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CHIMIE ORGANIQUE 
F O N D É E 

S U R LA S Y N T H È S E . 

L I V R E I I I . 

D E S P R I N C I P E S S U C R É S . 

§ 1· 

Aux d é b u t s de la c h i m i e o r g a n i q u e , les r e c h e r c h e s on t p o r t é 

d 'abord su r les s u b s t a n c e s c o n s t i t u t i v e s des t i s s u s o r g a n i s é s , 

tel les q u e les h u i l e s e t les g ra i s ses , les s u c r e s , l ' a m i d o n , le 

l igneux , la f ib r ine , l ' a l b u m i n e , e t c . ; e t l 'on s 'est efforcé de 

r a m e n e r les t r a n s f o r m a t i o n s de ces c o m p o s é s aux; m ê m e s lois 

qui p r é s ida i en t à la ch imie m i n é r a l e . Mais on a r e n c o n t r é a u s 

sitôt des obs tac les p r e s q u e i n s u r m o n t a b l e s dans les p r o p r i é t é s 

des corps q u e l 'on é tud i a i t . Ce s o n t en géné ra l des m a t i è r e s 

fixes, difficiles à déf in i r ; t o u t e ac t ion v i o l e n t e les dé t ru i t à l ' in

stant et les m é t a m o r p h o s e en des s u b s t a n c e s n o u v e l l e s , d o n t 

la re la t ion vis-à-vis des co rps g é n é r a t e u r s es t l o in t a ine et p r e s 

q u e i n d é t e r m i n é e . 

Aussi les p r e m i e r s c h i m i s t e s , r e c o n n a i s s a n t b i e n t ô t l e u r i m 

pu i s sance , on t - i l s r e n o n c é à a b o r d e r à l ' égard des s u b s t a n c e s 

o rgan iques le p r o b l è m e s y n t h é t i q u e , tel qu ' i l es t env isagé e t 

résolu à l 'égard d e s c o m p o s é s m i n é r a u x . Bien p l u s , ils on t 

p e n d a n t l o n g t e m p s négl igé l ' é t u d e d e s p r i n c i p e s fixes c o n t e n u s 

dans les ê t res o r g a n i s é s , p o u r s ' a t t acher p r e s q u e e x c l u s i v e m e n t 

à celle des co rps fourn i s par l e u r d e s t r u c t i o n m é n a g é e . Ces 

p r e m i e r s p r o d u i t s de d é c o m p o s i t i o n , p l u s s i m p l e s q u e les 
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s u b s t a n c e s qu i l e u r d o n n e n t n a i s s a n c e , f in issent par ê t r e r a m e 
n é s à u n ce r t a in n o m b r e d ' ê t r e s déf in is , t e l s q u e les ac ides 
o r g a n i q u e s , l e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , l e s a lcoo l s et l e u r s 
d é r i v é s , c 'est-à-dire à d e s p r i n c i p e s d o u é s de q u e l q u e s tabi l i té 
e t g é n é r a l e m e n t volat i ls ou c r i s t a l l i sés . Us s o n t s u s c e p t i b l e s 
d ' é p r o u v e r d a n s u n e c e r t a i n e m e s u r e les effets de la c h a l e u r 
et d e s réact ifs m i n é r a u x sans ê t r e aus s i t ô t d é t r u i t s ; enfin u n e 
act ion p l u s i n t e n s e des m ê m e s agen t s p e u t l es t r a n s f o r m e r 
g r a d u e l l e m e n t d a n s u n e s u i t e r é g u l i è r e rie c o r p s p a r f a i t e m e n t 
d é l i a i s et l iés aux p r i n c i p e s pr imi t i f s par u n e filiation s i m p l e 
e t p r é c i s e . C'est à l ' a ide de ces m é t h o d e s q u ' o n t é té f o r m é e s 
d ' abord les s u b s t a n c e s p l u s s p é c i a l e m e n t e n v i s a g é e s dans les 
d e u x p r e m i e r s L iv res d e ce t o u v r a g e . 

Au lieu d e c o n t i n u e r à c h e r c h e r a insi l e u r o r ig ine dans les 
m é t a m o r p h o s e s des p r i n c i p e s fixes ex t ra i t s d e s ê t r e s v ivan t s , 
c o m m e on l 'avait fait j u s q u ' à p r é s e n t , on a t â c h é d ' é tab l i r ici 
la c h i m i e o r g a n i q u e su r la m ê m e b a s e q u e la c h i m i e m i n é r a l e 
e t de m o n t r e r c o m m e n t on p e u t a u j o u r d ' h u i r e c o n s t i t u e r la 
p l u p a r t d e s m a t i è r e s vo la t i les et déf in ies à l 'a ide des s e u l e s 
forces c h i m i q u e s e t au m o y e n d e s c o r p s é l é m e n t a i r e s . 

Le p r e m i e r é t age de l 'édif ice se t r o u v e d è s lo r s fondé s u r la 
s y n t h è s e . Ar r i vée à c e t e r m e , la s c i e n c e do i t se p r o p o s e r d e 
faire un pas de p lus e t d ' é t e n d r e , s'il es t p o s s i b l e , ses p r o g r è s 
j u s q u ' à la r e c o n s t i t u t i o n d e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s f o n d a m e n 
t aux d e s ê t r e s o r g a n i s é s . 

L ' e s p é r a n c e d e s e m b l a b l e s fo rma t ions est b i e n l o in t a ine en 
co re dans la p l u p a r t d e s c a s ; c e p e n d a n t la s y n t h è s e a c c o m p l i e 
de t o u t e u n e ca t égo r i e d e ces p r i n c i p e s i m m é d i a t s au m o y e n 
d e s p r o d u i t s de l e u r d é c o m p o s i t i o n , la s y n t h è s e des c o r p s gras 
n e u t r e s , c 'est-à-dire d e s h u i l e s e t d e s g ra i s ses qu i se r e n c o n 
t r e n t dans l e s d e u x r è g n e s v ivan t s , e s t un p r e m i e r gage des 
r é su l t a t s fu tu r s . 

Si l 'on env i sage dans t o u t e sa g é n é r a l i t é l ' e n t r e p r i s e d o n t il 
s 'agit , on r e c o n n a î t q u ' e l l e c o m p r e n d deux p r o b l è m e s d i s t inc t s 
e t s u b o r d o n n e s e n t r e e u x , à savoi r : 

La fo rmat ion d e s p r i n c i p e s q u a t e r n a i r e s a z o t é s , t e l s q u e l'al
b u m i n e , la f ibr ine e t les c o r p s a n a l o g u e s ; 

E t la fo rmat ion des p r i n c i p e s t e rna i r e s e x e m p t s d ' a zo t e , t e l s 
q u e le l i g n e u x , les s u c r e s et les co rps gras n e u t r e s . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



DES FHINCIPKS SUCRÉS. 

Mais s'il es t facile e n ce t t e m a t i è r e de p o s e r les p r o b l è m e s , 

on doit r e c o n n a î t r e q u e l e u r so lu t i on es t t o u t au p lu s é b a u c h é e , 

s u r t o u t en ce qu i t o u c h e les p r i n c i p e s q u a t e r n a i r e s a n a l o g u e s à 

l ' a l bumine . Au p o i n t de v u e s y n t h é t i q u e , t o u t ce q u e l 'on p e u t 

dire de ces d e r n i e r s , s ans so r t i r des l i m i t e s d ' u n e i n d u c t i o n 

v ra i semblab le , c 'es t qu ' i l s s e m b l e n t r é s u l t e r , c o m m e les a m i -

des , de l ' un ion d e l ' a m m o n i a q u e a v e c c e r t a i n s c o m p o s é s t e r 

naires o x y g é n é s . On se t r o u v e ainsi r a m e n é à la format ion des 

p r inc ipes t e r n a i r e s o x y g é n é s . 

