuvent ê tre remplacés par divers radicaux s imples et composés 
dés ignés par A, B, C, • , E . 

Formules N'ombre des isumèrus 
possibles 

CH« 1 
C G LP.A 1 
C f ' I P . A 2 3 
C M P . A . B 3 
C 6 L P . A 3 3 
C 6 I P . A 2 . B 6 
C 6 LP.A.B .C 10 
C 6 L P A 2 . B a H 
C 6 H 2 . A 2 . B . C 16 
C 6 f P . A . B . C . D 30 
C 6 H . A . B . C . D . E M 

Ladenburg, en 1809, proposa c o m m e m o d e de représenta t ion un pr isme 
droiL à base tr iangula ire , qui semble mieux correspondre aux d o n n é e s t h e r m o -
ch imiques obtenues par Thomsen. Les i somères de s i tuat ion ont été indiqués 
pour la première fois par Körner en 1867. Hübner et Peterman é tabl irent 
l ' identité des pos i t ions 1.2 et 1.6. Bei/stein et Reic/ienbach é tabl irent l ' iden­
tité des posi t ions 1.3 et 1.5. Ce point a été établi déf ini t ivement par Wro-
blewsk;/. 
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En 1882 on a prouvé que 2.CH = peuvent être r e m p l a c é s par S, ce qui 
explique la formule du th iophène : 

HC — G H 

Il 11 
H G CH 

% / 
S 

Dès 1869 la pyr id ine a été cons idérée c o m m e résul tant du b e n z è n e par s u b ­
stitution de Az à CH = . 

Une structure ana logue a é té admise e n 1882 pour le pyrol et le furfurol : 

H 
C S\ 

HC — CH H G — CH HG CH 

h h r, r i il 
HC CH HC CH HG CH 

\ / \ / -v 
AzH 0 Az 

pyrol furfurol , pyridine 
État naturel . — Ces hydrocarbures sont très pou répandus dans la 

nature. Quelques-uns d'entre eux ont été trouvés dans les pétroles de 
Rangoon (Siam), du Caucase et de Roumanie, etc. Les trois premiers 
homologues existent dans l'huile du poisson alosa menhaden. 

Préparation. — 1° Ces hydrocarbures se trouvent en grande quantité 
dans les produits de la distillation delà houille. Ils peuvent être séparés 
les uns des autres par distillation fractionnée, et les homologues supé­
rieurs par cristallisation. 

2° On peut encore les préparer en chauffant en présence du sodium 
les chlorures, bromures et iodures des hydrocarbures saturés avec les 
dérivés analogues du benzène : 

C 6 IF .Br + CH 3 Br 4- Na 2 = C 6 H 5 — CH 3 -f- 2NaBr 
benzène monobromé mcthyl-benizène 

(toluène) 

C H ' . B r 2 - f 2CH 3 Br + 2Na 2 = C 6 I P (CH 3 ) 2 4 - 2NaBr 
benzène dibromé diméthyl-benzène [xylène) 

Ce procédé a été introduit dans la science par Filtig et Tollens 
(1805). 

3° On distille les sels de Ca des acides correspondant à ces hydrocar­
bures avec l 'hydrate de calcium : 

C«H* - CaO/ C a + C a ( 0 I I ) 2 = 2 C"H C + 2 C Q 3 C a 

phène-méthanoate de calcium 
(benzostc de calcium) 

C I H \ C O O / C a + Ca(OH) 2 = C 6 H 6 4 - 2 C 0 3 C a 

phene-diméUhanoate de calcium 
[phtalate de calcium) 
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•4° Le procédé le plus pratique, par lequel on ait obtenu les homo­
logues du benzène, a été imaginé par Friedel et Crafts (1877). 

Il est basé sur l'action que le chlorure d'aluminium exerce sur les 
corps de cette série : 

C 6 r P -f- CLP.Cl A- Al 2 Cl 6 = C«IP — CLP + IIC1 -f- A1 2C1 6. 

La réaction se passe en deux phases : 

a) C 6LP + Al 2Cl r ' = C 6 H 3 — A1 SC1 5 + · IIC1 

b) C L P — APCP + CIPC1 =-- C I P — C H 3 -+- APCl 6 

Dans cette réaction on obtient un mélange d'homologues, car le 
chlorure d'aluminium agit aussi sur les corps formés ; ainsi, dans le cas 
précédent, nous aurons en même temps les réactions suivantes : 

C I P — CIP - j - APCP = CIP — C C I P — APCP -f- HC1 

CH 3 — C C IP — APCl 3 - f CH 3C1 = CIP — C I P — CIP -f- APCP 

On a pu par ce procédé obtenir tous les homologues, depuis le toluène 
jusqu'à l 'hexaméthyl-benzène, C 6 ( C H 3 ) 6 ; on les sépare les uns des 
autres par distillation fractionnée. 

On peut opérer la même synthèse, toujours au moyen de APCl 6 , en 
faisant agir sur le benzène un hydrocarbure de la série C I P " , par ex.: 

C 6LP + C H ' ' + APCP = C I P — C 2 I P -f- APCP'. 

La réaction se passe de la manière suivante : 

a) C I P + APCP = C s fP — APCP + HC1 
l) C H * + IIC1 = C 21PC1 
c) C 6 I P - APCP - f C 2 IPC1 = C 6LP — C 2 H 3 -f- APCP 

Propriétés physiques. — Ces hydrocarbures sont en général liquides. 
Leur point d'ébullition s'élève de 80°,5 jusqu'au-delà de 300°, à mesure 
que le nombre des atomes de C augmente dans la molécule. La den­
sité des homologues inférieurs, comme le benzène, est plus petite que 
celle de l'eau (0,85); les homologues supérieurs, au contraire, sont plus 
denses que l'eau. Ils sont insolubles dans l'eau, mais solubles dans l'étha-
nol, le méthanol et l 'éthane-oxy-éthane. Ces hydrocarbures dissolvent 
facilement le phosphore, l'iode, le camphre, le caoutchouc, quelques 
alcaloïdes, et, en général, les corps riches en carbone. Le tableau ci-
contre indique les températures de fusion et d'ébullition des principaux 
corps de cette série. 
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Température 
de fus ion d'ébullition 

Benzène, ou Phène . . . . C 6 H 6 

Méthylbenzène (Toluène). C"H°—CH3 

Éthylbenzène C 8II S—C°H 6 

Propylbenzéne C e II 6 —C 3 II 7 

Butvïbenzène C 6 H 5 —C'H 3 

Puiiiyllienzùne C«II"—C"H" 
Octvlhenzéne C«II»—OH 1' 
Diméthylbenzëne (Xylene) C"H 4.(CH 3) 0 meta 

» » » ortho 
» » » para 

Triméthylbenzène C«H 3.;CH 3} 31.2.3 
» » » 1.3.4 (Pseudocumène) 
» » » 1.3.5 (Mèsitylène) 

Téiramétliylbenzène . . . C»H> (CIÏ5)*1.2.4.5 (Durèiie) 
» . . . » » 1.3.3.6 (Isodurùne) 
» . . . » » 1.2.3.4 (Prehnitène) 

Pentaméthylhenzône . . . C«H(CH»)S 

Hexaméthylbenzène . . . C°\CH s) e 

Diéthylbenzène CHlHCm^iA 
Triéthylbenzène C°IP(C s H s ) 3 1.3.ô 
Tétraéthylbenzène . . . . C6H»(C*H5;* 
Hexaétliylbenzèiie C«(CSH&)° 
Méthoéthylbenzène . . . . C»II5.CH(CH 3 ) 2 (Cumène) 

(Isopropylbenzène). 
Propylinèthoéthylbenzène CSH*.(C 3II 7)LCH(CH 3) !] 
(PropyJisopropylbenzène) 
Dipropylbenzène C°H'.(C3H'')°1.4 
Éthyldiméthylbenzène . . C°H"-.(CH3) sC"U si.3.5 

» . . » » 1.2.4 
Propylméthylbenzène. . . C 6 II , (CH 3 )(C 3 IF)1.4(Paracvmène = cymùiie uni.) 
'MétlKiélhyluiéthyIbenzèneC f iH*.(CH3,ClI(CIP)n 4 tParaiso<;yiuènu). . 
(Mcthylisopropylbenzène ) 
Hexadécylhcnzéne C«H f t.Ci«H« 
Octodécylbenzène C°H-\C 1 8 H" 

Propriétés chimiques. — Les corps de cette série ont des propriétés 
très variées en raison de leur constitution ; nous aurons à étudier 
deux sortes de dérivés : les produits d'addition et les produits de sub­
stitution. 

Les produits d'addition peuvent se former parce que les molécules de 
ces hydrocarbures contiennent 6 valences disponibles provenant des 
trois doubles liaisons qui existent entre les atomes de carbone du noyau 
henzénique. 

Ainsi, en soumettant le benzène k l'action du chlore, sous l'influence 
des rayons solaires, on peut obtenir les composés suivants : 

C 6 H B Cl a C s H 6 C l 4 C 6 I I 6 C1 6 

dichlortire de phéne tétrachlorure de phène hexachlorure de phène 

+ 6" 80°,5 
— 108° 
— 134° 
— 151° 
— 180° 
— 190° 
0" 263° 

139° 
— 28° 143° 
- H S" 138° 

1B9» 

— 165 a 

— 163° 
79° 190° 

— 125· 
— 4° 204° 
51·,5 231° 
109" 264° 

— 181° 
— 216° 

126· 
251 0 

305° 
— 133° 

— 212° 

290° 

— 183° 
— 189° 

175" 
— 171° 

27° 230° j f 
36· 249° i i 
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H Cl 

\ / 
C 

= cyclohexane hexachloré . 

H Cl 

On peut avoir aussi des produits d'addition avec l 'hydrogène, ainsi 
l'on connaît : 

C 6 H 5 (H a ) C i l 3 , CHI" (IV) (Clï3)" 1-3, C C I I 3 (II e) ( C i l 3 ) 3 4.3.5 

Ces corps ont été obtenus par Baeyer par l'action de l'iodure de 
phosphonium sur le méthylbenzène, le d iméthylbenzène et le trimé-
thylbenzène 1.3.5. à 350°. ' 

Ainsi les terpènes , et spécialement les térébenthènes , ne sont que des 
dihydrures des corps i somères C < 0 H I J qui sont les h o m o l o g u e s du ben­
zène. Le térébenthône ordinaire a la formule de const i tut ion suivante : 

Les produits de substitution de ces carbures sont de deux sortes , 
suivant que la subst i tut ion porte sur l 'hydrogène du noyau benzénique 
ou sur l 'hydrogène du radical subst i tué . 

1° Les é léments ha logènes peuvent donner naissance à ces deux 
sortes de produits , suivant les conditions dans lesquel les a lieu la réac­
tion. 

Si l'on traite ces carbures par le chlore en présence de l'iode, la 
substitution a lieu dans le radical benzénique : 

rf: rie trimèthylhenzène 
iméthyl-cyclûhexane 

C 6 1 P — C i l 3 -f- ICI 3 = C 6 I P + ICI - f IIC1 

Lorsque le chlore est mis en contact avec l e s vapeurs de ces hydro-

Le dernier de ces corps aura la formule de constitution suivante : 
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( l) Le radical C S H 5 s'appelle phényle. 
» C6H"> — CH* s'appelle benzyle. 

carbures, la substitution porte sur les groupes substitués : 

C 6 I P — CH 3 + Cl* = C e H 5 — CH 2C1 + HC1 clilcro m éthyl benzène (chlorure de ûen̂yle) (l) 

2" Les acides azotique et sulfurique donnent des produits de substi­
tution, mais seulement dans le noyau benzénique : 

C 6 H 5 — CH 3 - f A z 0 3 H = C 6 I P . (AzO*). CH 3 + IPO 

nrthooitrométhylbenzène 
On a pu de cette manière obtenir des dérivés nitrés, dans lesquels 

entre plusieurs fois le groupe AzO 2 , exemple : C 6 H 3 (AzO 2) 3 t r ini tro-
benzène. Avec SO''II s on obtient les dérivés sulf'onés : 

C 6 I P 4 - SO''H 2 = C 6 H 3 — S 0 2 . O H 4 - H 2 0 
acide phënylsulfonique 

dérivé flulfooë du benzène 

Mais, si l'on emploie l 'anhydride sulfurique, on obtient des sulfones : 

2C7II 6 + S O 3 == C f i I l s — S O 2 — C 6 H S + IPO 

phène-aulfone-phciie 
3° L'action des oxydants ordinaires, aidée quelquefois de l'action du 

chlorure de chromyle (CrO.CP), fournit des composés variés. 
Le benzène présente une grande résistance aux oxydants : il ne four­

nit jamais d'acide contenant 6 atomes de C, mais surtout de l'acide 
étbanedioïqufe (oxalique) et du bioxyde de carbone. Ses homologues 
s'oxydent toujours dans les groupes substitués : 

2(C 6 IP — CH 3) 4- 3 0 2 = 2C G IP — CO.OH 4 - 21PO acide méthylber.zànoïque ou phèneméUianoïque (acide benzou[iie) 

L'oxydation peut porter snr toutes les chaînes latérales: 

/ C H 3 / C O . O H (1) 
2 C 6 H \ - C I P - f 9 0 2 = 2 C G I P ^ - C O . O H (3) 4 - 6 H 2 0 

\ C I P \ C O . O I I ( o ) 

1.3-5 triméthylphène acide triméthvlpnènetrioiqile 
(acide tnmésiquc) 

Le sorte que, quel que soit le radical substitué, il est amené à contenir 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



384 CHIMIE ORGANIQUE 

finalement le groupe CO.OII relié au noyau benzénique : 

2 ;C C II 3 — Ci l 2 — CH J — Cil 3 ) -f- 3 0 a = 2 (C'I I 3 — CO.OH) 
prnpylphè.ne ar.îrîp, phèneméthannTque 

+ 2 (CH 3 — CO.OH) + 2 H 2 0 
ac.idp fahnnoïque 

Dans ce cas, la molécule a été détruite par oxydation, la chaîne sub­
stituée a été brisée, et il ne reste plus qu'un seul atome de C, relié au 
noyau benzénique. 

P H È N E B E î f Z É N E ( C y c l o h e x a n e t r i è n e ) 

C 6 H G = 78 

Historique. — Ce corps a été extrait par Faraday de l'huile qui résulte de 
la distillation des schistes bitumineux (Boghead). En 1833, Mitseherlich, en 
Allemagne, et Peligot, en France, préparèrent le benzène en distillant du 
benzoate de calcium avec de l'hydrate de calcium. Il a été trouvé dans les gou­
drons qui se condensent pendant la distillation de la houille par Leigh, en ( 842. 
Sa synthèse a été réalisée par M. Berthelot, en 186o. 

État naturel . — Le benzène existe en petite quantité dans l'huile 
minérale de Burmah (Rangoon, Siam), ainsi que dans l'huile du poisson 
alosa menhaden. 

Préparation. — Les goudrons de houille sont la source industrielle 
d'où l'on extrait le benzène. On entend par goudrons des produits noirs, 
visqueux, odorants, qui se dégagent pendant la distillation de la 
houille et qui se condensent à la température ordinaire. 

Les goudrons, soumis à une distillation fractionnée, dégagent, a des 
températures ne dépassant pas 130°, des vapeurs qui en se condensant 
forment ce qu'on appelle les huiles légères de houille. Klles contiennent 
surtout du benzène avec quelques homologues supérieurs : méthyl-
benzène, diniéthylbunzène, etc., ainsi que de petites quantités de 
pliénylainine, méthylphénylumine (toluidine), etc., et des phénols. 

C'est des huiles légères de houille que s'extrait le benzène. 
Pour cela on les traite par l'acide sulfurique dilué, qui les débarrasse 

des alcalis (aniline, pyridine, toluidine, etc.). Puis on les traite par 
NaOÎI pour les débarrasser des phénols, et enfin par l'acide sulfurique 
concentré qui détruit certains hydrocarbures peu stables, comme le 
phényléthône (styrolène), etc. Les huiles légères ainsi purifiées sont de 
nouveau soumises à la distillation et, en recueillant ce qui passe entre 
80° et 82°, on obtient le benzène presque pur. On achève la purification 
en faisant cristalliser le benzène à 0° et en le séparant au moyen de la 
presse des produits qui l 'accompagnent. 

Outre les modes de production décrits plus haut, le benzène a été 
obtenu par la distillation du mellate de calcium avec l'hydrate de cal-
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c° o / C a ) 3 + 3 C a ( 0 I I ) : i = C 8 I I S + G C ° 3 C a 

pïipne-hexaméthanoate 
(mellate de calcium] 

Propriétés. — Le benzène est un liquide mobile, incolore, d'une odeur 
agréable, de densité 0,85 ; il fond à 6° et b o u t a 80°,5. Il absorbe les 
rayons ultraviolets, ce qui permet de découvrir les traces de benzène 
dans les pétroles. L'eau en dissout très peu, l'éthanol et l'éther le 
dissolvent mieux. Il dissout l'iode, le soufre, le phosphore, les résines, le 
caoutchouc et le camphre. Le benzène dissout la quinine et ne dissout 
pas la cinchonine, ce qui explique l'emploi de ce corps pour séparer 
ces deux alcaloïdes. 

Le benzène brûle au contact de l'air avec une flamme fuligineuse ; 
ses vapeurs, mélangées avec de l 'hydrogène, brûlent avec un vif éclat. 

Le chlore et le brome se combinent directement avec le benzène en 
donnant des produits d'addition, mais l'iode n'agit pas dans ces con­
ditions. Bcrthelot, en faisant bouillir le benzène à 260° dnns des tubes 
fermes, avec un volume 100 ibis plus grand d'acide iodhydrique, est 
arrivé à fixer sur le benzène de l'hydrogène en diverses proportions : 
le dernier terme de cette hydrogénation est l'hexane normal, dont la 
formation résulte de la rupture de la chaîne fermée. 

Les corps obtenus par cette hydrogénation sont les suivants : 

CI I C H C I P C M 2 

H C C H IIC C < I T I I 2 C C I P C I P 
f k I II H v I I ^ I I I 

. C CII \ c C ' / n I P C C H 2 e n 
H / \ / IV \/ \ h 

c c e n 2 en / \ 1 

H H II H C H 2 

cyclohexadiène p.yclncxbene cyclobexane CIP 

dihydrobenzène tétrabydrobenzèJie hexahydrobenzene hexane 

Le benzène, chauffé à 400° en tube scellé, perd une partie de son 
hydrogène et se transforme en diphényle : 

2 C ° H C = C G H 5 — C 6 I P + IP . 

Par oxydation au moyen du permanganate de potassium, le benzène 
donne de l'acide éthanedioïque (oxalique) : 

C O . OH 
C B I P 4- 6 0 2 = 3 I 

C O . O H 
CHIMIE ORGANIQUE. 25 

cnim (Baeyer) : 
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His tor ique . — Le naphtène a été trouvé par Garden, en 1820, dans les 
produits de la dist i l lat ion de la houi l l e . Faraday a établ i sa c o m p o s i t i o n ; Lau-

Quand on l'oxyde par MnO a - j - SO 'H 2 , il fournit des acides par des­
truction d'un certain nombre de molécules de benzène et par adjonc­
tion du groupe — CO.OH aux molécules non détruites : 

ACni* + 13() 2 = -2 C I L ~ CO.OH) 4- 10CO 2 4- 6 IPO. 

Emplo i . — Le benzène et quelques-uns de ses homologues, comme le-
méthylbcnzène, sont employés c rn ime matière première pour la préparation 
de diverses couleurs. 

Sé r i e C " H 2 ' " 8 . 

Les hydrocarbures de cette série s'obtiennent en fixant sur la molé­
cule du benzène les hydrocarbures de la série C * l i ! " " ! , ou en enlevant. 
211 aux hydrocarbures de la série C"H-"~ 6 : 

C°H 8 4- CH = CH = C 6 H 3 — CH = CH' 2. 
ëthiue phényléthène ou étbénylbenzène 

(styrolène) 

Cette réaction s'opère sous l'influence du chlorure d'aluminium,, 
puis de la potasse alcoolique k 180° : 

C GH : i — CHC1 — CIP |- KO H = : C 6 ^ - CH = CH 2 -f- KC1 4 - H'-O-
{. chloroéthyiphène pbènylelhène 

(ethylbenzene ruonof.hlorè) (ditiromure d'allyl-bfinzènpj 

Ces hydrocarbures peuvent se combiner avec 2 atomes de Br, en 
donnant des composés d'addition : 

C«H= — CH 2 — CH = CEI- + Br* — C6H"> — CH* — ClIBr — CH'Br 
pnénylpropène 3 phényléthane dibromé 2.3 

Sér ie C"II a"~ 1 0 . 

Ces hydrocarbures s'obtiennent en déshydrogénant les hydrocarbures 
C " H 2 " - 8 , ce qui se fait en partant de leurs dérivés monobromés que 
l'on traite par KOH en solution alcoolique : 

C 6 H 5 — CBr = CH'2 4- KOH = C 0 H : i — C CH 4 - KBr + H 3 0 
phénylRthène hrnmê \. phényléthine 
(styrolène mono brome) (phànylacétylprifi) 

Sér ie C"H 2 "-< 2 . 

Le premier terme de cette série est le naphtène ou naphtalène, C , 0 1 1 8 , 
qui joue vis-à-vis de ses homologues un rôle aussi important que le 
benzène dans la série C " H J " - 6 . 
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rcnt a étudié les propriétés et les produits de subst i tut ion de ce corps . Erlen-
mayer a proposé sa formule de const i tut ion , qui a été conf irmée ensu i te par 
les travaux de Graebe. 

D'après Erlenmayer et Graebe, le naphtène serait formé de deux 
chaînes benzéniques ayant deux atomes de C communs . La formule 
de constitution serait donc la suivante : 

H 
C 

H 
C 

C 6 I I ' 
-CH 

CH 
I 

CH 

HC C CH 
I I I 

HC C CM 

C C 
II 11 

Le naphtène peut fournir des dérivés de substi tut ion, comme le 
benzène, mais l es cas d'isomérie sont beaucoup plus nombreux. 

Ainsi, tandis que les dérivés monosubst i tués du benzène ne p o s ­
sèdent pas d' isomères, le naphtène en présente deux, suivant que la 
Substitution porte sur les 4 atomes de carbone placés en haut ou en bas 
ou bien sur les 4 atomes de carbone latéraux. Ainsi l'on connaît deux 
mélhylnaphtènes C 1 0 H 7 ( C H ; i ) et deux acides méthylnaphténoïques : 
C<°H7 (COOH). 

Préparation. — Le naphtène se trouve dans les goudrons prove­
nant de la distil lation de la houil le. 
On l'en extrait en faisant cristall i­
ser les produits qui disti l lent entre 
180° et 220°. Ces cristaux se puri­
fient par subl imation. 

On peut sublimer le naphtène 
de la façon suivante : le carbure 
brut est placé dans un vase de fer 
(flg. 236) recouvert d'une feuille de 
papier à filtrer et au-dessus duquel 
on place un cône de papier; quand 
on chauffe, les vapeurs de naph­
tène filtrent à travers le couvercle de 
papier et vont se condenser dans le 
cône. 

Letfly a montré, en 1878, qu'on 
obtient 35 p. 100 de naphtène en 
faisant passer les résidus de la d is ­
tillation du pétrole brut de Bakou 
(Russie) par un tube chauffé au 
rouge. Cette réaction est très importante, car l e s goudrons de houil le 
ne contiennent que 5 à 10 p. 100 de naphtène. 

Fiu. 236. — Sublimation du naphtène. 
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La synthèse du naphtène a été faite par Berthelot en faisant passer 
l 'éthine par un tube de porcelaine chauffé au rouge : 

5 C 2 I P = C H 0 H S + H 3 . 

Propriétés. — Le naphtène est un corps solide, cristallisé en lames 
rhomboïdales ayant l'aspect de la nacre. Il fonda 79° et bout à 218°. Sa 
densité est 1,158. 

Le naphtène se combine directement avec 2 ou K atomes de chlore 
en formant les corps : 

C 1 0 H 8 C P C 1 0 H 8 C P 
naphtène bichlorè naphtène tétrachloré 

Berthelot, au moyen de l'acide iodhydrique, et Baeyer, parl ' iodure do 
phosphonium, ont hydrogéné le naphtène en le transformant en pro­
duits do plus en plus riches en hydrogène jusqu'à complète satura­
tion : 

ctoiv° c t ï 1 2 c « w 8 c , o r i 2 a 

dihydronaphtène tétrahydronaphtène déeshydronaphtène dècane 

En oxydant le naphtène on obtient l'acide phtalique (ortho) : 

/ C H = CH / C O . O H 
2C 6H^ < | + 9 0 2 = 2 C 6 1 P ( 4 - 4 C O a + 2 H 2 0 

X C H = CII \ C 0 . 0 H 
acide phène-dimèthanoïque 

(acide phLaiique) 

Avec les acides azotique et sulfurique il donne des dérivés analogues 
à ceux du benzène : 

C'°H« 4- Az0 2 OII = C ' 0 H'(AzO') 4- 11*0 
r.aphtèria nitré 

C'°H 8 4- S 0 2 ( O H ) 2 = C'°IP — SO'OH + IPO 
acide naphtylsulfoniqne 

Les vapeurs de naphtène, passant par un tube chauffé au rouge, se 
déshydrogônent, en donnant le dinaphtène ou dinaphlyle : 

2 C , n H 3 = C , U H 7 - C<°H7 -f- H 2 

dinaphtène 

Parmi les homologues du naphtène on connaît : 

C<°HT(CH3) méthylnaphtène. 1 . . . bout à 230" 
» j, 2 l'ond à 18° . » 2-i3n 

C 1 0 H f ' (CH 3 } 2 dirnéthylnaphtène » 2 6 3 0 

C<°IT(C 2H 5) éthylnaphtène >' ^ 3 3 " 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

file:///C0.0H


389 

Emploi. — Le naphtène s'emploie dans la fabrication de certaines 
matières colorantes et comme insect ic ide . 

S é r i e C i l 2 » - 1 4 . 

On connaît dans cette série deux sortes de corps . Les uns résultent 
de la soudure des radicaux monovalents de la série C"IP"~ B , p. ex . : 

le dibenzène (diphényle) C 6 H S — C 6 I P fond à 70°bout A240° 
le d i p h é n y l é t h a n e ( f l i b e T i z y l e ) C 6 I [ 5 — C H 3 — C i l 2 — C c H ! i . » 32 » 284" 
le diphénylméthane (phenylbenzyle) C"fP—CLP—C°H 5 . » 26 » 261° 

Us se préparent en chauffant les dérivés monochlorés des hydrocar­
bures de la série C " ! ! 2 " " 6 avec Zn : 

C 6PF — Cl - f C 6 I P - CrPCl + Zn = C 6 H S — C I P — C C H 5 + ZnCP 
phène chloromélbylphène riiphénylniëthane 

monochloré 

Les autres résultent de l'union des hydrocarbures de la série C"H 2" 2 

avec le naphtalène, comme : 

/ CIP 
C 1 D I I 8 + CH = CII = C I 0 H G ( | 

X C I P 

acénnplitc ;ic 
Ce corps donne par oxydation l'acide diméthylnaphtènedioïque : 

CH CH CH CH 
HC C C — C I P HC C C — CO.OH 

2 [ | | - f 3 0 2 = 2 ! | | + 2 I P O 
HC C C — C I P HC C C — CO.OII 

CH CH CII CH 
acénaphtène acido naphtène-diméthanoïque 

(naphtaliquc) 

S é r i e C"H2"-'6. 

Cette série contient les hydrocarbures formés par la déshydrogénation 
de ceux de la série précédente. Ils se préparent par décomposition de 
certains dérivés chlorés des sér ies précédentes par le sodium ou le chlo­
rure d'a luminium: 

C 6 I P — CHCP C C I P — CII 
- ) - 2 N a 2 = H + 4 N a C l 

C 6 H 5 — CHC1 2 C 6 I P — CII dichloroméìhylbenzòiie (2 mu'Êc.) dîphiJiiyléthàuc 1.2. 
(toluène d.chlore) (stiJbônc) 
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e n c = c CH 

' \ 
HC C C 

i l l l 

C 
| 

1 1 1 
1IC C C A: 

s . 

e j î 

k s-
phénanthrène 

CH 

/ ^ . 
- C CH 

11 i 
Il 1 
C CH 

\S CH 

CH 
HC CII — C = C 

I I 
HC CH 

\ / 
CH 

diphényléthine ou tolane 

Historique.— L'anthracènea été découvert par Dumas et Laurent, en 1852, 
dans les g o u d r o n s de houi l le , où il se trouve avec le p h é n a n t h r è n e . Graebe et 
Liebermann ont proposé la formule de const i tut ion de l 'anthracène et ont 
étudié se s dérivés . 

Préparation. — L'anthracène et le phénanthrène s'extraient par cr i s ­
tall isations fractionnées des portions du goudron qui passe à la distil­
lation entre 300° et 400". 

Leur synthèse a été réalisée de la manière suivante : 

!» c6H5 — CH C'H5 — C 
+ KOH = _ |[ -1- KBr + IPO 

C°H" — CBr C 6 II 
diphênyl 1.2 éthène bronië diphényléthine 

(stilbène monobroraé) (tolane) 

C 6 H S C G H \ 
| + C I P C P + A P C l 6 = | > C I P + 2IIC1 -f- A P C l 6 

C 6 1 P C 6 H 4 / 

diphényle méthane dichloré fluoréne 

Le diphénylélhène (stilbène) est un corps sol ide, fusible à 120°. Le 
fluoréne est un corps sol ide, fusible à 113" et qui bout à 295°. 

S é r i e O H 2 " - ' * . 

En tête de cette série est l'anthracène, C ( i H ( o , dont on connaît deux 
i somères , le phénanthrène et le lolane (diphényléthine) . 

Les formules de const i tut ion de ces trois corps sont l es su ivantes : 

CH H CH H H 

/ \ I ^ \ I l 

HC C — C — C CH 

HC A-A-A k 
. CH II CII 

anthracene 
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Les synthèses 2 et 3 ont été réalisées en faisant passer les corps dans 
un tube de porcelaine chauffé au rouge. 

Propriétés. — L'anthracène cristallise en lames clinorhombiques, il 
fond à 213° et bout à 3 6 0 ° . Il est insoluble dans le benzène. Le brome 
et l'acide azotique dilué ne l'attaquent pas. Oxydé par l'anhydride chro-
mique, il donne un quinone : 

/ C I L . G O * 
2 C 6 H K I >C 6 I I ' ' 4- 3 0 2 = 2C f ' IP< ) C 6 I P 4- 2IPO 

\ c i k x c o / 
anthracèna anthraquinone 

Avec l'acide sulfurique il donne des dérivés sulfoniques. 
Le phénanthrène fond à 100° et bout à 340°. Avec le chlore et le 

brome il donne des produits de substitution et avec les acides azotique 
et sulfurique il donne des dérivés nitrés et sulfonés. 

Le diphénylëthine (tolane) cristallise en prismes allongés, fusibles 
à 60°. 11 fixe facilement le brome en donnant des dérivés dibromés. 

Emploi. — L'anthracène s'emploie pour préparer certaines matières 
colorantes et spécialement l'alizarine. 

La dernière sér ie connue jusqu'à présent e s t la série : C n H 2 n - ' 1 0 , dans laquelle 
on a décrit le carbopctroccne C 2 , i H 8 (Prunier), fusible à 268°. 

P É T R O L E B R U T ( h u i l e d e p i e r r e ) 

Le pétrole est un l iquide assez répandu dans la nature. On le trouve en 
Alsace, en A l l e m a g n e , en France , e n Roumanie et en Russ ie ; e n Asie , o n le 
trouve dans l'Asie Mineure, dans le royaume de Siam e t en Perse ; il existe 
aussi en Algérie et en E g y p t e , a insi qu'aux Etats -Unis . Les plus grandes q u a n ­
tités de pétrole brut proviennent de Oil-City, aux E t a l s - U n i s , de Bakou en 
Russie et de Campina et Glodeni en R o u m a n i e , où il existait , dès 1640, de 
nombreux puits de pétrole . 

Propriétés. — Le pétrole est un liquide brun noirâtre, à reflets fluo­
rescents ; il est plus rarement incolore ou légèrement coloré en jaune. 

2° C I P — Cil = C H a + C n H 6 = CUIV° 4- 2IP 
phénylélhene (styrolène) anthr&ccne 

3» C P I F — C H C f 'H* — C H 
Il = I II + I I 2 

C 6 I P — C H CHI" — C H 
diphényléthène phtnantrène 
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S a d e n s i t é v a r i e e n t r e 0 , 7 7 7 e t 0 , 9 5 7 . Il e s t f o r m é d e C e t H u n i s e n 

p r o p o r t i o n s t r è s v a r i é e s , e t c o n t i e n t s o u v e n t du s o u f r e . C ' e s t u n m é l a n g e 

d ' h y d r o c a r b u r e s d e l a s é r i e C"ll a " + a a v e c u n p e t i t n o m b r e d e c a r b u r e s 

C " i P » , C " H 2 " - 2 e t C I P " ' ( c y c l i q u e s ) . 

P a r d i s t i l l a t i o n f r a c t i o n n é e , o n l e s s é p a r e e n : 

H u i l e s l é g è r e s , . . q u i d i s t i l l e n t j u s q u ' à 1 5 0 ° 
H u i l e s p o u r l a m p e s » d e 1 5 0 ° » 3 0 0 ° 

H u i l e s l o u r d e s » 3 0 0 " » 4 0 0 ° 

e t d e s r é s i d u s s o l i d e s n o m m é s poix. 

L e s h u i l e s l é g è r e s s e p a r t a g e n t e l l e s - m ê m e s , p a r d i s t i l l a t i o n f r a c t i o n ­

n é e , e n : 

E t h e r d e p é t r o l e . qu i d i s t i l l e d e 40° j u s q u ' à 70° 

G a z o l i n e . . . • « 70° » 90" 

B e n z i n e d e p é t r o l e » 8 0 ° » 1 1 0 ' 
L i g r o ï n e ( e s s e n c e m i n é r a l e ) » 80° » 120° 

T é r é b e n t h i n e a r t i f i c i e l l e . . . » 120° » 170° 

C e s o n t d e s m é l a n g e s d ' h v d r o c a r b u r e s s a t u r é s d e p u i s C ^ I I 1 0 j u s q u ' à 

C ^ H " . 

L'éther de pétrole s ' e m p l o i e p o u r d i s s o u d r e l e s r é s i n e s ; l a gazoline, 
p o u r l a f a b r i c a t i o n d u g a z d ' é c l a i r a g e ar t i f i c i e l e t p o u r l ' e x t r a c t i o n d e 
l ' h u i l e d e c o l z a et d e s a u t r e s h u i l e s v é g é t a l e s . 

O n p e u t f a c i l e m e n t m e t t r e e n é v i d e n c e l e p o u v o i r é c l a i r a n t d e la g a ­
z o l i n e e n f a i s a n t p a s s e r u n c o u r a n t d ' h y d r o g è n e p a r u n t u b e d e v e r r e , 
d a n s l e q u e l o n a m i s u n t a m p o n d e c o t o n i m b i b é d e c e t t e s u b s t a n c e . 

1° L a benzine s e r t à e n l e v e r l e s t a c h e s d e g r a i s s e e t à d i s s o u d r e l e 
c a o u t c h o u c , l'essence minérale s ' e m p l o i e p o u r l ' é c l a i r a g e d a n s d e s l a m p e s 
s p é c i a l e s , e t l a térébenthine a r t i f i c i e l l e s e r t à la f a b r i c a t i o n d e s c o u l e u r s 
e t d e s v e r n i s c o m m u n s . 

2° L'huile de lampe ( p h o l o g è n e , k é r o s è n e ) d o i t ê t r e i n c o l o r e , n ' a v o i r 
p a s d ' o d e u r d é s a g r é a b l e e t n e p a s s ' e n f l a m m e r à u n e t e m p é r a t u r e 
s u p é r i e u r e à 2o° C . 

3° Les huiles lourdes s ' e m p l o i e n t p o u r l e g r a i s s a g e d e s e s s i e u x . O n 
e n r e t i r e : 

à) L a vaseline, q u i e s t u n c o r p s m o u , à t o u c h e r o n c t u e u x , i n c o l o r e 
q u a n d e l l e e s t p u r e , d e d e n s i t é 0 , 8 4 . E l l e f o n d à 35° e t s ' e m p l o i e e n p h a r ­
m a c i e e t c o m m e I u b r é f i a n t . 

b) L a paraffine, qu i e s t u n c o r p s s o l i d e , d e d e n s i t é 0 . 8 7 ; e l l e f o n d 
e n t r e 45° e t 6 3 ° . C ' e s t u n m é l a n g e d ' h y d r o c a r b u r e s C 2 ' ' I 1 3 0 à C 2 7 I P t . 

O n l ' e m p l o i e p o u r la f a b r i c a t i o n d e s b o u g i e s : e l l e s e r t s o u v e n t à f a l ­
s i f i e r l a c i r e d ' a b e i l l e s . 

L e s p é t r o l e s a m é r i c a i n s e t r o u m a i n s c o m p t e n t p a r m i l e s p l u s r i c h e s 
e n huiles de lampe, a i n s i q u ' o n l e v o i t p a r l e t a b l e a u s u i v a n t : 
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P110D13ITS C A U C I E HOI . 'S IAX IE A T. S A C E B A K O I : 

Huiles l égères 
— de lampe 

Résidus 

10 — 2 0 % , 
60 — 75 % 

5 - 1 0 % , 
55 — 65 % 
30 — 40 % 

4 - °/o 
60 — 70 % 
25 — 35 % 

- % 
33 — 40 % 
55 — 60 % 

5 - 1 0 % ' 
32 - 5 3 , 5 % 
36 — 6 0 % 

G A Z D ' É C L A I R A G E 

Philippe Leôon, ingénieur français, a fabriqué le premier, en 1785, en 
distillant la houille, un gaz pouvant servir à l 'éclairage. 

Plus tard, l ' ingénieur angla is Murdoch (1792) indiqua les moyens de 
purifier ce gaz , de lui enlever son odeur désagréable , et s'en servit pour 
éclairer plusieurs us ines (ateliers de Wat t ) . 

En 1813, le professeur Windsor forma la première société pour 
l'éclairage des rues de Londres . Ce n'est qu'en 1820 que Paris a 
commencé à être éclairé au gaz. 

On peut préparer do plusieurs manières un gaz pouvant servir à 
l'éclairage. 

FIG. 2 3 7 . — Fabrication du gaz d'éclairage. 

1° En faisant passer un courant d'air à travers la gazoline, on obtient 
un gaz qui, en brûlant, possède une intensité lumineuse assez grande ; 

2° En calcinant les résidus de la distil lation du pétrole dans un c y ­
lindre de fer, on obtient encore un gaz doué d'un grand pouvoir éclai­
rant et qui a l 'avantage de ne pas donner S O 2 en brûlant. Ce gaz est 
fort bon marché ; 

3° On réserve habituel lement le nom de gaz de l'éclairage à celui que 
l'on obtient par la disti l lation de la houille dans des cornues en terre 
réfractaire A (fig. 237). 

Les produits volati ls qui se d é g a g e n t pendant la distillation se 
rendent par un tube vertical dans un gros tube B à moitié rempli d'eau, 
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dans lequel viennent aboutir les tubes à d é g a g e m e n t de toutes les cor­
nues , et qu'on nomme le barillet. 

Le gaz au sortir des cornues est impropre à l ' éc la irage: il contient 
des substances peu volati les qui brûlent avec une flamme ful igineuse, 
et qui d'ailleurs obstrueraient les conduites ; il contient en outre des 
produits sulfurés qui lui communiquent une odeur infecte. 

Auss i lui fait-on subir une double épuration, physique et c h i m i q u e . 
L 'épuration physique commence dans le barillet où se déposent , sous 

forme de goudrons , les produits les moins volati ls : puis le gaz passe 
par une série de tubes en U qui débouchent dans une caisse inférieure à 
compart iments , et qui constituent le jeu d'orgue .1. D a n s la caisse se 
condensent les goudrons , les phénols et les eaux ammoniaca les ; enfin 
l'épuration phys ique s'achève dans une colonne en fonte C, divisée en 
deux compart iments , et remplie de coke. 

Au sortir de ces apparei ls , le gaz contient encore principalement H 2 S 
qui en brûlant donnerait S O 2 

et S O ' H 2 ; il contient aussi 
C O 2 qui diminue son pouvoir 
éclairant. 

L épuration chimique a pour 
but de le débarrasser de ces 
deux gaz ; dans ce but, on le 
fait passer dans une caisse E 
contenant des claies superpo­
sées sur l esque l les on a ré­
pandu un mé lange d'hydrate 
ferrique et de sulfate de cal ­
c ium (mélange de Laming) 
rendu poreux par de la sciure 
de bo i s . L'hydrogène sulfuré 
est retenu par l'hydrate fer­
rique et forme du sulfure de 
fer. C O 2 est retenu par le sul­
fate de Ca. En cet endroit il se 

dépose encore du nuphtène qui, étant très volatil , échappe en partie à 
l'épuration physique. Enfin le gaz se rend dans le gazomètre G. 

On peut représenter en petit la fabrication du gaz de l 'éclairage 
en distillant de la houil le dans une cornue en terre ou môme en 
verre [fig. 238). 

Le gaz d'éclairage est un mélange complexe renfermant les corps 
suivants : 

238. — Distillation de la houille. 

Méthane Cil* 33 ° / 0 

Ethine C 2 H 2 traces 
Ethène C 3 ! ! 1 4 % 
Propène C 3 H G traces 
Butène C 1 ! ! 8 . . . • . . 2 «/„ 
Hexène C 6 H< 2 . . . . traces 

Benzène C 6 I I 6 . . . . traces 
I ïvdrogène 4 6 ° / „ 
C Ô 7 » / o 
Az i o / 0 

H 2 S traces 
C O 2 traces 
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Les eaux ammoniacales contiennent : 

Bicarbonate d'ammonium 
Sulfure d'ammonium 
Chlorure d'ammonium 
Cyanure d'ammonium 
Thiocyanate(sulfocyanate) d'ammonium. 

Les goudrons contiennent : 

Hydrocarbures 

solides liquides 

C 1 0 I I 8 C i l 1 2 

Acénaphtène. . . C < 2H<° C 8 f T 6 

(M3TTHÜ C 6 H 6 

Anthracene . . . CulVa Méthvlbenzène (toluène) C 7H* 
Phénanthrène . Diméthylbenzène 1 . 3 . (xylene, méta). C 8 H < 0 

Méthylanthracène C I 5 H 1 2 

Triméthylbenzène (eumène) f»,1;̂ ) . C 9 H 1 3 

G , C I I 1 3 Propylméthylbenzène 1.4. (cymène). C < 0 I P 4 

Chrysène . . . 
C 18 H I2 

Propylméthylbenzène 1.4. (cymène). 

En dehors de ces hydrocarbures on y trouve encore le phénol C f 'H 5OH 
avec ses homologues, ainsi que de l'aniline, de la pyridine, etc. 

Combinaisons des hydrocarbures avec FI, Cl, Br et I 

Les composés que les hydrocarbures forment avec Cl, Br et I pré­
sentent une grande importance en chimie organique, parce que, par 
l'intermédiaire de ces dérivés, on a pu réaliser de nombreuses synthèses. 

Ils se forment de deux manières: par addition et par substitution. 
Les dérivés par addition peuvent être obtenus en traitant les hydro­

carbures non saturés par les halogènes ou par les hydracides corres­
pondants : 

CIP CH 3 

II + H C 1 = | 
CH 2 CtPCl 

éihane morjor.bloré 

CH CIIBr 2 

III + 4Br = I 
CH CIIBr 2 

ethane tétrabromé l.d (fi y mé trique) 

C B H G + GCl = C ' IPCI 6 

hexachlorure de benzène 

C 2 0 3 (AzH<) 2 

(AzIP) 2 S 
AzIPCl 
CAz.AzH* 
CAzS.AzH* 
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Ces dérivés peuvent contenir deux halogènes différents de la manière 
suivante : 

CH 2 I CII 2 I 
Il + 1 = 1 
CH 2 Cl CIPCl 

éthane chloro-iodé 1.2. 

Au moyen de ces dérivés, on peut obtenir des dérivés chlorés, bromes, 
iodés des carbures non saturés : 

CI-PCI CH 2 

| 4- KOH = || + KC1 + IPO 
CIPCl CHC1 

éthane dlchlorë 1.2. étbène m uno chloré 

C/'Wœ + 3KOH = C 6 rPCP(1.2.4) 4- 3KCI 4- 3fPO 
cyclohexane hexacliloré phène trichloré 

Les dérivés par substitution s'obtiennent par les méthodes suivantes: 
1° En faisant agir les halogènes sur les hydrocarbures saturés, prin­

cipalement sous l'influence des rayons solaires : 

CIP -f- Cl 2 = CIPCl + IIC1 
(chlorure de mèthyle) 
méthane monochlurê 

La substitution peut porter sur plusieurs atomes d'il jusqu'à rem­
placement complet de l 'hydrogène : 

CIP + 4CP = CCI* + 4IIC1 
méthane 

tétrachloré 

2° En faisant agir le chlore sur les vapeurs des hydrocarbures ho­
mologues du benzène : 

C 6 I P — CIP + CP = C B IP — CIPCl - f HC1 
chlorométhylphènc 

(chlorure de henzyle) 

3° En faisant agir le chlore sur les hydrocarbures cycliques de la série 
C«H«-o et des séries suivantes, en présence de l'iode, de l'antimoine, 
de l'étain ou du chlorure d'aluminium: la substitution de chlore porte 
seulement sur l 'hydrogène de la chaîne fermée. Cette réaction estbasée 
sur la production des corps : ICI 3, SnCP, SbCl s , etc., qui, se décom­
posant facilement en ICI, SnCP, SbCl 3 , mettent en liberté chacun une 
molécule de chlore qui, se trouvant à l'état naissant, se substitue à 
l 'hydrogène : 

C 6 I P — CH 3 + ICI 3 = C H ' C I — C H 3 4- IIC1 -f ICI. 
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4° On obtient encore les produits de substitution en traitant certains 
dérivés oxygénés des hydrocarbures par HC1 ou PhCIO: 

C 2 IP .OH + HC1 = C 2 IPC1 4 - IPO 
éthanol éthane chloré (chlorure d'ôthyle) 

CIP CIP 
I ! 
CO 4 - PhCP = CCI 2 + PhOCP 
I I 
CIP CIP 

propanone (acétone) propanedichloré 2. 

Quel que soit le moyen de chloruration employé, il en résulte sou­
vent des isomères que l'on distingue de la manière suivante : 

Pour les carbures cycliques, on conserve les préfixes -ortho, méta, 
para, qui caractérisent les dérivés disubstitués isomères par position. 
Ainsi l'on appellera : 

C 6IPC1 2 .1.2 C°IPCl 3 .1 .3 C I P C 1 M . 4 
benzène orthodichloré benzène métudichloré benzène paradichloré 

Quant aux carbures acycliques, on les désigne par des chiffres indi­
quant le rang de l'atome de charbon auquel est soudé l'élément halogène. 

Exemples : 

1. CrPCl 1. CH 3 1. CrPCl 
I I I 

2. CIP 2. CH.Cl 2. CH.Cl 
I I I 

3. CIP 3. CIP 3. CIP 
propane chloré 1. propane chloré 2. propane dichlorë i.2. 

Les dérivés monosubstitués, comme CH 3C1, C 2 IPI, C'IPBr, etc., se 
nomment encore éthers simples ou éthers haloîdes, parce qu'ils se 
forment quand on traite les hydrates des hydrocarbures 'alcools et phé­
nols) par les hydracides. 

Parmi ces corps, les plus employés sont les suivants. 
Le méthane monochloré ou chlorure de méthyle, CH 3C1 ; ue corps a 

été préparé par Dumas et Peligot. On peut l'obtenir en traitant le mé-
thanol par l'acide sulfurique en présence du chlorure de sodium : 

CIPOII + NaCI + S O ' I l 2 = CIPC1 4- SO'HNa 4 - IPO. 

On le prépare en grande quantité en décomposant par la chaleur le 
chlorure de triméthylammonium, que l'on obtient comme produit 
accessoire dans la préparation du salin de betterave : 

CH 3 \ / Cl / CH 3 

> Az < - H = CIPC1 4 - Az < - CIP 
CIP / \ CIP \ H 

Chlorure de triméthylammonium diméthylamine 
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Le méthane chloré est, à la température ordinaire, un gaz d'une odeur 
éthérée. Liquéfié, il bout à — 23°,7. Quand on l 'évaporé, sa température 
tombe au-dessous de — -40°. Cette evaporation permet de solidifier le 
mercure. Pour cela on emploie la disposi t ion décrite à propos de la 
solidification du mercure par S O 2 l iquide (fig. 91). 

Fig . 239. — Préparation do l'éthane iodé. 

Le méthane chloré s'emploie comme réfrigérant dans l e s laboratoires 
de chimie et en médecine comme anesthés ique. 

L'éthane iodé ou iodure d'éthyle, C 2 I P I , se prépare en traitant l'étha-
nol par l'acide iodhydrique. 

Pour cela on chauffe dans un ballon de verre [fig. 239) de l'éthanol 
avec de l'iode et du phosphore rouge . A la suite du bal lon on d ispose 
une a l longe et un réfrigérant ascendant ; de cette façon, l e s vapeurs 
d'éthanol et d'éthane iodé sont condensées et retournent dans le ballon. 

La réaction se passe de la manière suivante : 

3 C 2 I P O I I + P h P = 3 C 2 I P I + Pli ( O H ) 3 . 

L'éthane iodé est un liquide qui bout à 72°. 11 est environ deux fois 
plus dense que l'eau.. 

Le méthane trichloré ou chloroforme, CHCP, a été préparé en 1832 
par Soubeiran en France , Liebig en A l l e m a g n e et Guthrie en Amé­
rique. 

On le prépare en grand en traitant l 'éthanol par le chlorhydrate de 
calcium, Cl — Ca — 011 (chlorure de chaux), et l 'hydrate de calcium 
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à 80°. La réaction se passe de la manière suivante : 

a) CLP 

CIPOII 4-
CCI 3 

4CP = | + 5I1C1 
CllO 

2 | 
CH.O 

CCI 3 

• f Ca(OII) ' Ca 

méthanoate de calcium 
(fcriniate de ealcium] 

Le chloroforme est un corps liquide, d'une odeur éthérée agréable, 
d'une saveur sucrée. Sa densité est 1,5. Il fond à — 83°,3 (Piclet, 1892) 
et bout à 61°,2. Il se dissout très peu dans l'eau, se dissout mieux dans 
l'éthanol et l'éther. Il s'emploie en médecine comme anesthésique et en 
chimie comme dissolvant. Sous l'action de la lumière, le chloroforme 
se décompose ainsi : 

Le méthane triiodê ou lodoforme, CHI 3 , a été préparé par Serullas 

On le prépare en chauffant l'éthanol avec de l'iode et du carbonate 
de sodium à 80°. La réaction est la même que pour le chloroforme. 

C'est un corps solide, cristallisé en tablettes hexagonales, jaune 
citron, d'une odeur pénétrante de safran. Il fond à 119° et se volatilise 
avec facilité. 