. T o u t e r e c h e r c h e m é t h o d i q u e re la t ive à l e u r r e p r o d u c t i o n 

doit ê t r e n é c e s s a i r e m e n t p r é c é d é e par la c o n n a i s s a n c e p r é c i s e 

des l iens a n a l y t i q u e s qu i r a t t a c h e n t ces p r i n c i p e s les u n s aux 

au t re s et, par l ' é t u d e c o m p l è t e d e s m é t a m o r p h o s e s déf in ies qu i 

les r a p p r o c h e n t d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e e t des a lcools p r o 

p r e m e n t d i t s . 

§ 2 . 

C'est à p e i n e si l 'on c o m m e n c e à c o n n a î t r e d e p u i s q u e l q u e s 

a n n é e s l ' e n s e m b l e des r e l a t i ons g é n é r a l e s qu i e x i s t e n t e n t r e 

les d ivers g r o u p e s de p r i n c i p e s t e r n a i r e s o x y g é n é s , t e l s q u e les 

suc res , l es co rps gras n e u t r e s , e t c . A p r è s ê t r e d e m e u r é e p e n 

dant l o n g t e m p s u n s i m p l e a s s e m b l a g e de faits i n c o h é r e n t s et 

pa r t i cu l ie r s , l ' h i s to i r e d e s m a t i è r e s s u c r é e s t end a u j o u r d ' h u i à 

former un t o u t s y s t é m a t i q u e . E n effet, l e s é t u d e s r é c e m m e n t 

e x é c u t é e s su r les co rps gras n e u t r e s e t su r les co rps s u c r é s 

é tabl issent l ' e x i s t e n c e d 'un n o u v e a u g r o u p e na tu r e l c o m p r e n a n t 

ces divers p r i n c i p e s et a n a l o g u e à l ' e n s e m b l e des s u b s t a n c e s 

qui dé r iven t des c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e e t des a lcoo l s p r o p r e 

m e n t d i t s . Par l e u r s fonc t ions et par l eu r s r é a c t i o n s , les t e r m e s 

de ce g r o u p e se r a t t a c h e n t à un pet i t n o m b r e de re la t ions fon

damen ta l e s c o m p a r a b l e s à ce l l e s qu i p r é s i d e n t à la c h i m i e 

des a n r i e n s a l coo l s , ma i s p l u s dé l i ca t e s , p l u s va r i ée s e t sou

ven t p lus g é n é r a l e s . C 'es t , p o u r a insi d i r e , un n o u v e l é tage q u i 

s 'ajoute à l ' éd i f ice . 

A m e s u r e qu ' i l s ' é l ève , la s y n t h è s e y p é n è t r e e t s 'efforce de 

lui d o n n e r ses ass i ses déf in i t ives . A p p u y é e su r u n e c o n n a i s -

sauce app ro fond ie des r e l a t i ons a n a l y t i q u e s , e l le a déjà r e c o n s 

t i tué u n e classe e n t i è r e de p r i n c i p e s t e rna i r e s n a t u r e l s , en les-
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fo rman t par la c o m b i n a i s o n d e s ac ide s avec u n p r i n c i p e s u c r é , 
la g l y c é r i n e . 

On p e u t m ê m e e n t r e v o i r la s y n t h è s e to ta ie de q u e l q u e s - u n e s 
d e s m a t i è r e s s u c r é e s f o n d a m e n t a l e s . Du m o i n s o n est c o n d u i t 
à ce t t e e s p é r a n c e par u n g r a n d n o m b r e d ' i n d u c t i o n s a n a l y t i q u e s 
t i r é e s , l es u n e s d e la m é t a m o r p h o s e r é g u l i è r e d e la g lycé r ine 
e n p r o p y l è n e , c 'es t -à-dire e n u n c a r b u r e d ' h y d r o g è n e q u e l 'on 
sai t fo rmer avec l e s é l é m e n t s , l es a u t r e s des r e l a t i ons q u i 
e x i s t e n t e n t r e les c o r p s s u c r é s et l e s p r o d u i t s de l e u r f e r m e n 
t a t i o n , t e l s q u e l ' a lcool , l es a c ide s l a c t i q u e , b u t y r i q u e , a c é 
t i q u e , e t c . E t ces i n d u c t i o n s t r o u v e n t u n n o u v e l a p p u i d a n s 
les l i e n s r é c i p r o q u e s , à la fois a n a l y t i q u e s e t s y n t h é t i q u e s , e n 
v e r t u d e s q u e l s on p e u t , t a n t ô t c h a n g e r l e s s u c r e s p r o p r e m e n t 
di ts e n marmi t e e t en g l y c é r i n e , t an tô t t r a n s f o r m e r la m a n n i t e 
e t la g lycé r ine en u n s u c r e v é r i t a b l e . 

Ces d é v e l o p p e m e n t s m o n t r e n t t o u t e l ' i m p o r t a n c e d e s m a 
t i è r e s s u c r é e s ; le L ivre I I I va ê t r e c o n s a c r é à l e u r é t u d e et à 
ce l l e d e s co rps gras n e u t r e s , qu i e n d é p e n d d ' u n e m a n i è r e 
n é c e s s a i r e . 

S a. 

On p o u r r a i t s ' é t o n n e r au p r e m i e r a s p e c t d e v o i r r a p p r o c h e r 
ici l e s c o r p s gras n e u t r e s e t les m a t i è r e s s u c r é e s , en c o n s i 
d é r a n t c o m b i e n e s t g r a n d e la d i f férence d e l e u r s p r o p r i é t é s 
p h y s i q u e s ; mais l ' é t o n n e m e n t ce s se si l 'on r e m a r q u e q u e ce 
r a p p r o c h e m e n t es t fondé s u r u n l i en de f i l iat ion, et n o n s u r 
u n l i en d ' ana log i e . 

Les p r i n c i p e s s u c r é s j o u e n t le rô l e d ' a l coo l s , et les c o r p s 
gras n e u t r e s s o n t les é t h e r s d e l ' un d e ces p r i n c i p e s , à savoi r 
d e la g lycé r ine : la g lycé r ine est le p r e m i e r et l e p lu s i m p o r 
tan t d e s a lcools t r i a t o m i q u e s . On voi t déjà c o m m e n t l ' h i s to i r e 
des m a t i è r e s s u c r é e s s e r a t t ache aux t h é o r i e s g é n é r a l e s d é v e 
l o p p é e s à l 'occas ion des c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . Du r e s t e , t o u t e 
la t h é o r i e d e s a lcools p o l y a t o m i q u e s es t n é e p r é c i s é m e n t d e 
l ' é t u d e d e la g l y c é r i n e e t d e s m a t i è r e s s u c r é e s . 

En effet, la d é c o u v e r t e de ce t t e fonc t ion n o u v e l l e u n e fois 
é t ab l i e pa r l es e x p é r i e n c e s r e l a t ives aux co rps gras n e u t r e s e t 
• la g l y c é r i n e , les m ê m e s r é a c t i o n s spéc i f i ques , l es m ê m e s rai-
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CES PRINCIPES SCCIIÉS. 7 

s o n s e x p é r i m e n t a l e s on t c o n d u i t à a t t r i b u e r aux d ive r se s ma

t i è r e s s u c r é e s la fonct ion d 'a lcools p o l y a t o m i q u e s : la m a n n i t e , 

la du lc i t e , la p i n i i e , la q u e r c i t e , l ' é ry th r i t e , les d i v e r s e s g l u 

coses e t les s u c r e s p r o p r e m e n t di ts m é r i t e n t ce n o m au m ê m e 

t i t re q u e la g l y c é r i n e . 

Un cer ta in n o m b r e d e c a r a c t è r e s c o m m u n s e m p r u n t é s aux 

p rop r i é t é s p h y s i q u e s , à la c o m p o s i t i o n c h i m i q u e e t aux r é a c 

t ions e s sen t i e l l e s c o n d u i s e n t à r a p p r o c h e r s o u s d ive r s p o i n t s 

de v u e t ous ces p r i n c i p e s e t à les r é u n i r dans u n m ô m e g r o u p e 

généra l . 

Tel les s o n t , p o u r c o m m e n c e r par l e s q u a l i t é s l es p lu s a p 

p a r e n t e s , l e u r n e u t r a l i t é , l e u r s aveu r s u c r é e , l e u r g r a n d e so lub i 

lité dans l ' eau . L e u r c o m p o s i t i o n e s t a n a l o g u e , car la p r o p o r t i o n 

de c a r b o n e c o n t e n u dans l ' é q u i v a l e n t de t o u s ces co rps est 

un mu l t i p l e de 6 ; e t ils r e n f e r m e n t e n v i r o n mo i t i é de l e u r 

poids d ' oxygène et u n e p r o p o r t i o n d ' h y d r o g è n e , t an t ô t capa

b le de former de l ' eau avec l ' o x y g è n e , tan tô t vo is ine de c e t t e 

q u a n t i t é . Enfin la c h a l e u r , l es alcalis e t l es ag en t s o x y d a n t s 

les d é c o m p o s e n t d ' u n e m a n i è r e s e m b l a b l e . 

T o u t e s les m a t i è r e s s u c r é e s f o rmen t avec les b a s e s é n e r g i 

ques des c o m b i n a i s o n s p a r t i c u l i è r e s , du m ê m e o r d r e q u e ce l l e s 

que les a lcools p r o p r e m e n t di ts p r o d u i s e n t avec la s o u d e e t 

avec la ba ry t e . Bien p l u s , l es s u c r e s , la m a n n i t e , la d u l c i t e et 

la g lycér ine p o s s è d e n t é g a l e m e n t la p r o p r i é t é s i ngu l i è r e de se 

d é c o m p o s e r s p o n t a n é m e n t s o u s l ' in f luence des f e r m e n t s a z o t é s , 

en donnan t na i s s ance soi t à l 'alcool o r d i n a i r e , soi t aux ac ides 

l ac t ique , a c é t i q u e , b u t y r i q u e . On p e u t m ê m e , t ou jou r s par vo i e 

de f e rmen ta t i on , t r a n s f o r m e r p l u s i e u r s des m a t i è r e s s u c r é e s 

les u n e s dans les a u t r e s . 

À ces d ive r se s p r o p r i é t é s c o m m u n e s , les m a t i è r e s s u c r é e s 

jo ignen t la p lus e s s e n t i e l l e au p o i n t de v u e qu i n o u s o c c u p e , 

celle de s ' un i r aux ac ides en p l u s i e u r s p r o p o r t i o n s , e t de d o n 

ner ainsi n a i s s a n c e à des c o m b i n a i s o n s n e u t r e s a n a l o g u e s aux 

corps gras . L e s r e l a t i ons q u i p r é s i d e n t à la fo rmat ion de ces 

combina i sons s o n t p r é c i s é m e n t les m ê m e s q u e dans les c o m 

posés g l y c é r i q u e s ; d a n s t o u s l e s cas , le c o m p o s é n e u t r e de l 'or

dre le p lus é levé r e n f e r m e é g a l e m e n t i é q u i v a l e n t d 'ac ide p o u r 

chaque d o u b l e é q u i v a l e n t de c a r b o n e c o n t e n u dans la m a t i è r e 

s u c r é e . 
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Cet te fonc t ion n o u v e l l e d ' a lcoo l s p o l y a t o m i q u e s r e m p l i e par 
l e s p r i n c i p e s s u c r é s j o u e u n r ô l e e s s e n t i e l d a n s la s y n t h è s e : 
n o n - s e u l e m e n t e l l e p r é s i d e à la r e p r o d u c t i o n art i f iciel le d e s 
c o r p s gras n e u t r e s , m a i s e l l e para î t c o n d u i r e à la fo rmat ion 
d ' u n g r a n d n o m b r e d ' a u t r e s c o m p o s é s n a t u r e l s . 

§ 4 . 

E n effet, dans l ' é l u d e des p r i n c i p e s i m m é d i a t s c o n t e n u s d a n s 
les ê t r e s v ivan t s , on r e n c o n t r e d i v e r s e s s u b s t a n c e s c a r a c t é r i 
s é e s , c o m m e les co rps gras n e u t r e s , pa r l e u r a p t i t u d e à s e 
s c i n d e r en c o m p o s é s p lu s s i m p l e s . Ces d e r n i e r s se p r o d u i s e n t 
à l a fois s o u s l ' inf luence d e s f e r m e n t s et s o u s l ' i n f luence d e s 
réac t i f s , t e l s q u e l ' e au , l e s a c i d e s e t l es a lca l i s . R é u n i s , i ls 
r e p r é s e n t e n t la c o m p o s i t i o n du co rps primit if , acc ru d ' o r d i 
na i r e d e s é l é m e n t s d e l 'eau. T e l l e s son t la p o p u l i n e , p r i n c i p e 
c o n t e n u d a n s l ' é co rce du p e u p l i e r , e t r é s o l u b l e e n g l u c o s e , sa-
l i g é n i n e e t ac ide b e n z o ï q u e ; l ' amygdal ine , s u b s t a n c e c o n t e n u e 
d a n s les a m a n d e s a m è r e s e t r é s o l u b l e e n g l u c o s e , a l d é h y d e 
b e n z o ï q u e et ac ide c y a n h y d r i q u e ; t e l l e s son t e n c o r e u n e m u l 
t i t u d e de s u b s t a n c e s a n a l o g u e s . L e n o m b r e e t l ' intérêt des p r in 
c ipe s i m m é d i a t s c o m p r i s dans c e l t e ca t égo r i e s 'accroî t t o u s les 
j o u r s , à m e s u r e q u e l 'é tude d e s co rps n a t u r e l s d e v i e n t p l u s 
a p p r o f o n d i e . L e u r i m p o r t a n c e es t d ' au t an t p lu s g r a n d e , q u ' i l s 
se p r ê t e n t p l u s a i s é m e n t q u ' a u c u n a u t r e aux c h a n g e m e n t s c h i 
m i q u e s p r o v o q u é s au se in d e s ê t r e s o r g a n i s é s . I ls y s o n t p a r t i 
c u l i è r e m e n t p r o p r e s e n ra i son de la va r i é t é d e l e u r s t r ans fo r 
m a t i o n s , e t d e la poss ib i l i t é d ' ê t r e c h a n g é s en d e s c o m p o s é s 
d o u é s de p r o p r i é t é s c h i m i q u e s , p h y s i q u e s e t p h y s i o l o g i q u e s 
t o u t e s n o u v e l l e s , , e t cela par u n e s i m p l e fixation d e s é l é m e n t s 
d e l ' eau e t par des d é d o u b l e m e n t s o p é r é s à la t e m p é r a t u r e 
o r d i n a i r e , s o u s l ' inf luence d e s f e r m e n t s , s ans l ' i n t e rven t ion 
d ' agen t s c h i m i q u e s p u i s s a n t s e t d e s t r u c t e u r s . 

C'est ve r s la r e p r o d u c t i o n de ces c o m p o s é s q u e les efforts de la 
c h i m i e o r g a n i q u e d o i v e n t m a i n t e n a n t ê t r e d i r i gé s . La s y n t h è s e 
d e s c o r p s gras n e u t r e s a j e t é s u r la c o n s t i t u t i o n des p r i n c i p e s 
a n a l o g u e s u n j o u r définitif . À la v é r i t é n o u s s o m m e s e n c o r e 
a r r ê t é s par la m o b i l i t é de p l u s i e u r s de c e s d e r n i e r s , e t s u r t o u t 
par l ' i g n o r a n c e où n o u s n o u s t r o u v o n s s u r la n a t u r e p réc i s e d e 
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D E S P H I N C I P S S S U C R É S . g 

l eu r s c o m p o s a n t s , t r o p s o u v e n t a l t é r é s par l es a g e n t s m ê m e e m 

ployés p o u r les m e t t r e e n l i b e r t é . Mais les s é r i e s f o n d a m e n t a l e s 

dans l e s q u e l l e s c e s c o m p o s é s n a t u r e l s p e u v e n t se g r o u p e r s o n t 

au jourd 'hu i d é t e r m i n é e s , et les m é t h o d e s g é n é r a l e s de s y n 

thèse son t c o n n u e s par l ' é l u d e des c o m b i n a i s o n s g l y c é r i q u e s . 