On l'emploie en médecine comme antiseptique. 
Le méthane chloro-iodé CCPl est un corps solide, de densité 2,36, qui 

fond à—19° , bout à 142°. On le prépare en faisant réagir A P P sur CCI'1. 
On connaît encore CP , CC1P et CCI 2 ! 2 . 
Ethers haloîdes. — Les produits obtenus par substitution d'un atome 

de Fl, Cl, Br, I à l'H dans un hydrocarbure, s'appellent encore éthers 
simples ou éthers haloîdes. 

Cette dénomination a été conservée pour la commodité du langage, 
parce que ces corps résultent de l'éthérification des alcools par les 
hydracides, de même que les éthers proprement dits sont produits par 
l'action des acides oxygénés sur les alcools. 

Exemple : 

2CIICP + O 2 = 2COCP + 2I1C1. 

en 1824. 

C 2LP.OII - f Az0 3 I I = AzO 3 (C 2 IP) + IPO 
azotate d'étljyle 

(éther azotique de l'éthanol) 

de môme : 

C 2 H \ O H -f IIC1 =: C a H 3 Cl -f H 2 0 
ethane chloré 'éther chlo-

rhydrique de l'éthanol) 
ou chlorure d'ethvle 
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Composés organo-métal l iques 

On connaît de nombreuses combina i sons des radicaux monovalents 
avec les é léments du I I I e groupe ; on les appelle composés organo-métal­
liques. 

Tels sont : / 

C a I I 5 K = étbane potassé ou potass ium-éthyle . 

( C I P ) 2 Zn = dimétbane zinc ou z i n c - m é t h y l e . 

( G 2 I P ) 6 A 1 2 = hexaé lhane dialuminium ou a luminium-éthy le . 

( C 2 I P ) 4 P b — tctrétbanc p lomb ou plomb-éthyle . 

D a n s c e groupe, ou a l'habitude de placer les combinaisons analogues 
des métal lo ïdes avec les m ê m e s radicaux, tel les que : 

C 2 I P Bi = é thane -b i smuth ou b i smuth-monoéthy le . 

( C 2 1 I 3 ) 2 Sri = diéthane-éta in ou distannéthyle . 

( C 2 I I 3 ) 3 Bo = tr iéthane-bore ou boréthyle . 

( C H 3 ) 4 S i == té traméthane-s i l i c ium ou s i l i c ium-méthyle . 

Ces corps ont été é tudiés spéc ia lement par Cahours en France et 
Frankland en Angleterre en 1849. 

P r é p a r a t i o n . — Us se préparent par les m é t h o d e s su ivantes : 
d° En traitant les é thers ha lo ïdes par les métaux c o m m e Zn, Pb, Hg, Sn , etc. : 

2CH 3 I + 2Zn = ( C i l 3 ) 2 Zn + Z n l 2 

di méthane-zinc (zinc-inéthyle) 

2° Les eombina i sons avec Na, K, Al s 'obt iennent en traitant l e s c o m p o s é s 
organo-méta l l iques des métaux de la première catégor ie (Zn, P b , Hg, Sn) par 
ce s métaux : 

(C 2 H=) 3 Zn + N a 2 — 2 f i 2 H s N a -J- Zn 
ëlhan e-sodiam 
(soditim-éthylej 

3(C2I13)21Ig _i_ A l 2 = (C 5 rPj G Al 2 + 3IIg 
bexaéthane-dialuminium 

(éthyle-aluminium) 

3° L e s c o m p o s é s avec Ro et Si s 'obt iennent en trai tant les c o m p o s é s des 
m é t a u x de la première sect ion de la façon suivante : 

a) 2 (C 2 IP) 2 Zn - f S iCP = ( C W J ' S i \- 2ZnCl 2 

diéthsne-rinc iètréiha.ise-xdic.ïum 

b) 3 (CH 3 ) a Zn + 2 B o ( O C s Q s ) 3 = 3 ( C 2 H 5 0 ) a Z n + 2(CH') 3 Bo 
dimélhane-zinc borate d'ethyle dic'lhoxyKinc trime thane-bore 

(èthyiate de zinc) 
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Toutes ce s synthèses s e font en tubes sce l l é s , à des t e m p é r a t u r e s qui varient 
entre 120 et 200". 

Propriétés . — L e s c o m p o s é s o r g a n o - m é t a l l i q u e s sont , en généra l , l iqu ides et 
très instables . Ils s 'altèrent au contact de l'air et de l 'humid i té , auss i d o i t - o n 
les conserver dans des tubes f ermés . Certains d'entre eux s 'oxydent si r a p i d e ­
ment qu'ils s 'a l lument au contact de l 'air . Leurs pr inc ipales propr i é t é s ch i ­
miques sont les su ivantes : 

i° C( 2 H 5 )*Sn + 4 P = 4C 2 rPI + S n P . 

2' Les bydracides et les ac ides o x y g é n é s les d é c o m p o s e n t , en donnant des 
hydrocarbures : 

a) C 2 J P ) s S n + 4I1C1 = 4 C 2 I P + SnCP 

b) ( C 2 H 5 ) 2 H g + S O ' H 2 = 2C 2 ÍP h SO'IIg. 

3° L'eau les d é c o m p o s e de la m ê m e manière : 

(C 2 IP; 2 Zn -|- 2 I P 0 = 0 2 I P + Zn (OH) 2 . 

Hydrates des hydrocarbures (alcools et phénols) 

Les radicaux mono ou polyvalents des hydrocarbures peuvent être 
saturés par un ou plusieurs oxhydri les de façon à donner naissance à des 
hydrates qui, cons idérés au point de vue de leurs fonctions, sont com 
parables aux hydrates des métaux. 

Ainsi : 

K.OII + AzCPOH = A z 0 3 O K + H 2 0 

CIF.OH -f- Az0 2 .O I I = Az0 2 . 0 (CI I 3 ) - f IPO 

Comme les hydrates métal l iques , i ls peuvent fournir des oxydes par 
déshydratation, par exemple : 

Aer v 
> O - f H 2 0 

\ O - f H 2 0 
C-IP / 

Les hydrates des radicaux hydrocarbonés se divisent en deux g r o u p e s : 
1° Les alcools, qui se rattachent aux hydrocarbures acycliques ; 
2° Les phénols, qui se rattachent aux hydrocarbures cycl iques . 

CHIMIE ORGANIQUE. 2fi 
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A L C O O L S 

His tor ique . — Cette fonct ion a été ins t i tuée , en 1827 , par Dumas et Bolley. 
Wùrtz, dès 1860, d i s t ingua les a lcools p r o p r e m e n t dits des i soa lcoo l s et des 
pseudoalc .ools . Bartkelot, de 1837 à 1860, é tab l i t l c s dif férences entre les a lcools 
et l es p h é n o l s . Kolbe divisa les a lcoo l s m o n o a c i i e s en primaires, secon­
daires et tertiaires. Buttlerow contr ibua à cette c lassif icat ion en découvrant 
un alcool tertiaire. 

Berthelot,eX surtout Wàrtz et Friedel, contr ibuèrent à l 'étude des a l c o o l s 
pol yac ides . 

Classification des alcools. — Les alcools se divisent en différents 
groupes d'après le nombre d'oxhydriles contenus dans leur molécule 
et d'après la place qu'ils y occupent . 

Le nombre des oxhydri les contenus dans la molécule d'un alcool e s t 
variable; ainsi , nous avons : 

C H 3 O H C 2 H 2 ( O H ) 2 C 3 l i s ( O H ) s C 7 H ' ( O H ) T 

On dés igne ces alcools de la même façon que les base s . Quand 
l'alcool contient un seul oxh\ r dri le , il est dit monoacide, biacide quand 
il en contient deux, triacide avec trois oxhydri les , e tc . . Cette dénomina­
t ion est basée sur la propriété qu'ils possèdent, de pouvoir former avec 
l e s acides monobas iques des composés dans lesquels le radical de 
l'acide se trouve répété autant de fois que l'alcool contient d'oxhydriles , 
par exemple : 

Alcool monoac ide : C I F . O H -f- A z 0 2 . O H = C I P O A z O 2 - f - H 2 0 
mélhanol ou alcool mcthatiol miré 

mëthylique (azotate de méthyle) 

, OH . O A z O 2 

Alcool biacide : C W < + 2AzO'OII = C 2 H 2 / 
x OH x O A z O 2 

tthane-diol (jçlycol) étban<;-dioI dinitré 1.2 (azotate 
d'éthylène) 

Alcool h e x a c i d e : C 6 H 9 (OII)« -f- 6 A z 0 2 O H = C 6 H S ( O . A z O 2 ) 6 

hexanehexol (maunite) hexanehexnl hexanitré (marmite 
hexa&zotique) 

Il est très important, au point de vue des i s o m è r e s et des dérivés 
qu'ils peuvent fournir ,de connaître b ip lace que l 'oxhydri le occupe dans 
la molécule . 

Quelque compliquée que soit la molécule de l 'hydrocarbure, l 'oxhy­
drile ne peut occuper que trois posi t ions . Il peut remplacer un atome 
d'H de l'un des trois groupes suivants , qui forment les hydrocar­
bures: 

I I 
— C H 3 C H 2 et — CH 
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en donnant naissance aux substitutions suivante» : 

— CH 2 OII, CIIOH et — COH 

Í I 
La présence de ces groupes dans la molécule permet donc de caracté­

riser trois sortes d'alcools : 
Ceux qui contiennent le groupe — CIP.OH, et qu'on appelle alcools 

primaires ; 
Ceux qui contiennent le groupe = CH.OH, ou alcools secondaires; 
Ceux qui contiennent le groupe = C O H , ou alcools tertiaires. 
Les alcools secondaires se nomment encore isoalcools. Considérons, 

par exemple, le pentane arborescent : ce carbure présente, dans sa 
molécule, les trois groupes CH 3 , CIP et Cil, et pourra, par conséquent, 
fournir un alcool de chacune des trois espèces : 

CH 3 CH 3 C H 3 CH 3 

I I I I 
CH 3 — C — H CH 3 — C H CH 3 — C H CH 3 — C — OH 

: i i j 
CH 2 CH 3 CH.OH CIP 

i i i i 
CH 3 CH 2 .OH CH 3 C IP 

smélhyl 2 butane (pentane méthyl 2 butanol 4 méthyl 2 butanol 3(aIcool méthyl 2 butanol 2 (alcool 
arborescent] (alcool pentylique primaire) pentylique secondaire) pentylique tertiaire) 

Ces trois variétés d'alcools diffèrent non seulement par leurs cons­
tantes physiques (températures de fusion et d'ébullition, solubilité, 
densité, etc.), mais aussi par leurs propriétés chimiques. 

I o Les alcools primaires donnent, par oxydation, deux espèces de 
corps. 

Quand on leur enlève de l'hydrogène, on obtient des aldéhydes (alcools 
dèshydrogénés), qui constituent le premier degré dbxydation de ces 
alcools : 

CH 3 CIP 
2 I + O 2 = 2 I ,o + 2IPO 

CH 2 OH C{ 
^ H 

éthanol (alcool éthylique) éthanal (aldehyde éthyüque) 

Si l'oxydation est poussée plus loin, de façon que 211 soient remplacés 
par O, on obtient des acides : 

CH 3 CH 3 

I -f- O 2 — I -|- H 2 0 
CIP.OH CO.OH 

éthanol acide éthanoïque (acétique) 
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2° Les alcools secondaires donnent, en se déshydrogénant , une seule 
espèce de corps, n o m m é s cétones ou a ldéhydes secondaires : 

C H 3 C i l 3 

I I 
2.CII.OII + O 2 = 2 CO + 2 H 2 0 

I ! 
C H 3 C H 3 

propanol 2 propanune 2 
(alcool propylique secondaire) (cétone du propane au acétone) 

3° Les alcools tertiaires ne donnent ni a ldéhydes , ni acides , ni c é t o n e s : 
leur molécule se détruit quand on les soumet aux agents oxydants . 

Synthèse des alcools. —-Les procédés au moyen desque l s on peut faire 
la synthèse d e s a lcools sont nombreux. Les principaux sont les su i ­
vants : 

1° On part des dérivés chlorés ou iodés des hydrocarbures correspon­
dants , et on remplace dans leur molécule l 'é lément h a l o g è n e par l 'oxhy-
drile [Berthelot et Wurlz 1854-1836) . 

La réaction s'opère de la manière suivante : 

C H 3 C H 3 

a) C2H5T + 1 = | + A g i 
C O . O A g C O . O ( C 2 I P ) 

éthane iodé éthanoate (acétate) d'argent éthanuate d'éthyle ïodure d'argent 
(iudure d'éthyle) 

6) C H 3 C H 3 

| + KO H = C 2 I I 5 O H + | 
C O . O ( C 2 I P ) CO.OK 
éthanoate d'éthyle éthanol éthanoate de potassium 

Cette réaction permet de p: 
grande : 

i CH 2 .C1 
| C i l 3 

a) 2 CH.Cl -1- 3 | 
| C O . O A g 

3 .CH 2 .C1 
propane trichloré 1.2.3 

C I R O . C O — C I P 
I 

*) C H . O . C O — C I P - f 

C I R O . C O — C I P 

iparer des a lcools d'une basicité p lus 

C I R O . C O — C I P 
I 

= C H . O . C O — C H 3 - f 3 A g C l 

C I R O . C O — C H 3 

prupanetiïol triacëtique T— trié tha.no at e de propényle 
l C H 2 . O H 

C I P I 
3KOII = 31 + 2 CH.OH 

CO.OK I 
3 C I P . OH 

éthanoate de potassium propanetriol 1.?.3 
= glycérine (alcool triacide) 
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X I P 

, O . C H 2 
CIP 

S O 2 \ Q H 3 + KOH = SO<IIK + CH.OI1 

\ O H ¿ „ 3 

sulfate acide de propvle.2. propannl.2. 
(a'isoprupyle) (alcool îsopropylique secondaire) 

Propriétés générales. — Les alcools primaires possèdent un point 
d'ébullition plus élevé que des alcools secondaires correspondants, qui, 
à leur tour, l'ont plus élevé que les alcools tertiaires. 

Les alcools primaires et secondaires, peu riches en carbone, sont 
liquides à la température ordinaire, tandis que les alcools tertiaires 
sont solides, ainsi qu'il résulte des exemples suivants : 

CIP 
1 

- CIP 
! 

1 
CIP 

CH 3 

j 
1 

CIP 
CIP 

1 
CIP 

CIP 1 
— CH 

| 

J 
CH.OH 

1 

j 
CIP — C — OH 

l j 
C I P . o n 

CH 2 .OH 1 
CIP 

1 
CIP JûUtanoll. (alcool bu-tylique primaire li-ileturejbout à 11 fíi 

methyl 2- propanol 1 (alcool butyiique primaire anor­mal) bout à 108°,4 
butariol 2. (alcool bij*"lique secon­daire) bout à Íi7a 

raéthyl 2- propanoL 2. (a cool butylique tertiairê  fond à -f- 2'J° ; bout à 84' 

En général, les points de fusion et d'ébullition des alcools polyacides 

2° En remplaçant le groupe AzH 2 des amines par OH (Linneman) : 

CIP CH 3 

| - f AzO.OH = | -f- Az 2 -f- H 2 0 
CIP.AzIP CIP.Oi l 

éthylamine acide azoteux éthanol 
Ou encore : 

CH 2 .AzIP C1P011 
| + 2AzOIl = | 4 - 2Az 2 4- 2IPO 
CIP.AzIP CfPOII éthvlèue diamine = ethane diol 1.2. ou glycol 1.2. ethane diamine (alcool diacide) 

3° En décomposant les sulfates des radicaux hydro carbonés par KOH 

.O .CIP 

S O 2 4 - KOI1 = SO''HK + CH 3 OH 

^ O H 

sulfate acide de méthyle methanol 
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CU 3 CIP.OII CIP.OH 
I I I 

CH 2 CH 2 CH .OH 
I I I 
CIP .OH C H 2 O H CH 2 .OII 

propano! t . (alcool propylique propanediol 1.3. biacide prnpanetriol 1.2.3. triacide (gly-
primaire) hrmt à 102°. (jrlycol propylique) cerine) fond bontà'.".^094. 

hout a 216° P . B . = 700"°, 5 

Les propriétés chimiques principales sont les suivantes : 
1" Par oxydation, les groupes alcooliques, quel que soit leur nombre 

dans une molécule, donnent naissance aux composés suivants : 
a) Les groupes primaires donnent des aldéhydes et des acides, d'après 

les réactions suivantes : 

CIP.OH CH.O 
I -f- O 2 = I + 2ÍPO 

CH 2 .OH CH.O 
étliane-diol (g-lycol) éthane-dïal 

(aldéhyde du l'acide oxalique ou ^lyoxal) 

O P . O H CO.OH 
I + 2 0 2 = I + 2IPO 
CIP.OH CO.OH 
ëthane-diol acide étbanedioïque (oxalique) 

b) Les groupes secondaires donnent des cétones, comme on l'a vu 
plus haut; 

e) Les molécules qui contiennent les groupes tertiaires se décom­
posent. 

Une molécule qui contient plusieurs groupes alcooliques différents 
donne par (^dation des composés mixtes, par exemple : 

CH 3 CH 3 

2 CILOH - f 3 0 2 2 = CO. + 4IP0-

CH 3 .OH CO.OH 
propanediol 1.2. acide propanonoïque 2. ou 2 cétoxypropanoïque-

(alsool primaire et secondaire du propane = hëmisoglycol (acide pyru-vique, cétone et acide) 

2° Par déshydratation, les alcools donnent des oxydes : 

CH 3 . O [ H » 
C H 3 . | 0 H 

2. mol. de méthaiioL 

C H 3 > + H 3 ° 
méthane oxy-méthaue 
(oxyde de métbyle) 

s'élèvent quand le nombre des oxhydriles augmente. Voici un exemple : 
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CH. O H 

CH. O H 

CH 2 

CH 2 

O + H 2 0 

éthane-diûl (glycol) oxyétbane 1.2 
(oxyde d'éthylène) 

CH 3 O p l 1 r 
CH 4 O II 

CH 2 

CH 2 

O + H 2 0 

CH 2 .OH CH 2 .OH 
propane-triol 1.2.3 (glycide,oxyde de la glycérine) 

(glycérine) 2-3 oxy-prDpanol 1. 

3" L'hydrogène de l'oxhydrile alcoolique peut être remplacé par 
un métal : 

CH 3 CH 3 

2 | + K 2 = 2 | + H 2 

CH 2 .OH C I R O K 
éLhanol étlianol potassé ̂ éthylate de potassium) 

4° L'oxhydrile alcoolique, quel que soit le groupe dont il fait partie, 
peut être remplacé par Cl, Br ou I, par l'intermédiaire des dérivés 
chlorés, bromes ou iodés, du phosphore. La réaction se passe en deux 
phases : 

a) C i l 3 CH 3 

| 4- PhCl 5 = | + PhOCI 3 + 11C1 
CH 2 OH CIPCl 

éthane chloré oxychlorure do phosphore 

b) CH 3 CH 3 

3 | 4 - p h o c p = 3 ] 4 - P h o n i 3 

CH 2 OH CH 2C1 
acide phosphorique 

La même réaction a lieu avec les alcools polyacides : 

CIP.OH CH 2 .Br 
I I 
CII.OH CH.Br 
| 4 - P h B r 5 = ] 4- P h O ' H 3 4- HBr 
CH.OH CH.Br 
I I 
CIL 2.OH CIP .Br 

bulane-tétrol 1.2.3.4 férythrite) butane tétrabromé 1.2.3.4 
(alcool tétraacide) 

5° Les acides organiques et les acides inorganiques oxygénés donnent 
avec les alcools des composés appelés éthers composés, qui sontcompa-
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CIP 
a) 

aride éthanoïque CO. Ojlí 

methanol CFP IT) H 

b) C IP 

I 
CIP.OII 
éthtiDoI 

C I P . OU 

f 
CH. OU + 3 

so 2 < 

CH 3 

= ! 
CO.OCIF 3 

éthanoale de métbyle 

- f ipo 

,011 

CIP 

CIPOH 
prop âne-tjioH .2.3. 

(g) y e èri ne) 

COOH 

acide éthannVqun 

H ) H 
acide sulfuric ue 

CIP 

I 
= CH 

f 
CH 2 

,O .CIP — C H 3 

S 0 2 < -f IF 2 0 
> O H 

sulfate acide d'cthyle 

O.CO — CIP 

O.CO — CIP + 3 H 2 0 

O.CO CH 3 

propane-triol triacétique 
(acétate de propényle on triaoétine de la glycérine) 

En dehors des a lcoo l s po lyac ides ind iqués plus haut , on conço i t l 'existence 
poss ib le d'alcools dans lesquels p lus ieurs oxbydri les sera ient s o u d é s à u n m ê m e 
a tome de carbone .Ces a lcools n'ont pas été i so l é s , mais on en connaî t de n o m ­
breux dérivés . I ls appart iennent aux groupes su ivants : 

OH 
I 

OH — C — OH 

I 
OH 

méthane-tétrol 
tétrahydrate de carbone 

ou acide carbonique 
type) 

OH 

11 

I 
c 

Oli 

OH 
méthane-trioi 

(trihydrate du carbone, 
carberine du m alíame) 

OH 

H 

I 
c 

OH 

H 
mcthane-diol 

(dihydrate du carbone, 
glycol da melatine) 

lì C — OH 

H 
methanol 

ímonohydrate de carbone 
ou alcool méíhyüque) 

Voici q u e l q u e s - u n s de leurs dérivés : 

0 — C 2 IP H 
te;.' | | 

C 2 I P — 0 — C — 0 — C 2 I P C 2 I P — 0 — C — 0 — C 2 IP 

1 I 
0 — C2H3 0 — C2H3 

tètrêthoxymRthane triéthoxy méthane 
[orthocarbonate d'éthyle (Hoffmann)] éther de la carberioe du méthane (Kay) 

H H 

I I 
C 2 H 3 — 0 — C — 0 — C 2H* H — C — O — C 2 IP I I 

H H 
«iiéthoxyméthane (éther de Ba?yer) moiiéthoxy m éthane (étuane-oxyincthane 

on oxyde de rnéthyle et d'éthyle, WilliamsonJ 
Les corps contenant 2 (OH) peuvent être cons idérés c o m m e des g lycols p a r -

rabies a u x sels m i n é r a u x : 
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ticuliers dont les a l d é h y d e s seraient l e s produits de déshydratat ion : 

CH3 

CH-

0 H éthnnp-dioM.l 
(glycol éthylidénique) 

CH3 

| + n2o 
CH.O 
éthanal (aldéhyde) Les corps c o n t e n a n t 3 (OH) se n o m m e n t carberines. Us ont été é tudiés par 

Grimaux en 1872 . Les ac ides m o n o b a s i q u e s peuvent être cons idérés c o m m e les 
produits de leur déshydratat ion ; par e x e m p l e : 

CH3 

CT- 0 H 
CH3 

GO.OH 
+ H 2 0 

O H 
éthane-triol.l.1.1 acide éthanoïquc 

(carherine de l'éthane) (acétique) 

A L C O O L S M O N O A C I D E S 

Alcools primaires. 

État naturel. — Les nombreux alcools qui dérivent des premiers 
homologues des hydrocarbures saturés, jusqu'à l'octane inclusivement, 
existent dans les végétaux et parmi les produits de la fermentation des 
substances sucrées et de la glycérine. 

De même, l'alcool cétylique (C , cII 3».OH), l'alcoolcérylique (C ï 7 H 5 5 .OH) 
et l'alcool myricique (C 3 0I1 1 H.OH) ont été trouvés : le premier, dans la 
graisse du cachalot (spermaceti), et les autres dans la cire d'abeilles. 

Préparation. — Outre les méthodes générales d'après lesquelles on 
prépare les alcools, on peut citer les suivantes : 

1° L'hydrogénation des aldéhydes (Wûrtz): 

CH 3 CH 3 

+ IP = | 
CII.O CIP.OH 

éthanal (aldéhyde éthylique) ëthanol (alcool éthylique) 

Cette hydrogénation se fait en présence de l'eau par le sodium ou 
mieux l'amalgame de sodium. 

2° On réduit par l 'hydrogène les chlorures des radicaux acides : 

C1P CIL3 

i ; 
CH 2 -4- 2II 2 = C i l 2 + 1IC1 I I 
CO.C1 CIT2 — OU 

propanol 1 
chlorure de propanuyle (alcool propylique) 
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Propriétés. — Les alcools monoacides présentent relativement aux 
points d'ébullition des degrés d'accroissement analogues à ceux que 
nous avons constatés chez les hydrocarbures. Ainsi, pour les alcools 
linéaires, le tableau ci-dessous montre que la température croît à par t i r 
du premier terme (66") jusqu'au huitième (191°). De plus, on peut 
remarquer que les alcools monoacides anormaux possèdent des points 
d'ébullition inférieurs à ceux des alcools à chaîne linéaire. 

Alcools monoacides. 

i Methanol (alcool melhylique) C I I 3 OII bout ä 66" 

Ethanol ' » ethylique) C 2 I I 5 Oll » » 78°,4 
Propanol » propyliquc) C 3 I P Oll . . . . . . i> » 97°,4 
Butanol » butylique) C ' I l 0 Oll » » 116°,4 
Pentanol » amylique) CTfP'OII » » 137°,4 
Hexanol » hexylique) C G IP 3 OI l » » 157° 
Heptanol » heptylique) C 7 I I , 5 O H » » 176° 
Octanol » octylique) C 8 H I 7 0 1 I » » 191° 

g 'Nonano l » nonylique) C 2 IP 9 OII » » 200° 
| Decanol » decylique) C < 0 I P ' O I I » »210° 
•° I Hexadecanol » cetylique) C , c I I 3 3 O H fond ä 4- S0° se decom. 
^ I Heptadiacontanol » cerylique) C 2 7 I P 3 0 1 I » + 79° » » 
£ [Triacontanol » myricique) C 3 0 I I 6 , O I I » - f 88° » » 

Méthyl 2. propanol 3. (alcool butylique arborescent): 
(CII 3) 2 = CII — OH 2 .OU bout à 108°,4 

Méthvl 2. butanol 4. (Alcool amylique arborescent) : 
(CII 3 ) 2 = CH — CH 2 — CIPOII bout à 129· 

Propénol 3. (alcool allylique) : 
C IP = CII — CIPOII , bout à 97» 

Propinol 3. (alcool propargylique) : 
CII = C — CIPOII , b o u t a 114" 

Les alcools monoacides non saturés présentent ce caractère que leur 
point d'ébullition est plus élevé que celui des alcools saturés correspon­
dants, et cette élévation de température est d'autant plus grande que 
l 'hydrogène resté dans la molécule est en quantité plus petite. Ainsi, le 
propanol (alcool propylique) bout à 97°, alors que le propinol 3 
(alcool propargylique) bout à 114°. 

Outre les propriétés chimiques générales décrites plus haut, on 
peut encore citer les réactions suivantes : 

1° Par l'action des hydracides, on peut remplacer dans ces alcools 
l'oxhydrile alcoolique par Cl, Br ou I : 

CIP CIP 
[ + IIC1 = | 4- IPO 
CIP.011 CIP.Cl 

clixane chloré 

Arborescents 

Non saturés 
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2° La déshydratation de ces alcools fournit non seulement des oxydes, 
mais encore les hydrocarbures de la série C"H'2'1 : 

CIP C i l 2 

| + SO'II* = | | - f S O ' I P + IPO 
CIP.OII CIP 

elhène 

3° L'hydrate de potassium fondu les oxyde en mettant de l 'hydrogène 
en liberté: 

GII 3 C IP 

I I 
CIP + KOII = CIP 4 - 21P 
I I 

CII-OII CO.OK 
propanol 1 propane-ate de potassium 

4° Le chlore ou le brome non seulement leur enlève de l 'hydrogène, 
mais encore se substitue aune partie de l 'hydrogène restant, en donnant 
des aldéhydes trichlorés ou tribromés : 

CIP CCI 3 

i + 4CP = i 4- siici 
CIP.OII CH.O 

éthanol élhanal trichloré ou colorai 

Si le chlore agit sur un alcool non saturé, il donne des produits d'ad 
dition : 

CIP CIP.C1 

Il I 
Cil + Cl 3 = CH. Cl 

I I 
CIP.OII CIP.OII 
propénol.3 propanol 1 bichlorc 2.3 

(alcool propyiique bichloré 
ou di«hlorhydrine de la 
glycérine) 

M E T H A N O L ( a l c o o l m é t h y l i q u e ) 

C1POH 

A été découvert par Ph. Taylor, en 1812. Il se trouve, dans la 
nature, dans les feuilles des graminées, de l'ortie, du maïs, etc. On le 
prépare par la distillation du bois en vase clos (V. Acide pyroligneux). 
Les produits de la distillation contiennent de 0,3 à 1,5 p. 100 de 
methanol. 

Le methanol est un corps liquide, incolore, d'une odeur alcoolique et 
empyreumatique. Sa densité est 0,814. Il bout à 66°, est très soluble 
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dans l'eau et brûle au contact d'un corps enflammé avec une flamme 
bleuâtre, peu éclairante. 

II donne, par oxydat ion, d'abord d u m é t h a n a l (aldéhyde formique), puis 
de l'acide méthanoïque (acide formique) : 

2CII 3 .OII 4 - O 2 = 2 1 1 — CH. O + 2 I I 2 0 
métbanal 

(aldéhyde formique) 

C I P . O I I + O 2 = II — CO.OII 4 - H'-'O 
acide méthanoïque (formique) 

É T H A N O L ( a l c o o l é t h y l i q u e ) 

C'IPOII 

Historique. — La découverte de l'alcool éthylique est. attribuée à Abu-Kasis, 
chimiste arabe, à qui on doit l'invention de l'alambic. Il lui donna le nom de 
al-ka-hal, c'est-à-dire a esprit léger ». Il a été décrit au xm» siècle par Ar-
nault de Villeneuoe, professeur à Montpellier, sous le nom à.'esprit-de-vin. 
Th. de Saussure démontra que l'alcool pouvait être considéré comme com­
posé d'éthène et d'eau, ce qui a été prouvé ensuite (1827) par Hennel et Fara­
day, qui ont obtenu avec l'éthène et SO''H2 du sulfaLe acide d'éthyle avec 
lequel Berlhelot obtint ensuite l'éthanol. 

Etat naturel . — Béchamp a trouvé ce corps dans le corps des animaux, 
et même des hommes qui ne boivent pas d'alcool. 

On le trouve en quantité plus grande dans le lait des herbivores. 
Mùntz, en 1881, en a trouvé dans le sol, dans les eaux de pluie et dans 
la ne ige . L'eau de Seine contient 1 g r a m m e d'éthanol par mètre cube. 
Les fruits sucrés , prunes , raisins, etc. , en contiennent quand ils c o m ­
mencent à se décomposer . 

Préparation. — En dehors des préparations synthét iques décrites 
p lus haut, l'éthanol se prépare dans l'industrie en grande quantité par la 
fermentation alcoolique de différentes substances qui contiennent du 
g lucose (Voir Fermentation). 

Pour obtenir l'éthanol anhydre, on le distille sur l 'oxyde de calcium 
(chaux vive) , ou mieux sur du silicate d'éthyle, qui se décompose sous 
l ' iniluence de l'eau, S i O 2 et é lhanol anhydre (Friedel) : 

S i 0 3 ( C 2 I P ) 2 + I P O = 2 C 2 I P . O H - f S i O 2 . 

Propriétés. — L'éthanol est un l iquide très mobi le , incolore, d'une 
odeur agréable , de densité 0,792 à 20°. Il a été solidifié à — 130°,5 et 
bout à 78",4. L'eau le dissout en toutes proportions. Son rôle comme 
dissolvant est extrêmement important : il d issout en général les sels 
halo ïdes , chlorures , bromures , iodures, ainsi que les azotates alcalins 
e t alcal ino-terreux, tandis qu'il ne dissout pas les sels des acides oxy­
g é n é s . 11 permet de séparer B a C P , qui est insoluble , de S r C l 2 , q u i se 
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dissout dans l 'éthanol. Il dissout encore Br, I, Bo(OH) 3 , HgCl 2 , ainsi que 
la potasse et la soude et les matières gras se s . Enfin, les gaz sont en 
général plus so lubles dans l'éthanol que dans l'eau. 

Il fournit les réactions décrites aux propriétés générales des a lcools 
monoacides ; en particulier, il donne sous l'action des corps oxydants 
d'abord de l'éthanal (aldéhyde éthylique), puis de l'acide éthanoïque 
(acétique). 

L'oxydation de l'éthanol peut être réalisée de la façon suivante : on 
saupoudre d'anhydride chromique la mèche non al lumée d'une l ampe 
à alcool ; la chaleur d é g a g é e par l 'oxydation est suffisante pour allu­
mer la mèche. 

On peut encore réaliser l'oxydation de l'éthanol au moyen du noir de 
platine. 

Quand on l'oxyde au moyen de l'acide azotique fumant, il fournit l e s 
composés suivants : 

CII.O CII.O CO.OII CO.OII 

I I I I 
CII.O CO.OII CIP .OII CO.OII 

ëlbane-dial acide éthanaloïque acide éthanoloïque acide éthanedioïque 
(g-ifoxal) (ac. g-lj-oxylique) (ac. g-lycoiiquej (ac. oxalique) 

Emploi. — L'élhanol est un des corps les plus employés dans l'industrie et 
dans les laboratoires. On l'utilise pour extraire un grand nombre d'alcaloïdes, 
d'acides organiques, etc. Il sert à préparer les matières colorantes, à fabriquer 
les peintures, les vernis, etc. Les hommes en consomment une grande quan­
tité sous forme de vin, de bière, d'eau-de-vie, de liqueurs, etc. On l'mn-
ploie également en pharmacie pour la préparation des alcoolats. L'abus de 
l'alcool produit des désordres digestifs et circulatoires, et conduit fatalement à 
la stérilité et à la folie. En général, les criminels et les idiots sont fils d'alcoo­
liques. 

Alcools secondaires. — Le premier alcool secondaire, le propanol 2 
(alcool isopropylique), a été préparé par Friedel , on 1863. 

Préparation. — Parmi les procédés généraux indiqués pour la prépa­
ration des alcools , il yr en a deux qui produisent toujours des a lcools 
secondaires, quand l'alcool que l'on se propose d'obtenir contient p lus de 
deux atomes de C. Ils consistent : 

1 D A traiter par la potasse les dérivés que l'on obtient, en faisant ag ir 
l'acide sulfurique sur les hydrocarbures de la série C"H 2 n ; 

2° A décomposer par l'acide azoteux les aminés des alcools pr i ­
maires. 

Les réactions qui se passent sont les suivantes : 

0 — C i l 2 — C i l 2 — C i l 3 C i l 3 

1° SO2^ + KOII = ¿11.011 + SO^KII 

-on e n sulfate de propyle propanol 2. 
(alcool isopropylique) 
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Alcools tertiaires, — Le premier alcool tertiaire, le méthyl. 2 propa­
nol. 2 (alcool butylique tertiaire), a été préparé par Butllerow en 1864. 

2° CH 2 AzH 2 CIP 
I I 

CH 2 CH.011 
| - f AzO.OH = | + Az 2 -1- H 2 0 

CH 2 CH 2 

I ! 
CH 3 CIP 

butane-atnina l butanol. 2 
butylamiue (alcool butylique 

primaire secondaire.) 

La synthèse spéciale de ces alcools s'obtient par l 'hydrogénation des 
détones : 

CIP CIP 
I I 

CO + IP = CH. 011 
I I 

CIP CIP 
propanone propanol 2 

(acétone propylique) (alcool isoprppylique) 

Propriétés. — Ces alcools, outre les réactions générales décrites plus 
haut, possèdent encore les propriétés suivantes : 

1° Les substances déshydratantes les décomposent en formant des 
hydrocarbures de la série C"IP" : 

C 3 IP .OH = C 3 H 6 - f - I P O 
propanol. 2. propène 

Cette décomposition peut s'effectuer sous l'action de la chaleur seule : 

C ' IP .OH = C ' IP + IPO 
butanol. 2 butène. 2 

Dans ces conditions, on n'obtient jamais d'éthers proprement dits 
(oxydes) comme avec les alcools primaires. 

2° Par oxydation, ils donnent des cétones et non pas des aldéhydes ou 
des acides contenant le même nombre d'atomes de C. Mais, si l'action 
oxydante est puissante, la molécule se divise en deux, et l'on obtient 
des acides contenant moins d'atomes de C que l'alcool oxydé : 

CIP 
I CH 3 II 

CH.011 - f 2 0 2 = I - f i + IPO 
| CO.OII CO.OH 

(jj|3 acirle éthanoïque acide mélhanoïque 
propanol.2. 
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Préparation. — Ces alcools se préparent en traitant les cé tones par le 
méthane-zinc (zinc-méthyle) : 

C H 3 C H 3 

1 I 
CO -J— (CII 3 ) 2 Zn = C i l 3 — C — O — Zn - C H 3 

I I 
C i l 3 C H 3 

propanone méthyl.2 propanoxy.2 zinc-méthane 
(alcoolatc de zinc-méthyle}. 

Ce corps est décomposé par l'eau de la manière suivante : 

C H 3 C U 3 

CH' — C — O — ZnCII 3 + 211*0 = C H 3 — C — OH - f Zn (OH) 2 + CH* 

H 3 C H 3 

méthyl. 2 propanol. 2 
[alcool butylique tertiaire) 

L'alcool butyl ique tertiaire est un corps sol ide, qui fond à 29° et bout 
à 82°. Il a une odeur particulière, qui ressemble à celle du camphre. 
Les alcools tertiaires ne donnent par oxydation ni a ldéhydes , ni cétones , 
ni acides contenant le même nombre d'atomes de C. Ils sont décomposés 
par les oxydants puissants en acides plus s imples , par exemple : 

C H 3 

I C H 3 II 
C i l 3 — C — OH 4 - 3 0 2 = | + 2 1 + I I 2 0 

| C O . O H CO.OII 
C H 3 

méthyle. 2 propanol. 2 acide éthanoïque acide méthanoïque 

A L C O O L S D I A C I D E S o u G L Y C O L S 

Historique. — Les glycols ont été préparés par Wilrtz, qui, en 1856, fit la 
synthèse du glycol ordinaire et présenta, en 18n9,à l'Académie des sciences 
une étude sur cette série, dont il avait déjà découvert trois termes : le glycol 
ordinaire, le glycol du propane 1 .2 . et celui du butane i . 3. 

Etat naturel . — On a trouvé l 'éthane-diol et quelques-uns de ses 
homologues parmi les produits de la fermentation des matières sucrées 
et de la g lycér ine . 

Nomenclature des glycols. — Les g lyco l s étant des alcools biacides , 
leurs deux oxhydri les peuvent appartenir à l'un des trois groupes pri­
maire, secondaire ou tertiaire. On peut donc prévoir s ix variétés diffé­
rentes de g lyco l s . 

Dossios, en 1867, proposa pour les g lyco l s la nomenclature suivante. 
Quand les deux groupes alcooliques sont primaires, le g lycol est dit 

primaire ; quand ils sont tous deux secondaires , on a un glycol secon-
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daire. ou isnglyc.al. S'ils sont tous deux tertiaires, on a un ylycol tertiaire 
ou pseudoglycol. 

Quand un groupe est primaire et l 'autre secondaire, on a un 
hémisoglycol ; si un groupe est primaire et l 'autre tertiaire, on a un 
hémipseudoglycol ; enfin, quand un groupe est secondaire et l 'autre 
tertiaire, on a un isopseudoglycol. 

Dans la nouvelle nomenclature proposée par le Congrès de Genève, 
on représente un glycol par le nom de l 'hydrocarbure fondamental suivi 
du suffixe diol, et à la suite du nom ainsi formé on place des chiffres 
indiquant le rang des atomes de carbone auxquels sont liées les fonc­
tions alcooliques. 

On aura ainsi les divers glycols suivants : 

CIP .Oi l CIP CIP CIP CIP I \ / I 
CII.OII C O U CIP ¿11= 

CIP CII.OII C O U CII.OII 

C I P . O U CIP CIP CIP CIPOII 
butane-diol 1.4 (glycol biitane-diol 2.3 (glycol dimethyl 2.H butane-dial 2.3 butane-diol 1.2 

primaire da butane) secondaire du butane (glycol tertiaire au (hémiisog-lycol 
ou isog-lycol) pseudoglycol de l'hexane du butane} 

ou pinacujje) 

CIP CIP 

i I 
Oïl — C — CIP on — C - CIP 

cip.on cii.oii 
I 

CIP 
méthyl 2 propanc-diol 1.2 (hémipseudoglycol méthyl 2. butane-diol 2.3 ( Î H o p s e u d o g l y c o l du 

du butane) pentane) 

Préparation. — En dehors des préparations générales, on peut encore 
citer les suivantes : 

1° En faisant bouillir les dérivés dibromés des hydrocarbures saturés 
avec le carbonate de potassium : 

CIPBr C i l 2 

I I \ 
CIP 4- C 0 3 K 2 = CH 2 CO 3 4- 2KBr 

AlPBr 0 H 2 / / 

propane dibrome 1.3 carbonate de propéne 1.3 

CIP CIP.OII 

¿IpXχco3 4- n2o = iip 4- CO2 

¿ 1 1 ^ ¿11*. Oil 
propane-diol 1 -3 

(glycol propënique primaire) 
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Propriétés. — Les glycols sont, on général, des corps liquides ayant un 
point d'ébullition plus élevé et une densité plus grande que les alcools 
monoacides correspondants." Ainsi l'éthanol, C 2 H 3 OH, a pour densité 
0,8002 à 0° ; il fond à — 130° et bout à 78°. L'éthane-diol (glycol éthéni-
que), C 2 H J . (OH a ) , a pour densité 1,123 à 0" ; il fond à 11°,5 et bout à 
197°,5. 

1 0 En dehors des propriétés chimiques communes à tous les alcools, 
les glycols fournissent par oxydation les dérivés suivants : 

CIP.OH CIP.OH CII.O CILO CO.OH 
I I I I I 

CIP.OH CO.OH CO.OII CII.O CO.OII 
elhune-diol acide éthanoloïque ou aride éthanaloïque ou éthane-dial acide éthanedioïque 

(glycol) hydroxŷ tiiauoïque cétoxyétlianoique (jrlyox&l) (ac. oxalique) 
(acide (rlyrolique), al- (acide jïlyoxylique) aldéhyde 
cool-acidc aldêhyde-acide 

11 en est de même des hémi-isoglycols : 

C H 3 C IP C I P 
I I I 

CII.OII CH.OH CO 
I I I 

CIP .OH CO.OH CO.OH 
propane-diol 1.2 acide propanol 2. oïque ou acide propanone2.oique (bémi-iñog 1 ycol 2. bydrnxvprnpanoïqiie ou 2. cátoxypropano-

popjlánique) (acide lactique, acide- ïque(acide pyruvique, 
alcool) acide-cétone) 

2° Les oxydes formes par la déshydratation des glycols se transforment 
facilement en aldéhydes et en cétones (par transposition) : 

C I P \ C IP 
| J>0 se transforme en | 

C I P / CII.O 
Qxyétbane 1.2 ëlhanai 

(oxyde d'ethylènej (aldêhydn ëthylifïjie) 

CIP CIP 
I 1 
C I I \ CO 
I yO se transforme en | 
C H / CH 
I l 
C IP CH 3 

oxybutane 2.3 butanone 2. 
(oxyde de butène secondaire) (méLhylêthylcétone) 

3° Outre les éthers que l'on peut obtenir avec les acides monobasi­
ques, les glycols forment encore avec eux des combinaisons telles que : 

CIPOII CIP CIP.O — CO — CIP 
a) I + 2 | = | + 2IPO 

CIPOH CO.OH CIP.O — CO — CIP 
éthane diol acide élhanoique ëthune-diolrliéthano'iqua 

(d¡acétiiie du glycol—éther riiicfitique) 

CHIMIE OUGASIQVE. 27 
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b) C I P O H C I P C I P - C I P 
I 4 - 1 = 1 I + 211*0 

C I P O H C1P C H 2 C I P 

ÉTHANE -DIOL | I X 

c o . o n c o . o / 

acide buianedioïque 1.4 butanedioate d'étuène 
(succiuique) (succinate d'éthylène) 

4° Par déshydratation de deux ou plusieurs molécules de g lycol , on 
obtient les g lycols condensés comme : 

/ O H 

/ O H CHIK ) 0 
OH C 2 I P 

0 C 2 I P 

OH C 2 ! ! 1 

C 2 H \ 
X O I I C 2 H ^ > 0 

éthane-diol ~ " \ 
éthanol oxyéthanol . Oil 

(glycol diétbylénique) éthanol oxyéthane oxyéthanol 
(glycol triéthylénique) 

D a n s la série C " H 2 , i ~ 6 on connaît les g lycols suivants : 

/ C I P O H 
le diméthylbenzène-diol (tolylène - glycol) C 6 I P ( ^ ^ , J J 2 Q J J préparé p a r 

Grimaux en 1872, et le trimèthylbenzène-diol (glycol mësithylè-
/ Ç I P 

nique) C 6 IP^—CIPOH ; Yélhane-diol 1.2 (glycol élhylénique) se pré -
\ C I P O I I 

pare très facilement en faisant bouillir l'éthane dibromé 1.2. avec de 
l'eau; on obtient ainsi 60 p. 100 de la quantité théorique : 

CIPBr CIPOII 
] 4 - H 2 0 — | 4 - 211Br 

CIPBr CIPOII 

Il a été trouvé dans le vin par Ilenninger. 

A L C O O L S T R I A C I D E S 

On connaît jusqu'à présent peu d'alcools de ce groupe. Les seuls qu i 
soient bien caractérisés sont les trois suivants : 

C I P . O H CIPOH 

I J 
C H . 0 1 1 C H . O H / C I P O I I P ) 
| I C G H 3 ^ C I P O H ( 3) 

CIPOH C I I . O I I \ C I P 0 H ( 3) 
propaue-TRIOL — g-lycérine | triméthylbenxène-triol fmësicêrine) 

C « H 5 

phenyl 1 PROPANR-triol i. 2- 3 
(stycérine) 

CO.OU c o . o . 
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GLYCÉRINE 419 
Le plus important est la glycérine, qui forme la tête d'un groupe 

entier. 

P R O P A N E - T E I O t i 1 . 3 . 3 = G L Y C É R I N E 

C 3 H 5 (OH) 3 

Historique. — La glycérine a été extraite pour la première fois des matières 
grasses, en 1779, par Scheele, qui l'a appelée principe doux des graisses. En 
1815, Checreul le premier considéra la glycérine comme un alcool et prouva, 
dans son travail de I8îi3, que la glycérine se trouve dans tous les corps gras 
naturels. 

En 1855, Derthelot a prouvé que la glycérine est un alcool triacide. Wùrtz 
en a fait la synthèse (1856) au moyen du propane tribromé 1.2.3 (tribromure 
d'allyle). La synthèse totale de la glycérine a été réalisée par Friedel elStloa. 

État naturel. — La glycérine (propane-lriol 1.2.3) se trouve assez fré­
quemment dans les tissus animaux et végétaux. Elle existe à l'état libre 
dans l'huile de palme, dans le vin, 4-7 grammes par litre (Pasteur), et 
dans les produits de la fermentation alcoolique des betteraves. Toutes 
les matières grasses végétales ou animales ne sont autre chose que des 
éthers de la glycérine, c'est-à-dire les résultats de sa combinaison avec 
les divers acides qui dérivent de la série C^H 2" f 3 et de la série G"H 3". 

Préparation. — La synthèse totale de la glycérine a été réalisée par 
Friedel et Silva en partant du propène obtenu par voie synthétique. Ce 
carbure, traité par III, donne du propane iodé 2 (iodure dïsopropyle), 
que l'on traite ensuite par le chlore : 

Pour obtenir le dérivé trichloré, on traite le dérivé hichloré précédent 
par ICP en tube scellé : 

C IP CIPCI 

propane iodé 2 propane bichluré 1. 2 

CIPCI CIPCI 

CH.Cl + ICP = CH.Cl + ICI + HC1 

CIP CIPCI 
propane trichloré i. 2. 3 

(trichJorhydrine de la gly­
cérine) 

Le dérivé trichloré, bouilli avec de l'eau sous pression, donne enfin 
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la g l y c é r i n e : 

CIPC1 C I P O I I 

! I 
C n . C l + 3 I P O = CII.OII + 3HC1 

I I 
CIPC1 C I P . O H 

propane trichloré propane-triol 
(trichlorhydrine da (glycérine) 
la glycérine) 

D a n s l ' industrie, on prépare la g lycérine en traitant l e s mat ières 
grasses par KOII, ou s implement par l'eau à 103° sous press ion . Cette 
décomposit ion porte le nom de saponification. 

Les mat ières g r a s s e s nature l les sont des m é l a n g e s de divers é thers de la 
g lycér ine . Ainsi , le suif cont i ent pr inc ipa l ement de la s téar ine (propane- tr io l 
t r ioc todécanoïque ou tristéaraLe de g lycér ine ) , la g r a i s s e d e porc cont i ent de la 
margar ine (propane-tr iol t r ihepfadécanoïque ou t r i m a r g a r a t e de g lycér ine) , le 
beurre cont i en t dp. la margarine et de la hutyr ine (propane- tr io l tr ibutanoïque 
ou tr ibutyrate de glycérine) et l'huile cont i ent de l 'olé ine (propane- tr io l 
t r io lé ique ou tr io léate de g lycér ine) . Les formules de ces é t h e r s sont les su i ­
vante s : 

CH2.0 — C 0 — CH 2 — CH 2 — CH 3 C H 2 . 0 . C 0 — ( C H 2 ) ^ — CH 3 

I I 
CH.O — CO — CH 2 — CIP — CH : ! CH.O.CO — ( C H 2 ) 1 3 — CH» 
! I 

C H 2 . 0 - CO — CH 2 — CH 2 — CH 3 C H 2 . 0 — C O — (ClP) ( r > — C H 3 . 
propane-triol tributanoïque propane-triol trihejjtadécanoïque 

= Butyrine (tributyrate de glycérine) = margarine (trimargarate de glycérine) 

Leur saponif icat ion se fait de la manière su ivante : 

CIP.O.CO — ( C H 2 ) < c _ C H 3 CH 2OH CH' 

CH.O.CO — ( C H 2 ) 1 0 — CH 3 + 3IPO — CII.OII -f 3lCH2)16 

I ! 'I 
CH'.O.CO — ( C H 2 ) I C — CH 3 CfP.OH CO.OH 

propanol triol trioctadécanoïque propane -triol acide octadécanoïque 
= stéarine (tristéarate de glycérine) (glycérine) (acide stëarique) 

Après re fro id i s sement , l'eau cont ient de la g lycér ine , e t l 'acide s téar ique 
flotte à la surface à l'état so l ide . 

Le mot saponification v ient de ce fait que la d é c o m p o s i t i o n des mat ières 
g r a s s e s se fait o r d i n a i r e m e n t au m o y e n de la s o u d e ou de la potasse , de sorte 
que l 'eau cont ient de la g l y c é r i n e et de l 'oc todécanoate de sod ium ou de potas­
s ium (stéarate de s o d i u m ou de potass ium) . On précipite le stéarate de sod ium 
de sa so lut ion aqueuse au m o y e n du chlorure de s o d i u m . 