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

qu ' e l l e s c o n s t i t u e n t , à p r o p r e m e n t pa r l e r , la t r ans i t i on e n t r e 

les p h é n o m è n e s c h i m i q u e s les p l u s e s s e n t i e l s de la n a t u r e vi

vante et c e u x q u e n o u s p r o d u i s o n s dans n o s l a b o r a t o i r e s . 

§ 5-

Les g é n é r a t e u r s d e s c o m p o s é s p r é c é d e n t s , l es m a t i è r e s s u 

c rées , qui se t r o u v e n t a insi r é u n i s d a n s u n e m ê m e c lasse g é 

né ra le , p r é s e n t e n t c e p e n d a n t ce r t a in s ca r ac t è r e s dis t inct i fs 

qu ' i l i m p o r t e d e s igna le r . On es t c o n d u i t par l e u r é t u d e à les 

par tager en d e u x g r a n d e s ca t égo r i e s don t la s tab i l i té es t t r è s -

différente. 

La p r e m i è r e c o m p r e n d la g l y c é r i n e , la m a n n i t e , la d u l c i t e , 

la p in i t e , la q u e r c i t e , la m é l a m p y r i t e , l ' é r y t h r i t e , e t c . , t ous 

composés assez s t ab l e s , en géné ra l p l u s ou m o i n s vola t i l s , su s 

cep t ib les de r é s i s t e r sans se d é t r u i r e à l ' ac t ion d ' u n e t e m p é r a 

ture de 2 0 0 ou a5o d e g r é s , a insi q u ' à l ' i n f luence d e s ac ides e t 

des alcalis pu i s san t s ag i s san t à la t e m p é r a t u r e d e 1 0 0 d e g r é s . 

Tou te s ces s u b s t a n c e s r e n f e r m e n t u n excès d ' h y d r o g è n e s u r 

la p r o p o r t i o n n é c e s s a i r e p o u r fo rmer de l ' eau avec l e u r o x y 

gène . E l l e s se c o m b i n e n t a i s é m e n t avec les ac ides o r g a n i q u e s , 

dès q u e l 'on fait i n t e r v e n i r u n e t e m p é r a t u r e de 2 0 0 d e g r é s . 

La s e c o n d e ca tégor ie r e n f e r m e les s u c r e s f e r m e n t e s c i b l c s 

d i r e c t e m e n t o u i n d i r e c t e m e n t au con tac t d e la l e v u r e de b i è r e , 

tels q u e le s u c r e d e c a r m e , la m é l i t o s e , la t r é h a l o s e , la m é l é -

zi tose , le s u c r e d e lai t , l es d i v e r s e s g l u c o s e s , enfin les co rps 

i somères n o n s u s c e p t i b l e s d ' é p r o u v e r au con tac t de la l e v u r e 

la f e rmenta t ion a l c o o l i q u e ( s o r b i n e , e u c a l y n e , e tc . ) . Ces 

p r inc ipes son t m o i n s s tab les q u e l e s p r é c é d e n t s ; i ls son t 

dé t ru i t s par l ' ac t ion d ' u n e t e m p é r a t u r e de i5o à 2 0 0 d e g r é s , 

et s o u v e n t m ê m e a u - d e s s o u s ; les ac ides é n e r g i q u e s les d é c o m 

posen t à 1 0 0 d e g r é s ; enfin la p lupa r t s o n t a l t é rés à la m ê m e 

t e m p é r a t u r e s o u s l ' in f luence des a lca l i s . T o u s ces co rps r e n -
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f e r m e n t l ' h y d r o g è n e et l ' o \ y g è n e d a n s les p r o p o r t i o n s c o n v e 

nab le s p o u r fo rmer de l ' e au . 

I l s se c o m b i n e n t , c o m m e les p r e m i e r s , avec les a c ide s p u i s 

san ts e t f o r m e n t , m ê m e avec les a c ide s les p l u s faibles, d e s 

c o m p o s é s a n a l o g u e s a u x co rps gras n e u t r e s . S e u l e m e n t ces-

c o m p o s é s s o n t p l u s difficiles à o b t e n i r avec l e s c o r p s s u c r é s 

de la s e c o n d e ca t égor i e q u ' a v e c c e u x de la p r e m i è r e , p a r c e 

q u e la d e s t r u c t i o n facile d e s s u c r e s p r o p r e m e n t di ts i n t e rd i t 

d e les chauffer avec les a c i d e s 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 â 

1 2 0 ou m ê m e à 1 0 0 d e g r é s . 

Il es t b o n de r e m a r q u e r q u e la p l u p a r t d e s d i f fé rences q u i 

e x i s t e n t e n t r e les d e u x g r o u p e s de p r i n c i p e s s u c r é s p o r t e n t s u r 

la s tab i l i t é re la t ive p l u t ô t q u e s u r le c a r a c t è r e a b s o l u d e s r é a c 

t i o n s les p l u s e s s e n t i e l l e s , car c e s d e r n i è r e s s o n t en réa l i t é les 

m ê m e s dans la m a r m i t e , dans la g lycé r ine e t dans les s u c r e s 

p r o p r e m e n t d i t s . 

On p o u r r a i t é t e n d r e les r a p p r o c h e m e n t s p r é c é d e n t s j u s q u ' a u x 

s u b s t a n c e s n e u t r e s d o n t la c o m p o s i t i o n n e diffère de ce l le des 

s u c r e s p r o p r e m e n t di ts q u e par l es é l é m e n t s de l ' eau , t e l s q u e 

le l i g n e u x , l ' a m i d o n , les g o m m e s , la d e x t r i n e , e t c . Ces s u b s 

t a n c e s s o n t l i ées é t r o i t e m e n t avec les s u c r e s en ra i son de l e u r 

c o m p o s i t i o n ; e l les p e u v e n t d ' a i l l eu r s les f o rmer en s 'hydra tan t 

s o u s d i v e r s e s i n f l u e n c e s . Enf in p l u s i e u r s d ' e n t r e e l l es e n t r e n t 

en c o m b i n a i s o n avec les bases et avec les ac ides , à la m a n i è r e 

d e s s u c r e s v é r i t a b l e s . Tou te fo i s e l l e s n e s o n t pas e n c o r e suf

fisamment c o n n u e s p o u r c o n c o u r i r avec c e r t i t u d e à u n e c l a s 

sification r é g u l i è r e fondée s u r l e u r fonct ion c h i m i q u e . On se 

b o r n e à s igna le r ici l e u r s ana log i e s avec les m a t i è r e s s u c r é e s , 

sans a p p u y e r davan tage s u r l eu r é t u d e . 

§ G-

D ' a p r è s c e q u i ù e n t d ' ê t r e di t , c e L iv r e e m b r a s s e les ob je t s 

su ivan t s : 

C h a p i t r e I . —• G l y c é r i n e ; s y n t h è s e d e s c o r p s gras n e u t r e s . 

C h a p i t r e I I . — M a n n i l e ; p r i n c i p e s s u c r é s a n a l o g u e s e t l e u r s 

d é r i v é s . 
Chap i t r e I I I . — S u c r e s p r o p r e m e n t d i t s e t l e u r s d é r i v é s . 
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D E S P R I N C I P E S S U C R É S . ! , 

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

spéc iaux , e t s o u v e n t m ê m e m o n o g r a p h i q u e s : ces déta i ls o n t 

é té j u g é s n é c e s s a i r e s , t an tô t a u p o i n t d e v u e s y n t h é t i q u e , t a n 

tôt pa rce qu ' i l s 'agit d e c o m p o s é s n o u v e a u x e t d ' i dées g é n é 

rales q u i n ' o n t e n c o r e é t é e x p o s é e s n u l l e par t a v e c u n d é v e 

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

GLYCÉRINE. - SYNTHÈSE DES CORPS GRAS NEUTRES. 