On d o n n e le nom de saoons aux se ls que les ac ides gras forment avec les 
hydrates de sod ium, de po tas s ium et de q u e l q u e s autres métaux . En part icu­
l ier, le stéarate de p lomb porte le nom d'emplâtre s i m p l e ; on l 'emploie en phar­
mac ie c o m m e véhicule de certa ins médicaments . ' L'acide stéarique sert à faire 
les b o u g i e s . 
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Propriétés. — La glycérine est un liquide peu mobile, même visqueux, 
incolore, d'une saveur douce. Elle cristallise en prismes cliuorhombiques, 
fond à 17° et bout à 290°, en se décomposant en partie. Dans le vide à 
13 millimètres elle distille sans se décomposer à 180". Pour la solidifier 
il faut la maintenir quelque temps à une température inférieure à — 30°. 

1° Par oxydation, elle fournit les corps suivants : 

CrP.OH CIP.OII 
1 I 
CH.OH CH.OH CO.OI1 II 
I I I I 
CH.O CO.OH CO.OH C0 .01I 

me-diotal 1.2.3 
_ droxypropaual i 

hyde glycérique) 

propane-diotal 1.2.3 di- acide propane-dioloïque acide éthane-dioïque 1.2 acide mélhanoïque 
hydroxypropaual (aide- 1.2.3 (acide glycérique) (oxalique) (forreiqup) 

2° Par déshydratation, la glycérine perd 2IPO et donne le propénal 
(acroléine ou aldéhyde acrylique) : 

CH 2 .OH CIP 
I II 

CH.OH = CH + 2IPO 
I I 

CH 2 .OH CH.O 
propécal 

(aldéhyde acrylique) 

3° En raison de sa triple fonction alcoolique, la glycérine peut donner 
trois sortes d'éthers, formés soit avec le même acide, soit avec deux ou 
trois acides différents : 

C r P . O . C O — C H 3 C H 2 . 0 — C O — C H 3 C I P — O . C O — C H 3 

I I I 
CH 3 .0H C H . O — C O — C H 2 — C H 2 — C H 3 C H — 0 — C O — ( C I P ) 2 — C H 3 

I I ! 
CH 2 .0H CH« .OH C H 2 — 0 — C O — ( C H 2 ) H 6 — C H 3 

propane-triol monoé- propaoo-triol butanoïque 2. éthanoï- propane-triol octadécanoique 1. buta-
thanoïque (rconoacé- que 1. (acétubutyrine, éther acéto- noique 2. éthanoïque 3. (acéto-butyro-
tiiie de la glycérine) butyrique de la glycérine) stéarine) 

Une réaction analogue se passe avec les acides minéraux. Ainsi nous 
avons : 

CIP.OH CIP.O.AzO 2 

I I 

CH.OH + 3Az0 2 OH = CH.O.AzO 2 . -f 3 H 2 0 
I I 

CIP.OH CIP.O.AzO 2 

propane-triol trinitrique, 
trliiïtrine ou éther trinitrique de la g-lycérine 

Le propane-triol trinitrique ou trinitroglycérine a été préparé par 
Sobrero en i847. C'est un corps liquide, extrêmement explosible. C'est 
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CIP.Cl C I P . OH C I P . C l C I P . O H 
propane-diol 1.2. cbloré 3 propane-diol ).3.chloré 2. propanol 2. dicbloré 1.3 propacul 1. dichlcré 

(monochiorhydrine pri- (munochlorhydine secon- (dichlorhydrine Byuié- 2.3 (dichlorhydri-
maire),bout à 213°. daire), bout à 220°. trique"),bout à 174°. ne aavmétrique), 

bout à'182'. 

Pour remplacer le troisième hydroxyle par le chlore, il faut traiter 
le propanol 2 dichloré 1.3 par P h C l 3 : 

CIPC1 CH 2 .C1 
I I 

3CII.OH - f P h C P = 3CH.CI -f- P h 0 3 I P 

CIPCI CIP .Cl 
propane trichloré t.2.3 

(tricblorhydrine de la glycérine) 

4° Les dérivés chlorés de la g lycérine donnent encore par l'action des 
oxydants la glycide et Yâpichlorhydrine et, par l'action de la g lycér ine , 
l es g lycér ines condensées : 

C I P . C l C I P \ 

I I >o 
a) 2.CII.OII + B a O ^ = 2 . C 1 I / + B a C l 2 + I P O 

I " I 
C H 2 O I I CIPOII 

propane-diol i.2 chloré 3 oxy 2 3 propanol i 
(glycide ou anhydride de la glycérine) 

CIPC1 CIPCI 

1 I 
b) CH.Cl 4 - KOII = C H \ + KC1 - f I P O 

I 1 / ° 
C I P O H fcCH»/ 

propane oxy f .2, chloré 3 
(g-lycidc lEonochlaré ou épichlorhydrinc) 

CH 2 OII CIPOII / O H 
C 3 I P ^ - O I I 

CII.OII + CH.OH = V ) 4 - IIC1 

C I P C I c 

C 3 IP<— OH 

I P O H ^ O H 
propane-diol 1.2 propanetriul 1.2.3 propane-diol oxypropane-diol 

chloré 3 * (alcool diglycërique) 

avec cette substance que le Suédois Nobel prépara la dynamite (18B2) 
en la mélangeant avec une poudre inerte comme : du laitier de haut 
fourneau, des scories (Kieselguhr) ou encore de la sciure de bois , ce qui 
donne un mélange explosif appelé la dualine. 

Une cartouche de dynamite de 50 g r a m m e s à 23 0 / 0 de si l ice déve­
loppe, en détonant, une température de 2940°. 

Les hydrac ides comme l'acide chlorhydrique ne peuvent remplacer 
que 2(011), en donnant les corps suivants : 

C H 2 . O H C I P . O H C I P . C l CIP.C1 

I I I I 
CH.OH CH.Cl CH.OH - f CH.Cl 
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E m p l o i . — La g lycér ine s 'emploie en m é d e c i n e , en parfumerie, et pour la 
préparat ion des mat i ères explos ib les . La dynamite est laite ordina irement de 
2a 0 / 0 de sable fin et de 75 0 / 0 de n i trog lycér ine . 

A L C O O L S T É T R A C I D E S 

On ne connaît qu'un seul alcool tétracide : le butanetélrol 1.2.3.4 
ou érythrite, C- ,H6(OH)^, qui a été extrait, en 1848, par Stenhovse, du 
rocella montagnei. On le trouve également dans l'algue protococcus 
vulyaris. 

La synthèse de l'érythrite a éLé réal i sée en 1893 par M. Griner, en par lant 
d'un carbure non saturé, que l'on trouve parmi les produits de condensat ion du 
gaz de l 'éclairage c o m p r i m é , le butadiène 1.3 ou dimnyle : 

CH 2 = C H — CH = CH 2 . 

Ce carbure, d i lué dans une grande quanl i té de chloroforme refroidi à — 21°, 
et traité par Br, d o n n e u n dibromure C < H c B r a qui bout à 76° sous la press ion 
de 26 mi l l imètres . 

Le bromure est ensui te traité par l 'é thanoate d'argent, ce qui d o n n e une 
diacétine non sa turée , C' 1 H C (C 2 H 3 Û 2 ) 2 , qui fixe faci lement 2 Br, pour donner : 

CH 2 — 0 — CO — CH 3 

I 
CH — 0 — CO — C H 3 

I 
CHBr 
I 

CH 2 Br 

lequel, traité par l 'éthanoate d'Ag, donne le butane- l é tro l t é tré thanoïque: 

CH 3 — 0 — COCH 3 

I 
CH — 0 — COCH 3 

I 
CH — 0 - COCH 3 

[ 

CH 2 — 0 — COCH 3 

Ce dernier corps , traité par l 'hydrate de Ba, donne ['érythrite. 

L'érythrite est un corps solide, de densité de 1,43. Elle cristallise en 
prismes carrés incolores qui fondent à 120°, elle bout à 300° en se 
décomposant. L'érythrite ne fermente pas et n'a aucune action sur la 
lumière polarisée. 

1° L'acide iodhydrique la réduit en donnant le butane iodé 2 (de 
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Luynes) : 

C I P . O I I C I P 
I I 
c h . o n cm 
| -f- 7Hf = | - f 4 IPO -f 3P 
CI I .OI I C H 2 

I I 
C I P O I I C H 3 

hutane-tétrol 1.2.3-4 butane iodé 2-
(érythrite] (iodere d'isofautylo) 

2° Pa r oxydation elle fournit les dérivés suivants : 

CIP.OH CIP.OII CO.Oïl 

CH.Oli CH.Oïl 
j 

CH.OH 

CH.OH CH. OH 
f 

j 
CH.OH 

J 
CH.O CO.OH 

J 
CO.OH 

triolal (aldéhyde acide butane trioloïquc acide butane-diol dioïqufî 
érythrique) (acide érythrique; {acide tartrique) 

3° Avec PhBr 5 elle donne les réactions suivantes : 

CIP.OH CIPBr 

I I 
CII.OII CII.Br 
| -f- P h B r 5 = | -f- IIBr + P h O ' I P 

CII.OII CII.Br 

I I 
CIP.OII CIPBr 

butane tétrabronië 
1.'.' 3.4 

4° Avec l'acide azotique l'érythrite donne le butane-tètrol lètrani-
trique (éther tetrazotique) : C^IP (O.AzO 2 ) 1 , qui est une substance 
explosible. 

L'acide méthanoïque bouilli avec de l 'érythrite donne du butane-tètrol 
diméthanoïque 1.2 (éther diformique), corps instable qui, en se décom­
posant, donne un glycol non saturé, le butène 1.2 diol 3 .4 , ou ërylhrol 
(Henninger) : 

CIPO — CO — II CIP 

I II 
eno — co — h en h 

! = 1 + 1 + co 2 

CII.OII CII.OH CO.OH 
CIP.OII CIPOII 

butane-tètrol diméthanoïque 1.2 (éther di for- butène 1.2. diol 3.4 
mique de l'érythrite) (érythrol) 

arido méthanoïque 
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A L C O O L S P E N T A C I D E S 

On ne connaît bien qu'un seul alcool pentacide, le pentane-pentol 
ou arabite, CPWiQWf, et un de ses isomères, le xylose. 

Il s'obtient par l 'hydrogénation de Varabinose, qui est son aldéhyde, 
et qui se trouve dans la gomme arabique et dans les autres gommes 
exsudées par les arbres. 

En 1893, M. Merck a trouvé dans Y adonis vernalis un alcool pen­
tacide qu'il a appelé adonite et qui est isomère des deux premiers. 

Les trois a lcoo l s p e n l a c i d e s c o n n u s sont i somères par posit ion ; on leur 
attribue les formules su ivantes : 

CH 2 .OH CH 2OH CIP.OH 
1 | 

CH.OH 
j 

HO — CH HO — CH 

| 
CH.OH 

| 
CH.OH 

| 
HO — CH 

| 
HO — CH 

| 
HO — CH 

| 
HO — CH 

] | 
CH 20H 

| 
CH 2 OH 

CEPOH 
arabite xylite adorate 

•dation de l'arahite fournit les corps suivants : 

CIP.OI1 CIP.OII C I P . o n 

CH.011 CH.OH 
j 
CH.OH 

CH.OH CH.OH | 
CH.OH 

j 
CH.OH 

| 
CH.OH 

| 
CH.OH 

| 
CIP.OII 

| 
CH.O 

| 
CO.OH pentane-pentnl 

(arabite) 
pentane-tëtrolal ou tétrahydroxy 

2.3.4.5 peritarmi (arabinoae, 
aldéhyde) 

acide pentariB tétroloïque ou 
tétrahydroxy 2.3.4-5 pen-
tarjoique (acide arabitique) 

L'arabite cristallise dans l'alcool et fond à 102°. 

A L C O O L S H E X A C I D E S 

Les hexanes C f ' H u peuvent, d'après la théorie, donner naissance à 
i alcools hexacides : 
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1)'CIP.OII 2) C I P . O I I . C I P O H 3 ) C I I 2 . O H . C I P O I I 4) CM 2 .O i l C I P O H 

C H . O i l v \ / 
j 

CII.OII 

C.OH C.OH 

j 
CII.OII 

j 
CII.OII j 

C O U j 
CII.OII 

j 
CII.OII 

/ \ 
1 
CIP.OII C I P . O H CIP.OII C I P O H 
hexane-hexol METHYL 2- pentane-hexol. 

ou méthyïol 2.tétrahydroxy 
dimethyl 2.3 butane-hexol METHYL 2- pentane-hexol. 

ou méthyïol 2.tétrahydroxy ou mcthvlo] 2.3 trihvdroxy 
2.3.4.ô peutanoi. 2.¡1.4 butanol. " 

CIP.OII C I I 2 O H 

/ 
/ 

C O U 
I 

CIP .OII 

éthyl 2. butane-hexol 
ou ëtbyl-dio] 2. triojy 

2..H.4 butanol. 

On connaît jusqu'à présent trois corps qui correspondent à la formule 
C 6 H a (OH) 6 : la mannite, la dulcite et la sorbite. La formule de const i ­
tution n'est bien connue jusqu'à présent que pour la mannite , qui cor­
respond à l 'hexane linéaire et qui a la formule 1. 

La mannite a été extraite, en 1806, par Proust de la substance que l'on 
d é s i g n e dans le commerce sous le nom de manne, c 'est-à-dire de la 
substance sucrée qui s'écoule des incisions faites dans l'écorce d'un 
frêne, fraxinus saccharifera de Sici le . El le contient 32 p. 100 de man­
nite, le reste est du sucre, du g lucose et de la dextrine. La mannite se 
trouve encore dans le céleri, les ol ives , le moût de pommes et d'oi­
g n o n s et dans quelques champignons comme Yagaricus integer, qui 
contient 20 p. 100 de mannite. 

Préparation. — On dissout la manne dans l'eau bouil lante et la solu­
t ion est décolorée par le noir animal. 

On filtre et on concentre : la mannite se dépose par refroidissement. 
On la purifie en la dissolvant dans l'éthanol, d'où elle cristall ise en petits 
pr ismes carrés, d'un aspect soyeux. Elle a été obtenue synthét iquement 
par l 'hydrogénation du mannose ou de son isomère le l évu lose : 

CIP .OII 
I 

CIP.OII 

1 
CII.OII j 

CIL OH j 
CII.OII CII.OII 

1 ou 1 CII.OII CH. OH 
1 

CII.OII 
1 

CO 
1 j 

CII.O 
] 

CIP.OII 

4 - I I 2 = 

hexane-pentotal ou 
pentydroxyhexanal 
(manr.ose), aldé­
hyde el alcool. 

hexane pentoJone 2 ou 
pentahydroxy 1.3-4. 
bSi hexanone (lévu­

lose ou rnannitose, cé-
tone et alcool). 

C I P . O H 

CII.OII 

I 
CII.OII 

I 
CII.OII 

I 
CH.OH 
! 

CIP.OII 
hexane-hexol 
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C H . O H e n / 
o 

c h . o h c h . o h 

c : i i 2 . o i i ¿112 .011 
hexane oxytétral 1/2.3.4 hexane dinxy 3.4.5.6 diol 1,2 

(mannitane) (mannide) 

Le mannitane est un corps liquide, sirupeux, qui absorbe facilement 
l'eau en se transformant en mannite. 

Propriétés. — La marmite est solide, sans action sur la lumière polarisée. 
Elle fond à 60° et bout à 200°. 1 gramme de mannite se dissout dans 
6 gr.5 d'eau. 

1° Par oxydation la mannite fournit les corps suivants : 

CIP 011 
I 

(CH.OU) 3 CIP .OH CO.OII 

I I I 
CO (CH.OH)' (CH.OH) 4 

I I ! 
CIP.OH CO.OII CO.OH 

hexane-pentolone ou pentahy- acide hexane pentololque ou peu- acide hexane-tétrol dioïque 
droxyhexanone (mannitone tahydroxyhexanoïque (acide on létra-hydroxy 2.3.4.b hexa-
ou lévulose) mannitique) dioique (acide sacr.barique) 

2° L'acide iodbydrique donne avec la mannite de Yhexane monoiodè 2 
(iodure d'hexyle): 

C 6 IP(OH) 6 -f- 11III = CIP — (CIP) 3 —CIII—CIP + SP + 6 I P 0 . 

3° Les acides oxygénés inorganiques ou organiques, ainsi que IIC1 et 
HBr, peuvent donner des corps mono, bi, tri et même hexusubstitués, 
tels que : 

C I I ^ O . A z O 2 ) 0 C e I I 8 ( O . S 0 2 O H ) e C 6 II 8 (O.CO — CH 3 ) 4 (OIP) 
bexane-bexol hexanitrique hexane-hexol hexasulfurique hexane-hexol-letra-éthanoïque 
(éther hex&nitrique de La (éther hexaBulfurirji.e de la mannite) (éther tétracétique rie la mannite) 

mannitej 

C 6 H 5 B r 2 (OH) 4 

hexane-tétrol dibromé (dibromhydrine de la mannite} 

4° La mannite chauffée à 200° peut perdre H 2 0 en donnant un com­
posé nommé le mannitane, et, à une température plus élevée, elle perd 
encore une molécule d'eau et donne la mannide : 

C I P \ C I P \ 

I / O | > o 

Cil / CH / 

CH.OH CH \ 
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Il peut être éthérifié quatre fois en donnant des composés plus stables 
que la mannite , car l e s combinaisons hexaéthérées de la marmite se 
décomposent par la chaleur en dérivés tétraéthérés du mannitane. 

La mannide est un l iquide s irupeux, que l'on peut obtenir cristal l isé . 
Klle peut être éthérifiée par deux molécules d'acide. 

ha.dulcite, C 6 I F ( O H ) 6 , paraît avoir la formule de constitution n° 2 , p 426. 
Elle a été trouvée par Laurent (1848) dans une substance sucrée apportée 
de Madagascar . On la trouve dans le melampyrum nemorosum, dans 
le rhinantus christagalli, etc. La dulcite se prépare encore par l 'hydro­
génat ion du ga lac tose . 

El le cristal l ise en pr i smes c l inorhombiques , fond à 188° et bout à 
275°. 

Par oxydat ion el le donne de Y acide mucique, i somère de l'acide 
sacchar ique . Avec l'acide iodhydrique et avec les acides o x y g é n é s la 
dulcite donne des c o m p o s é s a n a l o g u e s à ceux de la mannite . 

La dulcite se déshydrate par la chaleur comme la mannite , en don­
nant l e dulcitane. La mannite et la dulcite ne fermentent pas sous 
l'influence de la levure de bière ; mais , sous l'influence de la fermen­
tation spéc ia le que provoquent les substances azotées c o m m e le fro­
m a g e , le b lanc d'œuf, e tc . , e l les donnent C O 2 , de l'éthanol et des acides 
butanoïque et propanoloïque (lactique). 

Lsisorbile, C 6 H 8 ( O H ) 6 , se trouve dans les fruits du sorbier, sorbusaucu-
paria. El le cristal l ise en pr i smes orthorhombiques très durs qui fondent 
à 110". La sorbine et le dextrose jouent v i s -à-v is d'elle le m ê m e rôle que 
le mannose et le lévulose v i s -à -v i s de la mannite . 

A L C O O L S H E P T A C I D E S 

On connaît dans ce groupe un seul corps à structure l inéaire, nom­
mé perséile (heptane-heptol 1 .2 .3 .4 .5 .6 .7 . ) , CHI 9 (OII ) 7 , qui a été extrait 
des fruits du laurus persea. 

MM. F i scher et Passmora , depuis peu de t emps , ont obtenu synthét i -
quement la perséile et un alcool supérieur, le mannoctite, ou octane-
octol C 8 I P ° ( O H ) 8 . 

P H É N O L S 

On donne le nom de phénols à des corps qui résultent de la subs t i tu ­
t ion d'un ou de p lus ieurs oxhydri les à l 'hydrogène d'un hydrocar­
bure à chaîne fermée. Ce sont donc les hydrates des hydrocarbures 
cyc l iques . Ils peuvent être ?nonoacides, biacides, triacides, e tc . , su i ­
vant le nombre d'oxhydri les qu'i ls contiennent dans leur molécule , 
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Cil C — 0 1 1 C — 011 

s\ s\ s\ 
IIC e n n e e n n e Cil I II I 'I I II 
n e e n n e e n n o . e c - o n 

\ / \ / \ / 
e — o n e — O H e n 

phénol monoacide du benzène phènediol 1.4 nu hydroquinone phènetriol 1.3.5 ou phloroglucioe 
(phénol diacide du benzène) (phénol triacide du benzène) 

Préparation. — Parmi les procédés généraux employés pour prépa­
rer les phénols, les principaux sont les suivants : 

1° On décompose par KOH les dérivés sulfoniques des hydrocar­
bures : 

C 6 I P S 0 2 O H + K O H = S 0 3 K H + C I P . O H 
acide benzène uulfonique (dérivé sulfite acide phénol 

sulfonique du benzène) de potassium 

C , 0 H 7 S O 2 . 0 I I + K O I I = S 0 3 K I I -f C 1 0 I I 7 . O I I 
acide naphtène sul/onique naphtol 

(dérivé sulfonique 
du naphtène) 

C 6 I P ( S 0 3 . O H ) 3 + 2K0H = 2 S 0 3 K I I -f- C 6 IP<^q|^ 
acide benzène diaulfonïque phènedioM-o1 ou 

(dérivé diRulfonique résorcine 'métadl-
du benzène) phénol du benzène) 

Cette méthode a été indiquée, en 1867, en même temps par Wurlz, 
Kékulé etDusart. Le dérivé sulfonique ou son sel de potassium est mé­
langé avec KOH dans une capsule d'argent et calciné. 

2° Les phénols polyacides peuvent être préparés en décomposant de 
la même façon les dérivés sulfoniques des hydrocarbures, qui con­
tiennent dans leur molécule un ou plusieurs atomes de Cl, Br ou I, 
comme: 

/ C I P / C I P ( i ) 
C ' I P ^ S O ' O H - f 3K0II = C 6 I P ^ - O H 3) + S 0 3 K 3 + KCl + IPO 

\ e i \ O I I (si 
méthylchlorobenzéne Hulfonique méthylphènediol ouorcine 

(dérivé Bolioiiique chloré (métadiphénol du toluène) 
du toluène) 

Si le groupe S 0 2 O H ne se trouve pas dans la molécule, Cl, Br ou I 
ne peuvent être enlevés par KOH; 

3° On décompose les aminés des hydrocarbures cycliques par l'acide 
azoteux, comme pour les alcools (P. Griess, 1862) : 

C n I P — Azi I s - f Az0 2 I I = C 6 IP .OII + Az 2 - j - IFO. 

par exemple : 
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4° On décompose par l'eau les dérivés diazoïques : 

C H 3 C i l 3 

C B IP ( + H 2 0 = C'IP ( 4 - A z 0 3 I I + A z 2 

\ A z — Az — O A z O 2 \ O I I 
azotate de diazotoluène méthylphénol ou crésylol (phénol du toluène) 

S 0 On calcine les acides du phénol avec l 'oxyde de calcium : 

/ C O . O I I 1. . n I I 

/on q /on i . 

C6H2 =f*\ ]• - f CaO = C«Ha f - O H 2. 4 COsCa 

Xoll î: \0" 3. 
acide phenètriol-méthanoïque phènetriol ou pyrDfralloI 

acide méthyi-benzéne-trioloïque ou (phénol triacide du benzène) 
acide galliqiie 

6° Les phénols biacides peuvent être obtenus aussi par l ' hy dro g é ­
nation des quiñones : 

C C.OH 

ne o ch ne en Il III 4 - H 2 = I II ne o cu ne en 
\l/ \ / 

C C.OII 
quinone phènediol. 1.4 ou 

hydroquinone 
Propriétés .— Les phénols sont en général so l ides , doués d'une odeur 

pénétrante particulière. Us s'altèrent à la lumière et rougissent le papier 
de tournesol. Ils participent à la l'ois aux propriétés des alcools et à 
celles des acides, ainsi qu'il résulte des exemples suivants : 

I o Avec les hydrates des métaux ils donnent des corps cristal l isables , 
comparables aux sels minéraux: 

C6II5.OII 4- KOII = C6lF.OK 4- n2o. 
phénol phénate de potassium 

2° Les métaux alcalins se substituent à l 'hydrogène phénulique en 
donnant des pilónales alcalins avec d é g a g e m e n t d'hydrogène: 

2C G IP .OII 4 K 2 = 2 C s I I 3 . O K . 4 I I a . 

3° Les phénols s'éthériiient plus difficilement que les alcools , mais les 
éthers formés sont plus stables que ceux des alcools . Leur éthérifica-
tion se fait par les méthodes suivantes : 

a. En traitant les phénates alcalins par les iodures alcooliques : 

C6lI5.OK 4- CIPI = C I P . O C I F 4- Kl 
benzène oxyméthane ou phénate de méthyle 
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6° L'acide azotique et l'acide sulfurique donnent avec les phénols des 
produits de substitution nommés dérivés nitrés et sulfonès, comme avec 
les hydrocarbures cycliques, en laissant intact l'oxhydrile phénolique : 

a) C r I P O H + AzO aOH = C d p / ' ? " 4 - IPO 
' ' \ A z 0 2 1 

phénol nitré 

/ C I P / C I P 
b) C « H < + S O 2 (OH) 3 = C 6 IP^—S0 2 .OI I 4 - IPO 

\ O I I \ O I I 
acide méthylphéno] aulfonique 
(dériva aulfonique du crésylol) 

Phénols monoacides. — On connaît de nombreux phénols monoacides, 
parmi lesquels quelques-uns existent dans la nature. On les extrait des 
goudrons de bouille et surtout des goudrons épais qui résultent de la 
distillation du bois en vase clos. 

Les principaux phénols monoacides connus jusqu'à présent sont les 
suivants : 

fond à bout à 

Le phénol ordinaire C 6TP.OH 42° 183° 

Le méthylphénoli.2. (crésylol-ortho) G ' i p / ^ ' 3 31° 188° 

y CM3 Cil °̂ 
Le méthylphénol 1.3 (crésylol-méta) C c I P < ^ o n Yj 201° 

b. En traitant les phénols par les chlorures des radicaux acides : 

/ O H {{) C i l 3 / O . C O — GIF (1) 
C 6 IP< + 2 1 = C C IP< + 2JICI 

\ O H (s) CO.C1 \ O . C O — GIF (3) 
phfine-dio! 1.3 chlorure d'éthanoyle phène-diol diéthanoique 1.3 
ou rësorcinc éther diacétique de la résorciue 

1° Les oxhydriles du phénol peuvent être remplacés par le chlore ou le 
brome par l'intermédiaire de PhCl 5 ou PhBr 5 , comme pour les alcools : 

C*lV\Cm P h C 1 5 = C 6 1 I 1 \ C l l d P h 0 C 1 3 + I I C 1 

mëLhylphénol (phénol du toluène) méthyphène chloré 
(toluène monochloré) 

8° Les phénols monoacides ne peuvent donner aucun dérivé par oxy­
dation, leur molécule se décompose sous l'action des oxydants éner­
giques comme celle des alcools tertiaires. Les phénols biacides se déshy-
drogènent par oxydation en donnant des quinones : 

SCH'̂qU + O 2 = 2 C e I p / ° - f 2 I F O . 
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fond à t o u t à 

198° 
/ C I ! 3 (0 

Le mèlhylphénol 1.4 (crésylol-para) ^ ' ^ ' N ^ Q I J ^G0 

/ C 3 I I 3 F I L 
L'élhylphénol para C H ^ Q H ^ 4 7 ° 2 1 4 ° 

/ C 3 I I T (0 

Le propylphénol para C ' I I ' ^ Q J J ^ » 2 3 2 " 

/ C i l 3 M 
i e dimélhylphénol (xylénol-para) C C 1 I 3 ^ — C i l 3

 2 ) . 6 2 ° 2 2 3 ° 

\ O I I ( 4 ) 

/ C M 3
 ( 1 ) 

Ze propylméthylphênol (thymol) C 6 IT 3 £—C 3 IÏ T (4) . . 4 4 ° 2 3 0 ° 

\ O I I ( 3 ) 

Le naphlol ( 1 ) C '°II 7 .OH (i) 9 4 " 2 7 8 ° . - 2 8 0 ° 

» ( 2 ) O ' 0 I I 7 .OH ( 2 ) 1 2 2 ° 2 8 5 ° . - 2 9 0 ° 

Phénol ordinaire C 6 H 5 .OH. — Ce corps a été découvert en 1 8 3 4 par 
Runge dans les produits de la distillation des goudrons de houille. Les 
portions qui passent entre 1 8 0 ° et 2 2 0 ° sont traitées par KOIL II se 
forme ainsi des sels de potassium qui, traités par SO 1 ! ! 2 , donnent des 
phénols. Ceux-ci sont ensuite séparés par distillation et cristallisation. 

Le phénol s'obtient encore par la distillation de la myrrhe et d'autres 
résines végétales. On le trouve dans l'urine des animaux, dans le cas-
toréum et dans les eaux stagnantes, où il se forme par la décomposition 
des substances organiques. 

Propriétés. — Le phénol est un corps solide, de densité 1 , 0 8 4 , 

cristallisé en longs prismes incolores ; fond à 4 2 ° et bout à 1 8 3 ° . Il est 
soluble dans 1 3 fois son volume d'eau à 2 0 ° et très soluble dans l'étha-
nol et dans l 'éther. 

1° Le phénol peut donner un éther comparable à l'oxyde d'éthyle, par 
la réaction suivante : 

C 6 I P . O I I + CHF — Az — Az .O .S0 2 .OI l = ^jj¡^>0 + Az 2 + S O ' H 2 

sulfate de diazobenzène benzène-oxybeiuène 
(oxyde de phényle) 

2 " Avec S O ' I I 2 le phénol donne trois dérivés sulfoniques : 

à froid : le dérivé ortho CHV(f^]}.,„.T ^\ 
\ S O - O l I ( 2 ) 

à chaud : le dérivé para C^L^^iL,,,, [') 
r \ S 0 2 O H ( 4 ) 

ainsi qu unpeu du derive meta C ' J l ' ' , ' 
w - U 1 1 ( 3 J 

Le dérivé ortho s'appelle aseptol ou acide sosolique, il possède un pou­
voir antiseptique très marqué. 
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\ B r (t 
hyprobromite de phénol tribromé 

(tribromophénol brome) 

("/est un corps blanc que l'on obtient en traitant le phénol dissous dans l'eau par le brome. 
Emploi. — Le phénol est un antisepliqus puissant, aussi est-il très employé en médecine; il est vénéneux. Ou l'emploie en grande quantité dans l'indus­trie des matières colorautes. 
Phénols biacides. — Ou connaît de nombreux phénols biacides, parmi les­quels les principaux sont les suivants : 

Phène-diol 1.2(Pyrocatéchine) CMPĈÎ?!! ,[\ .... fonda 104° bouta 24o° v J ' \OH (2) 

Phène-diol l/S (Résorcine) CH'/̂  . . . . » 118° » 276° 

Phène-diol lΛ (Hydroquinone)0ΒΗ'<̂ |̂| . . . . » 169 ' se sublime 
MéthyIphè.ne-diol (Orcine) CH'f̂-OH |3 » 107° » 290" 

Naphtène-dlol (Oxynaphtol) l̂ rl6 '̂* » 185° « — 

CW.OH 
Diphénirl-diol (Diphénol) | » 272° » 369° 

CHIMIE ORGANIQUE. 28 

3° Avec l'acide azotique on obtient les trois dérivés nitrés suivants : 

p6Ul/OH rtw/jïyOÏ r-6IT2̂ ^Z02 

C \ A . O " ' \£g,' C 1 1 \ A z 0 2 

mononitrophénol dinitrophënol trinitrophénol ou acide picrique 

Le trinitrophénol est un corps solide, cristallisé en lamelles jaunes, 
qui fond à 122° et se décompose avec explosion par la chaleur. 

Avec les bases, il donne des sels explosibles : 

C*\X*i A702\3 OK C e H a ( A z 0 3 ) 3 0 \ „ 

picrate de potassium picrate de strontium 

Ces deux sels sont employés en pyrotechnie pour préparer des ful­
minates explosibles et des feux d'artifice. 

L'acide picrique est vénéneux, il présente une saveur amère. Son 
pouvoir colorant est considérable. 

4° Une réaction caractéristique du phénol est la suivante : 

,OBr (6) 

C 6 I I s .OII 4 - 4Br 3 = C ' i l 2 ^ 1 " fi} + 4IIBr 
1 \ Br '51 1 
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Le phènediol 1.2 ou pyroeatèchine existe sous forme de galacol ( é t h e r 
monométhy l ique ) dans la créosote, que l'on obt ient par la dist i l lat ion du b o i s . 

On l'en extrait de la manière su ivante : 

C 6 H 4 \ O H H 3 + H I = C W \ o i I + C H : l 1 

méthane-oxyphénol 1.2 phènediol 1.2 
(galacol) (pyroeatèchine) 

Le phènediol 1.4 ou rèsorcine s e trouve dans certaines ré s ines te l les que le 
galbanum, Yassa fœtida, e tc . Avec l'acide azot ique, il donne de la t r i n i t r o -
résorc ine ; chauffé avec l 'anhydride phta l ique , il d o n n e naissance à des matières-
co lorantes n o m m é e s Jluorescèines : 

/ C 6 H 3 ( 4 ) 
( / > 0 (2) 

^ \ O H ^ \ C O / U — U n \ / 
CO 

phènediol 1.3 anhydride phène nnorescéine 
(rèsorcine) diméthanoïque 

(anhydride phtalique) 

Le dérivé té trabromé de la f luorescéine est une matière colorante n o m m é e 
éosine, qui répond à la formule suivante : 

/C<W(4^ 

C / > ° (2) 

C'BHC ) 0 

CO 

Le phènediol 1.4 ou hydroquinone s 'obtient par l 'hydrogénat ion du 
q u i n o n e . C'est une substance d imorphe , elle cristal l ise en pr ismes hexagonaux 
et en lamel l e s c l inorhombiques . 

Phénols triacides. — On connaît l es su ivants : 
/ O H (1) 

Le phène-triol 1.2.3 ou pyrogallol C c H 3 r - O H (2) ι découvert par Scheele 
\ O H (3). 

en 1786. 
Outre la préparation par l'acide gal l ique indiquée plus haut , on l'obtient 

encore en décomposant par K.OH le dérivé chlorosul fonique du phénol : 

/ O H (i) / O H (1) 
C W ^ - S O 5 OH (2) + 3KOH — 0 Β Η 3 - ( - Ο Η (?) + S 0 3 K 2 + KC1 + H 2 0 

\ C 1 (3) \ O H (3) 

Il fond à 11 :i° et s 'emploie en photographie pour déve lopper l ' image n é g a ­
t ive . 

/ O H (1) 
Le phènetriol 1.3.S ou phloroqlucine C'H3^-—OH (3) se trouve dans un 

\ O H (H) 
grand nombre de g o m m e s - r é s i n e s et de g lucos ides . 11 cristal l i se en p r i s m e s 
v o l u m i n e u x et fond à 218°. 
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Phénols supérieurs. — On connaît encore les phéno l s suivants : 
Le phène-tétrol ou tétraoxybenzène, C cH i(OH)-', fusible à 148° ; 
Le phène-hexolou hexaoxybenzène, C 6(OH)°, cr is ta l l i se en pr i smes fins, 

d'un blanc cendré , et se d é c o m p o s e à 200° sans entrer en fusion. 
Tout le g r o u p e des p h é n o l s doit être rapproché des corps qui appart iennent 

à la série C"H a D par une cha îne fermée ; ainsi , n o u s a v o n s : 
Le cyclohexane-pentol ou guereite, C 6 H T (OH) 5 , que l'on trouve dans le 

gland du c h ô n e ; il cristal l ise en pr i smes c l i n o r h o m b i q u e s et fond à 235°. On a 
obtenu son é ther p e n t a é l h a n o ï q u e G c H 7 ( 0 . C 0 — C i l 3 ; 5 . 

Le cyclohexane-hexol ou inosite (Dambose), G c H°(OH) 6 , se trouve dans 
les feuilles de noyer , dans certaines m o u s s e s et l i c h e n s , e t c . 

Le cyclohexane-hexol ou phénose, C 6 H 8 ( 0 H ) 6 , i s o m è r e de l ' inosite , a été 
obtenu par voie synlhéLique de la manière su ivante : 

a) C«H° + 3C1.0H = C ' H B < ^ j " ' 

b) C 6 | , S \ C 1 3 1 ^ + 3 K 0 H = C f 'H«(OH)6 + 3KC1 

cyclohexane-hexol 

Les formules de const i tut ion de c e s corps sont les s u i v a n t e s : 

H OH II OH OH OH 

\ / \ / \ / 
C C G 

n ps " \n " ^ X ^ ^ / H 
\ O H 

H O \ / \ / H 

H / \ O H 

I 1 0 \ . / H 

H / 

C 

/ H I 1 0 \ ). I / H H \ . 

H O / \ H 

H / \ / X 0 H H / l ^ \ O H H 0 / ^ \ 0 H 

C / C C 

H / 

H O \ 

OH H OH H OH H 
cyclohexane-pentol (quercite) cyclohexaae-hexol l.'2.3.i-5.b' (iaosile) cyclohexane-hexol 1.1 .3 .4 ,5 

(pkéuose) 

A L P H É N O L S ( A l c o o l s - p h é n o l s ) 

Grcmaux a dés igné sous l e nom d'alphénols des hydrates des hydrocarbures ' 
qui cont i ennent dans leur molécu le à la fois des oxhydrl les a l coo l iques et p h é -
nol iques . Les principaux sont les suivants : 

/ C i l * OH / C t P . O H (1) 

\ ° H \ 0 . ( C H a ) (3) 
méthylolphénol 1.2 (al phénol du toluèae méthylol 1, méthaaoxyphénol 3.4. (alcool vanilique) 

ou Bal'gënine) 

Ces corps peuvent en s'oxydant donner des a l d é h y d e s , des cé tones et, des 
acides , qui cont i ennent , eux auss i , dans leur molécule , un oxhydri le p b é n o l i q u e , 
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par exemple : 

O W < ^ " - 0 C H ' / ™ ' 0 H C W ^ o î l ' 0 

\ O H \ U H \ O . C H 3 

phénol-mëthanal acide phénol-méthûnoiquc méthan-oxyphénol 3.4.-m6thanol 1. 
(aldéhyde nalicylique) (acide aalicylique) (vanilline) 

La vani l l ine se t rouve d a n s les g o u s s e s de vani l l e d a n s la proport ion de 
2 p. 100 ; el le a été o b t e n u e auss i par voie s y n t h é t i q u e . Elle p o s s è d e une odeur 
aromat ique agréable , fond à 80°, s e sub l ime fac i l ement et se dissout dans 
l'eau et d a n s l 'a lcool . 

A L D É H Y D E S 

L e s a ldéhydes sont des corps qui dérivent des a lcools pr imaires 
par déshydrogénat ion . 

On les dés igne par le nom de l 'hydrocarbure correspondant , terminé 
par le suffixe al. Quand la fonction a ldéhyde se trouve répétée deux ou 
plus ieurs fois, on ajoute le suffixe dial, trial, etc. 

La déshydrogénat ion porte sur deux atomes d'hydrogène du groupe 
alcool ique : — CIPOII . 

Or, on conçoit que cette déshydrogénat ion puisse avoir l ieu de deux 
façons différentes : ou bien le groupe C I P O H perd les deux atomes 
d'il qui sont directement soudés au carbone, et il subsisterait alors un 
groupe , — COH ; ou bien le groupe C l f O H . p e r d seu lement l'un de ses 
deux atomes d'H et celui qui est soudé au carbone par l' intermédiaire 
de l ' oxygène , c'est-à-dire celui de l 'oxhydrile , et il resterait alors le 
groupe O = CH. 

C'est cette seconde hypothèse qu'il faut admettre. En effet, Kéknlé a 
montré que, sous l'action du perehlorure de phosphore , les a ldéhydes 
ne perdent pas d'hydrogène, mais que le chlore se subst i tue purement 
et s implement à l 'oxygène sans que la molécule se détruise : 

C I P C i l 3 

| + P h C P = | + P h O C l 3 

CHO CII .CP 
êthanal ethanc dichloré 11 

A u contraire, un corps qui contiendrait l 'oxhydrile OH présenterait 
la réaction suivante : 

C1P C I P 
| + P h C P = : | - f P h O C P + IIC1 

CIPOII C I P . C l 
élhanol éthane chloré 
C I P C I P 
| -f- P h C P = | + P h O C P -f HC1 

C O . O H CO.C1 
aride éthanoïque eb.lr:rure d'éthanoyle 
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Les aldéhydes contiennent donc le groupe 0 = C — H ou COU, qui 
peut servir à les caractériser. 

Exemple : 

CIP en I - " a = I 
CIPOH 0 = C — I I 

éthanol éthanal 

Ci l 2 

II 
Cil — H 2 

CIP 

II 
en 

CIP.OH 
propénol (alcool 

allylique) 

C 6 I P CIP.OH — 
phcneméthanol ou tolueno 1 

(alcool benzylique) 

I P 

O = C H 
propénal (aldéhyde allyliqa 

ou acroléine) 

C 6 IP.CIIO 
phènercéthanal ou toluénal 

(aldéhyde benzoïque ou essence d'amandes amere*} 

Historique. — Le premier a l d é h y d e connu es t l 'éthanal (a ldéhyde éthyl ique) 
préparé par Dœbereiner, en 1821 , par oxydat ion de l 'éthanol . Liebig, en 1825, 
prouva que les a l d é h y d e s sont des a lcools d é s h y d r o g é n é s et créa la dénomina­
tion d'aldéhyde, c'est à-dire alcool dèshydrogènè. 

État naturel. — Quelques aldéhydes existent dans la nature à l'état 
libre sous forme d'huiles essentielles ou en combinaisons sous forme 
de glucosides. Ainsi le phèneméthanal (aldéhyde benzoïque) peut être 
extrait du glucoside, nommé amygdaline, qui se trouve dans les 
amandes amères. 

Préparation. — On connaît plusieurs méthodes générales pour la 
préparation des aldéhydes ; les principales sont les suivantes : 

1° Par oxydation des alcools correspondants : 

CIP CIP 
2. i -f- O 2 = 2 | 

CIP.OH CH.O 
2IPO 

éthanol 
e i p . o i i 

éthanal 

C H . O : 
| 4- 2 0 2 = | - f 2IPO 

CH 3 .OII . CH.O 
éthane-diol (glycol) éthane-dial (glyoïal) 

L'oxydation se fait par les moyens indiqués à la page 337 auxquels on 
peut ajouter encore le noir de platine et l'acide azotique. 

2° Par l 'hydrogénation des chlorures acides : 

C B IP .C0.C1 -f I P = C ' IP .CO.H + HC1 
chlorure de phènemétbauoyle phèneméthanal 

(chlorure de benzoyle) (aldéhyde benzoïque) 

3" Par déshydratation des alcools polyacides; dans ce cas, l'aldéhyde 
s'obtient par transposition moléculaire : 

CIP.011 
I 
CH 2 .OII 

éthane-diol [g-lycolj 

CIP 
I 

CH.O 
éthanal 

+ IPO 
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Ci l 2 . Oil CII 2 

I II 
CH.OH = CII 2 4- 2 I I 2 0 C I I 2 . O U 

propanediol 1.2.3. (glycérine! 
CII.O 

propénal (acroléine) 

4° Par calcination des se ls de calcium des ac ides organiques en pré­
sence du méthanoate de calcium : 

CIP 
2 i + *àC03Ca 

CH.O 
éthanal 

éthanoate de calciner méthanoale de calcium 

Propriétés générales . — Les a ldéhydes sont, en général , des corps 
l iquides ; ceux qui présentent une chaîne linéaire ont un point d'ébulli-
t ion plus élevé que ceux qui présentent une chaîne arborescente. Chez 
les a ldéhydes , comme chez l e s alcools , on observe que ceux qui corres­
pondent aux hydrocarbures non saturés possèdent un point d'ébulli-
t ion plus élevé que ceux qui sont saturés. Les aldéhydes des corps 
biacides sont des corps sol ides et ne peuvent être dist i l lés que dans le 
vide. 

Le tableau suivant nous montre la variation du point d'ébullition des 
principaux corps de ce groupe : 

fond à 

Méthanal (a ldéhyde formique) 
Éthana l 
Propari al 
Butanal 
Pentanal 
Hexanal 
Hcptanal 
Hexadécana 

acétique) 
propionique) 
butyrique) 
valér ique) 
caproïque) 

œ n a n l h y l i q u e ) C f , H , 3 .CH.O 

H.CH.O . . 
CIP.CH.O . 
C 2H<\Ctl.O. 
CTP.CH.O. . 
C W . C H . O . 
C s H".CH.O 

palmit ique) C , 5 H 3 <.CH 0 K8°, b 

Méthyl2butanaH( » 
Méthyl2propanaH(» 
Propénal ( » 
Buténal ( » 
Toluénal ( » 

bout à 
gaz 
21° 
49» 
75° 

102» 
128° 
154· 
192° 

(à 22™"") 
63» 
92» 
32° 

104° 
179" 

i sobutyr ique) ( C H 3 ) 2 = C H — C H 2 — C H . O . . 
i sova lér ian ique) (CH 3 ) 8 =:CH—CH.O 
acryl ique) CH* = CH —CH.O 
crotonique) C H 8 = C H — C H 2 — C H . 0 . . . 
benzo ïquc) C°IP.CH.O 

Ëthanedia l ( » oxa l ique ou glyoxa))O.H.C — CH.O 160" se décompose 

Diméthv lbenzèue-d io l ( „ phtal ique) C H * / ^ ' 0 ^ 63» , * sublime 

C r , H < / C H O ( l ) 90» 
\ C H 0 ( 3 ) J U 

C c H l / C H 0 ^ 1 1 4 . 1 1 5 . 
\ C H O ( 4 ) 1 1 4 - 1 1 5 
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Ce tableau montre que la différence entre les points d'ébullition des 
véritables homologues est sensiblement constante d'un terme à l'autre. 
Le môme fait a été observé déjà chez les hydrocarbures. 

Les principales propriétés chimiques des aldéhydes sont les sui­
vantes : 

I o Les aldéhydes donnent des alcools par hydrogénation : 

C i l 3 C i l 3 

] 4 - II» = | 
CILO CIPOIl 
éthanal éthanol 

2° Les aldéhydes donnent des acides par oxydation: 

2 C 6 I I 5 — CILO 4 - O 2 — 2 C 6 I I 5 — C O . O I I 
phène-méthanal ou toluénal acide phèae-méthanoïque (benzoïgue) 

(aldéhyde benzoïque) 

3° La même chose se produit sous l'action des hydrates alcalins : 

C i l 3 C i l 3 

1 I 
C i l 2 + KO H = C i l 2 4- H 2 

I I 
CILO CO.OK 

propanal (aldéhyde propionique) propanoate de potassium 

4° Les aldéhydes peuvent donner des produits d'addition : 

C i l 3 C i l 3 C i l 3 Cil 

a 4 - IIC1 = | Q H b) [ + CAzII = | Q H 

CILO C I I < ; C 1 CILO C H / C A z 

chlnro-éthanol 1.1 propanol-mtrile l.l. ou oydruxy-
(monochlorhydrine éthylidénique) propane-aitrile 

Cil 3 C i l 3 C i l 3 C IP 
«) | + A z I P = | / 0 H d)\ + S 0 3 K H = | o n 

C H - ° C H \ A z l I 2 CILO C I I < ; S 0 3 K 

éthylolarriine 1.1. (aminé du glycol éthylot eulfonate de potassium 1.1. (monosulfonate 
éthylidénique) de K du g-lycol éthylidénique) 

La réaction (d) est caractéristique des aldéhydes. Tous ces corps se 
combinent, en effet, aux bisulfites alcalins pour former des -combinai­
sons solides, cristallisées, ce qui permet de séparer les aldéhydes des 
corps avec lesquels ils peuvent être mélangés. Ces combinaisons sont 
décomposées par les acides et les alcalis qui mettent l'aldéhyde en 
liberté. 

5° Les aldéhydes se polymérisent facilement en donnant des com-
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p o s é s qui peuvent être des a ldéhydes et des alcools : 

C i l 3 Cil 3 

C1IO CH.011 

C 6 I P . C H . O C I P . C O C I P CIP 

C 6 I P . C H . O CIIO CHO 
2 molécules de toluénal 

(aldéhyde bcnzoïque) ou benzoine 
(cétone et alcool) 

2 molécules butanoIal3-l. 
d'élbanal ou hydroxy 3.butanal 1 

(aldoi; 
(aldéhyde et alcool) 

6° Les a ldéhydes réduisent l e s sels métal l iques , comme l'azotate d'ar­
g e n t , le sulfate de cuivre, e tc . , en mettant le métal en l iberté. 

On le prépare en grandes quantités en oxydant l'éthanol par C r 2 O y K 2 

et SO'd l 2 . On introduit le mélange d'éthanol, d'eau et d'acide sulfurique 
dans un flacon (fig. 240), d'où il coule gout te à goutte dans une cor ­
nue tubulée, dans laquelle se trouve une solution concentrée de bichro­
mate de potass ium dans l'eau chaude. 

L'éthanal disti l le avec de l'éthanol, de l'eau et diverses subs tances 
qui se forment en même t emps . Toutes ces vapeurs traversent un ballon 
tubulé , puis un réfrigérant dans lequel se condensent les substances 
moins volat i les que l'éthanal, et en particulier l'éthanoate d'éthyle; 
l 'éthanal se condense finalement dans deux flacons refroidis par u a 
mé lange de g lace et de sel. 

È T H A N A L ( A l d é h y d e a c é t i q u e ) 

C I P — CIIO 

FIG. 240. — Préparation de l'éthanal. 
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Propriétés. — L ' é t h a n a l e s t u n l i q u i d e t r è s m o b i l e , d e d e n s i t é 0,807 

à 0°. Il b o u t à 21° e t s e d i s s o u t d a n s l ' e a u , l ' é t h a n o l e t l ' é t h a n e - o x y -
é t h a n e . 

Quand on le maint i ent l o n g t e m p s à bas se t empérature , il dépose u n corp3 
cristallisé dont la formule est ( (^tHO) 2 et que l'on appel le mètaldéhyde. Ce 
corps se sub l ime à 113° et d o n n e par dist i l lat ion de l'éthanal pur. 