S E C T I O N P R E M I È R E . 

GÉNÉRALITÉS. 

§ 1· 

L e s gra i sses des a n i m a u x , l e s h u i l e s fixes des v é g é t a u x son t 

f o r m é e s par le m é l a n g e d ' un cer ta in n o m b r e de p r i n c i p e s n e u 

t r e s e t déf in is , p a r m i l e s q u e l s la s t é a r i n e , la m a r g a r i n e et l ' o 

l é i n e o c c u p e n t le p r e m i e r r ang . A s s o c i é s en p r o p o r t i o n s v a 

r i a b l e s , ces p r i n c i p e s c o n s t i t u e n t , d ' u n e pa r t , l ' h u i l e d ' o l ive , 

l ' hu i l e de p a l m e , l ' hu i l e d ' a m a n d e s d o u c e s , e t c . ; d e l ' au t r e , 

ils f o r m e n t I I gra isse d ' h o m m e , le suif de b œ u f e t d e m o u t o n , 

l ' a x o n g e , la gra isse d 'o i e , e t c . ; enfin la p lupa r t d e s h u i l e s et 

d e s g ra i s se s . Mêlés avec c e r t a i n s c o m p o s é s o d o r a n t s d e n a t u r e 

a n a l o g u e , t e l s q u e la b u t y r i n e e t la v a l é r i n e , ils f o r m e n t la p a r 

t ie g rasse d u lait , c 'est-à-dire l e b e u r r e , e t d ive r se s h u i l e s de 

p o i s s o n . 

T o u s ces p r i n c i p e s définis j o u i s s e n t d ' u n e p r o p r i é t é c o m 

m u n e e t c a r a c t é r i s t i q u e : s o u s des i n f l u e n c e s t r è s - d i v e r s e s , ils 

se r é s o l v e n t en d e u x c o m p o s é s d i s t i n c t s , u n ac ide gras , d ' u n e 

par t , la g lycé r ine , de l ' a u t r e . A c h a q u e p r i n c i p e n e u t r e c o r r e s 

p o n d u n ac ide gras pa r t i cu l i e r . Cer ta ins d e ces ac ide s gras 

c o n s t i t u e n t la b o u g i e . Unis aux a lcal is , ils f o r m e n t les s avons . 

§ 2 . 

Ces r é s u l t a t s e s s e n t i e l s on t é t é é tabl i s par l es ana lyses de 

M Cl iovreul . J u s q u e - l à on n 'ava i t r u q u e des i d é e s vagues et 
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GÉNÉRALITÉS. l 3 

süi ivenl inexac tos su r la c o n s t i t u t i o n d e s co rps gras n a t u r e l s . 

C'est ainsi q u e la g l y c é r i n e , d é c o u v e r t e en 1779 par S c h e e l e ¡1), 
l'ut r ega rdée d ' abord c o m m e u n e m a t i è r e g o m m e u s e p a r t i c u 

l i è re à c e r t a i n e s h u i l e s e t p o u r a ins i d i re a c c i d e n t e l l e : 

« La p o r t i o n g r o s s i è r e d u p a r e n c h y m e qu i a é t é e n t r a î n é e 

» avec l es p r e m i è r e s p o r t i o n s d ' h u i l e e x p r i m é e , s e s é p a r e et 

» se p r éc ip i t e la p r e m i è r e , e n s u i t e la fécule ve r t e e t c o l o r é e , 

» pu i s la fécule a m i l a c é e ; enfin le m u c i l a g e g o m m e u x se d é -

» p o s e le d e r n i e r , e t s o u v e n t m ê m e il en r e s t e u n e p o r t i o n en 

» vér i tab le d i s so lu t i on ou c o m b i n a i s o n avec le s u c h u i l e u x : 

» c 'es t ce t t e p o r t i o n qu i fo rme ce q u e S c h e e l e a n o m m é le 

» p r i n c i p e d o u x d e s h u i l e s . . . C'est e l le qu i d o n n e à l ' h u i l e , 

» q u a n d on la b r û l e , l es f locons épais qu i la t r o u b l e n t e t qu i 

« d i m i n u e n t p lus ou m o i n s sa c o m b u s t i b i l i t é ( 2 ) . » 

La n a t u r e et le rô le d e s ac ides gras n ' é t a i e n t pas m o i n s m é 

c o n n u s . A la v é r i t é , H e r t h o l l e t avait a t t r i b u é la fo rma t ion des 

savons à l'affinité d e l ' hu i l e p o u r l ' a lca l i ; il avait r e g a r d é « les 

» savons c o m m e des c o m p o s é s dans l e s q u e l s des b a s e s salifia-

« b les é ta ien t n e u t r a l i s é e s par des m a t i è r e s g rasses d o n t l ' a c -

» t ion étai t a n a l o g u e à ce l le des ac ides (3). » Mais F o u r c r o y , 

à la sui te de ses r e c h e r c h e s su r le gras de cadavre (4) , s u b s t i 

tua à ces i d é e s r a t i o n n e l l e s u n e t h é o r i e n o u v e l l e . Il a t t r i b u e la 

formation d e s savons et des e m p l â t r e s à l ' oxyda t ion de l ' hu i le 

sous l ' in f luence de l 'air et des alcalis ou d e s o x y d e s m é t a l 

l i ques . L e s b e u r r e s v é g é t a u x , l es c i r e s , la m a t i è r e c o n c r è t e du 

gras de cadavre , cel le q u e p r o d u i t le savon d é c o m p o s é par u n 

(1) Dans la préparat ion de l ' emplâ tre s i m p l e ( s a on à base d'o"xyde d e 

p l o m b ) . SCHEELE, Sammtliche VVcr/e ( t . I I , p . 355 ; 179^. ïl a c o n s t a i é la for 

mat ion de la g lycér ine avec les h u i l e s d ' o l i v e , d ' a m a n d e , de l i n , d e n a v e t t e , 

ainsi qu'avec le beurre et l ' axonge . 

(¿1) Voir FOURCROY, Système des Connaissances chimiques, t. VU, p . 1.̂ 2, 3^3, 
3?.g, 334 ; an IX. 

(3) Voir CIIEVREUL, Annales de Chimie, t. LXXXV1II, p . 2'.?G ; 1313. R a p p e l o n s 

pour m é m o i r e l ' o p i n i o n des c h i m i s t e s q u i o n t p r é c é d é l 'école p n e u m a t i q u e . Ces 

chimistes é t u d i a i e n t l e s mat i ères o r g a n i q u e s par d i s t i l l a t ion et c r o y a i e n t à la 

préexistence des produi t s a ins i o b t e n u s . Ils a p p l i q u a i e n t ce p r i n c i p e à l 'ac ide 

obtenu par la d i s t i l l a t ion des graisses , ac ide formé en réal i té par un m é l a n g e 

d'acides gras p r o p r e m e n t d i ts et d'acides p y r o g é n é s . 

(4) Annales de Chimie, t. 111, p . 129; I 789 ; t. V, p . KV) ; 1790; t. V111 , p . 17 

^3, 3 1 , (17 ; I ;gi . · 
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(i) Annales de Chimie, t. XC1II, p . 1815. 

a c i d e , le b l anc de b a l e i n e , la c h o l e s t é r i n e , s o n t c o n f o n d u s par 

lui s o u s l e n o m g é n é r i q u e d ' ad ipoc i re e t r e g a r d é s c o m m e d e s 

e s p è c e s « d ' o x y d e s d ' h u i l e s fixes; » ils d o i v e n t l e u r n a i s s a n c e 

à u n e fixation d ' o x y g è n e s u r ces h u i l e s . 