Sous l ' influence de certa ines subs tances c o m m e S0''H% HCI, ZnCl 2 , e t c . , 
l'éthanal fournit un autre po lymère n o m m é paraldehyde, dont la formule 
est ( C W O ) 3 . C'est un corps l iquide, fusible à tO", qui bout à-124°. La c o n s t i t u ­
tion du para ldehyde est la s u i v a n t e : 

C i l 3 

Cil 

/ \ 

o o 
/ \ 

a i 3 - n e — o — e n — e n 3 

trioiytriélhane ou paialdéhyde 

L e phène-mélhanal o u toluénal (aldéhyde benzoïque ou essence 

d'amandes amer es) C 6 H 3 — CILO s e p r é p a r e e n d é c o m p o s a n t l ' a m y g -
d a l i n e p a r l ' e a u : 

C 2 0 I I 2 T A z O H -f I I 2 0 = C6IF> — CTI.O - f CAzII + 2 C C I F 2 0 6 

aruyjfd&linB toluénal méthane-nitrile hexane-pentolal 
(aldéhyde benzoïque) (acide eyanhydrique) (glucose) 

On peut encore le préparer par la distillation dutoluénoate (benzoate) 

et du méthanoate (formiate) de calcium. C'est un corps huileux, d'une 

odeur agréable d'amandes amères ; il bout à 180" et se dissout dans 

l'eau, l'éthanol et l'éthane oxy-éthane. 

C É T O N E S 

Les cétones sont des corps qui se forment par déshydrogénation des 

alcools secondaires. 

Cette déshydrogénation se fait en enlevant 211 au groupe = CII.OII; 

exemple : 

cil 3 

I 
CII.OII — 

I 
C i l 3 

propanol 2 
(alcool iaopropylique] 

C l i 3 

I 
I I 2 = CO 

I 
CII 3 

propanone 2 
(diméthylcétone 

ou acé(one) 

C H 3 

! 

CII.OII — 

I 
C 3 I F 

butanol 2 
(alcool iaobutylique) 

C i l 3 

I 
H a = CO 

I 

e n p 
butanone 2 

(méthyl-élhylcétone) 

La fonction cétonique peut se répéter dans une molécule autant do 

fois qu'elle contient la fonction alcoolique secondaire. 
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Les cétones peuvent donc être considérés comme résultant de l'union 
du groupe = CO (nommé carbonyle) avec divers radicaux hydrocarbo-
nés monovalents, par exemple : 

C H 3 

I 
C 2LP 

1 
C H 3 

I 
C'IF' 

1 
CO 

1 
CO 

1 
CO 

J 
CO 

J 
C»H 5 

J 
C 2 I P C 6 r P 

J 
C 6 I P 

pentonone 2 
pentfiiiQiie ?>. phényléthanone diphényhnéthanone 

méthyl-propylcétone) (méthvl-phén vlflétone (diphénylcétone 
ùii hvpnone) on benznphennne) 

La place qu'occupe le groupe CO s'indique, comme pour les alcools 
secondaires, par un numéro d'ordre. 

Préparation. — Les cétones se préparent : 
1° Par oxydation des alcools secondaires (Friedel, 1838) : 

C i l 3 C i l 3 

I 
2 .CII .0II -f O 2 ^ 2 .C0 -f 2 I P 0 

C H 3 

propanol 2 
C i l 3 

propanone 

2° Par la distillation sèche des sels de calcium des acides orga­
niques : 

C C1P 
C C IP 

C « I P _ c o 

c o . o \ 
0 / C a 

phcne-méthanoate de calcium 
.benzoate de calcium) 

= CO + C 0 3 C a 
I 
C f l P 

diphenylmelhannne (diphénylcélone) 

3° En remplaçant le chlore des chlorures des radicaux acides par 
un radical monovalent, ce qui se fait par l'intermédiaire des composés 

• organo-métalliques : 

CH 3 

C1P 
I 
CO.Cl 

chlorure d'éthanoyle 
(chlorure d'acétyle) 

C 2 I I ^ 

C 2 lPx 
>Zn = 

éthaue-2iiïc-ëtliane 
(éthylure de zinc) 

2.C0 
I 

C 2 1P 
butanone 

ZuCP 

Propriétés générales. — Les cétones sont des corps liquides ou so­
lides, chez lesquels on observe l'accroissement régulier du point 
d'ébullition, comme chez les aldéhydes, les alcools et les hydrocar­
bures. 
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Les dicétones ont des points d'ébullition plus élevés que les cétones; 
ainsi, le pentanedione 2.4 (acétonylcétone), C 3 I I f i 0 2 , bout à 136°, tandis 
que le pentanone 2 (rnéthylpropylcétone), C s H < 0 0 , bout à 103°. 

Le tableau suivant nous montre les points de fusion et d'ébullition 
des principaux cétones : 

Température 
de Fusion d'ébullition 

Propanone (dirnéthylcétoneouacétone)(CH3)2.CO — 38",5 
Butanone (mélhyléthylcétone) C r R C O . C W . . . . — 81° 
PentanoneZ (rnéthylpropylcétone) CH 3 .CO.C 3 H 7 . . . . — 103° 
Hexànone 2 (méthylbutylcétone) CH^CO.C^H» . . . . — 127° 
Pentanone 3 (diéthylcétone) (C 2 H 5 ) 2 .C0 . . . . . . — 101° 
Heptanone 4 (dipropylcétone) (C 3 H 7 ) 2 .C0 — 144° 
Ennatriacontanone 16 (d ipa lmi tykétone) (C'°H 3 i ) 2 .CO 83° — 
Pentatriacontanone tS(dïstèarylcélone) (G^H^j' .CO 83° — 
Phénylèthanone (mélhylphénylcétone) C H 3 . C O . C c i l s . . . . 20°,b 202° 
Diphènylméthanone (diphénylcétone) (C 6H r>) 2C0 48°-49° 295° 
Pentanedione 2 .4 (acétonylcétone) C H 3 . C 0 . C H 2 . C 0 . C I I 3 — 136° 
Odanedione 4.5 (dibutyrile) C 3 H 7 .CO — CO.C 3 H 7 — 250° 

Parmi les réactions des cétones, les principales sont les suivantes : 
1° Par hydrogénation, ils régénèrent les alcools secondaires : 

C H 3 C I I 3 

I I 
CO 4 - H 2 = CHOU 
I I 

C a I F C 2 H 5 

butanone 2 butanol 2 
(mélhyléthylcétone) (alcool iaobutylique) 

Quand l'hydrogénation est insuffisante, les cétones donnent des 
alcools tertiaires : 

CH 3 C H 3 

| | C H 3 \ / C H 3 

CO 4 - CO + H 2 = H O - ^ C — C < — O H (Friedel) 
.1 | C H 3 / \ C H 3 

CH 3 C H 3 

2 molécules de propanone diméthyl2.3-butane-diol 2.3 
(pinacone) 

2° Par l'action de PhCl 3 , l'oxygène des cétones est remplacé par le 
chlore, comme dans les aldéhydes : 

C 6 H 5 C 6 I I S 

I I 
CO + PhCP = CCI 2 -f- PhOCl 3 

I I 
C 6 I P C«IP 

diphènylméthanone dipbénylméthane dichloré 
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C i l 3 

I · 
CO 4 - CAzH 

C I P 

C I P C H 3 

= CC ~ " ; CO 4- S 0 3 N a l I 
I \ C A z ' i 
C i l 3 C i l 3 

méthyl 2 — propano! 2. 
nitrile 2. 

C I P 

| J \ S O a N a 
CIP 

propanol 2. sulfonate 
de Na 2. 

4° Par oxydation, les cétonesse décomposent en deux molécules acides», 
comme : 

C I P 
| C I ! 3 Cil 

2.CO 4 - 3 0 3 = 2 | + 2 | 
| CO.OH C O . o n 

C I P 
propanone acide clhanoïque acide méthanoïque 

Le propanone ou acétone, (C1P) 2 C0, a été préparé par Courtenvaux 
(1754) par la distillation de l'éthanoate de calcium. On le trouve dans 
les urines des diabétiques. 

Le propanone est un liquide incolore, d'une odeur agréable, qui bout 
à 56",S et se dissout dans l'eau, l'éthanol et l 'éthane-oxy-éthane. 

Q U I Ñ O N E S 

On désigne sous le nom de quiñones des corps qui se forment par 
la déshydrogénation des paraphénols, comme : 

O 

II 
COIP C C 

IIC Cil I I C O C I I IIC Cil 
I [| - 11· = i i h = h h 

n e e n n e o e n n e e n 
\ / \ | / \ / 

c o u c c 

II 
o 

( i ) (2) 
Le plus important de ces corps est le quinone du benzène. 

H i s t o r i q u e . — Le qu inone du b e n z è n e a été préparé par Woskrezenxky (1838) 
par l 'oxydation de l 'acide q u i n i q u e , qui se trouve dans l 'écorce du quinquina, 
du c h ê n e , de l 'orme e t du frêne, ha formule de const i tut ion des quiñones a été 
donnée par Graebe, formule 1. Des travaux p lus récent s font croire que la 
formule 2 est p lus exacte . 

3° Les cétooes, comme les aldéhydes, se combinent directement avec 
CAzH, S 0 3 N a I I , etc. : 
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1 1 \ 0 
c 

A) \ o n 
C B I 1 S ^ phène-diol 1.4 ou 

\ U 1 1 hydroqninone 
phénoldioxyphénul 
= quinhydrone 

Avec PhCP, le quinone donne un benzène trichloré ; la réaction se 
passe de la manière suivante : 

1° C 6 I P < ^ - f 2PhCl s = C I I ' C F i ^ + 2PhOCl 3 - f Cl 2 ; 

2» C 6 I F C l 2 -f- Cl* = C ^ I P C P o ^ + HC1. 

Le quinone est un corps solide, jaunâtre, qui fond à 116", et se sublime 
en cristaux prismatiques, semblables à des aiguilles. 

Le chlore et le brome donnent avec le quinone des produits de substi­
tution ; on a obtenu, de cette façon, le quinone tètrachloré, appelé aussi 
chloranyle, C ' C l ' O 2 . 

Anlhradione (anthraquinone). — L'anthracône donne par oxydation 
un composé nommé improprement anthraquinone, qui est un dicétone 
cyclique : 

II 

I 
O c o 

ICnV'Q^C^V 4 - 3 0 2 = 2C C IP<^ ^>C 6 IF + 2IPO 
C CO 
I 
II 

antbracène anthradione (anLhraquinone) 

Préparation. — Outre le procédé qui consiste à déshydrogéner le 
paradiphénol, on a encore obtenu le quinone de la manière suivante : 

1° En oxydant le benzène par CrO-Cl 2 : 

2C C IF 4- 3 0 2 = 2 C ° I I i 0 2 4 - 21PO. 

2° En oxydant la phénylène-paradiamine par MnO 2 -\- SOMI 2 : 

2CJW/^7]]1 + O a 4 - 2 I I 2 0 = 2 C G I I 1 0 2 4 - 4AzII 3 

\ A z I I 2 ' 1 

phénylène-p&radiiunine quinone 

Propriétés. — Sous l'influence de l 'hydrogène naissant, le quinone 
donne les corps suivants : 
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L'anthraquinone est un corps solide, cristallisé en aiguilles jaunes, il 
fond à 273°. Traité par Br ou SCVH 2, elle donne des dérivés bisubsti-
tués dans les positions 1.2. Ces dérivés, traités par la potasse, donnent 
le dioxyanthradione 1.2 nommé alizarine, qui contient dans sa molé­
cule 2 groupes cétoniques et 2 groupes phénoliques : 

Cil C = 0 CBr 

n c ^ x c / ' X c / / \ : B r 
I II II I + 2KOH = 

HC C C CH 

dibromoanlhradione 1.5 

ci l c = o c o u 

dioxyanthradione 1.2 ou alizarine 

Cette synthèse a été faite, en 1868, par Graebe et Liebarmann. L'aliza­
rine existe dans les racines de la garance, d'où on l 'extrayait bien long­
temps avant sa préparation synthétique. C'est une matière colorante très 
recherchée, cristallisée en aiguilles rouge orangé ; elle fond à 270°, 
se sublime sans se décomposer et se dissout dansl 'éthanol et l'eau bouil­
lante. On s'en sert aussi pour obtenir les nuances violettes et noires. 

Corps à fonction mix te 

Aldéhydes-alcools. — On trouve dans la nature des corps qui con­
tiennent dans leur molécule, à la fois, les groupes alcooliques et celui 
qui caractérise les aldéhydes ; quelques-uns même ont été obtenus par 
voie synthétique. 

On peut citer : 
CHO 

1 
CILOII 

CH.O J 
CH.OH 

| 
CH 2 

J 
CILOII 

| 
CH. OU 

J 
CILOII 

| 
C H 3 

J 
C1POH 

butaojl 3. ai 1 oubydroxy3 hexanepentolal ou glucose (aldé­
butanal = aldol (aldéhyde hyde, ale. prim, et second.). 
et alcool second.) 

hyde, ale. prim, et second.). 

CIPOH 

I 
CILOII 

I 
CH.O 

propaoediolal ou aldéh yde 
giycérïque (alcool pri­
maire, secondaire et 
aldéhyde). 

On appelle cêtones-alcoots des corps qui contiennent dans leur molé­
cule les groupes alcooliques et cétoniques. Certains d'entre eux 
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existent dans la nature, d'autres ont été préparés par synthèse, par 
exemple : 

CH 2 OH 

C1I.OII 

CH.OU 

C I P CH.OU 

CO CO. 

hexacepentoloue 2 ou pentahydroxy-
heianone 2 ~ lévulose (cétune, 
alcool primaire et secondaire). 

CIP.OH 

Les aldéhydes-alcools, qui se trouvent dans la nature, sont presque-
toujours contenus dans les fruits sucrés. Nous étudierons les prin­
cipaux . 

Le glucose a été préparé pour la première fois par Loewig et Proust^ 
Il est très répandu dans la nature. Presque tous les fruits sucrés, 
(les raisins, les prunes, les oranges, etc.), ainsi que la manne et le-
miel, contiennent du glucose. On le trouve encore dans le corps 
des animaux ainsi que dans l'urine des diabétiques. 

Le glucose se forme dans un grand nombre de circonstances : par 
dédoublement du saccharose, du suc de lait, des glucosides, ainsi que 
par l'action des acides minéraux étendus sur l 'amidon, le glycogène 
(amidon animal sécrété par le foie), la cellulose, etc. 

Préparation. — On extrait le glucose du jus de raisin de la manière-
suivante : 

On fdtre le jus de raisin, on le décolore avec du charbon animal, on 
le concentre par évaporalion, et le glucose se dépose en masses com­
pactes cristallines. Ces cristaux sont enfin traités par l'éthanol froid, 
qui les débarrasse des traces de lévulose qu'ils contiennent. 

On peut encore préparer le glucose au moyen du sucre; en effet, le-
sucre de canne ou de betterave bouilli avec HC1 ou SOMP étendu se 
transforme en un mélange de glucose et de lévulose (sucre interverti). 
C'est du mélange de ces corps que l'on retire le glucose : pour cela on 
sature l'acide sulfurique par le carbonate de calcium, puis on ajoute de 
l'hydrate de Ca. Il se forme du glucosate de Ca soluble dans l'eau et 
du lévulosate insoluble. Enfin on décompose le glucosate par l 'acide 
éthane-dioi'que. 

Dans l'industrie, le glucose se prépare au moyen de l'amidon ou de= 

G L U C O S E 
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la fécule que l'on fait bouill ir avec l'acide sulfurique étendu. La ce l lu­
lose , traitée de la même manière, donne é g a l e m e n t du g l u c o s e . 

Propriétés. — Le g lucose est une substance sol ide, incolore, d'une 
saveur sucrée environ deux fois et demi moins prononcée que celle du 
sucre de canne. 11 cristall ise avec une molécule d'eau, se ramoll i t à 60°. 
fond à 86" et perd son e i u de cristal l isation à 110°. Cristal l isé par d i s ­
solution dans le méthanol, il se dépose en pet i ts pr i smes anhydres qui 
fondent à 146". fl dévie le plan de polarisation à droite ( » = - ) - 56°). 

Le g lucose , contenant dans sa molécule non seulement la fonction 
a ldéhyde, mais encore un groupe d'alcool primaire et 4 groupes 
d'alcool secondaire, peut donner naissance à de nombreux dérivés . 
Ainsi : 

1 ° Par hydrogénat ion il donne un alcool hexac ide : 

C 6 H , 2 0 6 -f- I P = C W O 6 . 
glucose marmite 

2° Par oxydation le g lucose fournit des acides : 

CIP .OII C l P . O f î C I I 2 . O H 
I I I 

2 ( C I I . O H ) « - | - 0 2 = 2(CH.OH)< 2 (CH.OII )^- | -30 2 = 

CO.OII 
I 

2 C I I . 0 1 I H - | - 2 I I 2 0 

CII.O 
glucose 

CO.OH 
acide hexanepento-

laïque ou pentoxy-
hexanoïque (acide 
glnconique on man-
nitiqnc) 

CH.O 
glucose 

CO.OH 
acide hexanetêtrol dioique 
ou létrahydroxy hexa 
nedioïque (acide Sficcha-
rique) 

3° A v 3 c les chlorures acides ou avec les acides , l e g lucose peut 
donner dos éthers tétrasubstitués : 

C I P . O I I 

(CH.OII)* + 4. C I I 3 

I 1 = 1 
CH.O C O C Í CHO 

g] ucose chlorure d'élhatioyle 

K- \ ( 0 — CO — C H 3 ) 1 

heiane-pentoUl télraéthanrjïque 
(tétracétine du glucose) 

+ 4IIC1 

Le 3 e oxhydrile du g lucose n'a pu être remplacé que dans les éthers 
mix te s , tels que : 

C c H 7 OCI(SO' 'II ) f 

hexane-létrolal chlorotctrasulfonique ou chloro 
lélrasulfate d'hexanal (étbcr ehlarosulfuriqje 
du g-lucosc) 

C ' I P O ( A z O 3 ) ( C 2 1 1 3 0 2 ) ' 

C ° I P 0 C 1 ( C 2 0 2 H 3 ) 
hcxane-tétrolal chloro-tétraêthanoïque ou chlorotêlra 
éthanoate d'hexanal (éther chloroacc-tique du glucose) 

hexane-pentolal Létraéthanoïque-azotîque ou azoto-tétraéthanoate d'hexanal (éther 
azoto-acitiqtie du glucose) 
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4 o Le glucose peut se combiner avec certains oxydes métalliques 
pour former des composés appelés glucosat.es. Ainsi, l'on connaît les 
composés suivants : 

C ° I I , ! ! 0 8 , C a O ; C 6 I I , 2 0 6 , B a O 
glucosale de Ca glucosate de Ba 

Le glucose mis en contact avec NaCl dépose un composé cristallisé 
dont la formule est : 

( C 6 I I l 2 0 6 ) 2 N a C I + I1 2 0 . 

Le glucose décompose un grand nombre de sels métalliques à l 'ébul-
Iition, surtout en présence des alcalis ; il réduit le chlorure d'or, le 
nitrate d'argent, le nitrate de bismuth, etc. Parmi ces réactions, l'une 
des plus sensibles est la réduction des sels de cuivre en présence des 
alcalis; elle est employée pour reconnaître le glucose. On emploie dans 
ce but une solution de tartrate double de Gu et de K (liqueur de Bar-
reswill), ou de tartrate double de Cu et Na (liqueur de Fehling). Ces 
liqueurs donnent, à l'ébullition, avec le glucose un précipité jaune rouge 
d'oxyde euivreux. 

Le glucose est décomposé par un grand nombre de ferments organisés 
(V. Fermentations). Mis en présence des différents saccharomyces, et 
en particulier du S. cerevisiœ (levure debiere), il éprouve la fermenta­
tion alcoolique, sans transformation préalable. En présence de la 
caséine, il éprouve la fermentation lactique; le bacillus amylobacler le 
transforme en acide butanoïque ; sous l'action du mycoderma aceti, le 
glucose, fonctionnant comme aldéhyde, s'oxyde et donne l'acide hexane-
pentoloïque (gluconique). 

À 170° le glucose perd une molécule d'eau en se transformant en 
glucosane, qui est analogue au mannilane et au dulcilane : 

C 6 H , s O c = C 6 I I 1 0 O 5 + I I 2 0 . 
glucose glucosarn 

Aune température plus élevée, il donne du caramel (sucre brûlé), puis 
il se décompose. 

Emploi. — Le glucose est très employé dans l'inlustrie pour remplacer le 
sucre. On s'en sert pour faire des sirops, des liqueurs, et pour bjnitier le vin. 
On prépare de grandes quantités d'éthanol par la fermentation de glucose. 

L É V U L O S E 

Le lévulose se trouve toujours uni au glucose. Il se prépare de la 
manière suivante : le miel ou le sucre interverti, traité par l 'hydrate de 
calcium, donne naissance à un mélange de glucosate et de lévulosatede 
calcium. Ce dernier, étant insoluble dans l'eau, se sépare du premier 
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par filtration. Le lévulosate de calcium, mis en suspension dans l'eau 
dans laquelle on fait passer un courant de C O a , donne du lévulose et du 
carbonate de calcium. 

Le lévulose se prépare encore en faisant fermenter une solution 
aqueuse de miel, ce qui détruit le glucose plus rapidement que le lévu­
lose. Après que tout le glucose est détruit, on concentre la solution et 
on obtient le lévulose. 

Propriétés. — Le lévulose est ordinairement liquide : on l'a obtenu 
cependant cristallisé en fines aiguilles soyeuses. Il se dissout dans 
l'eau et dans l'éthanol dilué ; sa saveur est plus sucrée que celle du 
glucose. 

Le lévulose dévie le plan de polarisation à gauche (a = —106° à 15°). 
Le pouvoir rotatoire diminue à mesure que la température s'élève : 
ainsi, à 90° il n'est plus que — 5°. 

Le lévulose fournit des réactions analogues à celles du glucose ; par 
oxydation il donne de l'acide mucique, isomère de l'acide saccharique. 

Outre le glucose et le lévulose on connaît encore dans ce groupe : le 
galactose, le gentianose, le formose, l'eucaline et la sorbine. 

B I O S E S o u D I G L U C O S E S ( S A C C H A R O S E S ) 

C I 2 H 2 2 0 H = C " H U 0 3 ( 0 1 1 ) 8 

On nomme saccharoses certaines substances dont la propriété com­
mune est de se décomposer par hydratation en deux molécules apparte­
nant au groupe des glucoses et des lévuloses, dont elles peuvent être 
considérées comme les anhydrides: 

C B H 7 0 = (OIL)' 

^ 0 + I I 2 0 = 2 C 6 H , 2 0 6 

C 6 I I 7 0 = (OH) 4 2 m o 1 - d e g l u c D 9 e 

mélézitose (du pin larex) 

C 6 IFO = (OU) 4 

yo + H 2 0 = C r I F 2 0 G + C G t F 2 0 6 

C 6 H 7 0 = (OH) 4 glucose lévulose 
saccharose 

C'est pour cela qu'on les appelle aussi bioses. 
On connaît, jusqu'à présent, parmi les corps principaux de ce groupe : 

le saccharose, le lactose, le maltose, le mêlitose, le trehalose et le synan-
tlmrose. On les extrait des plantes ou du corps des animaux. 

S A C C H A R O S E o u S U C R E D E C A N N E 

Historique. — Le sucre était connu dès la plus haute antiquité. 
Alexandre le Grand l'a importé des Indes en Europe. La culture de la 
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canne à sucre a été introduite en Amérique au xv e siècle. En 1745, 
Margraf découvrit le saccharose dans la betterave, et peu après on 
commença à fabriquer le sucre en Europe. 

État naturel. — Le saccharose se trouve dans la canne à sucre, la 
betterave, le maïs, la carotte, dans un grand nombre de fruits (abri­
cots, pêches, prunes, framboises), dans la sève du bouleau, du tilleul, 
de la vigne, etc. La manne du Sinaï (Egypte) est une plante nommée 
lamarix mannifera, qui contient 53 p . 100 de sucre. 

Le saccharose ne se trouve pas dans le corps des animaux. 

Préparation. — Le saccharose s'extrait soit de la canne à sucre, soit 
des betteraves. 

a) Dans le premier cas, la canne à sucre, saccharum of/îcinarum, qui 
contient de 18 à 20 p. 100 de sucre, est écrasée pour en exprimer le suc ; 
pour cela, on la fait passer entre deux cylindres métalliques, qui tournent 
en sens inverse. Le résidu solide (bagasse), qui retient environ 1/5 du 
poids du jus sucré, est ordinairement employé comme combustible, 
après qu'on Ta desséché. Quant au liquide sucré (vesou), on le porte 
aussi rapidement que possible à l'ébullition, après l'avoir additionné de 
quelques millièmes d'hydrate de calcium. Puis on le filtre sur du noir 
animal et enfin on l'évaporé. 

(b) C'est à Achard, de Berlin, que l'on doit les premières tentatives 
faites pour extraire le sucre de la betterave, mais c'est surtout aux 
effort des chimistes et industriels français que l'industrie sucrière est 
redevable des immenses progrès qu'elle a faits depuis le commencement 
du siècle. 

Parmi les nombreuses variétés de betteraves (beta vulgaris), la plus 
estimée est celle de Silésie, dite à collet rose et surtout celle à collet vert . 

Pendant longtemps on extrayait le jus sucré, en soumettant les bette­
raves râpées à l'action de la presse. Ce procédé présente l'inconvénient 
d'introduire dans le jus une grande quantité de matières solides en 
suspension et de laisser une forte proportion de sucre dans la pulpe. 

Actuellement, la plupart des sucreries emploient le procédé dit de 
diffusion, dont l'idée première revient à Mathieu de Domhasle. Ce pro­
cédé consiste à soumettre les betteraves découpées en lanières (cossettes) 
à l'action de l'eau, de façon à les épuiser méthodiquement, c'est-à-dire 
que l'eau passe d'abord sur des cossettes déjà épuisées, de là sur des cos­
settes de moins en moins épuisées, et arrive enfin sur des cossettes 
fraîches. Cette opération se fait dans de grands cylindres pouvant 
communiquer entre eux (batterie de diffuseurs), au nombre de 10 ou 12. 
Le procédé est d'ailleurs continu et permet d'employer la plus petite 
quantité d'eau possible. On enlève ainsi à la betterave le sucre, les 
sels solubles et une certaine quantité de substances albuminoïdes. 

Le jus sucré est soumis ensuite à l'opération de la défécation, qui 
consiste à le traiter par 2 à 3 p . 100 d'hydrate de calcium qui, en préci­
pitant les matières albuminoïdes, rend le jus moins altérable ; en même 
temps une partie du sucre passe à l'état de sucrate de calcium. Pour 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



452 CHIMIE ORGANIQUE 

débarrasser le jus de la chaux qu'il contient, on y fait passer un courant 
de C O 2 (carbonatation). Enfin on filtre le jus dans des filtres-presses 
et on l'évaporé dans des chaudières dans l esque l les on fait un vide par­
tiel ; de cette façon l 'évaporation se fait plus facilement et le saccha­
rose ne se transforme pas en g l u c o s e . L'évaporation se fait d'ordi­
naire dans trois chaudières ident iques communiquant ensemble et 
chauffées par la vapeur (appareil à triple effet) ; de cette façon, l'opération 
est continue. Au sortir de ces chaudières , on recueille un sirop épais , que 
l'on décolore au noir animal. Enfin, on procède à la cuite en grains, qui 
consiste en une nouvel le evaporation de ce sirop et dont le but est de 
provoquer la formation de pet i ts cristaux de sucre. 

On sépare ces cr istaux de la m é l a s s e au moyen de turbines-essoreuses 
et l'on soumet l es mé lasses au même traitement deux fois de suite, ce 
qui donne du sucre de deux ième et trois ième jet . 

Quant aux mé las se s provenant du troisième traitement, on les fait 
fermenter, puis on les disti l le , ce qui donne de l'éthanol ; le résidu 
(vinasses) contient tous les se l s so lubles de la betterave et en parti­
culier des sels de potass ium. 

Le sucre de premier jet obtenu par ce procédé est très pur, il con­
tient de 92 à 96 p. 100 de saccharose . Les sucres de second et de troi­
s ième jet sont plus ou moins colorés en jaune , i ls doivent être raffinés. 
Le sucre de premier jet l u i - m ê m e n'est pas ordinairement livré au 
commerce sous cette forme ; on le soumet éga lement au raffinage, qui 
le fournit en cristaux a g g l o m é r é s . 

Le raffinage du sucre cons is te à le dissoudre à chaud dans ^ de son 
à 

poids d'eau ; on ajoute du noir animal fin, puis du s a n g de bœuf. Le 
sirop est ensuite filtré, puis versé dans des moules coniques , où il se 
solidifie en pains . 

Propriétés. — Le saccharose est un corps sol ide, cristal l isé en prismes 
c l inorhombiques , de densité 1,6. Il fond à 160°, fait dévier le plan de 
polarisation à droite ( » = - ] - 64° ,1 , à20° ) , il est très soluble dans l 'eau. 

Chauffé à 200° il se transforme en un corps brun nommé caramel, 
avec lequel on colore les l iqueurs . A une température p lus é levée , le 
saccharose se décompose en donnant un charbon très pur. 

Le saccharose peut fonctionner comme alcool octacide ; ainsi , avec 
A z 0 3 H il donne l'éther tétranitrique, qui est une substance fort exp lo ­
sible ; avec le chlorure d'éthanoyle il donne l'éther octoacétique, qui est 
une substance blanche, insoluble dans l 'eau: 

C l 2 H " 0 3 ( 0 i r / ( 0 — A z O y C ^ I I ^ O ^ O C O — C M 3 ) 8 

éluer tétranïlrïque du saccharose éther octoéthanoïque du saccharose 

Le saccharose ne réduit pas la liqueur cupropotass ique. Sous l'ac­
tion du globule levure de bière (saccharomyces cerevisiœ), il ne fer­
mente que difficilement, et encore cette fermentation ne se produit-elle 
qu'après que le saccharose a été transformé en un mélange à poids 
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égaux de glucose et de lévulose (sucre interverti). L'interversion du 
saccharose peut être produite soit par un ferment soluble (invertine) 
contenu dans la levure de bière (Dubrunfaut, 1832), soit par l'action 
des acides minéraux étendus (Biot, 1833). 

Avec l'oxyde de calcium, le saccharose donne des composés appelés 
saccharates de calcium, dont les formules sont les suivantes : 

C , 2 H ' ^ 0 3 (OH) 8 CaO. 
C ( 2 ] i n 0 3 ( O H ) 8 2CaO. 
C , a l l " 0 3

 i O H ) B 3CaO. 

LACTOSE 
Il se trouve en petite quantité dans les fruits des arbres qui produisent 

le caoutchouc, dans les haricots et surtout dans le lait. 

Préparation. — On l'extrait du petit-lait que l'on obtient dans la fabri­
cation du fromage. Dans ce but, le lait est traité par la présure, puis 
bouilli ; on précipite ainsi la caséine et l'albumine, et il reste un liquide 
(petit-lait) qui ne contient plus que le lactose et des sels minéraux. 
Ce liquide, évaporé, donne par refroidissement de petits cristaux durs 
et colorés. On les redissout dans l'eau, on décolore la solution par le 
charbon animal, et on obtient par une nouvelle cristallisation le lac­
tose pur. 

Le lactose cristallise en prismes rhomboïdaux droits avec une molé­
cule d'eau. A 140° il perd son eau de cristallisation, devient brun et 
fond à 203°. Il a une saveur faiblement sucrée, se dissout dans six par­
ties d'eau ; il est insoluble dans l'éthanol. 

Le lactose donne un éther octoéthanoïque comme le saccharose, et 
un éther pentaazotique C 2 I I · <0 3(OH i 3(OAz0 2) 5, qui fond à 139° et 
fait explosion à 155°. 

Le lactose donne par hydrogénation de la dulcite et de la marmite. 
11 réduit la liqueur de Barreswill, mais moins bien que le glucose. Il 
peut par fermentation donner de l'éthanol et C O 2 . Les Tartares fabriquent 
une boisson alcoolique avec du lait de jument. Il subit aussi la fermen­
tation lactique. 
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T R I O S E S o u T R I Q L U C O S E 3 

C , 8 I I 3 a O ' 6 

C 6 H 7 0 = (OH)-1 

\ 
O 

/ 
C«H 7 0 = (OH) 3 = C , 8 H 3 2 0 1 6 

\ 
0 

/ 
C 6 H 7 0 ë= (OU)' 

Dans ce groupe ou connaît jusqu'à présent le rafînose et le mélézitose. 
Ils se décomposent par hydratation de la manière suivante : 

C i s c ó l e + 2 H S 0 = C ' H ^ O 0 + C r ' H l ! 0 6 + C r ' H < 2 0 6 

dextrose lévulose galactose 

D'après Maquenne, la dextrine est un trióse. 

A L C O O L S P O L Y G L U C O S I Q U E S 

( C 5 H l n O s ) " 

On trouve dans la nature des substances qui, d'après l'ensemble de 
leurs réactions, peuvent être considérées comme résultant de la déshy­
dratation de plusieurs molécules de glucose. Dans ce groupe rentrent 
les différentes variétés d'amidoti, les gommes et la cellulose. 

Sous le nom d'amidon ou madère amylacée on comprend un grand 
nombre de substances contenues dans les végétaux et qui présentent 
des caractères communs ; tels sont : l'amidon, très répandu sous des 
formes variées ; la lichênine, que l'on trouve dans la mousse d'Islande 
(celraria Islándica) ; Vinuline, dans les topinambours, dans l'aunée 
(ínula helenium) ; le glycogène, qui est sécrété par le foie. 

A M I D O N 

\S amidon ou amyle se trouve dans une foule de plantes, sous la forme 
de cellules elliptiques, dont le diamètre varie de 0 m m , 002 jusqu'à 
0 m m , 185 (fig. 241). 

On le trouve particulièrement dans les racines, les rhizomes, les tuber­
cules, ainsi que dans les semences du blé, du maïs, du seigle, dans la 
racine du manioc, etc. On donne le nom d'amidon à la matière amylacée 
extraite des céréales, et le nom de fécule à l'amidon extrait de la pomme 
de terre. 

L'amidon se prépare avec les céréales de deux manières : 
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a) Un procédé ancien consiste à faire fermenter les graines moulues 
avec des eaux sûres. Les matières azotées (gluten) sont détruites par 
la fermentation, et l'amidon reste intact. On l'isole ensuite de la manière 
suivante : le blé pourri est mis dans des sacs et broyé sous l'eau. Le 
son (cellulose) reste dans le sac et l'amidon traverse les mailles, puis se 
dépose en poudre fine au fond de l'eau dans laquelle on le reçoit. 

Fia. 241. — Grains Fio. 242. — Grains de fécule. FIG. 243. — Grains d'amidon 
d'amidon. gonflés par l'eau. 

b) 0)n fait une pâte avec de la farine et de l'eau et l'on malaxe cette 
pâte sous un filet d'eau (fig. 244). L'amidon est entraîné, tandis que le 
gluten s'agglomère et reste dans la main. Ce procédé est préférable au 
premier, car il ne dégage pas de gaz putrides qui infectent l ' a tmo-

Fic. 244. — Extraction de l'amidon FIG. 245. — Extraction de l'amidon 
de la farine. de la pomme de terre. 

s p h è r e ; d e p l u s , i l ' p e r m e t d e r e c u e i l l i r l e g l u t e n , q u i s e r t à fa ire d u p a i n 

p o u r l e s d i a b é t i q u e s e t q u e l ' o n e m p l o i e m é l a n g é à la f a r i n e p o u r fa i re 

d e s p â t e s ( m a c a r o n i , v e r m i c e l l e , e t c . ) . 
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c) L'amidon des pommes de terre (fécule) se prépare en râpant les 
pommes de terre (fiff. 245) au-dessus d'un tamis sur lequel on le broie 
avec de l'eau. La fécule passe à travers le tamis et se dépose dans le 
vase extérieur. 

Propriétés. — L'amidon est insoluble dans l'eau et dans l'éthanol. 
Quand on le chauffe en présence de l'eau à 50°, une partie devient 
soluble, et les grains d'amidon non dissous, en se gonflant énormément, 
s 'agglomèrent et forment une masse collante, appelée empois ou colle 
de pâte. 

Cette masse filtrée donne un liquide qui, traité par l'éthanol fort, dé­
pose une poudre blanche, collante, soluble dans l'eau et dans l'éthanol 
d i lué : c'est le granulóse. L'amidon chauffé à 160° se transforme en une 
substance soluble, nommée dextrine. 

Les acides minéraux dilués transforment l'amidon en glucose. 
L'acide sulfurique concentré, en agissant sur l'amidon, donne des 

éthers fort complexes. 
On a isolé l 'éther suivant, C 1 2 I I 6 : î O 3 0 (SO' ' I I ) 5 , qui correspond à la 

formule suivante de l'amidon : 

(C r ' lP n O : i ) 7 = C J 1 I 1 7 ° 0 3 3 . 

On connaît également l 'éther monoazotique (C 6 IP (Az0 3 )0 ' )* , nommé 
xyloidine. 

La diastase végétale, c'est-à-dire le ferment soluble que l'on extrait 
de l 'orge germée, mise en contact avec l'amidon, le transforme d'abord 
en dextrine, qui elle-même se transforme peu à peu en glucose. C'est 
ainsi que, pendant la germination des semences des céréales, l'amidon 
insoluble des cotylédons se transforme en glucose dont se nourrit la 
jeune plante au début de son développement. 

L'empois d'amidon est coloré en bleu par une petite quantité d'iode. 
Cette couleur disparait par l'action de la chaleur, et reparaît à froid. 
Le corps qui se forme (iodure d'amidon) paraît avoir la formule sui­
vante (Bouvier et Mylius, 1892) : 

( C G H ' ° 0 3 ) 8 I . 

Les gommes, substances solubles dans l'eau, comprennent Yara'ine, 
qui se trouve dans la gomme arabique, la bassorine, qui se trouve dans 
les astragales, et la dextrine. 

La dextrine se prépare au moyen de l'amidon ; on mélange 1,000 kilo­
grammes de fécule avec 300 kilogrammes d'eau et 2 kilogrammes 
d'acide azotique. La pitte obtenue est séchée à l'air, puis maintenue 
pendant une heure à 120°. C'est la dextrine commerciale, elle contient 
du glucose. Pour en extraire la dextrine, on la traite par l'eau et on 
précipite la dextrine par l'éthanol concentré. 

La dextrine se forme encore quand on traite l'amidon par les acides-
sulfurique, chlorhydrique ou éthanedioïque, dilués à 80", ou encore en. 
soumettant l'amidon à l'action delà chaleur entre 170° et 200°. 
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C'est une substance solide, qui se dissout dans l'eau en donnant une 
solution collante. 

La dextrine ne fermente pas et ne réduit pas les sels métalliques. 
Bouillie avec les acides dilués, elle donne du glucose. 

C E L L U L O S E 

La cellulose est la substance qui forme le squelette des végétaux. On 
la trouve sous le nom de lunicine, dans le règne animal, chez les tuniciers 
et les ascidies. 

La cellulose se trouve à l'état presque pur dans la moelle du sureau, 
dans le coton, le vieux linge, etc. Elle se prépare en faisant bouillir des 
copeaux de bois avec une solution concentrée de sulfite et de carbonate 
de sodium. La cellulose, qui reste inaltérée, est lavée avec de l'eau dis­
tillée (procédé Alexeyeff). Le papier suédois à filtrer est de la cellulose 
pure. 

La cellulose est une substance blanche, insoluble dans tous les dis­
solvants, sauf dans la liqueur de Schweizer (solution d'hydrate de cuivre 
dans l'ammoniaque). Sa densité est 1,3. 

Une solution de ZnCl 2 transforme la cellulose en une matière ana­
logue à l'amidon qui se colore, comme lui. en bleu par l'iode, et se 
transforme en glucose par l'action de la chaleur. 

L'acide sulfurique concentré dissout la cellulose et la transforme, 
après une ébullition de plusieurs heures, en glucose. 

La cellulose trempée dans l'acide sulfurique concentré, puis lavée 
aussitôt après à l'eau, donne Y hydrocellulose, (C 6 LF°0 3 ) 2 I1 3 0, ou par­
chemin végétal. 

C'est une substance translucide plus tenace que le papier, que l'on 
emploie pour faire des membranes de dialyseurs. 

L'acide azotique concentré transforme la cellulose en un éther hexa-
nitrique, nommé pyroxyle, dont la formule est C l 2 l I M 0 \ O . A z O : ! ) r ' . 

Cette substance est insoluble dans l'éthanol et dans l'éther ; elle est 
très explosive. 

Si l'on traite la cellulose (le coton) par l'azotate de potassium et l'acide 
sulfurique, on obtient une substance très explosible, soluble dans un 
mélange d'éthanol et d'éthane-oxy-éthane. C'est un mélange de cellulose 
tétranitrée, C , 2 H < 6 0 6 ( O . A z 0 2 ) 4 , et de cellulose pentanitrée, 

C l 2 0 1 5 0 3 ( O . A z 0 2 ) 5 

La solution de cette substance dans l'éthanol éthéré s'appelle collodion 
et s'emploie en médecine pour recouvrir les plaies, et en photo­
graphie pour recouvrir les plaques de verre d'une pellicule que l'on 
rend sensible à la lumière en y incorporant du chlorure ou du 
bromure d'argent. 

Le collodion mélangé avec une solution alcoolique de camphre, puis 
séché et comprimé fortement, donne une masse compacte que l'on 
peut colorer et travailler avec facilité : c'est le celluloïd. Avec cette 
substance, on imite l'ivoire et l'écaillé ; elle brûle sans faire explosion. 
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F E R M E N T A T I O N S 

On a observé depuis fort longtemps que le jus obtenu en écrasant 
les fruits (raisins, prunes, pommes, etc.), abandonné au contact 
de l'air, ne tarde pas, à une température de 12 à 13°, à se recouvrir 
d'une mousse abondante due au développement de gaz C O 2 ; en même 
temps, la liqueur contient, au lieu du glucose qui a disparu, de l'étbanol. 

C'est d'après cette remarque que l'on prépare le vin et les eaux-de-
vie, le cidre et le poiré. 

On sait également que le vin abandonné au contact de l'air se change 
en vinaigre, par suite de la transformation de l'éthanol en acide étha-
noïque. Le lait abandonné dans les mêmes conditions devient aigre, et 
l'on a vu que, dans ce cas, le sucre de lait (lactose) disparaît et est 
remplacé par l'acide propanoloïque (lactique). 

Le même acide lactique se produit quand on prépare la borche (') de 
son, ou quand on laisse aigrir les concombres et les choux. L'acide 
lactique résulte dans ce cas de la décomposition du glucose, qui s'est 
formé lui-même par l'hydratation de l'amidon. 

De même toutes les substances organiques, cadavres des animaux et 
des végétaux, se décomposent en dégageant de l'ammoniaque et de l'hy­
drogène sulfuré, C 0 2 e t I I 2 0 . Toutes ces transformations portent le nom 
de fermentations. 

L'explication de ces fermentations est relativement récente. Pasteur a 
prouvé, dès 1839, que toutes ces transformations sont corrélatives de 
phénomènes vitaux, et que, dans chacun de ces cas, il existe une plante 
monocellulaire, microscopique, qui, apportée par l'air, se développe, 
vit et se multiplie avec une grande rapidité. Ces organismes ont reçu 
le nom de ferments ; ils sont extrêmement nombreux et peuvent donner 
naissance à une foule de fermentations dont les principales sont les 
suivantes. 

Fermentation alcoolique. — Cette fermentation est produite par 
un certain nombre de champignons microscopiques, appartenant à la 
famille des saccharomycètes, et dont le plus commun est le saccharo-
myces cerevisise ou globule levure de bière. Cet organisme se déve­
loppe aux dépens du glucose et excrète de l'éthanol et CO 2 . C'est lui 
qui provoque la fermentation par laquelle on obtient le vin, la bière, 
les eaux-de-vie et toutes les boissons spiritueuses.fermentées. Pendant 
le développement de ces ferments, il se produit en outre un principe 
azoté, soluble dans l'eau, qui rentre dans la catégorie des ferments inor­
ganisés ou ferments solubles, c'est Vinvertine ; elle possède la propriété 
d'hydrater le saccharose ou l'amidon et de les transformer en glucose. 

Dans la fabrication du pain, quand la pâte lève, il se produit égale­
ment une fermentation alcoolique. La levure introduite dans la pâte 
transforme, grâce à l'invertine, une partie de l'amidon en glucose, 
qui se transforme à son tour en CO 2 et en éthanol. Ces corps, en se 

{') Liquide avec lequel un prépare la «o:ipe aigr.", rvsse o i n um :ine. 
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dégageant sous l'action de la chaleur, gonflent la pâte et la rendent 
poreuse. 

La transformation du glucose enéthanol se représente par la formule 
suivante : 

Pasteur a montré que, dans la fermentation alcoolique, il se forme, en 
outre, d'autres substances, telles que le propanetriol 4.2.3 (glycérine), 
l'acide butanodioique (succinique), le propanol (alcool propylique), 
le butanolt (alcool butylique), et surtout du méthyl 3 butanol (alcool amy-
lique). 

Fermentation acétique. — Cette fermentation est produite par un fer­
ment organisé, nommé mycoderma aceti, qui se développe aux dépens 
del 'éthanol contenu dans le vin et dans les liqueurs alcooliques ne 
contenant que 10 k 20p.100 d'éthanol. Ce ferment fixe l'oxygène de l'air 
sur l'éthanol, le transforme en acide éthanoïque, et fournit ainsi le 
vinaigre. 

Fermentation lactique. — Cette fermentation est produite par un 
ferment spécial, mycoderma lactis, qui commence par décomposer le 
lactose en galactose et en glucose, puis ceux-ci en acide lactique. En 
même temps que l 'acide lactique se forme, le lait aigrit et la caséine 
se coagule. 

Fermentation putride. — Cette fermentation, par laquelle se décom­
posent les substances azotées en donnant comme produits ultimes 
AzH 3, H 3 S , C O 2 et I I 2 0 , est due à certains végétaux microscopiques 
nommés bactéries, qui détruisent les substances azotées et les trans­
forment en corps de plus en plus simples, dont les derniers sont les 
corps cités plus haut. 

On désigne sous le nom d'acides des corps qui se forment par l 'oxy­
dation des alcools primaires ou des aldéhydes. Cette oxydation consiste 
dans la substitution de O à H 3 dans le groupe alcoolique CI1 2 0H qui 
se transforme en CO.OH, ou dans la substitution de 011 à H dans le 
groupe aldéhydique CO.H qui se transforme en COOH. 

Le groupe CO.OII caractérise la fonction acide et s'appelle carboxyle. 
Il peut être substitué une ou plusieurs fois à l 'hydrogène dans les 
hydrocarbures cycliques ou acycliques, de façon à donner des acides 
mono, di, tribasiques, etc., par exemple: 

C « I I , 2 0 6 = 2(C 2 H 5 OII) + 2 C 0 2 . 

A C I D E S 

C i l 3 CO.OII / C O . O I I 
C«II 3 é--CO.OII 

CO.OII 
ar-ide éLruine-dioïque 

(FJXA.LIQIIF'J 
acide phéne-trimêthanoïque 1.0.;» 

(acide trimùeique) 
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Préparation. — Les méthodes générales de préparation des acides sont 
très nombreuses ; les principales sont les suivantes : 

1° Par oxydation des groupes alcooliques primaires et des groupes 
aldéhydiques : 

a) C i l 3 C H 3 

| + O 2 = | + IPO 
CH' .OH CO.OH 

éthanol acide éthanoïque 

CIPOH CO.OH 
2. [ + 3 0 2 = | - f 2 I P O 

C I P O H CO.OH 
éthane-diol acide éthane-diuïque (oxalique) 

b) 2C 6 IP .CHO - f O 2 = 2C 6 IP .CO.OH 
phène-méthanal acide phéne.mcthanoique 

(aldéhyde benzoïque) î beczoïque) 

2° En traitant par l 'hydrate de potassium les dérivés trichlorés des 
hydrocarbures, dans lesquels les 3 atomes de chlore sont soudés au 
même atome de carbone : 

C B I P C B H 5 

| -f- 3KOH = | -f- 3KC1 -f- H 2 0 
CCI 3 CO.OH 

phénylft méthane trir.hloré acide phene-méthanoíque 
(toluène Lrichloré) 

CCI 3 CO.OH 
| + 6K01I = | + 6KC1 -f- 21PO 

CCI 3 CO.OH 
ëthane bexachloré acide étnane-dioïque 

3° En traitant par KOII les cyanures des radicaux hydrocarbonés 

C — CO.OH 

HO.OC — C C — CO.OH 

Il I 
HO.OC — C C — CO.OH 

\ ^ 
C — CO.OH 

acide phène-hexaruëthanoïque (ruellique) 
La basicité des acides dépend du nombre de carboxyles qu'ils 

contiennent dans leur molécule ; ainsi l'acide éthanoïque, qui contient 
un groupe CO.OH, est monobasique ; l'acide éthanedioïque, qui con­
tient 2CO.OII, est bibasique, l'acide phène-triméthanoïque (acide tri-
mésique) est Iribasique, l'acide phène-hexaméthanoïque (mellique) est 
hexabasique. 
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(réaction de Peligol) : 

CI! 3 C i l 3 

| 4- KOII 4 - IPO = I + AzII 3 

CÍA CO.OK 
éthane «itrile élhanoate de potassium 

(cyanure de inéthyle) 

CIRCAz CII 2 .COOK 

I ! 
CII.CAz 4- 3KOH + 3 I I 3 0 = CH.CO.OK 4 - 3AzII 3 

I I 
CH 2.CAz CII S .CO.OK 

rnélh^l 3-penlane-trinïtnle i.3¡.b. mètbyl 3 pentane trioaie de potassium 1.3[.5 
(tricyanure d'allyle) (tricarballylate de K) 

Cette réaction peut être produite aussi par IIC1. 

C H 3 C H 3 

I I 
CH 2 CH 2 

| 4- HCI + 2IFO = | 4- AzFI'CI 
CH 2 CH 2 

CAz CO.OII 
butane nitrile (cyanure de propyle) acide butanoîque 

Propriétés. — Parmi les réactions des acides, les principales sont les 
suivantes : 

I o Avec les bases ils peuvent douner des sels acides, neutres ou 
basiques : 

CO.OII / C O . O N a C H 3 

I c n v ( I 
CO.OK x C O . O N a CO.O — Pb — 011 

«Hhanedioate monopo- phène-dirnétbanoate de sodi'im élhanoate basique de plomb 
tassique (oxalale (phtalate Deutre de sodium) 

acide de potassium) 

Avec les alcools ils donnent des éthers acides, neutres ou alcooliques, 
par exemple : 

CO.OII / C O . O (C 2 IP) C H 3 

I C « I I < I 

CO.O(CII 3) \ C 0 . 0 ;C 41P) CO.O — CH' — CIP.OH 
êthanedioate monomé- phène-dimélhanoate d'éthyle étbanedlol-monoéthanoïque 

thylique (oxalate (phtalate neutre d'élhyle) (monoacétine du glycol) 
acide de méthyle) 

2Ü L/action du pentachlorure de phosphore remplace OH par le chlore 
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C H 3 C H 3 

a) | - f PhCP = | 4 - P h O C P 
CO.OII CO.C1 

acide éthanoïque chlorure d'éthanrtyle 

b) C B H | / ^ q ° J | 4 - 2PhCP = C » H * / C O . C l + 2 P h O C 1 3 + m a 

acide pbéne-diméthanoïque chlorure de phène-diméthanoyle 
(phtalique) (chlorure de phtalyle) 

3° Les acides (ou leurs sels), calcinés avec de l'oxyde ou de l 'hydrate 
de calcium, perdent C O 2 du groupe carboxyle et donnent des hydro­
carbures moins riches en-carbone que l'acide : 

C I P 

I 
™ ' ï ^ C a + C a (°11)2 = 2CII 4 + 2 C 0 3 C a 
L . U . U / méthane 
I 
C H 3 

éthauoate de calcium 

C , H \ C O O / C t t + C a ( 0 I I ) Î = C 6 H B + 2 C 0 3 C a 
phène-diméthanoate de calcium benzène 

(phtalate de calcium) 

Les sels d'ammonium, lorsqu'on les calcine, perdent de l'eau et 
donnent lieu aux réactions suivantes : 

a) En perdant une molécule d'eau, ils donnent des amides, par 
exemple : 

CIP C I P 
| — IPO — | 
CO.O.AzIP CO.AzII 2 

éthanoate d'ammonium éthaaamide 

CO.O.AzIP CO.AzII 2 

[ — 2 I P O - | 
CO.O.AzIP - CO.AzII 2 

éthane-dioate d'ammonium ëthane-diamide 
(oxamide) 

b) En perdant une deuxième molécule d'eau, ils fournissent des 
nitriles : 

C i l 3 C H 3 

| — I I 2 O = | 
CO.AzII 2 CAz 
éthanamide éthanfi-nitrile 

(cyanure de méthyle) 

dans la molécule d'un acide : 
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COAzII» CAz 
| — 2 I I 2 0 = | 

COAzII 3 CAz 
éthane diamide éthane-dinitrile 

(cyanogène) 

A C I D E S M O N O B A S I Q U E S 

État naturel. — Ces acides sont très répandus dans la nature, tant chez 
les végétaux que chez les animaux. On les trouve à l'état libre, sous 
forme de sels ou en combinaison avec la glycérine et d'autres alcools. 
Ainsi l'acide méthanoïque est sécrété par les fourmis et se trouve 
dans le suc d'orties, dans la sueur, etc. L'acide éthanoïque et plusieurs 
de ses homologues, ainsi que l'acide octodécénoïque (oléique) et l 'acide 
toluénoïque (benzoïque), ont été trouvés dans les eaux de lavage des 
toisons des moutons (Buisine, 1886). Les matières grasses sont des 
éthers formés par la combinaison de la glycérine avec presque tous les 
acides gras, et spécialement avec les acides hexadécanoïque (palmitique), 
heptadécanoïque (margarique), octodécanoïque (stéarique) et octodé­
cénoïque (oléique). L'acide toluénoïque (benzoïque) existe dans la 
myrrhe et dans l'urine des herbivores. L'acide phénylpropénoïque (cin-
namique) se trouve dans la cannelle (cinnamomum aromaticum). 

• Préparation. — Outre les procédés généraux décrits plus hau t , on 
peut citer les suivants : 

1° On fait agir l 'hydrate de potassium fondu sur les alcools mono­
acides : 

C i l 3 C i l 2 

| -f- KOH = | + 2II 2 

CII a OII CO.OK 
ëthanol éthanoate de k 

2° Par l'action de CO 2 sur les composés organométalliques du po­
tassium : 

à) CH».K + CO 2 = CII 3 — CO.OK (Wanklyn, 1859.) 
méthane monopatansique éthanoate de potassium 

b) 2C»IPBr + Na a -f- 2CO' = 2C 6 I I S — CO.O.Na + 2NaBr 
phène-méthanoate de sodium 

(Kékulé, 1866.) 

3° Les acides correspondant aux hydrocarbures cycliques s'ob­
tiennent en faisant agir CO 2 sur l 'hydrocarbure, en présence du chlo­
rure d'aluminium : 

C 6 i r 4 - C O 2 = C ' IP.CO.OII . 
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On connaît encore les deux méthodes suivantes : 

4° En faisant agir CO sur les alcools potassés (Froel ic l i ) : 

CH 3 

CH3 | 
I 4- CO = CH 2 

CHï.OK | 
CO.OK 

éthannl pots*sé propjnoate de potassium 

Par cette mélhode on obtient des acides qui contiennent un atome de car­
bone de plus que l'alcool employé. 

5° En traitant les dérivés mono ou disodés de l'éthanoate d'éthyle par 
l e s iodures alcool iques : 

C 2 IP 
CR 2 .Na | 

a) 1 + C 2H 5I — CH a + Nal 
CO.O(CïHS) | 

CO.O(C-H"') 
èthanoate d'éthyle monosodé butanoate d'éthyle 

CH 3CH : ! 

CH.Na» \ / 
/)) 1 + 2 C U 3 I — CH 

CO.O.C 2H3 | 
CO.OC'tT' 

êlhanoale d'éthyle disode roélbyl2.-propanoate d'éthyle 

Propriétés généra les . — Les ac ides monobas iques présentent , relati­
vement à leurs points d'ébullition et de fusion, des relations du même 
genre que cel les qui ont été observées chez l e s alcools et l es hydro­
carbures . 

Ainsi les acides à chaîne arborescente entrent en ébull i t ion à des 
températures plus b a s s e s que ceux qui possèdent une chaîne l inéaire ; 
de m ê m e le point d'ébullition des acides non saturés est plus élevé que 
celui des acides saturés . 

Le tableau suivant comprend les principaux acides monobasiques 
avec leurs constantes phys iques . 

Cette réaction se passe de la manière su ivante : 

a) C'I1C - f A12C1« — A1 SCI S — C W + HC1 

b) A14C13 — CTP + CO 2 = CM~ — CO.O — Al 2 Cl 3 

c) C'H 5 - CO.O — Al-Cl» + HC1 = C'II"> ~ Cû.OH + Al-Cl f i 
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Pointa de 
densité fusion ébull. 

/Acide méthanoïque (formique) H—CO.OH 1,22 8",6 99" 
| » éthanoïquo (acétique) CH3—CO.OH 1,05 16",7 118" 
l » propanoïque (propionique) CH 3—Cil 2—CO.OH 0,99 — 140· 
I » butanoïque (butyrique) CH 3—(CH 2) 2—CO.OH 0.96 — 161· 
/ » pentanoïque (valérianique) CH 3—(CH 2) 3—COOH 0,96 20· 185· 
j » hexanoïque (caproïque) CH 3—(CH 2) 4—CO.OH 0,95 2» 205· 

[ » hexadécanoïque (palmitique) C 1 6 H S 2 0 2 — 62· — 
\ » octodécanoïque (atéarique) C ' 8 H 3 1 . 0 8 — 69°,2 — 

» méthyl 2 propanoïque (isobutyrique) (CH3) 2=CII—COOH 0,95 — 155° 
» méthyl 2 butanoïque (isovalérianique) (CHS)*=CH—CH2—COOII. 0.95 — 174· 

f » méthyl 2 pentanoïque (isocaproïque) (CH8)>=CH—(CH-')a_COOII. 0,93 — 200· 
! t> propénoïque (acrylique) CH i l=CH—COOII — T 140° 

» butén2-oïque (crotouique) CH S—CH=CH—COOH — 72' 182» 

[ » octodécénoïque (oléique) C ' 8 ! ! 3 ^ 2 — 14" 140· 
r » phène-méthanoïque ou toluénoïque (benzoïque) C a H 5 —COOH.. . 1,29 120° 230· 

t> phéne-éthanoïque (a toluique) C^II6—CH2—COOH — 76°,3 262· 

» phène-propénoïque (cinnamique) Cf lH*—CH=CH—COOH — 131· 300· 
» naphtèae-méthanoïque (naphtoïque) C'°H'—COOH. 1 — 160° — 

I ig-deisus ds 
\ » » C 1 0II 7—COOH. 2 — 182· 300° 

Parmi les propriétés les plus importantes de ces acides, on peut citer 

les suivantes : 

1° Le chlore, le brome et l'iode peuvent se substituer à l 'hydrogène 

soudé au carbone, mais non pas à l 'hydrogène du groupe acide 

(CO.OH). 

La réaction a lieu de la manière suivante: 

C H 3 CCI 3 

I + 3Cl a = I 4 - 3HC1 (Dumas, 1840. 

CO.OH CO.OH 
acide éthanoïque acide trichloro 1 éthanoi'que 

(acide trichloracétique) 

On connaît ainsi les dérivés suivants : 

CH 2 C1 CIICl 3 CBr 3 C«HCI* 

I i I I 
CO.OH CO.OU CO.OH CO.OH 

2° Par déshydratation les acides donnent des anhydrides, comme: 

2 ^ — H 2 0 = C H 3 — C O X i O 
CO.OH C H 3 - C O / U 

oxyde d'élhanoyle (anhydride éthauoïqne) 

2C 6H 5—CO.OH-H aO=^ 6

I

Ip Z C O / ° 
oxyde de phène-méthanoyle (anhydride benzoïque) 

U H I M I E O R G A N I Q U E . 30 
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^ 4- S O 2 

O.OH \ CO.OH 
OH 

acida éthanoïque acide éthanoïque-aulfonique 
(acéto-sulfurique) 

^ 0 1 1 

Cm* — CO.OH + S O 2 = C 6 I P . ( S 0 3 I I ) — CO.OH 

^ O H 
acide toluénoïque acide toluénoïque-Bulfonique (benzoaulfurique) 

6° Les acides monobasiques non saturés se combinent directement 
avec l 'hydrogène ou avec les halogènes, en se transformant en acides 
saturés : 

C H 2 CI I 2 Rr C e H 5 C 6 I I 5 

Il I I I 
CH 4- B r 2 = CH.Br CH 4 - B r 2 = CII.Br I I II I 
CO.OH CO.OH CH C H 2 B r 

acide propénolque acide dibromé2.3 propa- I I 
(acrylique) noique £ Q 

acide phényl3 propénoïque acide phényl3 
(cinuauiique) propanoïque dibromé 2,3 

3° En distillant les sels de calcium, on obtient des cétones : 

C H 3 

C H 3 - C O . O \ „ 1 
C H 3 - C O . O / C a - = y ° + L 0 C a 

C H 3 

éthanoate de calcium propanone (acétone) 

C 6 I F 

C 6 I F — C O . O / C a = CO + C 0 3 C a 

C 6 I P 
phène-méthannatfi an diphénylniélhanone (benzophénoue) 
toluénoate de calcium 

4° Quand on distille les sels de calcium avec du méthanoate de cal­
cium, on obtient des aldéhydes, comme : 

C H 3 - C O . O \ II _ C O . O \ ' _ „ Ç I P 

C i l 3 - C O . O / L D
 + II — c o . o / L a — " C H . O 

éthanoate de Ca méthanoate de Ca éthanal 

S" Avec SO^II 2 ils donnent des dérivés sulfoniques : 

OH 
C H 3 / CH 2 — S 0 2 . O H 
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A C I D E M É T H A N O I Q U E ( f o r m i q u e ) 

II — CO.OH 

Historique. — Ce corps a été découvert par P. Fischer, en 1760, dans les 
fourmis rouges. Gay-Lussae et Lorin (1816) l'ont obtenu pur par décom­
position de l'élher oxalique de la glycérine. 

Préparation. — M. Berthelot a fait la synthèse de l'acide méthanoïque 
en faisant bouillir en vase clos KOH avec CO : 

KOH + CO = H — C O . O K 
métaanoate de potassium 

On le prépare en quantité notable en chauffant ensemble parties 
égales d'acide éthanedioïque (oxalique) et de propanetriol (glycérine) ; 
on obtient ainsi jusqu'à 73 p. 400 de la quantité théorique. Il se forme 
dans ce cas un éther monoéthanedioïque qui se décompose en propane­
triol, acide méthanoïque et CO 2 : 

CIP.O — CO 

CH.OH 
I 

CH.OH 
propanetriol monoéthanedioïquel 

(éther monooxaliqua de la glycérine) 

CO.OH CH 2 .OH 
I 

+ H 2 0 = CH.OH + C O 2 + H — CO.OH 

CIPOII propanetriol (glycérine) acide méthanoïqiift 
(farmieiue) 

F i o . 246. — Préparation de l'acide méthanoïque. 

Cette préparation se fait dans l'appareil de la figure 246. 
Dans une cornue on met le mélange d'acide oxalique et de glycé-
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rine. L'acide méthanoïque se rassemble en R e t C 0 2 s e d é g a g e par le 
tube ouvert. 

Propriétés . — L'acide méthanoïque est un l iquide mobile , d'une 
odeur piquante, de densité 1,23. A 0° il se solidifie en donnant des cris­
taux qui fondent à -f- 8°,6. 11 bout à 99°, il e s t très soluble dans l'eau, 
l 'éthanol et l 'é thane-oxy-éthane. 

L'acide sulfurique le décompose en eau et CO : 

I I C O . O I l = . I P O + CO. 

S e s vapeurs , passant dans un tube chauffé à 160°, se transforment en 
C O 2 et H. 

Le méthanoate de potass ium, chauffé à 230°, perd de l 'hydrogène et 
se transforme en éthanedioate . 

A C I D E É T H A N O I Q U E ( a c é t i q u e ) 

CLP _ CO.OII 

Historique. — Ce corps a été trouvé dans le vinaigre (innum acidum) par 
B. Valentin. Dès le xvnr3 siècle on l'a obtenu pur et cristallisé. 

Préparation. — Outre les synthèses générales décrites plus haut, 
ÂA Ixens (en 1S44) a préparé l'acide éthanoïque au moyen de l'acide 
I r 'chloroéthanoïque. 

Cette préparation a été le premier exemple de substitution de l 'hydro­
gène au chlore : 

c c i 3 cr i 3 

| + 3I1 2 = | + 3IIC1 
CO.OII C O . O H 

acide trichloro-cthanoïqua acide ëthanoique 

On le prépare en grande quantité par les méthodes suivantes : 
1° En oxydant l'éthanol par le noir de platine. Pour cela on met du 

noir de platine sur de petites ass iet tes , que l'on place sur des rayons 
d a j i s u n e chambre faite de bois et de verre dans laquelle on amène des 
vapeurs d'éthanol. Ce dernier s'oxyde et se transforme en acide étha­
noïque, d'après la réaction suivante : 

C i l 3 C H 3 

| -t- O 2 = | + I P O 
C t P . O H CO.OII 

Pour une chambre de -40 mètres cubes on emploie 17 k i logrammes 
de noir de p lat ine , qui oxyde par jour ISO litres d'éthanol ; 
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2° On le prépare encore par distillation sèche du bois en vase clos ; 
dans ce cas, il porte le nom cV acide pyroligneux. 

Le bois tai l lé en b û c h e s de 60 cent imètres environ de l ongueur est introduit 
dans une sorte de cornue en tôle , qui peut contenir 1 stère de bois (ftg. 247) . 
Les produits de la d is t i l lat ion passent par une série de tubes m é t a l l i q u e s 
retroidis par un courant d'eau. Ces produits se c o n d e n s e n t et se r a s s e m b l e n t 
dans des vases placés dans le s o u s - s o l . Il res te dans la cornue du charbon de 
b o i s . 

Fio. 247. — Préparation de l'acide pyroligneux. 

100 k i l o g r a m m e s de bois donnent à la disti l lation : 

Gaz. . . . 
Eau ac ide 
G o u d r o n . 
C h a r b o n . 

27 — 30 
23 — 30 

7 — 10 
28 — 30 

a) Les gaz sont formés par un m é l a n g e d 'hydrocarbures ; on les conduit dans 
le foyer, où ils sont b r û l é s . 

b) Les eaux ac ides cont i ennent de l 'ac ide é t h a n o ï q u e , un peu d'acide m é t b a -
Dûîque, que lques h o m o l o g u e s de la sér ie g r a s s e , avec du méthanol , de l 'étha-
noate de m é t h y l e et des phéno l s . 

e] Les g o u d r o n s sont à peu près les m ê m e s que ceux que l'on recuei l le dans 
la dist i l lat ion de la houi l l e . 

Les eaux ac ides séparées des g o u d r o n s s o n t ensuite dist i l lées avec de l 'hydrate 
de Ca dans une chaudière à double fond, ce qui d é c o m p o s e l ' é thanoale de 
m é t b y l e et d é g a g e le m é t h a n o l ; quant au rés idu , qui est formé d'éthanoate de 
calc ium très impur (p jro l i gn i t e de ca lc ium) , on l 'évaporé jusqu'à sec et on le 
calcine : l es mat ières organ iques sont ainsi brûlées , tandis que l 'é thanoate de 
calc ium reste ina l téré . On reprend enf in par l 'eau, puis on traite par HC1 la 
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solution d'éthanoate de ca lc ium. L'acide é thano ïque mis en l iberté est recuei l l i 
ensui te par dist i l lat ion. 

3° On peut encore préparer l'acide éthanoïque par la distillation du 
vinaigre, produit lu i -même soit avec le vin (vinaigre naturel) , soit avec 
l'élhanol (vinaigre artificiel). 

Dans ce cas, l 'oxydation de l'éthanol est produite par l'action d'un 
forment organisé nommé mycoderma aceti (fig. 248) . 

L'un des procédés les plus employés pour produire la fermentation 
acétique de l'éthanol est le procédé al lemand ou de Schùtzenbach (1823). 

Un tonneau (fig. 249) est muni de deux faux fonds, l'un à la partie 
supérieure, l'autre vers la partie inférieure; au-dessus des ouvertures 
pratiquées dans la paroi ils sont percés tous deux de trous . Dans les 
trous que porte le fond supérieur on passe des ficelles munies de n œ u d s , 
et dans l'intervalle qui sépare les deux fonds on entasse des copeaux de 
hêtre sur lesquels on sème de la mère de vinaigre 
(ferment provenant d'une opération précédente) ; 
sur le fond supérieur on verse de l'éthanol étendu 

de 90 parties d'eau, 
auquel on a ajouté une 
certaine quantité de jus 
de betterave ou d'eau 
d'orge. La l iqueur al­
coolique coule gout t e 
à goutte p a r l e s f icel les 
et, sous l'action 
du mycoderme, 
l 'éthanol se trans­
forme en acide 

éthanoïque 
aqueux qui se 
rassemble à la 

partie inférieure du tonneau, d'où on l'extrait de t e m p s en temps par le 
robinet inférieur. L'air nécessaire au déve loppement du ferment pénètre 
par les ouvertures pratiquées à la partie inférieure du tonneau ; il 
s'élève par les interst ices des copeaux, qui présentent une grande sur­
face, et s 'échappe par un tube vertical. 

100 k i logrammes d'éthanol ex igent 69 k i logrammes d'oxygène et 
fournissent 129 kil. 5 d'acide éthanoïque et 33 kg . 5 d'eau. 

Comme le mycoderme n'agit sur l'éthanol que lorsqu'il se trouve en 
présence de l'air, M. Pasteur a modifié ce procédé de la façon suivante : 
des vases plats, à large surface, contiennent la l iqueur alcool ique sur 
laquelle on sème le ferment; l 'éthanol aqueux peut être introduit dans 
ces vases par des tubes p longeant jusqu'au fond, et l 'acide éthanoïque 
peut être retiré, sans que le voile de mycoderme qui recouvre le l iquide 
soit rompu. 

On prépare encore l'acide éthanoïque en abandonnant des lames de 

F i o . 248 . — Micoderma aceti. 
— Préparation du 
vinaigre. 
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cuivre au milieu de marcs de raisin. 11 se forme de l'éthanoate de cuivre, 
qui donne à la distillation de l'acide éthanoïque contenant du propanone 
[vinaigre radical des pharmaciens). 

Propriétés. — L'acide éthanoïque est un liquide mobile, de densité 
1,05 a 20°. 

Il bout à 118° et donne par refroidissement des cristaux qui fondent 
à 17°. 

Il se combine avec une molécule d'eau pour donner l'ëthaiietriol (car-
berine éthylique) : 

C H S 

/ O H 

G—OH, corps liquide de densité 1,073 à 13°. 
\ O H 

L'acide éthanoïque forme avec les métaux des sels nommés éthanoates. 
Les plus employés sont les éthanoates de sodium, do potassium, de 
calcium et de fer. 

A C I D E P H È N E - M É T H A N O Ï Q U E o u T O L U Ê N O Ï Q U E 

( A c i d e b e n z o ï q u e ) 

C 6 H 5 — CO.OH 

l ia été découvert en 1608 par Biaise de Vigenère dans le benjoin. 
Pour le préparer, on chauffe du benjoin pulvérisé avec du sable dans 

une capsule de fer (ftg. 236). 
Sur les bords de la capsule on a collé une feuille de papier à filtrer et 

l'on recouvre le tout d'un cône de carton. L'acide toluénoïque se 
sublime et se dépose en fines aiguilles à la partie supérieure du cône. 

Dans l'industrie, on prépare de grandes quantités d'acide toluénoïque 
en traitant par l 'acide chlorhydrique l 'acide hippurique extrait de l 'urine 
des herbivores : 

CH a .AzII— CO — C 6 I I 5 

| -fHCl-l-HPO 
CO,OH 
acide toluônamidoëlhanylaïque 

(acide hippurique ou benzoyle 
glycocolle) 

CIP —AzIPCl 
= C B H S —CO.OH-)- | 

acide phène-raéthacoïque (]Q OH 
chlorure d'amïnoétha-

uyloyla (chlorhydrate 
de glycocolle) 

Propriétés. — L'acide toluénoïque cristallise en feuilles minces bril­
lantes ou en aiguilles qui fondent à 120° et distillent à 2o0°. 11 est très 
peu soluble dans l'eau et forme des sels nommés phène-méthanoaûes ou 
ùenzoates» 
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A C I D E S B I B A S I Q U E S 

Ces acides sont assez nombreux. Beaucoup d'entre eux existent dans 
la nature, dans différentes combinaisons . Les p lus importants sont les 
su ivants . 

A C I D E É T H A N E D I O Ï Q U E ( A C I D E O X A L I Q U E ) 

H i s t o r i q u e . — Ce corps a été découvert en 1773 par Sanary. Il a été étudié 
par Sctieele (1784), et la synthèse à partir des éléments en a été faite par 
Drechsel (1868). 

État naturel . — I l se trouve dans l 'osei l le (oxalis acetosa) et dans cer­
tains champignons (holetus ignarius). Il pousse dans les terrains cal ­
caires des l ichens qui contiennent la moitié de leur poids d'éthanedioate 
de calcium. On le trouve encore dans la nature à l'état d'éthanedioate 
de fer (humboldtite), et dans le corps de l 'homme et des animaux sous 
forme d'éthanedioate de calcium. C'est le même sel qui constitue les 
calculs vés i caux dans l 'oxalurie. 

Préparation. — La synthèse de l 'acide éthanedioïque à partir des élé­
ments a été réalisée en faisant passer C O 2 sur du potass ium : 

CO.OK 
2 C 0 2 4 - K 2 = I 

CO.OK 
ethanedioate de potassium 

On l'a préparé l o n g t e m p s dans l' industrie en oxydant le sucre par 
l'acide azotique. Actuel lement on le prépare en chauffant de la sciure de 
bois avec KOH à 200° sur des plaques de fonte. On obtient ainsi 4 p . 100 
d'acide éthanedioïque et 0,5 p. 100 d'acide méthanoïque . 

Propriétés. — L'acide éthanedioïque cristal l ise avec 2 I I 2 O , ce qui 
semble confirmer ce fait que sous cet état c'est une dicarberine : 

C 2 O^H 2 + 2 H s O = C«(OH) 6 = 

/ O H 
C—OH 

\ O H 
/ O H 

C — O l i 
\ O H 

éthaue-hexol ou dicarberine 

Il cristall ise en pr ismes monocl in iques , qui, chauffés rapidement, 
perdent leur eau de cristall isation et fondent à 212°: chauffé à 150°, il se 
décompose en acide méthanoïque et C O 2 . 
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Les alcalis le transforment en carbonate en mettant l 'hydrogène en 
liberté : 

C 2 0 5 K 2 + 2KOH = 2 C 0 3 K 2 -f- H 2 . 

L'acide éthanedioïque ne peut fournir d'anhydride par déshydratation 
(par exemple, avec SO'H 2 ) parce qu'il se décompose facilement de la 
manière suivante : 

C 2 0 ' I I 2 = CO 2 -f-CO + I I 'O. 

Il peut donner deux sortes de sels et d'éthers : 

CO.OK CO.OK CO.O.C 2 IP 

I I I 
GO.OH CO.OK CO.O.C 2 H s 

ethanedioate monopotatjsique éthanedioate dipotaasique éthanedioate diëthylique 
(osatale acide de potassium) (oxalate neutre de potassium) (oxalate neutre d'éthylène) 

A C I D E B U T A N E D I O Ï Q U E ( a c i d e s u c c i n i q u e ) 

CO.OH — CH 2 — CIP — CO.OH 

Ce corps a été découvert en 1550 par Agricola, qui F a appelé sal succi-
nœ volatilœ. Il existe dans l 'ambre, la résine des pins, etc. L'absinthe, 
la laitue, le sang et l'urine de l'homme en contiennent de petites quan­
tités. 

On peut le préparer par la distillation sèche de l'ambre pulvérisé 
(succin) ; on peut employer l'appareil de la figure 246. Après avoir laissé 
refroidir la cornue, on y trouve un corps huileux qui contient de l'acide 
butanedioique. Le résidu est traité pa r l a potasse, ce qui forme dubu ta -
nedioate de potassium, que l'on décompose ensuite par HC1. 

L'acide butanedioïque cristallise en prismes rhomboïdaux incolores, 
d'un goût désagréable. Il fond à 180°, distille à 233° ; il est légèrement 
soluble dans I'éther. 

Son anhydride, traité par PhCl 5 , donne deux dérivés chlorés : 

CIP — C O \ CH 2 — CO.C1 
I > 0 + PhCl 8 = PhOCP 4 - I 

C H 1 — C O / CH' — CO.C1 
oxyde de butanedioyle chlorure de butauedioyle 
(anhydride Buccinique) (chlorure do Buccinyle) 

CH 2 — C C 1 2 \ 
On obtient en même temps l'isomère I >0 

CIP — CO / 
oxyde de butanedioyle 1.4 dichloré 4 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



474 CHIMIE ORGANIQUE 

A C I D E S - A L C O O L S E T A C I D E S - P H É N O L S 

Les fonctions alcoolique et phénolique peuvent exis ter une ou plu­
sieurs fois dans la molécule d'un acide mono ou polybas ique . De là 
résultent des corps doués de fonctions mixtes , qui peuvent présenter à 
la fois les réactions des acides par l e s groupes carboxyl iques et cel les 

A C I D E P H É N E - D I M É T H A N O Ï Q U E 

( a c i d e p h t a l i ç L u e ) 

/ C O . O I I 
\ C O . O I i 

Cet acide existe sous les trois états i somériques: ortho, méta et para. 
Le plus important est Vacide orthophtalique (1.2) ou phène-orthodimé-
thanoïque, découvert par Laurent- (1836). 

On l'obtient par l 'oxydation du naphtène ou de l 'anthracène : 

2 C 6 I I 1 / / C H ~ ^ + 9 0 2 = 2C6Lp/™'°[î 4 - 2 I P O + 4CO» 
\ C H r - CH \ C O . O H (2) 

naphlèna acide orthophtalique 

L'acide orthophtalique cristallise en pr i smes courts , so lubles dans 
l'eau chaude, l'éthanol et l 'éthane-oxy-éthane. l l fond au-des sus de 200", 
mais commence à se décomposer dès 140°. Son anhydride, traité par 
P h C l 5 , donne deux dérivés chlorés i somères : 

/ - q j < / C O . C i P» rsyt*/ G 0 \ n 
^ 1 1 \ c o . c i e t c " \ C C 1 2 / U 

chlorure de phène-dimétbanoyle oxyde de phène-diiiiélljanoyle dichloré 
(chlorure de phtalyle) (anhydride chlorophlalique) 

Avec ce dernier produit Baeyer a obtenu, en 1871, des dérivés résultant 
de la substitution de radicaux monovalents aux deux atomes de chlore ; 
il les a appelés phtaiéines. 

T e l s sont : 

/ C 2 i p /cm* — on 
, c ~ - c 2 i p . c f cm* — o n 

^ \ c o / \ c o / u 

oxyde de phène-diméthanoyle diéthylé oxyde de phène-diméthanoyle riiphénolé 
ou oxyde de toluényloyl-diëthyhnetbane ou oxyde de toluënyluyle-diphényloylméthane 

(diéthyl-phtaiéine) (phénol-phtaléine) 

Ces dérivés donnent naissance à des matières colorantes d'une cer­
taine importance. 
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des alcools par les groupes alcooliques (primaires, secondaires ou ter­
tiaires), ou enfin celles des phénols par les oxhydriles phénoliques. 

Les corps suivants peuvent servir d'exemples: 

CrF.OH 

I 
CO.OH 

acide étbaiioloïque ou hydroxy-
étbanoïque (acide glyeolique) 

alcool primaire et acide 

GH 3 

I 
CH.OH 

I 
CO.OH 

acide propaaolofque ou 
hydroxy 2.-propanoïque 

(acide lactique) 
acide et alcool secondaire 

CO.OH 

CH.OH 

:o.oh 
acide buLanol '1 dinïque on hydroxy-

butane-dioïque (acide malique) 
acide bibasique, alcool secondaire 

CH2.OH 

OH 

/ 
C 6H* 

\ 
CO.OH 

acide phène-inéthauoloïque 
(acide salicylique) 

acide et phénol 

Ch.oh 
I 

CII.OII 

I 
CO.OH 

C6H3<C 
OH 
OH 
OH 

\ C O . O H 
acide phène-méthane trio-

laïque ou trihydroxy-
toluénoïque (acide gallique) 
acide mcuiobasiqus et phénol 

acide butane-trioloïqua ou trihy-
droxy butanoïque (acide 

érylhrique),acide isodobasique,alcool 
primaire, alcool secondaire 

CH 3 CH 3 

\ / 
C.OH 

co. OH 
acide méthyl 2-propanol 2.-oïque 

(acide oxy-isobutyrique) 
acide monobaaique, alcool tertiaire 

Propriétés générales. — Ces corps peuvent fournir des éthers avec les 
alcools, grâce à leur fonction acide, ou des éthers avec les acides par 
leur fonction alcoolique, par exemple : 

CH 3 

CH. 

¿0. 

CH 3 

OH + C 2 H 3 .OH = CH. OH 

OH 
acide propanol 2-oïque on 
hydroxy 2-propanoïque 
(acide lactique) 

CH 3 

C O . O . C W 
propanoloate d'étbyle ou hy-

droxy-propannate d'éthyla 
(lactate d'étbyle) 

C H . O H - | - C 6 H 5 . C O . O H 

CO.OH 

CH 

CH. 

¿0. 

O.CO — C G H S 

OH 
acide propanoloique acide toluénolque acide toïuénoyl-oxy 2. propanoïque 

(acide benzo-laetique) 

Comme chaque groupe alcoolique primaire ou secondaire peut don-
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ner na i ssance aux g r o u p e s a ldéhydiques , carboxyl iques ou cétoniques, 
ces corps pourront fournir par oxydation des composés mixtes et des 
acides doués d'une basicité supérieure : 

C H 2 O H CH.O 
2 | + O 2 = 2 I + 2 H 2 0 

C O . " " C O . O H 
acide éthanoloïque 
(acide glycolique) 
acide et alcool 

.OH 
acide éthanaloïque ou cétoxy étha-

iioïque (acide glyoxylique) (acide 
et aldéhyde) 

C H . O CO.OH 

2 I 4 - 0 2 = 2 I 
C O . O H CO.OH 

(acide éthanaloïque) acide éthane-dioïque 
[acide bibaBÎque) 

D a n s les m ê m e s condit ions , l'acide lactique donne l'acide prnpa-
noïque (pyruvique) , C H 3 — CO — COOH, qui est à la fois cétone et 
acide. 

Les principaux corps de ce groupe sont : 

A C I D E P R O P A N O I . S O Ï Q . U E ( A C I D E L A C T I Q U E ) 

Il ex i s te deux acides lact iques i somères : 

C H 2 . O H C H 3 

C H 2 CH.011 
I I 

CO.OII CO.OII 
acide propanoloïque 3 ouhydroxy 3-pro- acide propanoloique 2 ou hydroxy 2. propanoïque 

panoique (acide lactique normal) [acide lactique de fermentation) 

Le premier n'a pas encore été trouvé dans la nature, il a été obtenu 
seu lement par synthèse , de la manière su ivante : 

C H 2 I C H 2 O H 

C H 2 - f A g O H = C H 2 -f- A g i 

C O . O H CO.OII 
acide propanoïque iodé 3 acide propanoloïque 3 ou hydroxy 3-
(acida y iodopropionique) propanoïque (acide lactique 

normal ou y propionique) 

Par oxydat ion, cet acide ne donne pas d'acide pyruvique comme son 
i somère , mais se transforme en acide propanedioïque(malonique) , qui est 
l 'homologue supérieur de l 'acide oxal ique : CO OH — C H 2 — CO. OH, 

L'acide lactique de fermentation a été trouvé par Scheele dans le lait 
a igre . Il est très répandu dans la nature. On le trouve dans les muscles , 
le s a n g , l 'urine, l es larmes , la sal ive, la bi le , le suc gastr ique, surtout 
celui des enfants, etc . T o u t e s l e s variétés de lait a igre , le son fermenté, 
l 'eau de choucroute , \&braga(* ) contiennent é g a l e m e n t de l'acide lactique. 

(t) Boisson fermentée faite avec du millet dans la péninsule des Balkans. 
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Préparation. — Les principales méthodes par lesquelles on a fait la 
synthèse de l'acide lactique sont les suivantes: 

I o En traitant Yéthanal par le méthane-nitrile (acide cyanhydrique), 
puis par KOH (Gauthier et Simpson, 18(57) : 

CH 

CIL 

I 
CAz 

CH 3 

I 4 - CAzH 
CH.O 

OH + KOH + H a O 

CH» 

¿H.OH 

¿Az 
CH 3 

¿ILOH 4 - AzH 3 

¿O.OK 
propanoloate de potassium 

(lactate de potassium) 

2" En traitant l'acide amino 2-propanoîque (alanine) par l'acide 
azoteux (Strecker, 1851) : 

C IP 

I 
CHAzH 2 

I 
CO.OH 

acide amino 2 propanoïque ou 
propaminoique 2 (alanine) 

+ AzO.OH 

CH 3 

¿H.OH 

¿ O . O H 
acide propanoloïque 3. 

Propriétés. — L'acide lactique est un corps liquide sirupeux, de den­
sité 1,22, très soluble dans l'eau et dans l'éthanol. Par distillation il se 
décompose en laclide, aldéhyde, oxyde de carbone et eau. 

Par déshydratation il donne les composés suivants, qui peuvent être 
considérés comme des produits d'éthérification de la fonction acide 
d'une molécule par la fonction alcoolique d'une deuxième molécule de 
l'acide lactique : 

CO. OH II o.co 
1 

CO. OH 
1 

1 
a) CH. 

1 
OH - f - I IO.CI I = CII.O.CO 4 - LPO 

CIP CIP J I 
CH 3 CH.Oil 

CO. OH HO. CO 

CII.OH + HO.Cfl 

CH 3 CIP 

CH 3 

propanoloate de propanoloyle 
(lactate de lactyle) 

CIP 

CO.O — ¿ H 

¿ I I _ o — ¿ O + 2IPO 

CH 3 

propanyloato de propanylnyls 
(laclide) 
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A C I D E B U T A N O L D I O Ï Q U E O U A C I D E M A L I Q U E 

Ce corps a été découvert en 1785 par Scheele. On le trouve, en même 
temps que les acides oxalique, citrique, tartrique et taiinique, dans un 
grand nombre de plantes et dans les fruits, tels que : les pommes, les 
cerises, les fraises, les baies du sureau, les laitues, le tabac, les baies 
du sorbier (sorbus aucuparid]. 

Préparation, — La première synthèse de l'acide malique a été faite 
par Kékulé en 18G0, en traitant l'acide butane-dioïque monobromé (acide 
bromosuccinique) par l 'hydrate d'argent : 

CO.OII CO.OH 

! f 
CH 2 CH 2 -f- AgBr 
I + Ag.OH = | 

CH.Br CH. OH I I 
CO.OH CO.OII 

acide hutanpdinïqiip. brome acide hutanoldiùique 
(bromosuccinique) (aride malique) 

On peut encore l'obtenir en traitant l 'nsparagine (extraite dos 
asperges) par l'acide azoteux : 

CO.OII CO.OII 

I I 
CH.AzIP CILOH 
| -|- 2AzO.OH = ] + 2Az a -f 2H L '0 

CH 2 CH 2 

I I 
CO.AzH 2 CO.OII 

acide butanamine 2-aniide 4-oïque acide butanoldioique ou hvdroxybulanedioîque 
(asparagine) (acide malique) Propriétés. — L'acide malique est un corps solide, cristallisé, déli­

quescent. 
Il fond à 130° et se dissout facilement dans l'eau et dans l'éthanol. Il 

L'acide lactique donne avec les bases des sels appelés propanoloates 
(lactates), comme : 

CH 3 CH 5 C H 3 

I I ! 
CII.OH CH.OU CILOH 

I I I 
CO.OK CO.O — C a — O — C O 

propanoloate de potassium propanoloate de calcium 
(lactate de potassium) (iactatc de calcium) 
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est dextrogyre ou lévogyre, suivant la nature des substances qui 
servent à le préparer. 

Par déshydratation il perd de l'e-.u en donnant l'acide butènedioi-
que (maléique) : 

CO.OH CO.OH 
I I 

CH.OH CH 
I — H 2 o = ii 

CIP CH 
I I 

CO.OH CO.OH 
acide butènedioïque 

(acide maléique) 

Traité par HI, il donne de l'acide butanedioïque (succinique) : 

CO.OII CO.OH 

I ! 
CH a CH 2 

| + 2HI = | + IPO 4- P 
CH.OH CIP 
I I 

CO.OH CO.OH 

Avec le brome il donne l'acide malique monobromé, avec lequel on a 
préparé l'acide bulanediol-dioïque (tartrique) : 

CO.OH CO.OH 

I I 
CH.Br CH.OH 

2. | 4- Ca(OH) 2 = 2 | 4- CaBr 2 (Kékulé) 
CH.OH CH.OH 
I I 
CO.OH CO.OH 

acide butanediol-dioïque 
(tartrique) 

Le malate neutre d'éthyle, traité par un chlorure acide, produit un 
corps dans lequel la fonction alcoolique est également éthérifiée : 

CO.O.C 2 IP CO.O.C 2 IP 
I I 
CIP CIP CH 2 

I + 1 = 1 + H C I 

CH.OH CO.C1 CH.O.CO.CIP 
I I 
CO.O.C 2 IP CO.O.C 2 H s 

butauoldioate d'éthyle hutanol - dioate d'éthyle étha-
(malate neutre d'éthyle) noique ou éthanoale de butanyl-

dioate d'éthyle (malate acéto-
diéthylique) 
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A C I D E B U T A N E D I O L D I O I Q U K ( ac ide t a r t r i q u e ) 

CO.OH — (CH.OH) 2 — CO.OH 

L'acide tartrique est un acide bibasique deux fois alcool secondaire. 

Il correspond au butane et à l 'érythrite : 

C H 3 CIP.OII CO.OH 

1 J 

CH 2 

J 

CII.OII 

1 

CH.OH 

J 

CH 2 

J 

CH.OH 

j 

CH.OH 

J 

CH 3 

J 

CH 2 .OH 
CO.OH 

butane butane-tétrol (érythrite) acide butanedioldioïque 
(acide tartrique) 

Toutefois , on peut le rat tacher au g r o u p e du m é t h a n e , à condi t ion d' imaginer 
q u e dans ce carbure trois g r o u p e s différents s e so i en t subst i tués à trois a tomes 
d'H: 

lu­ c — 011 
ll — 1 

c 
1 

É 

H — c 
1 
— OH 

0 = 1 
c 
— Oil 

Il r é su l t e de là que la m o l é c u l e de l'acide tartr ique est a symétr ique vis-à-vis 
du carbone du m é t h a n e , ce qui permet de prévoir que l 'acide tartr ique pourra 
être dex trogyre , Iévogyre ou inactif, su ivant l e s pos i t ions que les trois 
groupes e n ques t ion occuperont dans la m o l é c u l e . De fait, on connaî t quatre 
corps qui correspondent à la formule p r é c é d e n t e : 

L'acide tartr ique dextrogyre, découvert par Sckeele en 1769; 
» » Iévogyre » » Pasteur en 1853 ; 
» « inactif » » Pasteur e n 1853. 

On doit y ajouter l'acide paratartrigue ou racémique, inactif par c o m ­
p e n s a t i o n , qui résu l te du m é l a n g e d'une, m o l é c u l e d'acide dextrogyre avec une 
m o l é c u l e d'acide Iévogyre . Il a é t é découvert par Kestner en 1822. 

L'acide tartrique ordinaire ou droit [dextrogyre) existe dans la nature, 

dans les raisins, la sève de la vigne, le sorbier, l 'ananas, le pissenlit, 

la garance, les pommes de terre, les topinambours, etc. 

Préparation. — On l'extrait du tartre (dépôt solide qui se forme à la 

longue dans les tonneaux où l'on conserve le vin) et de la lie de vin. 

Le tar t re , qui est du tartrate acide de potassium, est transformé en tar-
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trate neutre par l 'hydrate de calcium : 

CO.OH 

I 
CH.OH 

8. I - + Ca (OH) a 

CH.OH 
I 
CO.OK 

butanediol-dioate 
monopotaaflique 
(tartrate acide de 

potaBaium) 

Le tartrate neutre de potassium est ensuite transformé en tartrate de 
calcium insoluble au moyen de CaCl* : 

C ' H ' 0 6 K a - f CaCl* = C 4 H ^ 0 6 Ca - f 2 KC1 

Le tartrate de calcium traité par S 0 4 H a donne SO^Ca et de l'acide 
tartrique. 

On l'obtient encore, mélangé avec un peu d'acide paratartrique, par 
l'oxydation de la glycérine, de la mannite, du lactose, et surtout du 
glucose et du lévulose. 

CO.OK CO. 0^ 

CH.OH 

I 
CH.OH 

+ 
CH.OH 

I 
CH.OH 

>Ca-t-2IFO 

CO.OK 
butanediol - dioate 
dipotaBBique (tar­
trate neutre de po­
tassium) 

co.o/ 
butanediol - dioate de calcium 
(tartrate neutra de calcium) 

FlG. 250. 

Propriétés physiques. — L'acide tartrique droit cristallise en gros 
prismes hémièdres adroite (fig.'ZoO), 
solubles dans l'éthanol et dans 
l'eau. Il fond à 130" et dévie à droite 
le plan de polarisation. 

L'acide larlrique gauche peut être 
obtenu par les procédés suivants : 

1° En faisant cristalliser le para-
tartrate (racémate) double de sodium 
et d'ammonium, on obtient un mé­
lange de cristaux, parmi lesquels 
les uns sont hémièdres à droite, les 
autres à gauche, et que l'on peut 
séparer à la main. 

On peut d'ailleurs supprimer le triage des cristaux, qui est une opé­
ration longue et délicate, en utilisant, comme l'a indiqué M. Cernez, le 
phénomène de la sursaturation ; une solution sursaturée de racémate 
double de Na et Am dépose, quand on y projette un cristal de sel 
gauche, uniquement des cristaux hémièdres à gauche. Ces cristaux 
sont ensuite traités, comme le tartre, dans la préparation de l'acide 
droit ; 

2° Un procédé indiqué par M. Pasteur est fondé sur ce que le tar-
trate d'Am droit est détruit par certains organismes, et, en particulier, 
par le pénicillium glaucum, beaucoup plus vite que le tartrate gauche ; 

CHIMIK (jHGANIQUB. 31 

Acides tftrtriquBs droit 
et gauche. 
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ce qui permet, en faisant fermenter une solution de racémate d'Am, de 
séparer le sel gauche , d'où l'on peut ensuite extraire l'acide tartrique 
gauche . 

L'acide tartrique gauche ne diffère de l'acide droit que par son 
hémiédrie à gauche et parce qu'il dévie à gauche le plan de polarisa­
tion de la lumière. 

L'acide paratartrique ou racémique ex is te dans certaines l ies de vin 
et se produit pendant la fabrication de l'acide dextrogyre quand la tem­
pérature dépasse 110°. 

Toutes les synthèses par l esque l les on est arrivé à produire l'acide 
tartrique fournissent un mé lange d'acide paratartrique et d'acide tar­
trique inactif. 

1° La première synthèse de l'acide tartrique a été réal isée en traitant 
l'acide butane-dioïque dibromé (dibromo-succinique) par A g O H (Per-
kinetDuppa, 1860) : 

CO.OH CO.OH 
I I 

CH.Br CH.OII 
| 4 - 2 A g O H = | + 2 A g B r 
CH.Br C H . O H 
I I 

CO.OH CO.OH 
acide bu'are-dioïque dibromé 2-3 aeiie butauedio-dioïque 

2° En abandonnant pendant quelque t e m p s un mé lange d'éthanedial 
(g lyoxal) , de méthane-nitri le (acide cyanhydrique) et d'acide chlorhy-
drique (Strecker, 1868) : 

CO.OH 

I 
CH.O CH.OII 
| + 2CAzH + 2HC1 4 - 4 H 2 0 = | - f 2AzII ! Cl 

CH.O CH.OH 
étbanedial | 

CO.OII 

La réaction se passe de la manière suivante : 

CAz 

I 
CH.O CII.OH 
| 4 - 2CAzII — | 
CH.O CH.OH 

I 
CAz 

butane diol 2.3 dinitrile 1.4 
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CAz CO.OII 

I I 
CH.Oil CH.OH 
| 4 - 2IIC1 4- 4 I I 2 0 = | 4 - 2AzII iCl 
CH.OII CH.011 

I I 
CAz CO.OH 

L'acide racémique a été obtenu récemment en partant de l'acide 
éthanaloïque (acide glyoxylique), qu'on traite par le potassium [Gen-
vresse, 1892). 

CO.OII 

CII.O CH.OII 
2. I 4 - K 2 4- 2H01I = | 4 - 2K0II 

COOH CH.OII 
I 
CO.OII 

acide éthanaloïque acidB racémique 

Enfin l'acide racémique se prépare encore en mélangeant parties 
égales d'acides dextrogyre et lévogyre (Pasteur). La combinaison se 
fait avec développement de chaleur. De même, si on chauffe le tartrate 
d'éthyle ou de cinchonine, ou même l'acide tartrique dextrogyre (Jung-
fleisch), à 175° dans un autoclave, il se produit de l'acide paratartrique 
et un peu d'acide inactif. 

Propriétés. — L'acide racémique cristallise avec une molécule d'eau 
sous forme de prismes monocliniques dont les uns présentent des faces 
hémièdres à gauche, les autres à droite. A 100° il perd son eau de 
cristallisation. Il est sans action sur la lumière polarisée. 

L'acide tartrique inaclif s'obtient en oxydant le butane-tétrol 1.1 
(érythrite) et la sorbite par l'acide azotique, ou encore en oxydant 
l'acide butèue-dioïque (maléique) par le permanganate de potassium. 
Pasteur a montré que, lorsqu'on chauffe de l'acide tartrique ou un tar­
trate droit ou gauche à 170", on obtient un mélange d'acide racémique 
et d'acide tartrique inactif. Jungfleisch l'a préparé seul en faisant agir 
l'oxyde d'argent sur l'acide butane-dioïque dibromé 2.3 (dibromo-succi-
nique), obtenu avec l'acide succinique de synthèse. 

Propriétés. — Il cristallise en longs prismes contenant une molécule 
d'eau et fond à 110°. Comme l'acide paratartrique, il est sans action sur 
la lumière polarisée ; mais il s'en distingue parce qu'il ne se dédouble 
pas en acides droit et gauche. 

Mais cependant, en le chauffant à 175°, Jungfleisch a prouvé qu'il se 
transforme en acide paratartrique. 

Propriétés chimiques des acides tartriques. — Les quatre acides 
décrits plus haut présentent les mêmes réactions : 
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CO — 0 
[ 

CIL Oil 

— CO 

CII.OII 

C 0 \ 

I / ° 
C I I / 

j 
CH.Oil CH.OH CII.OII 

CO. Oil 
| 
CO.OH 

1 
CO.OH 

oxyde de butanediol-oïque-oyla acide bulanol2 olide 3- oïquû 
(acide ditartrique) (anhydride tartrique) 

2° La chaleur à 220° le décompose en donnant des ac ides éthanoïque, 
propanonoïque (pyruvique), méthanoïque, etc. ; 

3° Avec P h C l 5 on obtient le composé : 

CO.OH CO.Cl 

I I 
CH.OH CH.Cl 
| + 4 P h C P = I 4 - 4HC1 + 4 P h O . C P 

C H . O H CH.Cl 
I I 
CO.OH CO.Cl 

acide butane-diol 2.3 dioïque chlorure de butane-dioyle dichloré 2.3 

4° L'acide tartrique donne l e s éthers suivants : 

CO.OC 2 IP CO.OH CO.O.C 2 IP 

I I I 
CH.OH C H . O . A z O 2 CH .O .CO — C I P 

I I I 
CH.OH C H . O . A z O 2 C H . O . C O — C H 3 

I I I 
C O . O . C 2 I P CO .OH C O . O . C 2 I P 

1 biitanediol-dioatB d'éthyle acide butanediol-dioique dinitrique butanediol-dioate d'éthyle dièthanoiqno 
(tartrate neutre d'éthyle) (éther diazotique de l'acide (éther diacétique du tartrate 

tartrique) d'éthyle) 

Parmi les se ls minéraux, les plus importants sont les suivants : 

C O . O K C O . O . S b O CH.OK 

1 I ! 

C H . O H CH.OH C H . O ^ 

C H . O H CH.OH CH.O—Q\) 
C O . O N a i o . O N a CO.O^ 

butanediol-dioate Bodiqiie butanediol-dioate de stibonyle nodé bulanediol-dioate de Sb et K 
et potassique [tartrate double [tartrate de potassium 

de potassium et de et d'antimoine (éraétique)] 
sodium (ecl de Seignctte)] 

1° L'action de la chaleur fournit l'acide ditartrique, puis de l 'anhy­
dride tartrique : 
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A C I D E C I T R I Q U E 

( M e t h y l 3 - p e n t a n o l 3 - t r i o ï q u e i . 5 . 3 1 ) 

Ce corps a été préparé par Scheele, en 1784, avec le suc de citron. Il 
existe dans un grand nombre de fruits acides : oranges, mandarines, 
cédrats, etc. ; c'est du suc de ces fruits que l'on extrait l'acide citrique 
en le transformant en citrate de calcium que l'on décompose ensuite par 
SO*H a . 

La synthèse de cet acide a été réalisée par Grimaux et Adam, en 1880, en 
oxydant le propanol 2 dichloré 1.3 (dichlorhydrine symétrique) et en traitant 
le cétone ainsi obtenu par le mélhane-nitrile (acide cyanhydrique). 