En i8 i5 , a u m o m e n t m ê m e des d é c o u v e r t e s d e M. C h e v r e u l , 

B r a c o n n o t r e je t t e les i d é e s d e F o u r c r o y [ i ] ; ma i s il i g n o r e le 

rô le de la g lycé r ine e t se b o r n e à d i r e v a g u e m e n t : et L o r s q u ' o n 

» fait agir u n ac ide o u u n alcali s u r le suif, l e s t ro i s p r i n c i p e s 

» qui le c o n s t i t u e n t , savoi r l ' h y d r o g è n e , l ' o x y g è n e et le c a r -

» b o n e , qu i é t a i en t dans u n état d ' é q u i l i b r e , s e s é p a r e n t et se 

» c o m b i n e n t dans u n a u t r e o r d r e p o u r d o n n e r n a i s s a n c e à de 

» l ' ad ipoc i re e t a u n e h u i l e t r è s - fus ib l e s o l u b l e dans l ' a lcool .» 

Des n o t i o n s p l u s p r é c i s e s s u r la c o n s t i t u t i o n d e s g ra i s ses , 

su r la n a t u r e e t le r ô l e r e spec t i f d e la g l y c é r i n e et d e s ac ides 

gras , s o n t d u e s à M. C h e v r e u l . Dans ses Recherches sur les 
corps gras d'origine animale, il a m o n t r é q u e t o u t e u n e c lasse 

d e ces c o r p s es t s u s c e p t i b l e de se r é d u i r e par l ' ac t ion d e s a l 

calis en d e u x p a r t i e s d i s t i n c t e s , avec fixation d 'eau : un corps 
gras acide, d ' u n e par t , l e q u e l d e m e u r e un i à l 'alcali ( s a v o n ) , la 

g l v c é r i n e d e l ' au t r e . 11 a é tab l i la re la t ion p réc i s e qui ex i s t e 

e n t r e les ac ides gras , s o u v e n t m u l t i p l e s , p r o d u i t s par la s a p o 

nif icat ion, e t les p r i n c i p e s i m m é d i a t s n e u t r e s et déf inis d o n t le 

m é l a n g e en p r o p o r t i o n s indéf in ies fo rme les c o r p s gras n e u t r e s . 

Enf in , d ' a p r è s le m ê m e savant , l ' e n s e m b l e d e s r é s u l t a t s ana

l y t i q u e s relat ifs aux p r i n c i p e s i m m é d i a t s e u x - m ê m e s p e u t ê t r e 

r e p r é s e n t é par d e u x h y p o t h è s e s d i s t i nc t e s : ou b i e n la s t é a r i n e , 

l ' o l é i n e , la b u t y r i n e , e t c . , « s o n t f o r m é e s d ' o x y g è n e , d e c a r -

» b o n e et d ' h y d r o g è n e dans d e s p r o p o r t i o n s t e l l e s , q u ' u n e 

» po r t ion de l e u r s é l é m e n t s r e p r é s e n t e un ac ide gras fixe ou 

» volat i l , t and is q u e l ' a u t r e p o r t i o n , p l u s de l ' eau , r e p r é s e n t e 

» la g l y c é r i n e ; » o u b i e n la s t é a r i n e , l ' o l é i n e , e t c . , « s o n t 

» des e s p è c e s de se l s fo rmés d ' un ac ide gras a n h y d r e , fixe ou 

» vola t i l , e t d e g l y c é r i n e a n h y d r e , » c o n s t i t u t i o n a n a l o g u e à 

ce l l e d e s é t h e r s . 
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§ 3. 
E n t r e ces d e u x h y p o t h è s e s l o n g t e m p s c o n t r o v e r s é e s , la syn

thèse a m a i n t e n a n t d é c i d é , et el le a é tabl i la c o n s t i t u t i o n vé r i 

table des corps gras n a t u r e l s . La g lycé r ine et les ac ides gras y 

p r é e x i s t e n t , au m o i n s v i r t u e l l e m e n t ; ce n e son t p o i n t l es p r o 

duits d ' u n e d e s t r u c t i o n r ad i ca l e . Car il suffit de c o m b i n e r la 

g lycér ine avec l e s d ive r s ac ides gras p o u r fo rmer a r t i f i c ie l l e 

m e n t la s t é a r i n e , la m a r g a r i n e , l ' o l é i ne , la b u t y r i n e , en un m o t 

les p r inc ipes i m m é d i a t s de p r e s q u e t o u s les co rps gras n a t u 

rels . Ces p r i n c i p e s a insi o b t e n u s p u r s p o u r la p r e m i è r e fois, 

puis m é l a n g é s e n s e m b l e d a n s les p r o p o r t i o n s c o n v e n a b l e s , 

r e p r o d u i s e n t l es g ra i sses d e s a n i m a u x et l es h u i l e s fixes d e s 

végé taux . E n dé f in i t ive , la s y n t h è s e r e m o n t e par là j u s q u ' a u 

point d e départ, de l ' ana lyse . 

Les m é t h o d e s q u i c o n d u i s e n t à c o m b i n e r la g l y c é r i n e avec 

les ac ides gras p r o p r e m e n t d i t s , s ' a p p l i q u e n t é g a l e m e n t à la 

combina i son d u m ê m e p r i n c i p e avec l e s a u t r e s a c i d e s , soi t 

o rgan iques , soi t m i n é r a u x . ] ) 'où r é s u l t e n t u n e m u l t i t u d e de 

c o m p o s é s , a n a l o g u e s aux c o r p s gras n a t u r e l s , f o rmés su ivan t 

les m ê m e s lois et d o n t l ' ex i s t en :e est u n n o u v e a u c o n t r ô l e de 

l ' exac t i tude d e s r e l a t i ons q u i p r é s i d e n t à la r e c o n s t i t u t i o n des 

p r e m i è r e s s u b s t a n c e s . 

Ces faits c o n s t i t u e n t le p l u s vas te e n s e m b l e de r é su l t a t s s y n 

t h é t i q u e s qu i ai t e n c o r e é té r éa l i s é , car il e m b r a s s e l ' u n e des 

trois g r andes ca t égor i e s d e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s cons t i tu t i f s 

des ê t r e s v ivants ¡ 1 ) . 

C'est en m ê m e t e m p s le m o d è l e le p lu s géné ra l et le p l u s 

comple t des c o m b i n a i s o n s qu i d é r i v e n t d ' un alcool p o l y a t o -

rn ique . Auss i la g lycé r ine p e u t - e l l e ê t r e e n v i s a g é e c o m m e le 

type de ces d e r n i e r s , au m ê m e t i t r e q u e l 'a lcool o r d i n a i r e es t 

le type des a l coo l s m o n o a t o m i q u e s . 

En ra ison de ces d ive r se s c i r c o n s t a n c e s , on c ro i t n é c e s s a i r e 

de p r é s e n t e r dans t o u t son d é v e l o p p e m e n t l ' é t u d e de la g l y c é 

r ine et de ses d é r i v é s . C'est le su je t du p r é s e n t chap i t r e ( 2 ) . 

( 1 ) Pr inc ipes azotes , p r i n c i p e s sucrés et a n a l o g u e s , p r i n c i p e s gras. 

(?) Les matér iaux d e ce chap i t re sont pu i sés p r e s q u e e n t i è r e m e n t d a n s le> 

Mémoires su ivants : 

PJERTUF.LOT, Mémoire sur les c o m b i n a i s o n s de la g lycér ine avec les ac ides et sur 
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l 6 LIVRE III . CHAl'ITHK I . SECTION 1 . GÉNÉRALITÉS. 

§ 4. 

11 e m b r a s s e l e s obje t s su ivan t s : 

S E C T I O N I I- — D e la g lycé r ine e n pa r t i cu l i e r . 