CH 2C1 CH 2Cl 

I I 
,a) 2 CH.OH + 0 a = 2 CO + 2 l l 2 0 I I 

CH 3Cl CH 2Cl 
prop&nal 2 dichloré 1.3 propa.none dichloré 1.3 

CH 2.C1 CH 2CI 
j;0 _i_ rk^u — A/^H b) CO + CAzIl = C ' . 
| | \ C A z 

CH 2 .CI CH 2C1 
propanooe dichloré 1.3 méthyl 2-propanol 2-niirile 2t 

dichloré 1 .3 

Ce corps traité par un ac ide donne l'acide su ivant : 

CH 2C1 C112CI 

| / O H | / O H 
C< + HC1 + 21120 = C ( -f- AzH 4 Cl 
| \ C A z j \ C 0 . 0 H 

CH a Cl CR2C1 
acide méthyl 2-propanol 2-oïque 2 V dichloré 1.3. 

Enfln, cet ac ide tra i té par le cyanure de potass ium donne la d icyanhydrine 
suivante, qui par l'acide ch lorhydr ique se transforme e n acide citrique : 

CAz CO.OH 

I I 
CH 2 CH a I / O H | / O H 
C ( + 2HC1 + 4 H 2 0 ( ) / + 2AzH ! Cl 
j \ C 0 . 0 H | \ C 0 . 0 H 
CH 2 CH 2 I 1 
CAz CO.OH 

acide methyl 3 pentanol 3 dinîtrile 1.5 o ï q u e 3 l acide méthyl 3 p e n t a n o l 3 trioïque 1.5.31 
(acide citrique) 
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L'ne seconde synthèse de l'acLde citrique a été faite de la manière suivante 
(Haller et Held, 1890) : 

CAz CO.O.C2115 

I I 
C H 2 CH 2 

I I 
1) CO 4- C aH«—OH + HC1 4- H 2 0 = CO + AzH<Cl I I 

CH a C H a 

I I 
C 0 . 0 . C 2 H s C O . O . C W 

nitrite 5 pentanone 3 oata pentanone u dioate d'éthvle 
d'éthyle 

co.o.cni5 co.o.cati5 
I I 

CH a CH 2 

'2) I I /CO 
CO 4- HCAz = C{ r . 
| j \ C A z 
CH 2 C H a 

I . I 
C 0 . 0 . C 2 H 5 CO.O.C 3 H 5 

méthyl 3-pcntanol 3 nitrile 3l-dioate d'éthyle 

C0.0.C2H3 C 0 . 0 . C a H s 

i i 
CH 2 CEI3 

3) | / ° « z + HCl 4- SH«0 = C / ^ _ 0 H 4- A.H'CI 
CH 2 CH 2 

I I 
C O . O . C W CO.O.C2H"> 

ffiéthyl-pcntanoltrioate diéthylique ou citrate 
monoacide d'éthyle 

L'acide citrique se forme encore par dédoublement du glucose sous 
l'influence d'un ferment organisé que l'on a appelé cilromycèle 
(Ch. Wehmer, 1893). 

Cette réaction est analogue à celle qui produit la transformation du 
glucose en acides éthanoïque et propanoloïque (lactique) sous l'influence 
des bactéries. 

Par ce procédé 11k . de glucose ont fourni 6 k. d'acide citrique. 

Propriétés. —• L'acide citrique cristallise en prismes rhomboïdaux 
avec une molécule d'eau et fond à 100° dans son eau de cristallisation. 
A 150° il perd cette molécule d'eau, et à lo3° il éprouve la fusion ignée. 
Il se dissout dans 4 parties d'eau et très peu dans l 'éthanol. 

L'acide citrique est tribasique et monoalcoolique. 11 forme de nom­
breux sels et des ethers nommés citrates, il précipite les sels de baryum, 
mais non les sels de calcium ; aussi l'emploie-t-on en analyse pour sépa­
rer ces deux métaux. 
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ACIDE CITRIQUE 

On connaît des éthers citriques de la forme suivante : 

487 

CO.O.C 2 I l 3 

I 
Ci l 2 

I 
HO — C — CO.OC 2 H • 

I 
CH 2 

I 
CO.O.C 2 H 5 

mëthyl '3 pentanoltrioate d'éthyle 
(citrate neutre d'éthylB) 

CO.O.C 2 H 5 

I 
CH 2 

I 
C H 3 — CO — O — C — CO.O.C 2 H 3 

I 
CH 2 

I 
CO.O.C 2 IP 

méthyl-pentanoltrioate d'éthyle étnanoïque 
(acéto-citrate d'éthyle) 

A C I D E P H E N O L M E T H A N O i a U E 

( A c i d e s a l i c y l i q . u e o u o r t h . o x y b e n z o ï q u e ) 

Parmi les trois acides oxybenzoïques connus, le plus important es t 
l'acide orthoxybenzoïque ou salicylique. Il a été obtenu, en 1838, par 
Piria en traitant le phénolméthylal (aldéhyde salicylique) par KOH : 

L " \ C I I . 0 + K U H ~ L 1 1 \ C O . O K + H 

phénolmèlhanal ou aldéhyde aalicylique phénolméthanoate de potassium 
ou salicylate de potassium 

Cet acide est assez répandu dans la nature ; ainsi il se trouve à l'état 
libre dans la spirœa ulmaria et sous forme de salicylate de méthyle 
dans l'huile de Winlergreen (extraite du gaultheria procumbens). 

La synthèse de l'acide salicylique a été faite par Kolbe de la manière 
suivante : 

C6U* ONa -U CO 2 — r e y j ^ / O H 
L 11 .Ui>a -\- LU _ 11 \ C Q Q N a 

phécate de sodium phénolméthanoate de sodium 
ou salicylate de sodium 

Propriétés. — Il cristallise en prismes rectangulaires fondant à 155° 
et se sublime en belles aiguilles quand on le chauffe lentement. 

Il est légèrement soluble dans l'eau. Il perd successivement par la 
chaleur deux molécules d'eau en donnant les corps suivants : 

L n \ C . O 

^ 1 1 \ C O — o / u 1 

r o m / O 
\ C O . O H 

phénoI-mcllianoaLe de phényl-méLhanoyle phénol-méthanoatc de phéuyl-mëthauoyli 
(anhydride salicylique) (acide disalicylique) 
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488 CHIMIE ORGANIQUE 

A C I D E P H E N E T R I O L M É T H A N O Ï Q U E ( a c i d e g a l l i q u e ) 

C B H a (OH) 3 CO.OH. 

Ce corps a été découvert, en 4783, par Scheele. Il est très répandu dans 
le règne végétal ; on le trouve dans les pelures de pomme, dans les 
capsules du quercus segylops, dans les fruits du cxsatpinin coriaria, etc. 

Dans l'industrie on le prépare en faisant fermenter pendant un mois 
l'acide tannique (tannin) dans une liqueur acide. Celui-ci se t rans­
forme par hydratation en acide gallique. 

La synthèse en a été faite par Lautemann (1866), en partant de l'acide 
phénolméthanoïque diiodé (diiodosalicylique) qu'on obtient par l'action 
de l'acide salicylique sur l'iode : 

A ( 0 / on ( 0 
P 6 T I 2 ^ — I (2) 1 P6U2^—-OH (2) _J_ KT 
^ 1 1 ^--oh (3 ) + 2 K U i i — H N—on (3) + K I 

X C O O I Ï (s) \ C O . O I I (5) 
acide pliénolmélhaiioïque diiodé acide pbènetriolméthanoïque 

(acide diiodosalicylique) (acide gallique) 

Avec PhCl 5 il donne du chlorure de phène-métbanoyle orthochloré 
ou chlorure de salicyle : 

C G H ' \ C O OH + 2 P h C 1 ° = C 6 H < = \ C O Cl + 2 P h O C 1 3 + 2 H C 1 

acide phénolméthanoïque chlorure de phène-méthanoyle chloré 
(chlorure de salicyle) 

Ce corps donne avec l'eau de l'acide phène-méthanoïque (benzoïque) 
orthochloré. 

L'oxhydrile phénolique s'éthérifie par le chlorure d'éthanoyle : 

/ O H CH 3 / O — CO — CH 3 

c 6H<< + | = CWK 4- HCl 
\ C O . O H COC1 \ C O . O H 

acide phénolméthanoïque éthanoïque 
(acide acétylsalicylique) 

On connaît de nombreux éthers de l'acide salicyliquc, par exemple 

( • 6 H * / 0 1 1 , F I M / 0 H 

\ C O . O . C H 3 \ C O . O . C 6 H 5 

phéuolniéthanoate de méthyle phénolniéthaooate de phényle 
(salicylate de méthylB, essence de Wintergreen) (salicylate de phényle ou salai) 

Quelques-uns de ses sels, tels que les salicylates de sodium, de 
bismuth et lesalol sont employés en médecine. 
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ACIDE PHÈNETRIOL-MÉTHANOÏQUE 489 

Il cristallise avec une molécule d'eau en aiguilles soyeuses, qui fondent 
' à 220° en se décomposant. Il est peu soluble dans l'eau, plus soluble 
dans l'éthanol et dans l 'éthane-oxy-éthane. La chaleur le décompose en 
CO a et en phènetriol : 

/ O H (î) 

u " T-OH (3) 
\ C O . O H (5) 

acide phènetriolmâtbarjuïque 

/ O H (î) 
C 6 H 3 ^ - OH (2) -f- CO 2 

\ O H p) 

phènetriol 1.2.3 fpyrogallol) 

Chauffé avec PhOCl 3 à 130° il s'éthérifie en donnant de l'acide digal-
lique : 

C H 

/ O H 
. ¿ -011 
— O H 

\ OjÔÏÏ CO| 

/0[ 
C H 2 — O H 

\ " O H 
N C O . O H 

'2 mol. acide pbénetriol-
méthanoïque 

C 6 H 2 

/OH 
OH 

-OH 
XX) 

l + H s O 

/° 
r u n a / 0 H 

u H tzoï i 
\ C O . O H 

phènelriol-raéthanoate 
de phényl-diol-méthanoïque 

L'acide digallique, d'après les travaux de Schiff, est identique avec 
l'acide tannique ou tannin. 

L'acide gallique donne deux sortes d'éthers, suivant qu'on le traite 
par l'éthanol ou par le chlorure d'éthanoyle. 

C 6 II 

/ O H 
, ^_OH 
— O H 

M X L O C I F 
phènatriolrnéthanoate d'éthyle 

(gallate d'éthyle) 

- 0 CO CH 3 

CH 3 

CH 3 
r c T l a ^ - 0 - CO 
^ 1 1 N — 0 — CO 

MX). OH 
acide phènetriolméthanoïque triélhanoïque 

(acide triacétylgallique) 

A C I D E T A N N I Q U E o u D I Q A L L I Q U E 

( p h è n e t r l o l x n è t h a n o a t e d e p h è n e d i i o l m à t h a n o ï q u e o u t a n n i n ) 

Ce corps a été découvert par Lôwis, au siècle dernier, dans l'écorce 
du chêne, où l'on en trouve jusqu'à le) p. 100. Les noix de galle, et spé­
cialement celles d'Alep (gallx turcicx) en contiennent jusqu'à 62 p. 100. 

L'acide tannique se prépare en mettant les noix de galle d'Alep pul­
vérisées dans un appareil à extraction avec de l'éther mélangé d'eau. 
L'eau dissout le tannin et l'éther dissout les matières grasses et les 
substances colorantes. On obtient ainsi deux couches liquides ; l'infé­
rieure, qui contient le tannin, est évaporée à 100°. 

L'acide tannique est un corps solide jaunâtre qui se présente en lamelles 
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d ' a s p e c t c r i s t a l l i n , q u o i q u ' i l n e s o i t p a s c r i s t a l l i s é . S o u s l ' a c t i o n d e c e r ­

t a i n s f e r m e n t s , i l s ' h y d r a t e e t s e t r a n s f o r m e e n a c i d e g a l l i q u e . 

L a s o l u t i o n a q u e u s e d e t a n n i n , m i s e e n c o n t a c t a v e c l e s m e m b r a n e s 

a n i m a l e s ( p e a u , e t c . ) , p e r d s o n t a n n i n q u i f o r m e a v e c l a m e m b r a n e u n 

c o m p o s é i n s o l u b l e e t i m p u t r e s c i b l e ( c u i r ) ; e l l e c o a g u l e l e s s u b s t a n c e s 

a l b u m i n o ï d e s e t f o r m e a v e c l e s s e l s f e r r i q u e s u n p r é c i p i t é n o i r ( e n c r e ) . 

B o u i l l i a v e c H C 1 , l e t a n n i n d o n n e d e l ' a c i d e g a l l i q u e ; c ' e s t p o u r c e l a 

q u ' o n l e c o n s i d è r e c o m m e é t a n t d e l ' a c i d e d i g a l l i q u e . 

Usages. — On l 'emploie pour tanner les peaux et p o u r faire l ' encre . D a D s c e 
but on traite 1 k i l o g r a m m e de noix de ga l l e pulvér isé par 14 l itres d'eau b o u i l ­
lante , puis on filtre et ou ajoute à la so lut ion 500 g r a m m e s de sulfate d e fer 
(vitriol vert) et une petite quantité de g o m m e arabique ou de sucre pour donner 
du bril lant à l 'encre. 

É T H E R S 

O n d o n n e l e n o m d ' é t h e r s à d e s c o m p o s é s q u e l ' o n a d e p u i s l o n g t e m p s 

g r o u p é s e n s e m b l e d ' a p r è s c e t t e s e u l e r e m a r q u e q u ' i l s p o s s è d e n t e n g é n é ­

ral u n e o d e u r a g r é a b l e , élftérée, q u i r a p p e l l e l ' o d e u r d e l ' é t h e r o r d i n a i r e . 

A i n s i , n o u s a v o n s v u , à l a p a g e 4 0 7 , q u e l e s c o r p s q u i d é r i v e n t d e s h y d r o ­

c a r b u r e s s a t u r é s , p a r c e q u ' u n a t o m e d ' h y d r o g è n e e s t r e m p l a c é p a r d u 

c h l o r e , d u b r o m e o u d e l ' i o d e , s e n o m m e n t é t h e r s h a l o ï d e s , p a r e x e m p l e : 

C f F C l , C 2 H 5 C 1 , e t c . 

L e m ê m e r a d i c a l h y d r o c a r b o n é m o n o v a l e n t ( m é t h y l e , é t h y l e , p h é -

n y l e , e t c . ) , q u i d a n s c e s c o m p o s é s e s t c o m b i n é à l ' é l é m e n t h a l o g è n e , 

p e u t ê t r e s u b s t i t u é à d e l ' h y d r o g è n e d a n s u n a c i d e o x y g é n é o r g a n i q u e 

o u i n o r g a n i q u e : il s e f o r m e d a n s c e c a s d e s é t h e r s c o m p o s é s . E n f i n 

l e s p r o d u i t s d e d é s h y d r a t a t i o n d e s a l c o o l s e t d e s p h é n o l s m o n o a c i d e s 

( o x y d e s d ' é t h y l e , d e p h é n y l e , e t c . ) ( v o i r p a g e 4 0 6 ) p o r t e n t l e n o m 

d ' é t h e r s p r o p r e m e n t d i t s . 

O n p e u t d o n c g r o u p e r l e s é t h e r s d e l a m a n i è r e s u i v a n t e . 

ETHERS 

ÉTHERS ORDINAIRES 

[oxydes des radicaux alcooliques) 
ÉTHERS SAJ.I>S 

oxygénés ou composés 

proprement dits mixtes 
haloïdes 

ou simples 
à acide 

inorganique 
à acide 

organique 

(CH'jp .O 
( c 2 H 5 ) 2 . 0 
(CGH5)2.0 

C H 3 \ 
C 2 H V 
C 2 H 3 \ 

C i l 3 / 

C I R C l 
C 2 H=.Cl 
C I P . C l 

A z 0 3 . C H 3 

S 0 4 ( C 2 1 P ) 2 

C W ( A z 0 3 ) 3 

C H 3 — C 0 2 . C H : ) 

C H A C O ^ C U 5 

Comparables à 

K 2 0 

N a 2 0 . etc . 

Comparables à 

K N a O 

Comparables à 
KC1 
N a C l 

Comparables à 
A z 0 3 K 
h O U ' b 

Comparables à 

C I R C 0 2 K 
( C & H 5 . C 0 2 ) 2 C a 
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Nous avons indiqué, e n étudiant les alcools et les acides, les modes de 
préparation des principaux éthers salins. Quelques ethers simples ont 
été étudiés en môme temps que les hydrocarbures. Quant aux éthers 
ordinaires, l e p lus important d'entre eux est l 'é thane-oxy-éthane. 

É T H A N E - O X Y - É T H A N H! 

( o x y d e d ' é t h y l e o u é t h e r o r d i n a i r e ) 

Ce corps est improprement appelé éther sulfurique ou simplement 
éther. 

H i s t o r i q u e . — I l a été préparé en 1 5 4 0 par Valerius Cordus (oleum 
cini dul<;e), par l'action de l'acide sulfurique sur l'éthanol. Frobênius, en 
1730, l'a nommé éther sulfurique, et Valerius Rose a prouvé qu'il ne con­
tient pas de soufre ; de Saussure en 1 8 0 8 , puis Dumas et Bolley ont démontré 
la constitution des éthers dont il est le type. Enfin, Laurent, Sterry-Hunt 
et surtout Williamson ( 1 8 5 1 ) ont établi la théorie de l'éthériflcation. 

La formation de l'éther a lieu en deux phases. 

Préparation. — a) L'éthanol traité p a r l'acide sulfurique donne du 
sulfate acide d 'éthyle: 

C 2 I F O H + SCHH2 = S 0 m . C 2 H 5 + 1PO. 

Ce corps (obtenu par Habit en 1 8 0 8 ] est identique avec celui qui se 
forme quand on fait absorber directement l'éthône par l'acide sulfurique 
(Hennel et Faraday, 1 8 2 7 ) . 

b) Le sulfate acide d'éthyle au contact de l'éthanol donne naissance à 
l'éthane-oxy-éthane : 

S O ' H . C ' I P 4 - C 2 H 5 .OI I = ( C s I F ) 2 0 + SO^H 2 . 

Williamson a montré la justesse de cette manière de voir en faisant 
agir le sulfate de méthyle, d'éthyle, etc., sur un alcool différent de celui 
dont il est formé ; il se forme dans ce cas un éther mixte: 

S O ' I I . C 2 H s -f- C 3 I I 7 — Oil 

sulfate acide d'éthyle propanai 

Pour préparer l 'éther ordinaire, on fait u n mélange de 5 volumes 
d'éthanol à 9 0 p . 1 0 0 avec 9 volumes de SO^H 2 (d = 1 , 8 4 ) en évitant 
toute élévation de température. Le mélange est introduit dans un flacon 
à robinet (fig. 2 o l ) , d'où on le fait couler goutte à goutte dans une cor­
nue, dans laquelle une certaine quantité du mélange est chauffée à une 
température qui ne dépasse pas 1 4 0 ° . L'éther distille, on le condense au 
moyen d'un réfrigérant descendant et on le recueille dans un ballon 
tubulé. 

propanc-oxy-étbane 
oxyde d'éthyle et de propyle 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



492 CHIMIE ORGANIQUE 

Au lieu de l'acide sulfurique on peut employer B o 2 0 3 , P h ' O s ou ZnCl 2 

fondu. 

F u . 251. — Préparation de l'éthane-oxy-éthane. 

Propriétés. — L'éther est un l iquide très mobi le , d'une odeur carac­
térist ique, de densité 0,736 (à 0"). Il bout à 33° et ne se solidifie pas à 
-—80°. l i s e dissout dans 10 parties d'eau, il est très so lubledans l 'é thanol . 
Il est combust ible , et sa vapeur forme avec l'air un m é l a n g e détonant ; 
chauffé avec S O 3 , il donne du sulfate neutre d'éthyle (Werther, 1848) : 

(cm*yo -f- s o 3 = S O ^ Q ^ J J 
\ o . 

sulfate neutre d'éthvle 

Avec P h C l 5 il fournit la réaction suivante : 

(C2H3J20 4 - P h C P = 2 C 2 H S C 1 4 - P h O C l 3 . 

Le chlore prend ainsi la place d e l 'hydrogène de la molécule d'éther. 
La substitution peut même être totale. C'est ainsi que Malagutli a ob­
tenu le corps ( C 2 C P ) 3 0 (éthune-oxy-éthane décaehloré) . 

Emploi. — L'éther s'emploie comme dissolvant des essences, des matières 
grasses et pour diverses synthèses en chimie. On l'emploie également en méde­
cine comme antispasmodique et, par suite de l'abaissement de température qu'il 
produit en s'évaporaut, il constitue un excellent anesthésique local. 
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A M I N E S 

Les aminés sont des corps qui résultent du remplacement partiel ou 
total de l 'hydrogène de l'ammoniaque ou de l 'hydrate d'ammonium par 
des radicaux hydrocarbonés mono ou polyvalents. Suivant le nombre 
de ces substitutions, les aminés sont dites primaires, secondaires ou 
tertiaires, par exemple : 

Az£ 
' C H 3 

-H 
.H 

méthylamina 
(amine primaire) 

/ C H 3 

A z ^ - C I I 3 

\ H 
diméthyl&mine (amine secondaire) 

Az ' 
' C H 3 

-CH 3 

, C H 3 

trimétbylamÏDfl 
(amine tertiaire) 

H O — A z 

C H 3 

^ H 
H 
H 

Cl — A z ~ 

CH 3 

H 
H 
H 

hydrate de méthylammoiiium 
(hydrate de ramine primaire) 

chlorure de mélbylauimonium 
(chlorure de l'amine primaire) 

IIO-

/ C H 3 

-Az H 

\ H 

Cl — A z — 

CH 3 

CH 3 

H 

hydrate de diméthylammonîum 
(hydrate de l'amine secondaire) 

H O — A z ; 

' C H 3 

-CH 3 

CH 3 

-̂H 
hydrate de triméthylammonium 

(hydrate de l'amiue tertiaire) 

\ H 
chlorure de diméthylammonium 
(chlorure de l'aminé secondaire) 

/ C H 3 

f l _ A z — C H 3 Ll — Az 

\ H 
chlorure de trim̂lhylammnniuTi 
(chlorure de l'aminé tertiaire) 

HO—Az 

' C H 3 

-CH 3 

"CH 3 

~-CH3 

Cl— 

hydrate de 
(hydrate d'i 

/ C H 3 

A - - C H 3 

C H 3 

^ C H 3 

tfitraméthylani monili m 
ammonium quar ten aire) 

chlorure de 
(chlorure d 

tétraméthylammonium 
ammonium quaternaire) 

Les radicaux substitués peuvent être différents, par exemple: 

' C i l 3 

-C f i H 5 

.H 

phényl-mëthylaraine 

Az^ 
' C H 3 

-C G H 5 

> C 3 H 7 

HO —Az: 

phényl-propyl-méLhylamina 

' C H 3 

- C 2 H 3 

X - C 3 I F 
NC-'H9 

hydrate de butyl-propyl-éthyl-
méthylammonium 

Tous les corps précédents sont appelés monoamines, parce que leur mo­
lécule dérive d'une seule molécule d'ammoniaque. Mais on connaît aussi 
des corps qui dérivent de deux ou plusieurs molécules d'ammoniaque 
par substitution à l 'hydrogène d'un hydrocarbure bivalent ou polyva­
lent ; on a dans ce cas des diamines, des triamines, etc. : 

monacarne 

CIFAzH 2 

diamine 

CH 2 .AzH a 

CH 2 .AzH J 

éthènediamine 

trismine 
/ A z H 2 

C 6 H 3 Z -AzH 2 

\ A z I P 

phényléuyltriaiTjine (1) méthylmatiamine 
( ;) Cqi'i =. phène. CH»' = phényle. C«!!1" = phénylène. C W " = phcnylényle. 
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Ces exemples montrent que l'on peut encore cons idérer les aminés 
comme résultant de la subst i tut ion du groupe monovalent (AzH 2) à un 
oxhydrile alcoolique ou phénolique, cette substitution pouvant être répé­
tée plusieurs fois dans le cas des alcools ou des phénols polyaeides . 
Lorsque la substitution porte sur une partie seulement des oxhydri les 
d'un alcool ou d'un phénol polyacide , il en résulte des aminés à fonction 
m i x t e : amines-alcools ou amines-phénols, e tc . , par exemple : 

C I P — A z I P 

.OH C H 2 

ÇIP - AzIP 

CII.OH C6H2^^Jp 
CIP.OII N x 0 H 

éthane-aminol ou amino (2) éthanol. amino 3 propanediol 1.2. Iriaminophénol 
(monamine du glycol ou glycolamine) (monamine de la glycc- (phénol triamine) 

rine, ou glycéramine). 

Historique. — Les aminés ont été découvertes par Wiirtz eu 1849. Elles ont 
été étudiées surtout par Wiirtz et Hofmann (1850). Quelques-unes étaient 
connues longlemps auparavant; ainsi la phénylamine avait été découverte en 
1826 par Uaoerdorben. 

État naturel . — Les aminés se trouvent dans les produits de dis­
til lation des matières azotées (corne, viande, a lcalo ïdes , etc . ) . Buisine 
(1887) a trouvé la méthylamine et la tr iméthylamine dans le suint. On 
a trouvé encore la tr iméthylamine dans le po i s son pourri, dans l'urine 
de l 'homme et dans de nombreuses plantes (sorbus aucuparia et le che-
nopodium vulvaria). 

Préparation. — Les aminés , qui se trouvent dans la nature peuvent 
être extraites par distillation fractionnée. 

Parmi les méthodes synthét iques , au moyen desquel les on prepáreles 
aminés , les plus importantes sont les suivantes : 

1° On traite par KOII un carbimidc composé ( Wûrlz), par exemple : 

0 = 0 = AzCIP - f 2KOÍI = C I P . A z I P + C 0 3 K 2 

méthyl carbimide mélhylamine 

2° On peut hydrogéner les nitriles (Mendius) : 

C I P C H 3 

| + 2 I P = | 
CAz C I P . A z I P 

éthanenitrile 
(acétonitrile) éthylamine 

Ces méthodes ne fournissent que des aminés pr imaires; 
3° On peut encore hydrogéner les dérivés nitrés [Zinnin) : 

C 5 H ' L A z 0 2 4 - 3 IP = C 5 I I H A z l P 4 - 2 H 2 0 
nitrnpentane petit y lamine 
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/ C 6 I P . A z O a / C c I P . A z I P 
C I l < - C 6 I P . A z 0 2 + 9IP = C I I ^ C 6 l P . A z I P 4- 6IPO 

\ C 6 H \ A z O a \ C G I P . A z I P 
trinitro-triphônyl-rnéthane ou triphéDylméthane triamino-triphényl-méthane (triamine du 

trinitré (dérivé trini trique du triphcnyl- IripheuylmBlhaoe ou paraleucaniline). 
méthane). 

4° On traite l 'ammoniaque pa r l e s éthers haloïdes [Hofmann] : 

AzH 3 - f C 2 I l 5 I = C sH 5AzH*T. 
éthane iodé iodure d'éthylammonium 

Ce corps traité par les hydrates alcalins donne l'éthylamine par dis­
tillation : 

C 2 IP .AzIPI - f KO H = C 2 IP .AzIP + KI - f I P O . 

Par ce procédé on obtient en même temps des aminés primaires, secon­
daires et tertiaires ; en effet, l'éthane iodé agit à son tour sur les 
aminés formées : 

C 2 IP .AzIP + C 2 IP I = (C 21P) 2 AzIPI. 
éthylamine iodure de d i ë t h y l a T n m o n i u r a 

( C 2 I P ) 2 AzII + C 2 IP I = (C 2 lP) 3 .AzIÎI . 
diéthylaroine iodure de triéthylammonium 

Ce procédé est t rès pratique pour obtenir toutes les aminés à la fois. 
On peut d'ailleurs les séparer par une méthode spéciale indiquée par 
Hofmann. 

Séparation des amines. — La m é t h o d e d'Hofmann fournit à la [bis l e s corps 
suivants : 

C^tP.AzH 3 ! iodure de m o n o é t h y l a m m o n i u m 
( C / W p A z H 2 . ! iodure de d i é t h y l a m m o n i u m 
(C 2 H 5 ) 3 AzHl iodure He t r i é t h y l a m m o n i u m 
(G 2 H 5 )' 1 Az . I iodure de t é t r é t h y l a m m o n i u m 

Le m é l a n g e de ces 4 c o m p o s é s e s t traité par KOH qui les transforme en h y ­
drates, par e x e m p l e : 

C 2tP.AzH-n + KOH = C a H \ A z H 3 . 0 H + Kl 

Les quatre hydrates qui se forment sont séparés de l'iodure de potass ium 
par dist i l lat ion, ce qui décompose en m ê m e temps l 'hydrate de t é t r é t h y l a m m o ­
n ium 

(C 2H 3)<Az.OH = (C 2 H 3 ) 3 Az + H 2 0 + C2H» 

Ce procédé fournit surtout les polyamines, par exemple 
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Propriétés. — Les aminés sont généralement liquides à la tempé­

rature ordinaire. Elles sont volatiles. 

Leur point d'ébullition croît à mesure que l'on s'élève dans la série 

des homologues vrais ; il est plus élevé pour les aminés des hydrocar­

bures cycliques. 

Les polyamines ont un point d'ébullition plus élevé que les mona-

mines. 

I,e produit qui passe à l a dist i l lat ion e s t d o n c u n m é l a n g e d'hydrates de mono , 
di, t r i é t h y l a m m o u i u m . 

Ce produit es t alors traité par l 'é thanedioate d'éthyle (oxalate neutre 
d'éthyïe) , qui forme avec l 'aminé pr imaire u n c o m p o s é so l ide , avec l 'aminé 
secondaire un c o m p o s é l iquide boui l lant à 200°, e t n'a pas d'action sur f a m i n e 
tert ia ire . 

C O . O . C 3 H 3 CO.AzH(C 2 H s ) 

1) 2 (C A H5 .AzH 3 .OH) 4- | = 1 + 2.C 2 H».OH + 2 H 2 0 
CO.O.C 2 tP CO.AzH(C aH*) 

hydrata de monoèthylaramonium éthanedioate éthane di&mide diéthylé t.2 
d'éthyle (diéthyloxamide; 

CO.OC 2 H B GO.Az(C 2 H s ) 2 

2) ( C 2 H 5 ) a . A z H a . 0 H 4- | ~ | + C aH».OH + H 2 0 
CO.OCTl 5 C0 .0 (C A H3) 

hydrate de diéthylammonium élhane-diéthylamidoate 
d'éthyle 

(diéthyloxamate d'éthyle) 

Ou sépare par filtration l e s cr i s taux d 'é thanediamide d ié thy lé et on les 
d é c o m p o s e par KOH, ce qui d o n n e la m o n o é t h y l a m i n e : 

CO.AzH(C 2 H 5 ) CO.OK 
| + 2KOH — 2 C 2 H s . A z H 2 + | 

CO.AzH(CSH5) CO.OK 
éthane diamida diéthylé monoéthylamine éthanedioate de K 

On sépare par dist i l lat ion l ' é thy lamine de l ' é thanedioate de potas s ium. 
Pour séparer les deux amines r e s t a n t e s , on s o u m e t à la dist i l lat ion le liquide 

d'où l'on a séparé les cristaux d 'é thanediamide d i é t h y l é . 
La tr iéthylarnine, qui bout à 80°, passe la première , et le reste du l iquide , qui 

est de l ' é lhaned ié thy l -amidoate d'éthyle , est d é c o m p o s é par la po tas se , puis 
dist i l lé , ce qui d o n n e la diéthylarnine. : 

CO.Az(C 2H"') 2 CO.OK 
| + 2KOH = : 2 . (C 2 H3) 2 .AzH + | 
CO.Az(C 2 H5) 2 CO.OK 
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Le tableau suivant renferme les principales aminés. 

Point 
de fusion d'ebullition 

Méthylamine CIP — AzIP — — 
Ethylamine CII 2 — C i l 3 — AzIP. . . . — 18°,7 
Propylamine CI I 3 — CIP — CH 2 — A z I P — 31° 
Butylamine CH 3 —CH 2 -CI I 3 —CH 2 —AzH 2 — 76" 
Pentylamine C H 3 — ( C I I 2 ) 3 — CH 2 — AzIP — 103° 
Diméthylamine (CH 3 ) 2 = AzH — 64°,4 
Diéthylamine (C 2 H 3 ) 2 = AzH — 57° 
Triméthylamine (CH 3 ) 3 = A z . — 9°,3 
Triéthylamine (C 2 H 3 ) 3 — Az — 89° 
Propénylamine=allylamino CH 2 = CH — CII —AzH 2 . — 58° 
Phénylamine C 6 H 5 — A z H 2 8° 183° 
Diphénylamine (C 6 IP ) 2 = AzH 54" 310° 
Triphénylamine (C 6 H 5 ) 3 = Az 117° se détruit 
Phénylméthylamine . . . CH 3 .C 6 H 3 .AzH — 190° 
Phényldiméthylamine . . (CIP) 2 .C 6 H l l .Az 5° 192° 
Ethène-diaminc C 2 IP(AzH 2 ) 2 — 123° 

Les principales propriétés chimiques des aminés sont les suivantes: 
I o Les aminés primaires, qu'elles soient mono ou diamines, etc., 

traitées par A z 0 2 H , donnent les réactions suivantes (Sokolo¡J et Slrecher, 
1831): 

a) C 'H 3 AzH 2 4 - A z 0 2 H = C 2 H 3 .OH 4 - Az 2 4- IPO. 
ethylamine éthanol 

Cette réaction ne fournit d'alcool primaire qu'avec l'éthylamine et la 
méthylamine ; avec les homologues supérieurs elle donne des alcools 
secondaires. 

b) C 6 IPAzIP 4- Az0 2 I I = C 6 IP .OH 4- Az 2 4 - H 2 0 . 
phénylamine phénol 

Les aminés à chaînes cycliques donnent le phénol comme dernier 
terme de la décomposition d'un composé diazoïque (Griess, 1862) : 

C 6 IP .AzIP 4 - 2AzO.OII = C 6 I P — Az = Az — O.AzO 4 - 2IPO 
phénylamine acide azoteux azotite de diazobenzène 

C«H3 _ Az = Az — O.AzO 4- H 2 0 = C I P . O H + Az 2 4- A z 0 2 H 

2" Les aminés secondaires donnent avec l'acide azoteux la réaction 
suivante : 

C 2 I P \ 
(C 2 IP) 2 .AzII 4- A z 0 2 H = C 2 H s - p A z 

O A z / 
diéthylamine diéthylamine nitrosáe 
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Les aminés lerliaires ne donnent aucune réaction avec l'acide azo­
teux. 

3° Les aminés des hydrocarbures à chaîne fermée donnent facilement 
dos produits de substitution par les é léments ha logènes ou par les 
acides : 

a) C 6 I P . A z I P + 3 B r 2 = C ' I P B r ' . A z I P + 3HBr 
phéiiylamine tribromée 

ft) C G H 5 — A z l l 2 -f S O ' I i 2 =

 CHV\som + II2° 
acide aminû-pbèeeaulionique 
(dérive sulfonique de l'aniline) 

4° Les hydrates des amines polysubsl i tuées se décomposent par la 
distillation en amine tertiaire, eau et un hydrocarbure de la série C'H 2 ' 1 . 
Le groupe qui sort de la molécule est toujours le moins riche en car­
bone, par e x e m p l e : 

H O — Az Ç= £3Jr]l = Az 4r + cm* +n 2 o 

\ J 1 \ fil" 
X C 5 I 1 " X l j 1 1 

hydrate de pentyl- pentyl-butyl-pro-
butyl-propyl-éthyl- pyl amine, 
ammonium. 

Mais, lorsque parmi les groupes substi tués se trouve le goupe méthyle , 
celui-ci ne pouvant donner naissance à un hydrocarbure de la série 
O H 2 " sort de la molécule sous forme d'alcool. 

/ H 3 / C 2 I P 
110 — Az ~ = Az < - C 3 H 7 + CLP.OU. 

x C ' I P N ^ n 

hydrate de bntvl-propyl- butyl-propyl-éthylamine methanol 
éthyl-méthylamine 

5° Les monamines , diamines, etc . , peuvent se combiner directement 
avec les hydracides ou les acides o x y g é n é s , en donnant des se l s en 
rapport avec le nombre des groupes aminés qu'ils contiennent dans la 
molécule, par exemple : 

C ' I P . A z I P C l ( C I P ) 2 A z I P . O . A z 0 2 

chlorure de phénylammonium azotate de dimethyl ammonium 

( C 2 I P ) 3 . A z H O \ C I P . A z I P C l 
> S O 2 | 

( C 2 I P ) 3 . A z l l O / C I P . A z I P C l 
sulfate neutre de triéthvlammonium chlorure d'é̂ hènediammonium 
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P H É N Y L A M I N E o u A N I L I N E 

C I P . A z I P . 

Le nom d'aniline vient de anil qui, en langue portugaise, signifie 
indigo ; c'est en effet en distillant cette substance que Unverdorben a 
obtenu l'aniline en 1826. 

Préparation. — L'aniline se prépare en réduisant le phène mononitré 
(nitrobenzène) par l 'hydrogène : 

C I P . A z O 2 -f 3 IP = C 6 H 5 AzIP + 2IPO. 

Cette hydrogénation se fait d'habitude par le fer et l'acide éthanolque 
ou l'acide chlorhydrique. 

Propriétés. — L'aniline est un liquide incolore d'une odeur légère­
ment désagréable et caractéristique; sa densité est 1,04 (à0°). Elle fond 
à 18° et bout à 183°. Elle est peu soluble dans l'eau, légèrement soluble 
dans l'éthanol et dans l'éther. L'hydrogène de la chaîne fermée ainsi que 
celui du groupe AzH 2 peuvent être remplacés par des éléments ou des 
radicaux monovalents : 

a) C 6 I I S . AzH 2 4- P = C I P I A z I P I . 
iodure de 

phénylammonium iodé 

b) 2C 6 IP .AzIP 4- K 2 = C I P . A z I L K + I P , 
phénylamine. monopotasfiée 

On a obtenu également l'aniline dipotassée: C 6 H 3 .AzK s . Par l 'inter­
médiaire de ces dérivés on a pu préparer des anilines composées dans 
lesquelles des radicaux hydrocarbonés se sont substitués à l'élément 
halogène ou au métal (aminés secondaires et tertiaires), par exemple : 

CdP.AzII .K + C I P B r = (C 6 H 3 ) 2 .AzH 4 KBr 
phénylaimne diphénylamine 

monopotaasée 

C 6 IP .AzK 2 4- 2C 2 IP I = C 6 H \ A z . ( C 2 H 5 ) 2 4- 2KI. 
phénylamine phényl-dicthylamine 
dipotaBsée 

En oxydant l'aniline par le permangate de potassium on a obtenu les 
corps suivants : 

(C 6 H 5 .AzH 2 C c IP.AzII 
a) 2 -f- O 2 = 2. | 4 2IPO (Ilofmann) 

[ C I P . A z I P C 6 IP.AzH 
phène-hydrazopbène 

(dïpbénylhydrazine syauHritiue) 
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T R I A . M I N E D U T R I P H E F T L M E T H A N E 
o u T H I A M I N O T K I P H E N Y L M Ê T H A N E ( P a r a - l e u c a n i l i n e ) 

Ce corps est un dérivé aminique du triphénylméthane, dans lequel les 
groupes benzéniques contiennent chacun un groupe Azl l 2 en position 
para. C'est un corps solide incolore, qui présente une certaine impor­
tance parce qu'il est le premier terme d'une série d'homologues, qui 
peuvent donner naissance à de nombreux dérivés. La formule de cons­
titution de laleucaniline est la suivante: 

LPAz .C 

cirmi 

H 

c 

c 
HC CH 

/ C H ' . A z L P 
AzH 2 = C H / - C 6 H 4 . A z H 2 

\ C 6 H L A z H 2 

vCII 

CH CH 

2 Az.C 

H C l ^ ^ J C H 

C.AzH 2 

(paraleucanilms) 
trtamiiiotriphénylméthane 

II 

i 
c — c 
i i c X X c h 

H C ^ ^ ' C I l 

C.AzH 2 

c.Azip = c i l ; 

diaminodiphényl - aminométhophénylinéthane 
ou leucaniline (méthylparaleucanihne) 

' C 6 ! ! 3 (CH 3) 
-C 6 HLAzIP 
, C 6 I P . A z I P 

.Azll 

Ces corps peuvent présenter de nombreux isomères ainsi que des 

C G I l \ A z I P C e H s .Az 
b) 4- O a = |] + 2 H 2 . 0 . [Milscherlich, 1834.) 

C I P . A z I P C W . A z 
phène-szophène 

(C«IP.AzIP C « H s . A z \ (Zinnin, 1862, en oxy-
c) 2 - f 3 0 2 = 2 > 0 + 4 l P O . dant avec CrO 3 à 

(C 6IP.AzII* C 6 H s . A z / 200°.) 
phène-oxy-azophène 

(oxyazobenzcne) 

Emploi. — L'aniline et quelques-uns de ses homologues sont les points de 
départ d'une foule de matières colorantes nommées couleurs d'aniline. 
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homologues, par remplacement de leur hydrogène par des radicaux 
hydrocarbonés. 

Leur constitution a été étudiée par les frères E. et O. Fischer en 1880. 
En remplaçant l 'hydrogène libre du méthane par OH ou un élément 

halogène, on obtient les dérivés suivants : 

/ C 6 I P . A z H 2 / C G I P . A z I P 
HO — C^—C 6 lP.AzIP Cl — C f - C e I P . A z I P 

\ C 6 I P . A z I P \ C G I P . A z I P 
trïamînotriphénylméthanol triamino-triphénylméthane chloré 

(hydrate de paraleucaniline (chlorure de paraleucaniline ou fuchsine) 
ou rosaniline). 

La rosaniline se forme par l'oxydation d'un mélange d'aniline, d'ortho-

toluidine CBII*^'9 ÎI./).,. et de paratoluidine C 6 H < ( / ' ? TTJÀ, au 
\ A z I P ( J) r \ A z I P {*) 

moyen de l'acide arsénique. C'est une substance cristallisée en 
aiguilles ou en petites lamelles, elle rougit à l'air et se dissout dans 
l'éthanol et dans l'eau chaude ; traitée par HC1, elle donne la fuchsine. 

La fuchsine a été préparée en 1859 par Verguin, à Lyon. Elle cristal­
lise en lamelles rhomboïdales, de couleur verdâtre, à éclat métallique. 
Elle est soluble dans l'eau, qu'elle colore en rouge intense. 

Chauffée avec IIC1 à 200°, elle se décompose de la manière suivante : 

/ C H P . A z I P / C I I 3 

C l . C f - O I P . A z I P + \ 2I1C1 = 2 C 6 I P . AzIPCl -f- C C H ^ 7 * , 
\ C 6 I P . A z I P -f- j 3II 2 \ A z H 3 C l 

fuchsine chlorure de phénylammonium chlorure de métho-

phénylammomum 

L'azaléine est un azotate de la paraleucaniline 

AzO a .O — C (C 6 H'AzH 2 ) 3 . 
C'est une matière colorante de couleur rouge, très employée en teinture. 

Le violet de Paris, découvert en 1861, par Lauth, a été obtenu en trai­
tant la fuchsine par le méthane iodé : 

/ C 6 I I \ A z I P / C I P A z H fCII 3) 
C l . C ^ C G l P . A z I P -f 3C1PI = C I . C f - C q P A z H (Cil 3 ) • + 3HI 

X C ' l P . A z l P \ C 6 H * A z I I (Cil 3 ) 

Quand on prend C 2 H 5 I au lieu de CH 3 I , on obtient le violet aVHof-
mann nommé aussi dahlia. 

En substituant trois fois le radical phényle, on obtient le bleu de 
fuchsine ou bleu de Lyon : 

/ C c I P . A z I I 'C 2 IP ) / C T P . À z H (C 6 IP) 
Cl _ C ^ - C u P . A z I I \CHP) Cl - C ^ C W . A z H (C 6 H 5 ) 

\ C c l P . A z H (C 2 IP) \ C 6 I P . A z H (CTPj 
violet d'Hofmann b̂ u de Lyon 
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Si dans la préparation du violet de Paris on fait agir un excès de 
méthane iodé sur de l'éthanoate de rosaniline dissous dans le methanol, 
on obtient une matière verte soluble dans l'eau salée et que l'on appelle 
vert stable ou vert splendide. Sa constitution est la suivante : 

C H 3 I 

/ C W . A z H (CH 3 ) 
Cl — O / C W . A z H CH 3 ) 

\ C s H * . A z H ( C I I 3 

C H 3 I 
vert aplendide 

On connaît également le vert malachite, qui est un produit de substi­
tution par l'éthyle de la diamine du triphénylméthane. Sa formule de 
constitution est la suivante : 

/ C 6 H ' . A z (C 2 I I 3 ) 2 

HO — C f - C c H \ A z (C 2 H 5 ) 2 

\ C ° H 3 

A M I N E S A C I D E S 

Le radical hydrocarboné qui se substitue à un atome d'hydrogène 
dans une molécule d'ammoniaque pour former une aminé peut éprou­
ver à son tour une substitution ou tout autre changement produit par 
oxydation. On arrive ainsi aux corps suivants: 

C H 3 CH 2C1 CfPOII CO.OH 
I I • I ! 
CH 2 AzII 2 CH 2 .AzîI 2 CH 2 .AzH 2 CfP.AzH 2 

éthylamine ëthylamine chlorée amino-éthanol acïde amino-éthanoïque 
(glycolamine) (acide glycolaminique) 

Cette substitution peut avoir lieu plusieurs fois, ce qui donne nais­
sance à des aminés secondaires et tertiaires à fonction mixte, ainsi : 

CH 2C1 / C H 2 — CO.OH 
-f- 4AzH 3 = A z ^ - C H 2 — CO.OH + 3AzH^Cl. 

.OH \ C H 2 — CO.OH ¿ 0 . 
acide éthanoïque acide amine-triéthanyloïque 

monochloré ou acide triglycolaminique 

Dans cette catégorie rentrent un certain nombre de composés naturels 
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tels que : 

Cil 3 

C I P | 
3 CIP.AzIP I • (CIP) 

I CILAzIP [ 
CO.OII I CH.AzII» 

CO.OH | 
CO.OII 

acide amino-élhanoïque acide aminé 2 propanoïque acide amïnB 2 hexanoïque l'ieucine 
(glycocolle fusible à (alamina se sublime à 2U0°) fusible à 170°) 

Le glycocolle a été découvert par Braconnot (1820), en faisant 
bouillir de la gélatine avec S O ' I P . La synthèse en a été réalisée par 
Strecker en 1862 : 

CIPBr CIP .AzIP 
| 4 - AzIP = | + IIBr 
CO.OII CO.OH 

acide amino-éthanoïque 

Le glycocolle étant tout à la fois base et acide peut se combiner avec 
les acides et avec les bases, par exemple : 

CIP AzIP.Cl CIP AzIP CIP.AzIP 

1 1 ^ 1 

CO.OII CO.ÔAg. CO.O.C 2 lP 
chlorure d'ammonium pthanoi'que amino-étb anoate d'argent amino-étbanoate d'éthyle 
(chorura de frlyeuculle-ammunium) (glycocollate d'argent) (glycocollate d'éthyle) 

Les produits de substitution du glycocolle sont très importants, car 
ils se trouvent dans les organismes animaux et végétaux, par exemple: 

CIP.AzII (CIP1) C I P . A z ( C I P ) 3 . C l ClP.Az ( C I P ) 3 

CO.OII CO.OII C O - ( J 
acide métbyl-amino-êthanoïque chlorure de triinethyl-Hmmonium ëlha- éthane-triméthyltaine 

(mëthylglycocolle ou aarco- noïque (chlorure de triméthyl-gly- (bélainej 
sine) cocolle ou chlorhydrate de bëta'me) 

Les bélaïnes ont été découvertes dans la betterave {fiéta) par Liebreich 
(1869). Ce sont des anhydrides du glycocolle triméthylé. 

On peut encore rapprocher de l'acide glycocollique l'amine-alcool 
correspondante : 

CIPAzIP CIP.Az (CIP) 3 C1 
I I 
CIP.OH CIP .OH 

anKno-^.hanol [glyculamine) chlorure de trimé'.hylammunium-étlianol 
(tiévrine) 
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La névrine, qui se trouve dans le tissu nerveux, a été créée synthéti-
quement par Wurtz en 1867. 

Elle existe dans la substance cérébrale, dans les œufs de poisson, le 
jaune d'œuf, etc., sous forme d'une combinaison avec l'acide phospho-
rique et la glycérine nommée lécitine. Sa formule est la suivante : 

/ C i l 3 

C H 3 A z / C I P 

I xon 
C 1 I 2 \ 

o = Pĥ on 
eu*/ 
I 

CUOCO. ( C I I 2 ) , 0 . C I I 3 

C H 2 . O C O ( C I I a ) ' c . C H 3 

y on 
Ce corps est de l'acide phosphorique O — P b ^ O I I dans lequel 

deux des trois fonctions acides seraient saturées l'une par la fonction 
alcoolique de l'oxydryle du triméthyl-glycolammonium, et l 'autre p a r l a 
fonction alcoolique restée libre de l'éther distéarique de la glycérine : 
son nom serait distéaro-phospbo-glycérate de triméthyl-liydroxéthyl-
ammonium. 

H Y D R A Z I N E S 

Les h y d r a z i n e s sont des corps qui prennent n a i s s a n c e par la subst i tut ion des 
radicaux h y d r o c a r b o n é s monova len t s dans le groupe II 2 — Az — Az = H 2 . Ces 
corps ont é té découverts par E. Fischer. Ils peuvent fournir quatre sortes de 
produits d e subst i tut ion ainsi que des i s o m è r e s par pos i t ion , par exemple : 

C H 3 \ A z - A z / " C I 1 3 \ A Z - A z / " 
1 1 / \ H C G I 1 3 / \ H 

méthyl-hydrazine phényl-méthyl-hydrazino 

I I / A Z A Z \ H H / A Z A \ H 
phényl-hydrazinc méthane-hydrazophèue 

L'azote p e u t devenir pen lava lent : d'où résu l te le groupe hydraionium, 
comparab le à l ' a mmonium, par e x e m p l e : 

C « H S \ 

C2H5 -7 A z — A z H 2 

H / 
phényl-diéthyl-hvdrazonïum 
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Préparation. — Les hydraz ines se préparent par les méthodes suivantes: 
1) En h y d r o g é n a n t l es n i t r o s o a m i n e s : 

C H 3 \ C H a x 

CH3-4Az + 2 H 2 — , „ „ ) A z — A z l P + H a 0 
A z O / ' ' H / 

dimëthylamine nitrosée dimëtbyl-hydrazine 

•2) En h y d r o g é n a n t l e s c o m p o s é s d iazo ïques : 

C . C H 3 \ 

C 6 H 5 .Az = Az.Cl -f 2SnCl* + 3HC1 = „ ) A z — AzH 2 + 2SnCr l 

H / 
chlorure de diazophéne phényl-hydrazine 

Propriétés générales. — Un des caractères principaux de ce s corps et, en 
particul ier , de la phény lhydraz ine est de donner avec les a ldéhydes et les 
c é l o n e s des c o m p o s é s n o m m é s htjdrazones. 