S E C T I O N I I I . — Des d é r i v é s d e la g l y c é r i n e env i sagés d ' u n e 

m a n i è r e g é n é r a l e . 

S E C T I O N I V . — S y n t h è s e d e s co rps gras n a t u r e l s et c o m b i n a i 

s o n s d e la g lycé r ine avec les ac ide s gras p r o p r e m e n t d i t s . 

S E C T I O N V . — C o m b i n a i s o n s de la g l y c é r i n e avec d i v e r s o x a 

c i d e s . 

la s y n t h è s e des p r i n c i p e s i m m é d i a t s des graisses des a n i m a u x , Annales de Chimie 

et de Physique, 3° sér ie , T. XXI, p . 2iG-319 ; 1854 - La découver te avait été p u b l i é e 

dès l ' a n n é e p r é c é d e n t e . 

Sur l 'analyse des corps gras et sur l 'act ion du suc p a n c r é a t i q u e v i s - à vis de 

ces c o m p o s é s , Journal de Pharmacie, 3 e s ér i e . , t. X X V I I , p . 29 ; 1855. 

Sur q u e l q u e s hu i l e s de d a u p h i n et s u r l 'ac ide p h o c é n i q u e , m ê m e R e c u e i l , 

m ê m e v o l u m e , p. 3/| • 

Sur les a l térat ions q u ' é p r o u v e n t les corps gras neutre s au contact de l 'atmo

s p h è r e , m ê m e Recue i l , t. X X V I I , p . 96 ; 1855. 

S u r les a r a c h i n c s , Annules de Chimie ci de Physique, 3 e série, t. XLVII , p . 355; 

]R5f>. 

Sur les c o m b i n a i s o n s n e u t r e s des mat i ères sucrées avec les ac ides , m ê m e Re

cuei l , t. XLVII , p . 297 ; 1856. 

Note sur la s o l u b i l i t é de la chaux d a n s les d i s s o l u t i o n s d e g lycér ine , m ê m e Re

cuei l , T. X L V I , p. 178; i 8 5 6 . 

R e m a r q u e s &ur q u e l q u e s propr ié tés p h y s i q u e s d e s corps c o n j u g u é s , m ê m e 

Recue i l , t. XLVIII , j). i 856 . 

Sur la f ermentat ion a l c o o l i q u e , m ê m e R e c u e i l , t. L, p . 322 ; 1857. 

T r a n s f o r m a t i o n d e la g l y c é r i n e en u n sucre p r o p r e m e n t d i t , m ê m e Recue i l , 

t. L, p . 36g ; 1857. 
S u b s t i t u t i o n s inverses , m ê m e Recue i l , t. L I , p . 58 ; 1837. 

S u r l e s a lcoo l s pol y a t o m i q u e s , m ê m e Recue i l , t. LU, p . ¿¡9.8; 1838. 

Sur les c o m b i n a i s o n s d e l 'ac ide tartr ique avec les m a t i è r e s s u c r é e s , m ê m e Rt> 

c u e i l , 1. L1V, p. 7 4 ; i858 . 

B E R T B E L O T et de LUCÀ., ac t ion d e l ' iodure d e p h o s p h o r e sur la g l y c é r i n e , Annales 
de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , T. XLIIÏ , p . 257; i 8 5 5 , e l t. XLVIII , p . 29a; i85G. 

Act ion des ch lorures et des b r o m u r e s de p h o s p h o r e sur la g lycér ine , Annales 

de Chimie et de Physiqur, 3 e série , T. XLVIII , p . 3o/( ; 1856. 

Action de l 'ac ide i o d h y d r ï q u e sur la g lycér ine , m ê m e Recue i l , T. XLIII , p . ; 

1 8.>5. 
Sur l e s c o m b i n a i s o n s formées entre la g l y c é r i n e et les acides ch lorhydr iqm?, 

h r o m h y d r i q u c et acé t ique , m ê m e Recue i l , t. LU, p . ^33 ; j858 . 
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S E C T I O N I I . G L Y C É R I N E . 17 

S E C T I O N V I . — C o m b i n a i s o n s de la g l y c é r i n e avec les h y d r a -
c ides . 

S E C T I O N V I I . — C o m b i n a i s o n s f o r m é e s e n t r e la g lycé r ine e t 
p l u s i e u r s ac ides s i m u l t a n é m e n t . 

S E C T I O N V I I I . — D é r i v é s d i v e r s de la g l y c é r i n e o b t e n u s par 
l 'action d e s a l coo l s , de l ' a m m o n i a q u e , d e s a g e n t s o x y d a n t s , 
des agents r é d u c t e u r s , etc.. 

S E C T I O N I I . 

G L Y C É R I N E : C 8 I I 8 0 6 . 

§ 1. 

1. La g lycé r ine s ' o b t i e n t en d é c o m p o s a n t les co rps gras n e u 
tres en p r é s e n c e de l ' e au . Voic i q u e l q u e s déta i ls s u r sa p r é 
parat ion et s u r sa pu r i f i ca t ion . 

Au po in t de v u e d e s m a t i è r e s p r e m i è r e s , l es h u i l e s f ixes 
végétales do iven t ê t r e p r é f é r é e s , pa r ce q u ' e l l e s f ou rn i s s en t la 
g lycér ine la p l u s p u r e , p o u r v u c e p e n d a n t q u ' e l l e s n e r en f e r 
m e n t a u c u n co rps gras n e u t r e qu i c o r r e s p o n d e à un ac ide v o l a 
til . Quan t au m o d e de d é c o m p o s i t i o n , le s eu l qu i d o n n e de la 
g lycér ine pa r f a i t emen t b l a n c h e , c o n s i s t e à e m p l o y e r la v a p e u r 
d 'eau surchauffée p o u r o p é r e r le d é d o u b l e m e n t d e l ' hu i le m i s e 
en œ u v r e . On réa l i se l ' e x p é r i e n c e , so i t dans un vase sce l lé à 
la l a m p e , soi t , et p l u s a i s é m e n t , dans u n appare i l d i s t i l l a to i re . 
La réact ion é t an t a c c o m p l i e , on c o n c e n t r e avec p r é c a u t i o n les 
l iqu ides a q u e u x qu i en r é s u l t e n t , j u s q u ' à ce q u ' i l s a ien t acqu i s 
la cons i s t ance d ' un s i r o p . 

On p e u t é g a l e m e n t s e p r o c u r e r la g l y c é r i n e dans u n état 
de p u r e t é c o n v e n a b l e , en saponif iant en p r é s e n c e de l'eau 
l 'hui le d 'ol ive pa r l 'oxyde de p l o m b finement p u l v é r i s é ; on 
opè re à la c h a l e u r d u ba in -mar i e . Q u a n d la saponif icat ion est 
t e r m i n é e , c 'est-à-dire au b o u t d e p l u s i e u r s j o u r s , on r e p r e n d 
par l ' eau , o n p r é c i p i t e par l ' h y d r o g è n e su l furé l 'oxyde de p l o m b 
d i s sous , et on o b t i e n t la g lycé r ine à l ' a ide d ' u n e d e r n i è r e éva -
pora t ion . 