CH 3 

CH 3 C r ' H 3 \ I / C 6 H : i 

a) | + , ) A z - A z H 3 = CH = Az — A z ^ „ + HaO 
CH.O H / \ H 

éthanal pli en yl-hydraiine éthane-hydrazone 
CH 3 CH 3 

I C ° I I 3 \ 1 / O H 5 

6) CO + „ ) A z — A z H 2

 = C = Az - A z ( „ + H 2 0 
| H / | \ t i 

CH 3 OH 3 

propanone phényl-hydrazine propane-hydrazone (2) 

Le g lucose , le lévulose et l es matières s u c r é e s donnent des a z o n e s caracté­
r i s t iques avec l e s hydraz ines . 

D É R I V É S A Z O Ï Q U Ë S E T D I A Z O Ï Q U E S 

Ces corps appart i ennent au m ê m e groupe : H — Az = Az — II. 
Quand les deux a tomes d 'hydrogène sont remplacés par des radicaux hydro-

•carbonés m o n o v a l e n t s , c o m m e le phényle , le to ly le , e tc . , les corps s'appellent 
dérivés azoîques, par e x e m p l e : 

C B H s .Az = Az.C cH= CH 3 — CW.Az = Az.C'H* — CH 3 

phène-azo-phène toluène-azotoiuéiie (ortho, meta ou para) (benzène-azobeDzéne) 
Quand un des a tomes d 'hydrogène est remplacé par un ha logène , u n radical 

ac ide , u n oxhydri le ou m ê m e le groupe AzH 2 , les corps s 'appel lent dérivés 
diazoïques, par exemple : 

C°H s .Az = AzGl C°H s .Az = Az O . S 0 2 . O H 

chlorure de diazophéne sulfate de diazophéne 

CGH=.Az = Az.OH C'fP.Az = Az.AzHC'H» 
hydrate de diazophéne pbène-niazophénylaniine (dlazoamido-benzène) 

Les dérivés azoîques peuvent se t rans former en h y d r a z i n e s par h y d r o g é n a ­
t i o n . Les dérivés d iazoïques traités par l'acide azoteux donnent des phénols . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



5 0 6 CHIMIE ORGANIQUE 

P H O S P H T N E S 

Le phosphore donne avec les radicaux hydrocarboués des c o m p o s é s a n a l o g u e s 
aux aminés et que l 'on appel le phosphines : i ls peuvent être pr imaires , s e c o n ­
daires ou ter t ia ires , c o m m e les a m i n é s . 

Les p h o s p h i n e s pr imaires et secondaires se préparent par le procédé de 
Hofmann : 

2PhH^I + 2C 2 l i ; i I + ZnO = 2C 2rPPhH ;>I + Z n l 2 1- H 2 0 . 
iodure de phoaphonium iodure d'ëthyl-phosphonium 

Les phosph ines tert iaires se préparent d'après le procédé de Thênard (1846) : 

2 P h C l 3 4 - 3(CH 3 ) 2 Zn = 2 P h ( C H 3 ) 3 + 3ZnCl 2 . 

triméthyjphosphine 

Avec la t r iméthy lphosph ine on obt ient l es dérivés du radical p h o s p h o n i u m , 
par e x e m p l e : 

Ph(CH 3 ) 3 + CH 3 I = Ph(CH 3;<I. 
iodure de tétramélhyl-

pbospbonium 

Ce corps traité par Ag(OH) donne : 

Ph(CH 3 )-' .0H = : l iydrate de ié lraniéthyl phosphon ium. 

A R S I N E S 

Les ars ines primaires et secondaires ne sont pas c o n n u e s . Les ars ines t e r ­
tiaires se préparent , c o m m e les p h o s p h i n e s , en traitant les arsén iures des 
métaux par les iodures a lcoo l iques : 

AzK 3 + 3(C2H"')l = A s ( C 2 H 5 ) 3 + 3KI. 
triéthylarsiue 

On obtient de cette façon c o m m e pour le phosphore . 

Az(C 2 H s )<I et A s ( C 2 I 1 ^ . 0 H 
iodure de tétréLhylargénium hydraLe de tétrëtbyl-

arséniuiu 

L'arsenic donne des c o m p o s é s a n a l o g u e s aux hydraz ines et que l'on appel le 
cacoiyles, à cause de l eur odeur désagréable ; ils ont été découvert s par Cadet 
(1760) : 

(CH 3 ) 2 As — As(CI l 3 ) 3 . 
caendyle 

Ce corps correspond à la t é t r a m é t h y l - h y d r a z i n e . Il d o n n e par oxydat ion 
l 'oxyde de cacodyle et l 'acide cacody l ique : 

^"(ril3!3 

( C i l 3 ) 2 A s — 0 — A s ( C I P ) 2 0 = A S \ O H 

oxyde de cacodyle aciie cacodylique 
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S T I B I N E S 

On connaît s e u l e m e n t les s t ib ines tertiaires, l e sque l l e s se préparent c o m m e 
les phosphines . C o m m e l 'ant imoine peuL être pentavalent , e l les se c o m b i n e n t 
facilement avec 2 a l o m e s de Cl, Br, etc. Ces c o m p o s é s traités par le z i n c - m é ­
thane donnent le s t ib ium pentaméthane : 

S b ( C H 3 ) 3 I 2 4 - (CH3)»Zn = Sb ( C H 3 ) S + Z n l 2 . 

On connaît encore l 'hydrate de t é t raméthy l s t ibon ium : 

Sb[GH 3 ) ' .OH. 

A M I D E S 

Les amides sont des corps qui se forment par remplacement de 
l'hydrogène de l'ammoniaque par les radicaux acides. Ils peuvent être 
•primaires, secondaires ou tertiaires comme les aminés, par exemple : 

/ I I / I I / C O . C I T 3 

A z ^ - I I A z f - C O . C I I 3 Az<—CO.CII 3 

\ C O . C 6 H 3 \ C O . C I I 3 \ C 0 . C I 1 3 

toluénamide du phénamide diëtbane-amide ou diacëtamide triélhane-amideoutriacétamide 
(amida primaire) (amide secondaire) (amide tertiaire) 

Les acides polybasiques donnent les polyamides, par exemple : 

/ A z H 2 CO.AzH 2 

co( I 
x A z H 2 CO.AzH 1 

carbodiamide ou urée éthane diamide ou oxamide 
(diamida de l'acide carbonique) (diamide de l'acide oxalique) 

Il peut arriver encore que tous les carboxyles d'un acide polybasique 
ne soient pas transformés en groupes amides : il en résulte des amides 
acides : 

/ 0 H . CO.OII 
C 0 \ A z H 2 ¿ a A z H 2 

CO.OII 

CH 2 

Cil 

è O.AzII 2 

acide amidométhanoïque acide amido-éthanoïque acide amido-butanoïque 
ou carbamique (acide oxamique) (acide succinamique) 

De même il se peut que l'acide qui donne naissance à l'amide con-
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508 CHIMIE ORGANIQUE 

C I P 

CH.OH 
I 
CO.AzIP 

CO.OII 

CH.AzIP 
I 
CIP 

CO.AzIP 
propanainidol 2 acide amino 2 amidi) 4 Lutanoique 

ou laclaaiide (alcool-amide) ou aaparagine 
(acide, amide et amine) 

Préparation. — Les méthodes générales par lesquelles on prépare 
les amides sont les suivantes : 

1" En déshydratant les sels d'ammonium des acides mono ou polyba-
siques (Dumas, Malagulli, Leblanc, 1846) : 

CU 3 C I P 
| — IPO = I 
CO.OAzIP CO.AzIP 

élhanoate d'ammonium ëlhane-amide ouacétamïde. 

CO.OAzIP CO.AzIP 
1 — 2IPO 
CO.OAzIP 

éthane-dioate d'ammonium ëlhane-diamide 
CO.AzIP 

ou oxamide 

2° On traite par l 'ammoniaque les chlorures acides ou les éthers des 
acides correspondants : 

C I P C I P j 1 
a) C IP + 2AzlP = CIP 4 - AzIPCl. 

CO.C1 CO.AzIP 
chlorure de propanoyle propanamide 

CO.O C 2 I P CO.AzIP 
h) 1 + 2AzIP = | + 2 C 2 I P . O I I . 

CO.O.C 2 IP CO.AzIP 
élhanedioato d'étnyle éthane-diamide ou oxamide 

3° Les amides secondaires peuvent être préparés en traitant les amides 
primaires par les chlorures acides ou par l'acide chlorhydrique, par 
exemple : 

C I P C I P / C O . C I P 
a) 1 + | = A z ^ - C O - C I P + HCI. 

CO.AzIP CO.C1 \ 1 I 

eth.ana.mLde chlorure d'éthanoyle diéthauamirle 

t ienne les groupes alcooliques, aldéhydiques, aminés, etc., par exemple : 
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AMIDES 509 

C l P / C O . C I P 
b) 2 | + IIC1 = A z ^ - C O . C I I 3 4- AzIPCl (Strecker). 

CO.AzIP \ H V ' 

4" Les amides tertiaires se préparent en traitant les nitriles par les 
anhydrides acides, à 200°, par exemple : 

C i l 3 C i l 3 C I ! 3 / C O . C I I 3 

] - f I | = A z ^ - C O . C I I 3 

GAz CO — 0 — CO \ C 0 . C 1 P 
éthane-nitrile oxyde d'ëthanoyle iriétbanamide 

Propriétés. — 1" Traités par H 2 0 en tube scellé à 200°, les amides 
donnent le sel ammoniacal de l'acide dont ils contiennent le radical : 

C«IP C I P 
I + H 2 0 = I 

CO.AzIP CO.OAzIP 
phénamide phène-méthanoate d'ammonium 

(benzoate d'ammonium) 

2° Avec l'acide azoteux, les amides primaires se transforment en 
azote et eau; il se forme de plus l'acide correspondant à l'amide : 

C H 3 C H 3 

I + AzO'II = I - f - A z » - f - I P O . 
CO.AzIP CO.OII 

éthanamide acide éthanoïque 

3° Par déshydratation ils donnent des nitriles : 

C H 3 C H 3 

| — IPO = | 
CO.Az 2 CAz 
éthanamide éthane-nitrile 

4° Les diamides peuvent, sous l'influence de la chaleur, donner nais­
sance à des imides, par la perte d'une molécule d'ammoniaque : 

CO.AzIP CO> 
I I 

C IP CIP 
I — AzII 3 = I >AzII. 
CIP CIP 

CO.AzIP ¿ 0 / 
butane-diamide butanimide (butane-dioylimide) 

(euccinimidej 

Les imides s'obtiennent encore par déshydratation des amides alcoo-
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C i l 3 C i l 3 

CII.OH 

C O . A z H " C O / 
propaneuiidol 2. propanyloylimide 1.2 

(lactimide) 

L'hydrogène des amides et des imides peut être remplacé par des 
métaux ou des radicaux hydrocarbonés monovalents ; dans ce dernier 
•cas, les corps qui se forment s'appellent aminamides, par exemple : 

Cil 3 

Cil 3 

C O . A z I L A g Ç O . A z H / 
C O . A « I I \ H g , > A l - A f f 

Ci l 3 

éthanaroide argenliquc êthanamide niercurique butanimide argentique 
(auocinimide argentique) 

C A R B O D I A M I D E o u X J R É E 

U - ^ \ A z I I » 

Historique.— L'urée a été découverte par Rouelle (1773) . Wœhler en réa­
lisa la synthèse en 1828, et Dumas, en 1830, rapprocha l'urée de l'éthane-dia-
mide (oxamide), en la considérant comme un diamide. 

État naturel. — L'urée se trouve dans l'urine de l'homme et de plu­
sieurs mammifères. L'homme élimine environ 40 grammes d'urée par 
jour. C'est un produit de désassimilation fourni par l'oxydation des 
substances azotées de l'organisme. 

Préparation. — L'urée s'extrait de l'urine de l'homme de la manière 
suivante : 

On concentre l'urine fraîche au bain-marie et on la traite par l'acide 
azotique. Il se forme ainsi de l'azotate d'urée qui, étant insoluble, s'isole 
par filtration. L'azotate d'urée est décolorée à chaud par du noir ani­
mal, puis traitée par du carbonate de baryum. L'azotate de baryum 
formé cristallise le premier. Les eaux mères concentrées déposent à 
leur tour des cristaux d'urée. 

La synthèse de l'urée a été faite de la manière suivante : 
1° En traitant le carbimide potassé (isocyanate de potassium) par le 

liques : 
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a) 2 [0 = C = AzK] -f- SCH (AzIP) 2 = 2 [0 = C = Az.(AzIF)] + S O J K 2 

carbimide potassé carbimide amraonié 
(iaocyanate de potassium) (iaocyanate d'ammonium) 

b) 0 = C = Az.AzIF = C o / A z ! ! ! ! ; \ A z H a 

urée 

2° En traitant le chlorure de carbonyle ou le méthane-dioate d'éthyle 
(carbonate d'éthyle) par l'ammoniaque : 

a) COCP + 4 AzIP = CO^^Ï^ 4 - SAzIFCl. 
' ' \ A z I F 1 

chlorure de carbonyle urée 

/ O . C 2 I P / A z I P 
b) C 0 ( 4- 2AzIP = C0( 4- 2 C 2 I F O I L 

X O . C 2 I F \ A z H 2 

métbane-dinate d'éthyle éthanol 
[carbonate d'éthyle) 

Propriétés. — L'urée cristallise en prismes rhomboïdaux allongés, elle 
a une saveur fraîche et salée, fond à 132° et se décompose à une tempé­
rature plus élevée. 

1° La chaleur la transforme en biuret (Wiedemann) : 

/ A z H 2 / A z I 1 2 

™ \ A z I P « > 
— AzIP = ^)AzII 

çr\/AzIP çç. 
\ ^ » 2 \ A z I P 

biuret 

2" Les acides et les alcalis la décomposent sous l'influence de la cha­
leur de la manière suivante : 

CÔ Azïïî 4- H 2 0 = CO 2 4- 2AzIP. 
\ A z l P 1 1 

3" L'eau à 140° (en tubes scellés) ou le ferment bacillus urese ( Van 
Tieghem, 1864) transforme l'urée en méthane dioate d'ammonium (car­
bonate). 

C 0 \ A z I P ^ 2 I P ° = C ° 3 ( A z n i ) 3 -

sulfate d'ammonium, il se forme de l'urée par transposition moléculaire: 
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4° Le chlore, l 'anhydride azoteux et l'acide azoteux décomposent 
l 'urée. 

a)
 C 0\f ~f I P 0 + 3 C I 2 = C ° 2 4" A z" + 6 I I C 1" 

b) C 0 \ A z I P + 2 A z 0 0 H = C O 2 + 2 A z " + 3 1 1 2 ° -

5° L'urée peut se combiner avec l e s acides par l'un des groupes ami -
g è n e s A z H 2 pour donner par exemple : 

/ A z I F C l / A z I P . O . A z O ' 
L ( J \ A z I P L O \ A z I I 2 

chlorure de méthanaraide-animonmni azotate d'urée 
(chlorhydrate d'urée) 

6° On peut obtenir de l'urée, dans laquelle l 'hydrogène des g r o u p e s 
A z I P es t remplacé en partie ou en totalité par des radicaux hydrocar­
bonés monovalents . On obtient ainsi des urées alcooliques, par e x e m p l e : 

/ A z H r 2 TP 
a) O = C = Az — C 2 H 3 + C 2 r P A z I P — CO( ? , 

' X . A z I L C / I P 
ëthyle carhimtde éthylamine diéthylurée. 1.2 

(isocyauate d'éthyle) 

b) C O C P -f- 2 ( C 2 I P ) 2 A z I I = CO(f ̂ ï̂ fî.'J! 
; i ^ / \ A z ( C 2 H ° ) 2 

diéthylamiuo tétréthylurée 
1° Quand l 'hydrogène des groupes A z H 2 est remplacé par des radicaux 

acides , on obtient des uréides, par exemple : 

/ A z H . C O . C I P / A z H - CO — CO.OII / A z H — CO 
C O < CO< C O < | 

\ A z I P \ A z I P \ A Z I I — CO 
ëthaiioyl-uréicie urée élliano-yloïque éthane-dioylurérde 

ou acide ojcaJ-uramique (oxalyluréide 
ou acide parabanique) 

N I T R I L E S 

On appel le nitriles des corps qui dérivent des hydrocarbures par la 
substitution de l'azote à trois atomes d'hydrogène soudés à un atome d e 
carbone. 

Cette c lasse de corps a été instituée par Dumas en 1847. 
Ils peuvent être préparés de la manière suivante : 
1° Par déshydratation des amides , par exemple : 

C I P C H 3 

| — I P O = | 
C O . A z I P CAz 
ëthanamide élhane-nitrile 
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CO.AzIP 

I 
CO.AzIP 

éLhane-diamide 
(oxamide) 

— 2H a O 
CAz 

= ! 
CAz 

étbane-dinitrile 
ou cyanogène 

Cette formule montre que le premier amide possible, le méthana-
mide (formamide) nous donnerait par déshydratation le corps suivant 
nommé acide cyanhydrique : 

H.CO.AzIP — IPO = II — C A z 
méthanamide ou formamide méthane-nitrile (acide cyanhydrique) 

2° En traitant les dérivés haloïdes des hydrocarbures par les cyanures 
alcalins : 

a) CIPCl 4 - CAzK = C i l 3 — CAz + KC1 
méthane-nitrile potassé éthane-niIrile 

(cyanure de potassium) ou cyanure de raëLhyle 

CAz 
I 

b) CIPCl C1P 
| -f- 2CAzK = | 4- 2KC1 

CIPCl CLP 

I 
CAz 

butane.dinitrile 
(nitrile suCLdnique ou cyanure d'éthylène) 

Propriétés. —• Les nitriles traités par KOII ou par HC1 et l'eau 
donnent des acides (réaction de Péligol) : 

a) II — CAz + KOII 4- IPO = IICO.OK + AzIP 
mélhane-nitiilo 

*) C I P — CAz 4- KOII 4- IPO = C i l 3 — CO.OK - f Az l l 3 

étbane-nitrile 

CO.OK 
e) CAz — CAz + 2KOH 4 - 2IPO = | 4- 2AzII 3 

étbane-diuilrile CO.OK 

ClP.CAz CIP — CO.OH 
d) | 4 - 2IICI + 411*0 = | + 2.4 z'PCI 

ClP.CAz CIP — CO.OH 
butane-dinifnJe 

2° Les nitriles peuvent donner des aminés par hydrogénation (réac-
CHIMIE 0RUA»IQ1" K . 33 
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tion de Mendias, 1862) : 

C I P C H . 
| - h 2IP = | 
CAz CIP.AzIP 

éthane-nitrile étbylamine 

CAz CIPAzlP 
I + *n» - I 
CAz CIPAzlP 

étbane-dinilrile. ou cyanogène éthène-diamme 

A C I D E C Y A N H Y D R i a U E 
( m é t h a n e - n i t r i l e o u n i t r l l e f o r m i q u e ) 

Historique. — Ce corps a été découvert par Seheele (1782) qui l'a nommé 
acide prussique. En 1811, Gay-Lussac l'a préparé à l'état de pureté et a 
établi sa composition. 

État naturel. — L'acide cyanhydrique est assez répandu dans le règne 
végétal: l'eau qui a été distillée avec les fleurs de pêcher, les feuilles de 
cerisier, de laurier-cerise, les noyaux de pêche, d'abricot, les amandes 
amères, la racine du jatropa manihot, etc., en contient une certaine 
quantité. L'acide cyanhydrique ne préexiste pas dans ces divers organes 
végétaux : il provient de la décomposition par l'eau d'un glucoside, 
Yamygdaline, qui, en présence d'un ferment soluble, la synaptase, se 
dédouble en glucose, phène-méthaual (essence d'amandes amères) et 
acide cyanhydrique. 

Préparation. — On le préparc pur et anhydre. 
1'' En décomposant le cyanure de mercure par HC1 (Gay-Lussac) ou 

par H 2 S (Vauquelin) : 

(CAz) 2IIg -f- 2IIC1 = HgCP + 2 CAzII 

2° En décomposant le ferrocyanure de potassium par SO^IP^Pessina) : 

2 [Fe(CAz) 6K^j - f 3 S 0 4 I P = 3SO'K" -f-6CAzII + Fe(CAz] G K 2 Fe 
ferrocyanure de K ferrocyanure de potassium 

et rie fer 

On fait passer les vapeurs qui se dégagent àrébulli t ion dans un tube 
contenant CaCl 2 et on les condense dans un matras refroidi par un 
mélange de glace et de sel (fî.g. 252). 

Ce procéié donne de l'acide aqueux, si l'on condense simplement 
les vapeurs de HCAz au moyen d'un réfrigérant descendant. 

Propriétés. — L'acide cyanhydrique est un liquide incolore, d'une 
odeur d'amandes arriéres très prononcée et extrêmement vénéneux. Il 
bout à 26",o et se solidifie à — 13°. Sa densité est 0,697 à 18°. 
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L'acide cyanhydrique anhydre et môme ses solutions concentrées 
brûlent avec une flamme violacée. 

Il se polymerise facilement en donnant du triméthane-trinitrile ou 
acide tricyanhydrique : G 3 Az 3 IP. Pelouze l'a transformé en méthanoate 
d'ammonium par hydratation, et Mendius en méthylamine par hydrogé­
nation. 

Il donne de nombreux sels par substitution d'un métal à son hydro­
gène. Ces sels s'appellent cyanures et présentent une grande analogie 
avec les sels haloïdes. 

L'un des plus importants est : 
Le cyanure de potassium (mcthane-nitrile polassé), CAzK, que l'on 

obtient par la décomposition du ferrocyanure de potassium par la cha­
leur rouge. 11 cristallise en cubes et fond au rouge. Sa solution est 
alcaline et se transforme avec le temps en méthanoate. Il est extrême­
ment vénéneux et forme avec l'azotate d'argent un précipité blanc de 
cyanure d'argent, soluble dans un excès de cyanure de K. 

Cyanures doubles. — L'acide cyanhydrique forme, en outre, un g'rand 
nombre de sels doubles. 

Les uns, comme le cyanure double d e K e t A g , sont facilement décom­
posés, et l'on peut toujours y reconnaître au moyen des réactifs appro­
priés la présence des deux métaux. 

Les autres, au contraire, résistent mieux aux agents de décomposi­
tion; de plus, l'un des métaux n'y est plus décelé par ses réactifs 
ordinaires, à moins que la molécule ne soit détruite. 

Parmi ces derniers, les plus importants sont les ferrocyanures et les 
ferricyanures qui sont produits par une polymérisation de l'acide 
cyanhydrique et dont la constitution a été indiquée par Friedel en 1887. 

Les premiers de ces cyanures doubles sont formés par un acide par­
ticulier, Y acide ferrocyanhydrique. 

En effet, quand on traite un ferrocyanure par l'acide chlorhydrique, 

FIG. 2 3 2 . Préparation du înéthane-nitrile. 
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II.Az = C C = A z \ K.Az — C C = A AzN^ 

C = A z / 

l z x 

Fe I I >Fe 
H.Az = C C = A z / K.Az = C C = Az/ 

C = Az.H G = Az.K 
acide fcrrocyanhydrique ferre-cyanure de potassium 

L'acide ferrocyanhydrique est un solide blanc cristallisé en lames 
minces. La substitution des divers métaux à son hydrogène fournit les 
fevrocyanures. 

Le ferrocyanure de potassium s'obtient en traitant un sel ferreux par 
le cyanure de potassium : la solution dépose après concentration de volu­
mineux cristaux jaunes de ferrocyanure : (GAz) 6FeK' i -f- 3 H 2 0 . 

Elle donne, par double décomposition, do nombreux sels. Aussi l 'em-
ploie-t-on comme réactif pour caractériser les divers métaux : 

(CAz) 6FeK 4 + 2 ( A z 0 3 ) 2 P b = (CAz) 6 FePb a + 4 A z 0 3 K 

Avec les sels de fer elle donne les deux corps suivants, selon qu'on 
emploie un sel ferreux ou un sel ferrique : 

«) (CAz) 6 FeK 4 + 2SO''Fe = (GAz) 6 Fe 3 4 - 2SO<K 2 

ferrocyanure ferreux. 

b) 3(CAz) 8 FeK 4 + 2 ( S 0 4 ) 3 F e 2 = [(CAz) G Fe] 3 (Fe 2 ) 2 + 6 S 0 4 K 2 

ferrocyanure ferrique ou bleu de Prusse 

Le ferrocyanure ferreux est un corps blanc, tandis que le ferrocya­
nure ferrique est un précipité bleu nommé bleu de Prusse, que l'on 
emploie en peinture. 

Le ferrocyanure ferreux s'oxyde lentement a l'air en se transformant 
en ferrocyanure ferrique et en sesquioxyde de fer: 

6(CAz) 6 Fe s 4 - 3 0 2 = 2 [(CAzj 6 FeJ 3 (Fe 2 ) 2 + 2 F e 2 0 3 . 

Le ferrocyanure de potassium s'emploie dans la préparation de l'oxyde 
de carbone [Bunsen) et de l'acide cyanhydrique [Wœhler, Pessina). 

a) (CAz)6FeK^ + 6SCHIP 4 - 611*0 = 6G0 -f- 3 S 0 4 (AzIP) 2 

4 - 2 S 0 4 K 2 -|- SO<Fe. 

¿0 2(CAzj 6FeK* + SSO' I I 2 = 6CAz.II -f- SSO^K 2 + (CAz) c Fe 2 K 2 . 
mctiiane-nitrile ferrocyanure de po-

acide cyanhydrique tassium et de fer 

Les ferricyanures sont formés parTacide ferricyanhydrique,qui résulte 

on obtient an corps dont la constitution est la suivante : 

C = Az.H C = Az.K 
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de l'union de deux molécules d'acide ferrocyanliydriqne, qui perdent 
de l'hydrogène ; sa formule est la suivante : 

( C A z ) , 2 F e 2 I P = IPFe(CAz; , 6 — (CAz) 8 FeII 3 . 
acide ferrieyanhydrique 

L'acide ferricyanhydrique s'obtient en traitant le ferricyanure de 
plomb par l'acide sulfurique ou HC1: 

(CAz)< 2Fe 2Pb 3 - f 3 S O ' I P = (CAz)' 2Fe 2H« -f 3SO 'Pb . 
acide ferricyanhydrique 

Cet acide est un corps instable, cristallisé en aiguilles de couleur 
brune. 

Le ferricyanure de potassium, (CAz) < 2 Fe 2 K B , s'obtient en faisant pas­
ser un courant de chlore dans une solution de ferrocyanure de potas­

sium : 

2 (CAz) 6 FeK < + C l 2 = (CAz)< 2 Fe 2 K e -f 2KC1. 
femcyanure de potassium 

Le ferricyanure donne, par double décomposition, différents sels ; 
ainsi avec les sels ferreux il donne un précipité bleu, appelé bleu de 
Turnbull, tandis qu'avec les sels ferriques on n'obtient aucun précipité, 
mais seulement une coloration brune : 

(CAz) ' 2 Fe 2 K« -f 3SO 'Fe = (CAz) 1 2 Fe a .Fe 3 -f- 3 S 0 4 K S . 
ferricyanure ferreux 
(Dieu'de Turnbull) 

Emploi . — Le ferrocyanure etle ferricyanure depotassium s'emploient comme 
réactns dans les laboratoires, parce qu'ils donnent des précipités ou des colo­
rations caractéristiques avec de nombreux métaux. Aucun de ces corps n'est 
vénéneux, ce qui prouve une fois déplus que dans cette catégorie de cyanures 
doubles le groupement des éléments n'est pas le même que dans les cyanures 
doubles de la première catégorie. 

M È T H A N O L - N I T R I L E 

( a c i d e c y a u i q u e ) 

Az = C — O H 

Les corps qui par leur constitution se rattachent au méthane-nitrile 
sont nombreux. Ainsi l'on connaît les suivants: 

H.CAz C l .CAz H O . C A z H ' A z . C A z 
méthane-nitrile méthane-Ditrile chloré- méthanol-nitrile iriéthane-nitrile-amini 

(acide cyanhydrique) (chlorure de cyanogène) (acide cyaniquej (cyanamide) 

L'acide cyanique n'a pas été isolé à l'état de pureté, mais on connaît 
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Cl.CAz + 2KOII = AzC — OK -f- KC1 4 - I P O . 
méthanol nitrile potassé 
[cyanate de potassium) 

De même, en traitant Cl.CAz par l'éthanol sodé, on obtient le métha-
nol-nitrile éthylique ou cyanate d'étbyle : 

Cl.CAz + C 2 IP .ONa = AzC — O C ' I P 4 - NaCl. 

L'oxbydrile de l'acide cyanique peut être remplacé p a r l e sulfhydrile-
(HS) 1, ce qui fournit un corps appelé mélhane-thiol-nitrile (acide sulfo-
cyanique) ; ce corps n'a pas été isolé ; mais on connaît l'un de ses dér i ­
vés les plus importants, le méthane-lhiol-nitrile potassé (sulfocyanate 
de potassium), qui est le réactif des sels ferriques, avec lesquels il 
donne une coloration rouge de sang. 

L'acide cyanique, qui a été découvert par Cloëz, en 1 8 6 6 , a pour iso­
mère Timide de l'urée ou carbimide (acide isocyanique): O = C = AzH, 
découvert par Liebig et Wohler ( 1 8 2 2 ) , avec lequel Wurtz ( 1 8 4 8 ) a pré­
paré les aminés. Dans ce corps l 'hydrogène soudé à l'azote peut être 
remplacé par un métal ou un radical monovalent, ce qui forme les iso-
cyanates, isomères avec les cyanates, comme : 

O = C = AzK O = C =r AzC 2 IF 
carbimide potassique carbimide éthylique 

É T H A N E D I N I T R I L E o u C Y A N O G È N E ( N i t r i l e o x a l i q u e ) 

CAz — CAz 

Ce corps a été préparé par Gay-Lussac (1811) en décomposant le cya­
nure de mercure par la cljaleur: 

(CAz) 2IIg = I lg 4 - CAz — CAz. 
méthane nitrile mercurique éthane-dinitrilc 

au cyanogène 

On peut encore l'obtenir par la distillation de l'éthane-dioate d 'ammo­
nium : 

CO.O.AzIP CAz 
| — 4 I I 2 0 = | 
CO.O.AzIP CAz' 

éthane-tiioate d'ammonium élliane-dinitrile 

Le cyanogène est un gaz qui se liquéfie à— 2o°sous la pression nor­
male ou à la température ordinaire sous la pression de 4 atmosphères. Il 
bouta 21° etcristallise à — 3 4 ° . Il est extrêmement vénéneux et brûle avec 
une flamme pourpre. Il se combine directement au potassium, légèrement 

un grand nombre de ses dérivés, ainsi : 
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CAz CIP.AzIP 
I 
CAz 

+ 4IP = I 
CIP.AzIP 

éthane-diamine 1.2. 

P Y R m i N E e t Q U I N O L Ê I N E 

Paral lèlement 'à la série du phène et du naplitône se trouvent 
deux autres séries à peu près identiques aux premières, avec cette dif­
férence que les termes de ces séries sont des composés azotés, qui 
diffèrent théoriquement du phène, du naphtène et de leurs homo­
logues, parce qu'un groupe CH de la chaîne fermée est remplacé par 
l'azote. Les premiers termes de cette série sont: lapyridine et la quino-
lèine : 

Az CII Az 

pyridine quinoiéine 

Ces deux corps peuvent éprouver des substitutions relativement à 
l'hydrogène qu'ils contiennent. Ainsi en remplaçant l 'hydrogène par des 
radicaux hydrocarbonés on obtient leurs homologues, et en le rem-

(') Cette réaction rapproche le cyanogène des éléments halogènes. Il se conduit 
en effet comme un radical monovalent ; aussi le représente-t-on par le symbole : 

Cy = CAz. 

chauffé, et donne du cyanure de potassium. Traité par KOH, il donne 
du cyanure et du cyanate de potassium (') : 

C A z — C A z - f 2KOII = CAzK + CAz.OK + IPO 
méthane-nitrile méthanol-nitrile potassé 

potasié (cyanatu de potassium) 

Sa solution dans l'eau, abandonnée à la lumière, noircit en donnant 
plusieurs corps parmi lesquels on peut citer l'éthane-dioate d'ammo­
nium : 

CAz CO.OAzIP 
| -f- 4IPO = | 

CAz CO.OAzIP 
éthane-dioate d'ammonium 

Le cyanogène, sous l'action de l 'hydrogène naissant donne la dia­
mine de Véthanediol 1.2 (glycol) : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



520 CHIMIE ORGANIQUE 

plaçant par O i l , O, C O . O H , etc . , on arrive à des corps ana logues à 
ceux qui dérivent du benzène. . 

Les h o m o l o g u e s présentent dans ces séries un grand nombre d'iso­
mères : ainsi les produits monosubst i tués de la pyridine, te ls que la 
méthyl-pyridine (picoline), sont au nombre de trois, suivant les posi t ions 
qu'occupe le groupe CIL1 v i s -à -v i s de l'azote: 

Az Az Az 

4i ( < ) C . C I P 11(4 t.iCH 

X , 
->u) (2)011 

II 1 n q „ (2)c.cii 
C i l Ci l 

picoline 1 picoline 2 

IIC(3J , , 0 1 1 
il [ 

IIC ( 4 ) (2)CH CCI!3 

picoline 3 
Le nombre des i somères s ' é l ève à sept pour la méthylquinolé ine . 
La pyridine est une s u b s t a n c e l iquide de densité 0,086 à 0°, qui bout 

à 116°, 1. On l'extrait des h u i l e s obtenues par la disti l lation de la corne, 
des os et d'autres substances organiques azotées , dans lesquel les el le 
se trouve avec plusieurs de ses h o m o l o g u e s . 

On l'obtient à l'état de pureté en disti l lant l e s ac ides carbopyridiques 
avec l 'oxyde de calcium : 

G 5 I P A z — C O . O U - f CaO = C 5 I P A z + . C 0 3 C a . 
acide carbopyridiqoe pyridine 

(pyridine méLhanoïque) 

La quinoléine est un l iquide de densité 1,095 à £0° qui bout à 239°. On 
l'obtient par la disti l lation des hui les d'os, des goudrons provenant de 
l a disti l lation de la houil le , ou en distil lant avec KOH certains alca­
loïdes , comme la c inchonine, la quinine, la strychnine, etc. 

Les principaux dérivés connus de ces corps sont : 

La pyridine monobromée C 5 I P A z B r (2) 
Le dérivé sulfonique de la pyridine C S I P Az ( S 0 3 H ) (2) 
L'acide carbopyridique ou acide nicotianique. C 5 I P A z . C O . O H (2) 
L'acide pentacarbopyridique C 5 Az ( C O . O H ) 3 

La pyridone \ C 1 I C i l / 

La quinoléine bichlorée C 3 I P A z C l a (1.2) 
L'oxyquinoléine C 9 H 6 Az (OH) (1) 
L'acide carboquinoléique ou cinconique. . . . C 9 H 6 A z (CO.OH) (3) 

ALCALOÏDES 
Les alcaloïdes sont des composés azotés dont la constitution n'est 

pas encore bien connue. Ils se produisent soit dans les plantes (alca-
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loîdes végétaux), soit dans le corps des animaux (leucomaïnes), soit 
pendant la putréfaction des matières organiques (ptomaïnes) ; enfin, 
quelques-uns ont été préparés par synthèse (alcaloïdes artificiels). 

Des réactions par lesquel les on est arrivé à former synthét iquement 
certains alcaloïdes naturels aussi bien que des réactions que fournit la 
décomposit ion d'un grand nombre d'autres, on peut conclure que les 
alcaloïdes sont des corps complexes ayant toujours des fonctions mul­
tiples : phénols , a lcools , éthers, acides, aminés , amides , e tc . , subst i ­
tuées dans la chaîne de la pyridine, de la quinoléine et de leurs h o m o ­
logues . 

Historique. — En 1792, Fourcroy observalepremier que l'eau dans laquelle 
avait séjourné de l'écorce de quinquina présentait une réaction alcaline etdon-
nait au bout d'un certain temps un faible précipité. 
En 1804 Séguin découvrit une substance cristalline 
dans Yopium. Sertuerner, entre 1804 eL 1817, par­
vint à isoler une substance découverte par Seguin: 
il la nomma morphine et la caractérisa comme une 
base alcaline, se rapprochant de l'ammoniaque. A 
partir de ceLte date, on commença à découvrir des 
alcaloïdes dans un grand nombre de plantes em­
ployées en médecine. Ainsi, en 1820, Pelletier et 
Caoentou isolèrent la quinine de l'écorce de quin­
quina. 

Les travaux de Wurtz et d'Hofmann, en 1849, 
sur les ammoniaques composées, la découverte faite 
en 1845 par Gerhardt de la quinoléine par la 
distillation de la quinine, de laslrychnine, etc., avec 
KOH; enfin, la découverte des bases pyridiques faite 
par Anderson, en 1831, dans les huiles animales : 
toutes ces raisons engagèrent de plus belle les chi­
mistes dans la voie de l'élude des alcaloïdes. Aussi 
aux nombreux alcaloïdes végétaux que l'on parvint 
à isoler vinrent s'ajouter les ptomaïnes découvertes 
en Italie par Selmi (1872) et les leucomaïnes décou­
vertes par Gautier (1886). 

État naturel. — D a n s les végétaux les alca­
loïdes n'existent pas ordinairement l ibres. Ils 
s'y trouvent combinés avec divers acides orga­
niques, ou encore avec le tannin ou ses analo­
gues . 

Ils se trouvent encore dans les l iquides véné- F i n . 233. — Appareil à dé" 
neux sécrétés par divers animaux: les serpents , placement, 
les scorpions, etc. Enfin, les l iquides résultant 
de la putréfaction des cadavres contiennent des leucomaïnes et des pto­
maïnes à l'état libre ou combinées avec divers acides. 

Extraction des alcaloïdes. — La préparation des divers alcaloïdes 
naturels peut se faire de deux manières : 

1° En faisant agir sur les plantes pulvérisées une base puissante , 
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comme l'hydrate de calc ium, qui décompose les combinaisons que l'al­
caloïde forme avec les divers acides organ iques ; l'alcaloïde mis en? 
liberté est extrait par des dissolvants appropriés (benzène, chloroforme,, 
éthanol, etc . ) , ou par disti l lation, s'il est volati l . 

On peut réaliser en petit l 'extraction d'un alcaloïde au moyen du 
digesteur de Payen (fig. 233). D a n s une a l longe on introduit la s u b s ­
tance végéta le m é l a n g é e d'hydrate de ca lc ium et séchée , et on verse-
par dessus le dissolvant. L'al longe s ' e n g a g e dans le col d'un ballon 
bitubulé que l'on chauffe au bain-marie et qui communique avec un 
ballon placé à la partie supérieure de l 'a l longe. D e cette façon le d i s ­
solvant abandonne l'alcaloïde d i s sous et repasse plus ieurs fois sur la 
substance contenue dans l 'al longe. 

2° On peut encore traiter la plante pulvérisée par l'acide sulfurique-
dilué, qui forme avec l'alcaloïde un sulfate soluble dans l 'eau. 

Cette solution, i so lée par filtration du reste de la poudre, est traitée-
par KOH ou Ca (OIT)2 pour isoler l 'alcaloïde. 

Les alcaloïdes se divisent en deux c lasses , selon qu'ils sont composés , 
seulement de carbone, d'hydrogène, et d'azote, ou de carbone, d'hydro­
gène , d'azote et d 'oxygène . Les premiers sont volatils ; les a lcaloïdes o x y ­
g é n é s sont fixes. 

Les principaux alcaloïdes volatils sont les suivants : 

Pipéridine . C 5 H M A z du poivre noir {pipar niger). 
Conicine C 8 I I , 7 A z j de la c iguë vireuse 
Méthylconicine C" l i 1 9 A z \ (cicuta virosa). 
Nicotine C < n I l l 4 A z 2 du tabac (nicotiana tabacum). 
Cadaverine C 3 IP 4 A z 2 j 
Putresc ine C 4 i V 2 A z 2 , . r 

Hydrocol idine C M I ' 3 A z produites par la f e r m e n -
Parvohne C ° I I ' 3 A z tation bactérienne. 

Corindine C 1 0 I P r , A z / 

Parmi les alcaloïdes fixes les plus importants sont les suivants : 

Atropine C , 7 I I 2 3 A z 0 3 de 1 !'atropa bel/adona. 
Aconit ine C 3 31 P 3 A z O 1 2 do Yaconitum napellus. 
Pipérine C t 7 I P 3 A z 0 3 du piper niger (poivre)-
Morphine C 1 7 I P 9 A z 0 3 

Pseudo-morphine C l i 1 9 A z 0 4 

Apomorphine . > C 1 7 H l 7 A z 0 2 

Codéine C J 8 I P ' A z 0 3 

Thébaïne C l 9 I l 2 1 A z 0 3 ) du papaver somnifevum. 
Papaverine C 2 0 l i 2 l A z O * [ 
Laudanos ine C M P ' A z O 4 I 
Narcotine C 2 2 I I 2 3 A z 0 7 1 
Narcéine C 2 3 I P 9 A z 0 9 I 

etc. 
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Pilocarpine · du pilocarpus pennatifolius. 
Quinidine . ' . ' . ' . ' · . . C ^ I I ^ A z ' O » > 
Quinicine » 
Quinine » 
Cinconine C , 9 I P 2 A z 2 0 àes quinquinas 
Cinconidine » ; (rubiacées) 
Cinconicine » 1 
Paricine C " I 1 " A « ' 0 \ 
Ilomocinconidine C 4 ! , H J 2 A z 2 0 
Aricine C " I I " A Ï ' 0 * / 

etc. 
Strychnine C 2 , l P 2 A z 3 0 2 ) de la slrychnos nux vo-
Brucine C 2 3 I P 6 A z 2 0 ^ ( mica(strychnées). 
Muscarine C s H l s A z O» 
Tiphotoxine C T I P 7 A z 0 2 > ptomaines. 
Tétanine C ' 3 H 3 2 A z 2 0 * ) 

etc. 

La pipéridine s'obtient en traitant la pipérine p a r . K O H (Cahours) 
(voir Pipérine). Elle est liquide, possède des propriétés basiques pro­
noncées et bout à 106°. 

En 1884, Ladenburrj a prouvé que la pipérine est de 1''hexahydropyrî-
dine : 

Az AzII 

HC CH 

1 ! 1 
IPC c i r 

j j 
'I J 

IIC Cil 1I 2C CH' 

\ / \ / 
CH CIP 

pyridine pipéridine 

La conicine ou cicutine s'extrait du conum maculatum. On la trouve 
encore dans la ciguë avec la môthyl-conicine. Elle est très véné­
neuse, bout à 167", est dextrogyre et a pour densité 0,886. 

Sa formule est C 8 HAz , T . Elle est identique avec la propylpipéri-
dine : 

AzII 

I P C ^ C I I — CIP — CIP — C I P . 
I I 

IPC CIP 

CIP 
eonicine ou propyl-pipéridine 
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La synthèse en a été faite pa r Ladenburg en hydrogénant la propë-
nyl-pipéridine 

La conicine est le dernier terme de l 'hydrogénation de la propylpyri-
•dine, homologue de la pyridine : 

C B IP (C 3 H 7 ) Az ou C I P ' A z C 8 I I , 3 A z C 8 IP 3 Az C 8 I I "Az . 
propyl-pyridine ou conycine tropidine parâ onicine conicine 

La nicotine se trouve dans les feuilles du tabac. Elle a une odeur 
désagréable, sa densité est 1,01 (à 15°), elle est soluble dans l'éthanol et 
bout à 241°. Elle est lévogyre et fortement alcaline. Par oxydation avec 
A z 0 3 H elle donne l'acide carbopyridique ou nicotianique : 

C sH<(CO.OrTjAz. 

L'action du sodium sur la solution alcoolique de nicotine donne le 
dipipéridyle. La formule de constitution de la nicotine est la suivante 
(Cahours et E lard): 

II / I I 

n e e c i p 

I II I 
Az C C I P 

C AzH 
II 

nicotine 

CU CH CIP CIP 

A z - ^ V - c / >AzII 

C T T T J Î h C Ï F X H ' 
iBonicotine (nyridyle-hexahydropyridyle) 

La nicotine se combine avec deux molécules d'acide chlorhydrique en 
donnant un sel neutre. 

L'atropine se trouve dans Valrapa belladona ; elle cristallise en 
aiguilles soyeuses peu solubles dans l'eau, solubles dans l'éther et sur­
tout dans l'éthanol. Elle est alcaline, a un goût amer et se combine faci­
lement avec les acides. Elle fond à 90° et se volatilise à 140". Lorsqu'on 
la fait bouillir avec de l'acide chlorhydrique, elle s'hydrate et se décom­

pose de la manière suivante: 

C l 7 f P 3 A z 0 3 -f fPO = C 8 I P ° 0 3 + C 8 H ( 5 AzO 
acide phenyl 2. propanol-3-olque tropine 

acide tropique 

La synthèse del 'atropine a été faite, en 1879 [Ladenburg et Rûgheiner)^ 
en combinant l'acide tropique avec la tropine. 
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i H / i i _ cil.CIP A z — C I P 
acide phénvl 2-propanol C I P CU I / \ . _1_]J2Q-
3-oïque acide tropique CO.O. ( C I P ) 2 \ £ \ n 

C I P
 n/ | I 

tropine I P C Ci l 

C I P 
tropate de tropine 

L'atropine est très vénéneuse , elle possède la propriété de dilater la 
pupille et produit la sécheresse de la g o r g e . 

Lapipérine a été extraite du poivre par Œrsted (1819), c'est une sub­
stance sans saveur, cristal l isée en prismes cl inorhombiques, fusibles 
à 128°. 

C'est une base faible ; elle se dissout dans l'éthanol, l'éther et l'eau 
bouillante. Sa solution alcoolique a une saveur piquante et poivrée. 

La pipérine est décomposée par KOH (en solution alcoolique), de la 
manière suivante (von Babo et Keller, 183G) : 

/C'H — C 0 2 K + C s I P ' A z . 
C ' H P 9 A z 0 3 + KOH = C 6 H 3 ^ - 0 \ r r , 2 pipéridUe 

pipérine ^ ^ 0 / / 
pipéronate de potassium 

La formule de la pipérine est la suivante 

C I P C I P 

/ C i l = CH — CU = C U — CO — A z / ) C I P . 
c'u,<3>CII« \ T P ~ C < P 

pipéronate de pipéridine ou pipérine 

La morphine ex is te dans la proportion de 10-15 p. 100 dans l'opium 
de Smyrne, lequel est le suc desséché du pavot (fig. 251, papaver som-
nifer uni). El le cristall ise en prismes rhomboïdaux droits, sa saveur est 
amère; absorbée en petite quantité, elle possède des propriétés narco­
tiques. 

Traitée à chaud p a r l e zinc en poudre, elle donne le phénantrène. De 
ses réactions il résulte que sa molécule contient deux groupes oxhy-
driles, dont l 'hydrogène peut être remplacé par le potass ium ou être 
éthéritié par un radical hydrocarboné. 

Ainsi Grimaux, en 1882, traitant une solution de morphine dans KOH 

CH'.OH A z - C I P 

C H . C ' I P + H O . C I I 3 . I P C \ / \ „ ÇIP.OII 
I i i ^ ^ J I I 

GO.OH 
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par CIM, a obtenu la codéine 

C I TH 4 7AzO^?S - f C I I 3 I = C I 7 I I I T A Ï 0 ^ O H - f Kl 
\ O K ^ \ O . C I I 3 

morphine roonopotassique morphine monométhylique 
ou codéine 

On connaît de même la méthylcodéine ou diméthylmorphine: 
C 1 7 I I , 7 AzO.(OCr l 3 ) 2 . 

Sous l'action de la chaleur, la morphine perd I I 2 0 en 
se transformant en apomorphine : C , 7 I l , 7 A z 0 2 , qui est 
employée en médecine comme vomitif. 

La morphine donne une coloration rouge avec Az0 3 H 
et bleue avec AuCl 3 . Elle est très vénéneuse; son anti­
dote est le café. 

La codéine ou métliylmorphine cristallise en gros 
prismes orthorhombiques, fusibles à 130°, solublesdans 
l'éther. Elle est employée en médecine, elle est véné­
neuse. 

La pilocarpine s'extrait du pilocarpus pennalifolius. 
Elle est liquide, dextrogyre, soluble dans l'eau, l'étbanol 
et le chloroforme. Avec I1C1 et A z 0 3 H elle donne des 
sels bien cristallisés. Bouillie avec de l'eau, elle se dé­
compose en triméthylamine et en acide pyridine-lac-
tique (qui correspond à l'acide lactique de fermentation): 

FIG. 254. — Papa 
ver somniferum 

C i l 3 

I 
C n I P ° A z 2 0 2 + IPO = Az ( C i l 3 ) 3 -f C 3 IPAz — C (Oil) 

pilocarpine trimétbylaraine | 

CO.OII 
acide pyridinc-lactique 

Les acides hydratent la pilocarpine en la transformant en pilocarpi-
dine et methanol : 

C " I L 6 A z 2 0 2 -f- 11 20 = C<°II '*Az 20 2 + C1I 3 . 0 I I 
pilocarpine pilocarpidine mëLhauol 

La formule de constitution de ces corps est la suivante: 

CH Cil C i l 3 

l i e / \ v z - C _ A z / C I 1 3 

\ / | X ^ H ' 1 

Cil CH co.on 
pilocarpidine 
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CU CU C I P 

IIC 

pilocarpine 

La pilocarpine provoque la transpiration et la salivation. Elle est 
1res vénéneuse. 

La quinine se trouve unie à d'autres alcaloïdes (cinctioninc, cincho-
nidine, quinidine, etc.) dans les quinquinas (cinchona calisaya, cinchona 
succirubra et c. huanuco), qui poussent jusqu'à des altitudes de 1 600 à 
2 500 mètres. L'écorce de ces arbres contient jusqu'à 1 p. 100 de quinine. 

La quinine est une substance amorphe incolore et inodore, d'un 
goût très amer, elle fond à 177°. Dissoute dans les acides, elle est lévo-
gyre . Sa solution dans l'eau est fortement alcaline et absorbe CO 2 , en 
se transformant en carbonate de quinine soluble. Elle donne avec les 
acides des sels solubles, parmi lesquels les plus importants sont les 
sulfates de quinine: 

Le sulfate basique de quinine ou sulfate ordinaire, C 2 0 H 2 4 (Az 2 O 2 ) 2 , 
SO^Il 2 - j - 7 H 2 0 , cristallise en aiguilles prismatiques fines et soyeuses ; 
il est efflorescent et perd à l'air 14,13 p. 100 de son poids. Il est 
difiieilement soluble dans l'eau (1 partie de sulfate pour 581 parties 
d'eau à 15°). 

Il se dissout facilement dans l'eau acidulée par SO^II 2 en donnant le 
sulfate neutre. Cette solution est très amère. 

Le sulfate basique est la forme sous laquelle on emploie habituelle­
ment la quinine en médecine. 

Le sulfate neutre de quinine (improprement nommé sulfate acide): 
C 2 0 H 2 L (Az 2 0 2 ) , SO'H 2 4- 8 I I 2 0 se dissout très facilement dans l'eau et 
s'obtient en dissolvant le sulfate basique dans l'acide sulfurique. En 
distillant la quinine avec KOH on obtient la quinoléine, la méthylqui-
iioléine (lêpidine) et le inéthanoate de potassium. 

La quinine est de la méthyleinchonine, absolument comme la codéine 
est de la méthylmorphine. 

Les formules de constitution de la quinine et de la cinchonine semblent 
être les suivantes : 
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Az Cil Az Cil 

i J i 
H 2 C Cil Cil 

COCIP 

IPC Cil CH 

IIC CH CIT» C CH C 

C C i l 2 

n e C H 2 

IIC C H 2 IIC C C H 2 

quinine 

La strychnine, C a , H 2 2 A z 2 0 2 , s'extrait du strychnos nux vomica. C'est 
une substance solide, elle cristallise en octaèdres à base rectangulaire, 
est incolore, sans odeur, d'une saveur très amère. Elle fond à 284° et 
bout dans le vide à 270° : elle estlévogyre, peusoluble dans l'eau, l'étha-
nol et l'éther, et extrêmement vénéneuse ; distillée avec KOH en solu­
tion alcoolique, elle donne la quinoléine et ses homologues. Elle peut 
donner des produits de substitution ; on connaît la mononitro et la 
dinitro-strychnine. 

La brucine est de la strychnine dans laquelle 211 sont remplacés par 
2 groupes (O.CIF) ; 

S U B S T A N C E S G É L A T I N E U S E S e t A L B U M I N E U S E S 

On trouve dans les liquides de l'économie animale et végétale, ainsi que 
dans les tissus organisés, des substances azotées complexes qui con­
tiennent du soufre et du phosphore, et qui ne se rapprochent d'aucune 
des fonctions étudiées jusqu'à présent. Ces corps ont été étudiés dans 
ces derniers temps par Schùlzenberger. On obtient par leur distillation 
des substances variées: amides, aminés et des composés de la série de 
la pyridine, en même temps que du sulfure et du cyanure d'ammonium. 
Elles se divisent en deux groupes : 

l°Les substances gélatineuses ou glutineuses (colles), parmi lesquelles 
on peut citer les corps suivants : 

La gélatine, qui existe dans les graines et spécialement dans le glu­
ten du blé, et son isomère, Yos&éine, qui se trouve dans les os. 

L'éthanol la précipite de sa solution aqueuse, en donnant une masse 

(A. Shenslone, Hansen.) 
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solide transparente, sans odeur ni saveur. Dissoute dans l'eau chaude, 
elle forme la colle forte. Elle perd cette propriété si on la fait bouillir avec 
de l'acide éthanoïque concentré ou avec de l'acide azotique. Le tannin 
précipite la gélatine de sa solution en formant avec elle une combinai­
son imputrescible : c'est pour cela que l'on emploie le tannin pour tan­
ner les peaux, qui contiennent toujours de la gélatine. 

Bouillie avec l'acide sulfurique, elle donne du glycocolle, de laleucine 
et d'autres acides amidiques, ainsi que des corps de la .série pyr i -
dique. 

Dans le commerce, on extrait la gélatine en faisant bouillir les os en 
vase clos (autoclaves]. La colle de poisson (ichthyocolle) est de la géla­
tine pure que l'on retire de la membrane interne de la vessie natatoire 
de l 'esturgeon. On la décolore par l'acide sulfurique. La colle ordinaire 
(colle forte) se fabrique avec des résidus de peaux, de cornes, etc. 

La chondrine se prépare en faisant bouillir les cartilages et les ten­
dons. Elle produit aussi de la colle par l'action de l'eau bouillante et se 
distingue de lu première parce qu'elle est précipitée de sa solution 
aqueuse par l'alun, l'éthanoate de plomb et d'autres sels métalliques. 
Le chlorure de mercure ne la précipite pas comme la première et, si on 
la fait bouillir avec de l'acide sulfurique, elle ne donne que de la leu-
cine et pas de glycocolle. 

2° Les substances albuminoïdes, qui se divisent en trois groupes : 
albumine, fibrine et caséine. Schùtzenberger leur donne comme formule 
générale : 

C a l , H 3 S 0 A z B 6 O T L 

Décomposées par SO IL3 ou Ba(OII) 3 à chaud, elles donnent du gly­
cocolle, de la leucine, de l'acide aspartique, etc., et par fermentation 
putride elles donnent du phénol èt des ptomaïnes. 

à) Parmi les albumines on trouve les substances suivantes : 
Valbumine du blanc d'œuf, qui se coagule à 72°, est précipitée par 

l'éthanoate de plomb et est dextrogyre. Elle se dissout dans les alcalis 
et se précipite p a r l e s acides, l'éthanol et l'éther. Gauthier (1869) et 
Béchamp ont prouvé que dans le blanc d'oeuf il y a plusieurs sortes 
d'albumine, qui se distinguent les unes des autres par leur pouvoir 
rotatoire. 

L'albumine du sérum du sang nomm5 serine diffère de la première 
par son pouvoir rotatoire et par cette propriété que, injectée dans les 
veines d'un animal, elle est assimilée, tandis que la première est élimi­
née par les reins. 

L'albumine végétale a une grande ressemblance avec l'albumine 
de l'œuf et se trouve dans le suc cellulaire des plantes. La vilelline, 
qui se trouve dissoute dans le jaune d'œuf, est un mélange d'albumine 
et de caséine. 

è)Les fibrines se comportent, au point de vue chimique, comme l'albu­
mine insoluble, dont elle se distingue par sa structure fibreuse et par 
la propriété qu'elle possède de décomposer l'eau oxygénée. 

CHIMIE ORGANIQUE. 34 
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La fibrine du, sang se coagule , quand le s a n g arrive au contact de 
l'air, en donnant une masse fibreuse élast ique. Lorsqu'el le est séchée , 
elle devient dure et fragile, elle est insoluble dans l'eau et dans l'acide 
chlorhydrique dilué. 

La fibrine des muscles^ nommée myosine, se trouve à l'état do disso lu­
tion dans la masse musculaire-, d'où elle peut être précipitée par une 
solution diluée de chlorure de sodium. 

La fibrine végétale existe dans le g luten des gra ines des céréales unie 
à la glutine (Rilthausen). 

c) Les caséines comprennent les deux subs tances suivantes : 
La caséine du tait semble être de l 'albumine dissoute dans les 

alcal is . Les acides la précipitent, mais la chaleur ne la coagule qu'à 
130°-140". 

La caséine végétale, nommée légumine, se trouve dans les graines 
des l égumineuses ; elle est identique à la précédente et est précipitée 
par les ac ides . 

Résolutions prises -par la Commission,ùdernalionale pour la réforme 

de la nomenclature chimique, réunie à Genève du 19 au 22 avril 1892. 

1 . — A côté des procédés habituels de nomenclature, il sera établi pour 
chaque composé organique un nom officiel permettant de le retrouver 
sous une rubrique unique dans les tables et dict ionnaires . 

La Commiss ion exprime le v œ u que les auteurs prennent l 'habitude 
de mentionner dans leurs mémoires , entre parenthèses , le nom officiel 
à côté du nom choisi par eux. 

2 . — O n décide de ne s'occuper, pour le moment , que de la nomencla­
ture des composés de constitution connue, et de remettre à p lus tard la 
question des corps de constitution inconnue. 

I. H y d r o c a r b u r e s 

."5. — L a désinence ane est adoptée pour tous les hydrocarbures saturés . 
4. — Les noms actuels des quatre premiers hydrocarbures normaux 

saturés (méthane, éthane,propane, butane) sont c o n s e r v é s ; on emploiera 
les noms tirés des nombres grecs pour ceux qui contiennent p lus de quatre 
atomes de carbone. 

5. — Les hydrocarbures à chaîne arborescente sont regardés c o m m e 
dérivés des hydrocarbures normaux, et on rapportera ieur nom à la 
chaîne normale la p lus longue qu'on puisse établir dans leur formule, 
en y ajoutant la désignation des chaînes latérales . 
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6. — Lorsqu'un radical hydrocarboné est introduit dans une chaîne 
latérale, on emploiera les préfixes mélho-, étko-, etc., au lieu de méthyl-, 
éthyl-, ces derniers étant réservés pour les cas où la substitution se fait 
dans la chaîne principale. 

f i n rtia C I P \ 

nU / C i l — C i l 2 — C i l 2 — C i l 3 Métho-éthyl-heptane. 
^-CII / 

C H 3 / 
7. — La position des chaînes latérales sera désignée par des chiffres 

indiquant celui des atomes de carbone de la chaîne principale auquel elles 
sont attachées. Le numérotage partira de l'extrémité de la chaîne prin­
cipale la plus rapprochée d'une chaîne latérale. Dans le cas où les 
deux chaînes latérales les plus voisines des extrémités seraient placées 
symétriquement, la plus simple décidera du choix. 

O P — C I 1 2 \ W W ' S 1 < f i 1 

ç ^ ^ C I I — C I P - C I P — C H 3 Méthyl-3-hexane. 

(1) (2) '5) (6) 
C I I ' - C I I ' X ^ l I ^ / C I I » — C H » M . n , _ . f l 

C H 3 / — \ C I P C H 3 Melhyl-3-etbyl-4-hexane. 

8.—- Les atomes de carbone d'une chaîne latérale seront désignés par 
le même chiffre que l'atome de carbone auquel la chaîne est attachée. Ils 
porteront un indice qui fixera leur rang dans la chaîne latérale en par­
tant du point d'attache. 

Q J 3 \ -2) (31 (i) r5) (G) (7) 

rM„^CH—en2— C I I - C I I 2 - ~ ~ 

C H 3 / 
(2') 

- C I P - C I P 

)CIP 

( 4 2 i C I P 

9. — Dans le cas da deux chaînes latérales attachées au même atome 
de carbone, l'ordre dans lequel ces chaînes seront énoncées correspondra 
à leur ordre de complication, et les indices de la plus simple seront 
accentués. 

10. — Le même mode de numérotage est adopté pour les chaînes laté­
rales reliées à des chaînes fermées. 

11. —Dans les hydrocarbures non saturés à chaîne ouverte possédant 
une seule double liaison, on remplacera la terminaison -ane de l'hydro­
carbure saturé correspondant par la terminaison -ène ; s'il y a deux 

C I I 3 \ 

C H 3 / ^ — ^ t h y i - p r o p a n e . 
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doubles liaisons, on terminera en diène; s'il y en a trois, en triène, etc. 

C i l 2 = C i l 2 Éthène. 
C i l 2 = C = C i l 2 Propadiène, 

1 2 . — Les noms des hydrocarbures à triple liaison se termineront 
pareillement en -ine, -diine, -triine. 

CH = CH Éthine. 
CH = C — CH 2 — C i l 2 — C = CH Hexadiine. 

13. — S'il y a simultanément des doubles et triples liaisons, on 
emploiera les désinences -énina, -diânine, etc. 

1-4. — Les hydrocarbures non saturés seront numérotés comme les 
hydrocarbures saturés correspondants. Dans le cas d'ambiguïté ou 
d'absence de chaîne latérale, on placera le n° 1 au carbone terminal le 
plus rapproché de la liaison de l'ordre le plus élevé. 

CH 
C H 3 \ r ^ 
C i l ' / 

m 
CH = 

(31 (4) (5) 
C i l 2 — CH = C H 2 

(2) 
C -

(31 
C H 2 CH 

(">) 

CI! 2 

l o . — Si cela est nécessaire, la place de la double ou triple liaison 
sera indiquée par le numéro du premier atome de carbone sur lequel 
elle s'appuie. 

CH 2 = CH — C H 3 — C H 3 Butène 1 . 
C H 3 — CH = CH — CIL' Butène 2 . 

16. — Les hydrocarbures saturés à chaîne fermée prendront les noms 
des hydrocarbures saturés correspondants de la série grasse précédés 
du préfixe c.yclo- (cyclohcxane pour hexaméthylène). 

1 7 . — Le numérotage des hydrocarbures est conservé pour tous leurs 
produits de substitution. 

II. Fonc t ions 

18. — On donnera aux alcools et phénols le nom de l 'hydrocarbure 
dont ils dérivent, suivi du suffixe -ol (méthanol, penténol). 

19. — Quand on a affaire à des alcools ou à des phénols polyato-
miques, on intercalera, entre le nom de l 'hydrocarbure fondamental 
et le suffixe, une des particules di, tri, tètra, indiquant l'atomicité 
(propane-triol pour glycérine, hexane-hexol pour mannite). 

20. — Le nom de mercaptan est abandonné, et cette fonction expri­
mée par le suffixe -thiol (éthane-tbiol). 
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21. — L e s éthers-oxydes seront désignés par les noms des hydrocar­
bures qui les composent, reliés par la particule -oxy- (décision provi­
soire). 

C3II«< — O — C 2 H 5 Pentane-oxy-éthane. 
C 6 H ' — O — C H 3 Phène-oxy-méthane. 

22. — Les sulfures seront désignés de même par la syllabe -thio-, 
intercalée entre les noms des carbures, les disulfures par -dithio-, les 
sulfones par -sulfone- (décision provisoire). 

C<qi= — S — C 2 H 3 Phène-thio-éthane. 
C H 5 — S — S — C 6 H 5 Phène-dithio-phéne. 
C<qp _ S O 2 — C H * Phène-sulfone-phène. 

23. — Les aldéhydes seront caractérisés pa r l e suffixe -al, ajouté au 
nom de l 'hydrocarbure dont elles dérivent ; les aldéhydes sulfurés pa r 
le suffixe -thial. 

HCOH Méthanal, 
C i l 3 — CSH Éthane-thial. 

24. — Les cétones recevront la désinence -one. 

C H 3 — CO — C H 3 Propanone. 
C H 3 — CO — C H 2 — C H 2 — C H 3 Pentanone 2. 

Les dicétones, tricétones, thiocétones, seront désignés par les suf­
fixes -dione, -trione, -thione. 

25. — La nomenclature actuelle des quiñones est conservée. 
26. — Le nom des acides monobasiques de la série grasse est tiré de 

celui de l 'hydrocarbure correspondant suivi du suffixe -oïque. On dési­
gnera de même les acides polybasiques par les terminaisons -dioïque, 
trioïque, tétroîque. 

C H 3 — C 0 2 H Acide éthanoïque. 
C 0 2 I I — C H 2 — CH 2 — C 0 2 H Acide butane-dioïque. 

27. — Dans les acides do la série grasse, le carboxyle sera considéré 
comme faisant partie intégrante du squelette de carbone. 

28. — Les acides dans lesquels un ou deux atomes de soufre remplacent 
autant d'atomes d'oxygène du carboxyle seront dénommés comme suit : 
le soufre simplement lié à l'atome de carbone sera désigné par -Ihiol ; 
si la liaison est double, on emploiera la particule -thione-. 

C H 3 — CO — SU Acide éthane-thiolique. 
C H 3 — CS — OH Acide éthane-thionique. 
C H 3 — CS — SH Acide éthane-thione-thiolique. 
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(2' 

— C H 2 

(1) 
- C 0 2 I I 

(2; 
Cil — C i l 2 w 

— C 0 2 H (2) (3) W 
CH — CH 2 — C O a I l 
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La Commission propose de nommer le groupe NH 2 amigène, et le 
groupe NH imigène. 

29.— Dans les acides monohasiques dont le squelette de carbone cor­
respond à une chaîne normale ou symétrique, le carbone du carboxylë 
porte le n° 1. Dans les autres cas, on conserve le numérotage de l'hy­
drocarbure correspondant. 

U) 
C i l 3 

(D 
C i l 2 

(i) 
C H 3 

(2"! 
C H 3 / 

30. — On conserve les conventions actuelles pour les sels et les éthers 
composés. 

31. — Les anhydrides d'acides conservent leur mode actuel de désigna­
tion d'après les noms des acides correspondants (anhydride éthanoïque). 

32. — Les lactoncs seront désignés par le suffixe -olide. La position 
occupée, dans la chaîne principale, par l'oxygène alcoolique par rap­
port au carbonyle, pourra être exprimée par les lettres grecques 
a, B, y, 8, à côté du numérotage habituel. 

9 9° Pentanolide 1,4 
CIP _ Cil - C H 2 - C H 2 o u rPen tano l ide 1,4. 

Les acides lactoniques dérivant d'acides bibasiques seront nommés 
comme les lactones dont ils dérivent, en ajoutant le suffixe -oïque. 

O CO 
| [ Acide pentanolidoïque 1,4. 

C 0 2 H — Cil — CH 2 — CH 2 

33. — Aminés: pas de changement pour les ammoniaques composées 
(éthylamine, éthylméthylamine, éthène-diamine). Lorsque le groupe 
NIP sera considéré comme groupe substituant, il sera exprimé par le 
préfixe amino-. 

NII 2 — CIP — C 0 2 I 1 Acide amino-éthanoïque. 

Les corps où le groupe bivalent NH ferme une chaîne composée de 
radicaux positifs, seront appelés -imines. 

| / N I I Elhène-imine. 
C H 2 / 
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C H 3 — CO — NH'- Éthanamide. 
NII 2 — CO — CH 2 — CH 2 — CO — NH 2 Butane-diamide. 
NH 2 — CO — CH 2 — CH 2 — C 0 2 I I Ac. butane-amidoïque 
CH 2 - COs 

) N H 
— c o / 

Ac. butane-amidoïque 

1 
- COs 

) N H 
— c o / 

Butanimide. 
C H 2 

- COs 
) N H 

— c o / 

X N I P 
Éthane-amidoxime. C H 3 

X N I P 
Éthane-amidoxime. 

37. — Le terme générique urée est conservé. On l'emploiera comme 
suffixe pour les dérivés alcooliques de l'urée, tandis que les dérivés par 
substitution acide seront les uréides. 

Les corps dérivant de deux molécules d'urée seront désignés par les 
suffixes diurée, diuréide. Les uréides acides prendront le nom d'acides 
aréiques. On rejettera les désinences uramique et urique. 

38. — Amidines. Ce suffixe est conservé. 

C H 3 — C-Q Éthanamidine. 
\ \ H 2 

39. — Le terme générique guanidine est conservé, mais différentes 
guanidines seront nommées comme dérivés substitués de la diamido-
carbo-imidine. 

40. — Bétaïne. Suffixe -taïne, 

( C I P ) ' N O 
[ I Éthanoyl-triméthyl-taïne. 

C H * - C O 

41 . Nitrïles. Pour les dérivés de la série grasse où le groupe CN 

34. — La nomenclature en usage pour l es phosphines, arsines, stibines, 
sulfînes, est conservée. 

35. — Les composés dérivant de Y hydroxy lamine par remplacement de 
l'hydrogène de l'hydroxyle seront désignés par le suffixe -hydroxyla-
mine. 

C-'II3 — O — Nil* Éthyl-hydroxylamine. 

. . Î S oximes seront dénommées en ajoutant le suffixe -oxime au nom 
de 1 hydrocarbure correspondant. 

CH.-1 — CH.2 — Ci l 2 — CH = NOH Butanoxime 1. 
C H 3 — CH 2 — C (NOH) — C H 3 Butanoxime 2. 

36. — Les noms d'amides, imides, amidoximes, sont conservés. 
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La quest ion est la issée en suspens pour le cas où ce groupe fail par­
tie d'une chaîne latérale. 

D a n s la série aromatique, on adopte le préfixe cyano-. 

C C I P — CN Cyanophène. 

42. — Carhylamin.es. La nomenclature actuelle est conservée. 
4 3 . — Ethers isocyaniques. Suffixe -carbonimide. 

CO = N — C 2 I P Éthyl-carbonimide 
C S = N — C 2 H r > Ethyl-thione-carbonimide. 

4 4 . — Cyanates. Ce nom est réservé aux éthers véritables qui, par 
saponification, fournissent l'acide cyanique ou ses produits d'hydrata­
tion. On remplacera le nom de sulfocyanate par celui de thiocyanate. 

43. — Dérivés nitrés. Rien à changer à la nomenclature actuel le . 
4 6 . — Dérivés azoïques. Les dénominations azo, diazo, hydrazo, azoxy, 

sont conservées , mais le mode d'énonciation de ces composés est modi­
fié comme suit : 

CCII" — N 2 C1 Chlorure de diazophène. 
C«IF — N 2 — C 6 1 F Phène-azo-phène . 
C/'IF — N 2 — C 6 I P — N 2 — C 6 I P Phène-azo-phène- azo-phène. 

47 . •— Les hydrazines symétriques sont considérées comme dérivés 
hydrazoïques et dénommées comme te ls . Les hydrazines asymétr iques 
sont dés ignées par les noms des radicaux qu'elles renferment, suivi du 
suffixe -hydrazine. 

C«IP — N H — NH — CLP Phène-hydrazo-méthane. 

C I I ^ / ^ 1 ~ N I P Phény l -mé lhy l -hydraz ine . 

C I P — C 6 I P — N H — N I P Méthophényl-hydrazine . 

48 . — Le nom des hydrazones est formé en remplaçant la terminaison 
-al ou -one des a ldéhydes et des cétones par le suffixe -hydrazone. 

C I P — C I P — C i l = N — N H — C 6 I P Propane-hydrazono 1. 
C I P \ 

£jj3 )̂C = N — NH — C 6 I F Propane-hydrazone 2. 

Le terme d'osazone est remplacé par celui de dihydrazone. 

fait partie d e l à chaîne principale, on fera suivre le nom de l 'hydrocar­
bure du suffixe -nitrile. 

C I P - = - C N Éthane-ni tr i le . 
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49. —Une discussion plus approfondie sur la nomenclature des com­
posés à fonction complexe est ajournée, et l'étude de cette question est 
renvoyée à la Commission internationale, pour qu'elle prépare sur ce 
point un projet qui sera soumis à un prochain Congrès. La Commission 
devra chercher à concilier les exigences de la nomenclature parlée avec 
celles d'une terminologie applicable aux dictionnaires. 

III. R a d i c a u x 

50. — Les noms des radicaux monovalents dérivant des hydrocarbures 
par élimination d'un atome d'hydrogène sont terminés en -yle. Cette 
désinence remplace la terminaison -ane pour les radicaux des hydro­
carbures saturés ; elle est ajoutée au nom complet de l 'hydrocarbure 
lorsque celui-ci n'est pas saturé. 

C H 3 — CH 2 — Éthyle. 
GIF = CH — Éthényle. 
CH = G — Éthinyle. 

51. —Les radicaux à fonction alcoolique, c'est-à-dire ceux qui dérivent 
des alcools par enlèvement d'un atome d'hydrogène uni directement au 
carbone, sont nommés en ajoutant -ol au radical de l 'hydrocarbure cor­
respondant. 

— CH 2 — CIPOII Éthylol. 
— CH = CHOH Éthénylol. 

52. — Les radicaux des aldéhydes sont nommés comme ceux des 
alcools en remplaçant -ol par -al. 

— CH 2 — COH Éthylal. 

5 3 . — Les radicaux des acides qui ont conservé la fonction acide, c'est-
à-dire qui dérivent de l'acide correspondant par élimination d'un atome 
d'hydrogène lié au carbone, sont dénommés de même en remplaçant -ol 
par oïque. 

— CH 2 — COOH Éthyloïque. 

Ceux, au contraire, qui dérivent de l'acide par enlèvement de l'oxhy-
dryle carboxylique sont dénommés en remplaçant la terminaison 
-oïque de l'acide par -oyle. 

CH 3 — CO — Éthanoyle. 

54. —Lorsque deux radicaux sont unis au même atome, le plus com­
pliqué est énoncé le premier (phényl-éthyl-hydrazine, pentyl-méthyla-
mine). 
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IV. S é r i e a r o m a t i q u e 

5 5 . — D a n s les dérivés aromatiques , et dans tous les corps renfermant 
une chaîne fermée, toutes l e s chaînes latérales seront cons idérées 
c o m m e des groupes subst i tuants . 

C e H s - C H 0 Phène-méthyla l . 
C 6 I P — C I P — C I P O I I Phène-éthylol . 
C 6 I P — C 0 2 I I Acide phène-carbonique ( o u -carboxyl ique) . 
C 5 I P N ( C 0 3 H ) 2 Acide pyridine - dicarboniquo ( o u -d icar -

boxyl ique) . 

Les e x i g e n c e s de la langue décideront du choix entre ces deux der­
nières express ions . 

56. — Les atomes de carbone du noyau benzénique et les chaînes laté­
rales qui s'y rattachent sont numérotés de 1 à 6. 

57. — D a n s un dérivé polysubst i tué du benzène, on attribuera l'indice 1 
au groupe substituant dans lequel l 'atome lié directement au noyau a i e 
poids atomique le moins élevé. 

58. — La place 1 étant ainsi fixée, on énoncera succes s ivement les 
indices des groupes en suivant l'ordre des poids croissants des atomes 
directement l iés au noyau. En cas d'identité de deux atomes liés au 
noyau, on considérera les autres atomes du groupe en les c lassant sui ­
vant l'ordre des poids atomiques . 

Dans le cas où il existe p lus ieurs chaînes latérales , on placera en 
première l igne celles qui ne renferment qu'un seul atome de carbone. 
Pour classer ces chaînes entre el les , on considérera si e l les dérivent du 
groupe CIP par remplacement de 1 ou 3 atomes d'hydrogène, et, dans 
chacune de ces catégor ies , la modification qui entraînera le moindre 
accro issement du po ids moléculaire passera la première ; l es chaînes à 
plusieurs atomes de carbone seront c lassées entre elles d'une manière 
analogue . 

C I P CIP—NLP CIPOII 

C 0 2 I 1 
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C I P 

KO' — / 4 \ — 0 C S H 5 

16 21 

I 
OH 

— C O U 

Acide méthyle - oxy - éthoxy - nitro - phène-

carbonique 1 . 3. 6. 4. 2. 

59. —Quand le même groupe substituant se répétera plusieurs fois, on 
adoptera, pour lui attribuer l'indice 1, celui qui donnera au groupe 
d'espèce différente énoncé ensuite l'indice le moins élevé. 

CH S 

G 2 

5 3 -CFP Amino-diméthyl-phène 1. 3. 4. 

N I P 

60. —Lorsque deux noyaux benziniques seront liés directement ou 
indirectement, les indices du noyau énoncé le dernier seront accentués. 

- N H - 2' V 3' 

G' 4' 

Naphtyl-phénylamine 2. 1' 

61. — La discussion sur la nomenclature des corps renfermant des 
chaînes fermées non saturées est ajournée jusqu'au moment où la publi­
cation des idées de M. Armstrong sur ce sujet aura permis à la Com­
mission de les comparer avec les propositions de M. Bouveault. 

62 .— La Commission invite les rédacteurs des grands journaux chi­
miques à s'entendre sur l'application des principes qu'elle a adoptés. 

Aux personnes qui -veulent se mettre plus au courant de la question de la nomen­

clature chimique nous pensons rendre un véritable service en ajoutant aux conclu­

sions prises par le Congrès de Genève les indications suivantes : 

En première ligne, il faut indiquer l'importante étude de M. A. Combes: Nomencla­

ture chimique, dans le Dictionnaire de chimie de Wurtz, II" supplément, pages 1060-

1016.—Ensuite, l'étude deM .FERD. Fiemanx: Uber die Beschlüsse des internationalen, 
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in Genf vom 1 9 bis 2 2 April 1 8 9 2 versammelten Congresses zur Regelung der chemis 
chen Nomenctatur, dans les « Berichte d.d. chemischen Ges. », XXVI, page 1 5 9 5 . 

Les conclusions du Congrès de Pau — section de chimie — sont contenues dans le 
volume de l'Association française pour l'avancement des sciences, 2 1 ' session. Pau, 
1 8 9 2 , pages 1 8 9 - 1 9 0 . — Avo ir aussi: La Nomenclature chimique du Congrès de Pau, 
par A. COMBES. Revue générale des sciences pures et appliquées, n" 1 7 , 1 8 9 2 . 

Les conclusions du Congrès de Besançon — section de chimie — qui a suivi celui 
de Lausanne, en Suisse, où M. GRAEBE, de Genève, avait proposé et fait adopter le 
mot Phene à la place de celui de Benzène (Association pour l'avancement des 
sciences, 22" session. Besancon, 1 8 9 3 , pages 1 9 6 - 1 9 7 ) . 
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sun 

QÜELQUES-UXS DES PLUS GRAXDS CHIMISTES 

Baeyer, Adolphe, né le 30 novembre 1835 à Berlin. Son père était un 
général prussien fort érudit. Il a débuté comme professeur à l'Académie 
commerciale de Berlin et a enseigné ensuite à l'Université de Stras­
bourg. 

Il occupe actuellement à Munich la chaire de chimie qu'a illustrée le 
grand Liebig. C'est un des plus grands chimistes de l'Allemagne. Il a 
découvert les fluorescéines et le scatol, a introduit la poudre de zinc 
comme substance réductrice et a fait de nombreuses synthèses impor­
tantes : celles de l'oxy indol, de risatine et du bleu d'indigo. Il a pris 
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une part des plus actives au dernier congrès de chimie (nomenclature 
chimique, Genève, 1892). 

Balará, Antoine-Jérôme, né le 30 septembre 1802, à Montpellier, 
mort à Paris en avril 187fi, a succédé à Thénard comme professeur 
de chimie à la Sorbonne et en 1850 a occupé la place de Pelouze au 
Collège de France. 

Balard a découvert le brome en 1826 et a étudié spécialement les 
dérivés bromes et l 'extraction des sels de l'eau de mer. 

Berlhelot, Marcellin-Pierre-Eugène, né le 29 octobre 1827 à Paris, est 
actuellement professeur au Collège de France, et secrétaire perpétuel 
de l'Académie des sciences. Il a été ministre de l'Instruction publique 
en France. En 1848, en faisant la synttóse de l'éthine (acétylène), il a 
ouvert une voie nouvelle à la chimie organique, qui est en grande partie 
sa création. 

Il est non seulement le plus grand chimiste de Franse , mais l'un des 
plus grands chimistes de notre temps. Depuis plus de vingt ans il se 
trouve à la tète des hommes qui ont créé lu thermochimie. Ses princi­
pales publications sont les suivantes : 

Chimie organique fondée sur la synthèse, 1860. La synthèse chimique, 
1875. Mécanique chimique fondée surla thermochimie, 1879. Les origines 
de l'alchimie, 1885. Chimie des anciens, 1889. La révolution chimique, 
Lavoisier, 1890, 

Berthelot a énoncé cette admirable vérité : « La chimie crée l'objet 
de ses études. » 

Berthollet, Claude-Louis (comte de), né le 9 décembre 1748 à Annecy, 
(Savoie), mort le 6 novembre 1822 à Arcueil, près Paris . Il a étudié 
d'abord la médecine et en 1794 était professeur de chimie à l'Ecole 
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normale et à l'Ecole polytechnique de Par is . Il a été l'un des premiers 
membres de l'Académie et l'un des plus grands chimistes du commen­
cement du siècle. 

Dès 1785 il a partagé les vues du grand Lavoisier sur la nouvelle 
direction donnée à la chimie- Il a fait des recherches sur l 'ammoniaque, 
l'acide cyanhydrique, l 'hydrogène sulfuré, le chlore et le fulminate 
d'argent. Il a découvert le chlorate de potassium et a formulé les lois, 
dites de Berthollet, suivant lesquelles se font les décompositions des 
sels. 

Eléments de l'art de la teinture, 1791. Recherchas sur la loi d'affinité^ 
1807. Essai de statique chimique, 1803. 

Berzélius, Jons Jacob, né le29 août 1779à Westerlösa (Ostgcthland), 
mort le 7 août 1848, à Stockholm. Il a étudié la médecine et a été 
quelque temps médecin militaire à Stockholm. En 1807 il fut nommé 
professeur de chimie et de pharmacie. 

Il a créé la théorie électrochimique, a déterminé un grand nombre de 
poids atomiques et a simplifié les méthodes d'analyse. 

Berzélius a été un professeur éminent et a produit des élèves 
comme: Rose, Milscherlich, Wähler, Gmelin, Magnus, Arfvedson, 
Kolbe, etc. 

• Bunsen, Robert-Wilhelm, né le 31 mars 1811 à Göttingen, a été 
nommé en 1836 professeur de chimie à Cassel, en 1838 à Marburg, en 
1851 à Breslau, en 1852 à Heidelberg, où il vit retiré de la chaire 
depuis 1889. Ses travaux sont peu nombreux en chimie organique où il 
a cependant étudié le cacodyle et ses dérivés ; mais il a été un des plus 
grands chercheurs en chimie analytique où il a introduit de nombreuses 
méthodes pour l'analyse des corps solides et des gaz. 

En collaboration avec G. Kirchhoff, il a créé l'analyse spectrale et a 
découvert le rubidium et le césium. Ses travaux principaux sont: 

Volumetrische Analyse, 1857 .Gasometrische Methoden, 1857. Chemi­
sche Analyse durch ipeclralbelrachtung mit Kirchhoff, 1861. Anleitung 
zur Untersuchung der Aschen und Mineral wasser, 1875. Flammenre-
actionen, 1880. 

Chevreul, Michel-Eugene, né le 29 août 1786 à Angers, mort à Paris 
le 9 avril 1889, à l'âge de 103 ans. En 1810 il fut nommé profes­
seur de chimie à l'Institut de Fourcroy. Depuis 1826 jusqu'à sa mort il 
a été directeur de la manufacture des Gobelins à Paris , et d^ 1830 à 
1879 il a professé la chimie au Muséum (Jardin des plantes). En 
1813, il commença son travail sur la constitution des matières grasses; 
puis il s'occupa de nombreuses questions de chimie pure et appliquée 
et consacra plus de 20 années à l'étude physique et chimique de l 'har­
monie des couleurs. Il a en quelque sorte fondé la chimie agronomique, 
à laquelle il a donné une vive impulsion. 

Il a fait partie de l'Académie des sciences pendant près de trois quarts 
de siècle. 
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Recherches chimiques sur les corps gras, 1823. Des couleurs el de leurs 
applications aux arts industriels, 1864. 

Dation, John, né le 5 septembre 1766 à Eaglesf ie ld (Cumberland), 
mort le 27 juil let 1844 à Manchester : a été professeur de phys ique et 
de mathématiques au New-Col l ege de Manchester ; il a fait de n o m ­
breuses conférences scientifiques en Angle terre et en E c o s s e et s 'est 
rendu célèbre par l' introduction de la théorie atomique et par la dé­
couverte de la loi des proportions multiples. Neio system of chemïcal 
philosophy, 1808. 

Dany, Humphry, né le 17 décembre 1778 à Penzance (Cornouai l les) , 
mort le 29 mai 1829 à Genève , étudia d'abord la chirurgie et la phar­
macie . E n 1802 il fut professeur à l 'Institut royal de Londres . Il 
v o y a g e a beaucoup en France et en Italie et fit des travaux scientif iques 
de la plus grande importance . 

L'électrochimie est sa création. C'est par l 'électricité qu'il a isolé le 
potass ium, le sodium, le m a g n é s i u m , le ca lc ium, le baryum, etc. Il a 
préparé le chlorure de carbonyle , l 'hydrogène phosphore sol ide , l'amal­
g a m e d'ammonium, et a prouvé qu'il exis te des acides dépourvus d'oxy­
g è n e (hydracides) . 

Il s'est occupé de chimie agr ico le et a inventé la lampe de sûreté 
employée dans les mines de houi l le . 

Eléments of chemical philosophy, 1810-1814. 

Dumas, Jean-Baptiste, né le 14 juil let 1800 à Ala is , mort à Cannes 
le 11 avril 1884. Il fut d'abord pharmacien à Genève , où il a publié des 
travaux sur le s a n g ; puis , sur le conseil de Humboldt, il vint à Paris en 
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1823. Il a été l'un des fondateurs de l'École centrale, en même temps 
que professeur à la Sorbonneet à la Faculté de médecine, et ministre de 
l 'Agriculture et du Commerce de 1849 à 1852. Il a fait faire de grands 
progrès à la chimie organique, en réalisant de nombreuses synthèses 
et par l'introduction de la théorie de la substitution (1834). 

11 a fait l'analyse de l'eau, de l'air, du bioxyde de carbone, a déter­
miné le poids atomique de l'iode, du phosphore, du soufre, du mer­
cure, etc. C'est à lui que l'on doit la théorie des homologues. 

Traité de chimie appliquée aux arts, 1828. Leçons sur la philosophie 
chimique, 1837. . 

Friedel, Charles, né à Strasbourg, le 12 mars 1832, professeur de 
chimie organique à la Sorbonne, où il a remplacé en J883 son maître 
et ami Wûrtz. Auparavant il était professeur de minéralogie à cette 
même Université. 11 est membre de l'Académie des sciences et s'est 
illustré par des travaux extrêmement remarquables, tant dans le 
domaine de la minéralogie que dans celui de la chimie organique. Il a 
reproduit par voie artificielle un grand nombre de minéraux, tels que 
le quartz, le feldspath, etc., et a fait de nombreuses synthèses, en 
particulier la première synthèse de la glycérine, en collaboration avec 
Silva. 11 faut citer encore la découverte du premier alcool secondaire, 
le propanol 2, l'étude des composés du silicium, faite avec Crafls et 
Ladenhurg, etc. Par l'emploi du chlorure d'aluminium il a mis a la dis­
position des chimistes une des méthodes à la fois les plus simples et 
les plus générales pour obtenir de nouveaux dérivés, particulièrement 
les composés à chaîne cyclique. 

Le laboratoire qu'il dirige actuellement à la Sorbonne est le point 
de départ de nombreux et importants travaux de chimie organique. 

CHIMIE ORGANIQUE. 35 
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C'est là que sont venues se former de nombreuses générat ions de chi­
mistes de tous pays . Friedel a présidé le Congrès de chimie qui a s i é g é 
à Genève en 1892. 

Cours de chimie organique : série grasse, 1887. Cours de chimie orga­
nique: série aromatique, 18H7. 

Oay-Lussac, Louis-Joseph, né le 6 décembre 1778 à Saint -Léonard, 
près de L i m o g e s , mort le 9 mai 1850 à Par i s . Il entra à l 'Ecole polytech­
nique en 1798 et, étant encore élève, à 24 ans , il présenta à l 'Académie 
des sc iences son travail sur la dilatation des gaz et des vapeurs . En 
1808 il fut nommé professeur à la Sorbonne. L f e b i g f u t u n de ses é lèves 
les plus i l lustres . Il découvrit le bore en 1808, étudia l'iode dans un 
mémoire resté un modèle de clarté et de précis ion. Il découvrit l 'cthane-
dinitrile (cyanogène) en 1815. Le 24 août 1804, en compagnie de Biot, il 
s'éleva en ballon à 4.000 mètres , et le 16 septembre de la môme année 
il fit seul une ascension à 7.000 mètres dans le but de faire des observa­
t ions scientifiques. En 1808 il formula la loi suivant laquel le l es gaz se 
combinent. E n 1832 il fut nommé professeur au Muséum. 

Hoffmann, Auguste-Guillaume, né le 8 avril 1818 à Giesen, mort le 
5 mai 1892 à Berlin, s'occupa d'abord de phi losophie et de droit, pu i s 
il étudia la chimie avec Liebig. En 1845 il fut n o m m é professeur à 
Bonn, et en 1848 professeur au Royal Col lege of Chemistry et à la 
Monnaie de Londres , d'où il passa à Berl in en 1865. 11 prit une part 
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importante au développement de la chimie organique et étudia long­
temps, en même temps que Wûrtz, les ammoniaques composées et les 
matières colorantes (anilines). 

Hoffmann a été un des chimistes les plus éminents de l'Allemagne et 
s'est trouvé longtemps à la tète d'une pléiade de chimistes formés dans 
son laboratoire. Il s'est distingué également comme écrivain et a publié 
de remarquables biographies de chimistes, en particulier celles de 
Wûrtz, Wœhler, Dumas, et tout récemment Griess. 

Kékulé, Auguste-Friederich, né le 7 septembre 1829 à Darmstadt, fut 
professeur à l'Université de Gand (1858-1865), puis à Bonn, où il s'illus­
tra par ses travaux ; en 1859 il introduisit en chimie, en prenant pour 
base la tétravalence du carbone, la théorie de la constitution du ben­
zène, qui simplifia et rendit plus intéressante l'étude de la chimie orga­
nique. Par ses travaux, et surtout par ses vues théoriques, il a contribué 
d'une manière prodigieuse au développement de la chimie organique. 

Lehrbuch der organischen Chemie, 1839. Ckemie der Benzol-deri-
valen, 1867. 

Lavoisier, Antoine-Laurent, né le 26 août 1743 à Paris , mort sur 
l'échafaud pendant la Terreur (8 mai 1794), est l'un des plus grands 
génies que la France ait produits et l'un de ceux dont l 'humanité 
s'honore le plus. Avec Lavoisier la chimie a commencé à devenir une 
science ; il l'a fait sortir de la voie obscure où se traînait jusqu'alors 
l'alchimie, pour montrer le rôle important qu'elle doit jouer dans la 
science et l'avenir grandiose auquel elle doit tendre. De nombreuses 
découvertes furent faites par lui dans un temps relativement court. 
Aussi l'illustre chimiste Wûrtz a-t-il pu dire avec raison (introduction 
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au Dictionnaire de chimie) que la chimie est une science française. C'est 
Lavoisier qui a introduit la balance dans l e s laboratoires et, par l 'emploi 
de cet instrument, il a pu formuler la loi de la conservation de la matière : 
Rien ne se perd, rien ne se crée dans la nature. S e s travaux sur 
l 'oxygène , l'air, l'eau, la combust ion et la respiration, font époque dans 
la sc ience p a r l a clarté du style et la profondeur de la pensée , en môme 
temps que par l 'exactitude des méthodes . La nomenclature moderne 
date éga l ement de lui. 

Lavoisier aimait la science et la cultivait avec pass ion. Il était riche 
et occupait une haute situation dans son pays . Il faisait partie des fer­
miers généraux, chargés de recouvrer les impôts . Malgré son intégr i té 
bien prouvée, il paya de sa vie le fait d'avoir succédé à d'autres 
fermiers moins scrupuleux que lui . La haine contre ces h o m m e s fut si 
grande et si vivace que Lavoisier, qui est incontestablement l'un des 
plus grands génies qu'ait produits la France , n'a pas encore sa statue, 
bien qu'il soit absolument prouvé qu'il était un noble cœur, un carac­
tère intègre , et par-dessus tout un admirateur pass ionné de la sc ience et 
un chercheur infatigable. 

On a retrouvé presque tous ses écrits et ses instruments qui, par les 
so ins de M. Grimaux, chimiste d'élite, ont été exposés à Paris en 1889. 
La meil leure biographie de Lavois ier , dans laquelle on peut étudier la 
vie malheureusement trop courte de ce grand h o m m e , est : 

Lavoisier, 1743-1794, d'après sa correspondance, ses manuscrits, ses 
papiers de famille et d'autres documents inédits, par E D O U A R D G B I M A U X , 

professeur à l Ecole polytechnique et ci l'Institut agronomique, agrégé de 
la Faculté de médecine. Paris, 1888. 

C'est en 1763 que Lavois ier commença à présenter ses travaux à 
l 'Académie des sc iences , qui eut ensuite l 'honneur de le compter parmi 
ses m e m b r e s ; ils ne se terminèrent que le jour de sa mort. Il a été 
publié, par les ordres du ministère de l'Instruction publ ique, les Œuvres 
de Lavoisier. Paris , 1864, 4 vo lumes . 

Lavoisier était admirablement secondé dans ses travaux et jusque 
dans son laboratoire par sa femme, qui tenait regis tre des recherches 
nouvel les et qui, après la mort de son époux, a publ ié un grand nombre 
de travaux inédits et interrompus par sa mort . 

Pasteur, Louis, né le 27 décembre 1822 à D ô l e (Jura), occupe en 
France et dans le monde scientifique la même situation qu'a ewe Lavoi­
sier au siècle dernier. E n 1848 il fut professeur au Lycée de Dijon et 
de 1849 à 1834 à l 'Université de Strasbourg . S e s premiers travaux sont 
relatifs à la cristal lographie et à la polarisation rotatoire. Ils le con­
duisirent à l'étude des fermentations et de là à l'étude des organ i smes 
inférieurs qui produisent les maladies infect ieuses (microbes). Par ses 
magnifiques travaux sur les fermentations, Pasteur n'a pas peu contri­
bué à augmenter la r ichesse de la France . 

C'est grâce à lui que l'on connaît des procédés scientifiques pour con­
server l e s vins , la bière, fabriquer le v ina igre ; c'est lui qui a indiqué 
la cause de la maladie des vers à soie, du rouget du porc, etc. 
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Les travaux qu'il a entrepris ensuite, par un enchaînement naturel 
d'idées, sur la rage et le charbon ont rendu son nom célèbre dans le 
monde entier. Il dirige actuellement l'Institut qui porte son nom et où 
l'on applique les résultats de ses recherches au traitement préservatif 
de la rage, en même temps que de nombreux élèves formés par Pasteur 
se livrent aux travaux de bactériologie les plus importants. 

Etude sur le vinaigre, 18G8. Etude sur le vin, 1872. Elude sur la 
bière, 1876. 

Liebig, Justus, né le 15 mai 1803 à Darmstadt, mort le 18 avril 1873 
à Munich, étudia d'abord la pharmacie, puis la chimie à Bonn, Erlangen 
et Munich. De 1822 à 1824 il fut envoyé à Paris, où se trouvaient réunis 
pour travailler MiUcherlich, Gustave et Heinrich Roze, Runge, etc. 
Paris possédait à cette époque une pléiade d'hommes de science 
illustres comme Gay-Lussac, Thénard, Dulong, Chevreul, Vauquelin, 
Al. de Humboldt qui habita longtemps la capitale de la France. 

En 1824 il fut nommé professeur à l'Université de Giessen, où l'im­
portance de ses travaux contribua à former une véritable école de 
chimie, à laquelle se formèrent : Fehling, Frankland, Fresenius, Ger­
hardt, Hoffmann, H. Kopp, Muspratt, Regnault, Stenhouse, Strecker, 
Williamson, Wùrlz, etc. 

Il a trouvé le moyen de séparer le nickel du cobalt et a été l'un des 
promoteurs de la théorie des radicaux. II a publié des travaux impor­
tants sur les cyanures et leur emploi dans la dorure et l 'argenture, 
ainsi que sur l'éthanal (aldéhyde éthylique). Liebig a pris également 
une part active aux progrès de la chimie physiologique. 
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Die chemie in ihren Anwendungen auf Agrikullure und Physiolo­
gie, 1876. Organische chemie in ihren Anwendungen auf Physiologie und 
Pathologie, 1846. Chemische Briefe, 1878. Naturwissenschaftliche Briefe 
für moderne LandwirIchschafl, 1859. Suppe für Säuglinge. lahresbe-
richle über die Fortschritte der chemie, 1847-1857. Handwörterbuch der 
reinen und angeioanaten chemie (1842-1856). Annalen der Chemie und 
Pharmacie (1832.) 

Mendelejeff, Demetrius, est un des plus grands chimistes de la Russ ie . 
Il est professeur à l 'Ecole polytechnique de Saint -Pétersbourg, s'est 
auss i occupé de phys ique et a fait des recherches sur la capil larité. 
Apres les essa i s de Chancourtoïs (1862), Newlands (1865) et de Lothar 
Meyer (1869), Mendelejeff, en 1869, proposa une classification des é l é ­
ments d'après leurs poids atomiques . 

Le gallium, découvert en 1875 par Lecoq de Boisbaudran, et le germa­
nium, découvert en 1886 par Winkler, étaient prévus déjà dans son 
Système périodique des éléments. Son Traité de chimie a été récemment 
traduit en allemand (Grundlagen der Chemie, 1892, Leipzig) . 

Sainte-Claire Deville, né le II mars 1818 à S a i n t - T h o m a s (Antil les), 
mort le 1 e r juil let 1881 à Paris , fut professeur à la Sorbonne et d irec­
teur du laboratoire de l 'École normale ; il s'est il lustré par ses recherches 
sur la dissociat ion et sur l 'aluminium, le s i l ic ium, le bore et, le platine. 

Scheele, Karl-Wilhelm, né le 19 décembre 1742 à Stralsud, mort 
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le 21 mai 1786 à Köping en Suède, passa toute sa vie, comme pharma­
cien, dans les conditions les plus modestes et fut à peu près inconnu de 
ses compatriotes. Quoiqu'il soit mort jeune, ses travaux sont si variés 
et si nombreux qu'il occupe après Lavoisier la première place parmi 
les chimistes du siècle passé. Il a découvert l 'oxygène, le chlore, le 
fluorure de silicium, l 'hydrogène arsénié, les acides du manganèse, du 
molybdène, du tungstène et de l 'arsenic. Il fit en chimie organique de 
nombreuses découvertes ; la glycérine, l'acide tartrique, l'acide 
lactique, l'acide urique, l'acide malique, l'acide citrique, l'acide gal-
lique et l'acide tannique ont été isolés par lui. 

Chemische Abhandlung von der Luft und dem Feuer, 1768. 

Schülzenberger, Paul, né en 1827 à Colmar, a été professeur-à l'Ecole 
industrielle de Mulhouse et jusqu'en 1870 à l'Université de Strasbourg. 
En 1876 il fut nommé professeur au Collège de France à la place de 
Baiard. l i a publié de nombreux travaux parmi lesquels il faut citer en 
particulier : Mémoire sur les matières albuminoïdes, 1879. Traité de 
chimie générale, 6 vol., 1879-1886. 

Si • i 

Wùrtz, Charles-Adolphe, né le 17 novembre 1817 à Strasbourg, mort 
le 12 mai 1884 à Paris, étudia la pharmacie et la médecine et fut élève 
de Liebig, Balard et Dumas. 

11 succéda à Dumas dans la chaire de chimie à la Faculté de médecine 
de Paris , et en 1877 on créa pour lui une chaire de chimie organique à 
la Sorbonne. 

Ce fut un professeur illustre et un travailleur infatigable. 11 contribua 
puissamment au développement de la chimie organique et fut un ardent 
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défenseur et le promoteur en France de la théorie atomique. Il d é c o u ­
vrit en 1849 l e s carhimides et les ammoniaques composées , en 183G il 
prépara les g lyco l s , puis l'aldol, etc . 

Leçons de philosophie chimique-, 1864. La théorie atomique, 1879 . 
Dictionnaire de chimie pure et appliquée, 1868. Traité élémentaire de 
chimie médicale, 1864. Traité de chimie biologique, 1883. 

Wühler, Friederich, né le 31 juil let 1800 k Eschershe im, près de Franc -
fort-sur-Mein, mort le 23 septembre 1882 à Göt t ingen , étudia d'abord 
la médecine , puis la chimie avec Gmelin et Berzélius. Il fut professeur 
à l 'École professionnelle de Berl in (1825-1831) et en 1836 fut nommé 
professeur à Cassel . Comme Liebig, il eut de nombreux é lèves qui 
devinrent des chimistes éminents , tels Beilstein, Fittig, Knopp, Kolbey 

iÀmpricht, Scheerer, Staedeler, etc. 
Ses travaux embrassent la chimie minérale et la chimie organique ; 

c'est lui qui fit la première synthèse organique, celle de l'urée (1828); il 
a découvert l'azoture de bore, a isolé l 'aluminium et a démontré l 'ana­
log ie qui existe entre le s i l icium, le carbone et le t i tane. 

Grundriss der Chemie, 1833. Die Mineralanalyse in Beispielen, 1861,. 
Lehrbuch der Chemie. 

FIN 
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