11. 1 
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\ u l ieu J e p r é p a r e r s o i - m ê m e la g l y c é r i n e , il es l s o u v e n t 
p lu s c o m m o d e de pur i f ie r ce l le qu i se t r o u v e dans le c o m 
m e r c e . Cet te g l y c é r i n e es t en généra l fort i m p u r e ; d ' o rd ina i r e 
e l le a é t é o b t e n u e e n saponifiant, des gra i sses a n i m a l e s par la 
c h a u x , et e l le es t sou i l l é e par de p e t i t e s q u a n t i t é s de m a t i è r e s 
a z o t é e s , d ' ac ides gras vola t i l s e t d e s u b s t a n c e s g rasses non sa
pon i f i ées . P o u r pur i f ie r ce l t e g lycé r ine b r u t e , on la dé l aye dans 
d e u x fois son v o l u m e d ' e au , et on la m é l a n g e avec le quart, de 
son po ids de l i tha rge r é d u i t e en p o u d r e f ine . On fait d i g é r e r 
le t o u t au b a i n - m a r i e p e n d a n t p l u s i e u r s j o u r s , avec la p récau 
t ion d 'ag i te r c o n t i n u e l l e m e n t . Dans le c o u r s de ce t t e o p é r a t i o n 
la saponif ica t ion d e s m a t i è r e s grasses s e c o m p l è t e , l es ac ides 
gras fixes e t volat i ls f o r m e n t d e s se l s b a s i q u e s i n s o l u b l e s , et 
les s u b s t a n c e s a z o t é e s e l l e s - m ê m e s s ' u n i s s e n t e n g r a n d e par t ie 
avec l ' oxyde d e p l o m b . P o u r vérif ier si l ' ac t ion a é t é p o r t é e 
assez lo in , on filtre u n e p o r t i o n du l i q u i d e , on la t ra i t e par 
l ' h y d r o g è n e su l fu ré , e t on la p o r t e à l ' é b u l l i t i o n . Dans ce t é ta l 
e l le n e doi t c é d e r à l ' é t h e r a u c u n e s u b s t a n c e f ac i l emen t i n d i s 
s o l u b l e dans ce m e n s t r u e . Si c e p o i n t es t a t t e in t , la pur i f ica t ion 
es l suf f i san te ; on filtre t o u t e la m a s s e , on la s u r s a t u r e d 'hy
d r o g è n e su l furé p o u r p r é c i p i t e r l ' oxyde d e p l o m b d i s s o u s , on 
refi l t re le l i q u i d e , enfin on l ' é v a p o r é à feu nu j u s q u ' à ce q u ' u n 
t h e r m o m è t r e , q u ' o n y m a i n t i e n t p l o n g é , m a r q u e i5o ou 160 
d e g r é s . A ce m o m e n t , l ' o p é r a t i o n es t t e r m i n é e ; on e n f e r m e 
auss i tô t la g l y c é r i n e , e n c o r e c h a u d e , dans u n flacon b i e n b o u 
c h é . Q u o i q u e c o l o r é e , c e t t e g l y c é r i n e est su f f i s ammen t p u r e 
et, d é s h y d r a t é e ; e l le p e u t ê t r e e m p l o y é e d a n s p r e s q u e t o u t e s 
les e x p é r i e n c e s . 

Si l 'on voula i t pur i f ie r p lus c o m p l è t e m e n t e n c o r e d e p e t i t e s 
q u a n t i t é s de g l y c é r i n e , on p o u r r a i t , a p r è s lui avoir fait s u b i r le 
t r a i t e m e n t p r é c é d e n t , t e r m i n e r en la d is t i l lant dans le v i d e . 

§ 2 . 

La g lycé r ine est u n e m a t i è r e n e u t r e , l i q u i d e , t r è s - s i r u p e u s e , 

inc r i s t a l l i s ab le . Sa d e n s i t é es l égale à i ,28. Son g o û t es t s u c r é . 

E l le e s l i n o d o r e à froid, d o u é e d ' u n e o d e u r p r o p r e à c h a u d . E l l e 

se m ê l e en t o u t e s p r o p o r t i o n s avec l 'eau et avec l 'a lcool abso lu ; 

l ' é t he r a n h y d r e en d i s s o u l des t r a c e s ; mais si l 'on agi te l ' é the i 
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avec la g lycé r ine m é l a n g é e de p l u s i e u r s fois son po ids d ' e a u , 

la g lycé r ine est r e t e n u e par l ' eau e t n e passe po in t dans l ' é -

ther en p r o p o r t i o n s e n s i b l e . La g lycé r ine e s t à p e u p r è s i n s o 

luble dans les h u i l e s e s s e n t i e l l e s e t d a n s les hu i l e s g r a s s e s . 

El le d i s sou t u n g rand n o m b r e d e se ls s o l u b l e s d a n s l 'eau o u 

dans l 'alcool ( I J . E l le es t d é l i q u e s c e n t e . 

Refroidie à — 4 ° d e g r é s , la g lycé r ine d e v i e n t p r e s q u e so l ide 

et s e m b l a b l e à u n e g o m m e . Chauffée j u s q u e ve r s an 5 o u 280 de

g rés , el le dis t i l le e n m a j e u r e pa r t i e sans a l t é r a t i on , si e l le es t 

pa r fa i t ement p u r e . C e p e n d a n t c e t t e d i s t i l l a t ion n ' e s t j a m a i s 

c o m p l è t e . P e n d a n t sa d u r é e , u n e p a r t i e d e la g lycé r ine p e r d 

les é l é m e n t s de l ' eau e t f o r m e d e s c o m p o s é s m o i n s vo la t i l s . 

Aussi ve r s la fin d e l ' o p é r a t i o n , la t e m p é r a t u r e s ' é l ève e t on 

voit appara î t r e des v a p e u r s d ' a c ro l é ine e t des gaz c o m b u s t i b l e s ; 

en m ê m e t e m p s la m a t i è r e r e s t é e d a n s la c o r n u e é p r o u v e u n e 

d é c o m p o s i t i o n p r o f o n d e . C e p e n d a n t on peut, d i s t i l l e r c o m p l è 

t e m e n t la g lycé r ine en o p é r a n t dans le v i d e , l i é s la t e m p é r a 

tu re de 100 d e g r é s et s u r t o u t de 120 d e g r é s , la g lycé r ine é m e t 

des v a p e u r s en p r o p o r t i o n s e n s i b l e . 

Les r é a c t i o n s l e s p l u s r e m a r q u a b l e s d e la g lycé r ine son t 

cel les q u ' e l l e é p r o u v e s o u s l ' i n f luence ries a c i d e s , des b a s e s , 

des agents o x y d a n t s , de l ' i odu re de p h o s p h o r e , enfin des fer

m e n t s . 

1. Acides. — On doi t d i s t i n g u e r l 'ac t ion des h y d r a c i d e s , 

cel le des oxac ides m o n o b a s i q u e s et ce l l e des oxac ides poly-

b a s i q u e s . 

i ° . Les ac ides c h l o r h y d r i q u e , b r e m h y d r i q u e , i o d h y d r i q u e , 

sont a b s o r b é s e n a b o n d a n c e par la g lycé r ine avec d é g a g e m e n t 

de c h a l e u r . Sous l ' i n f luence du t e m p s , à la t e m p é r a t u r e o r d i 

na i re , o u b ien à 100 d e g r é s , on o b t i e n t d e s c o m b i n a i s o n s n e u 

t res , les c h l o r h y d r i n c s , l e s b r o m h y d r i n e s , l ' i o d h y d r i n e . Ces 

m ê m e s c o m b i n a i s o n s se p r é p a r e n t p l u s fac i l ement e n c o r e à 

l 'aide des h y d r a c i d e s na i s san t s , t e l s qu ' i l s r é s u l t e n t do l ' ac t ion 

(1) Voir C A P et G A R O T , Journal de Pharmacie, 3 e série , t. X X V I , p . 8J ; IB5/J 

2 . 
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des c h l o r u r e s et des b r o m u r e s d e p h o s p h o r e su r la g l y c é r i n e . 

Si l 'on o p è r e à u n e t e m p é r a t u r e p l u s é l e v é e , p a r e x e m p l e à 
2.00 d e g r é s , la g l y c é r i n e m a i n t e n u e e n c o n t a c t avec l ' ac ide 
c h l o r h y d r i q u e fumant se t r a n s f o r m e e n p a r t i e e n c o m p o s é s 
a n a l o g u e s aux p r é c é d e n t s , e t en pa r t i e e n u n e m a t i è r e b r u n e et 
i n s o l u b l e , d e n a t u r e h u m o ï d e , s e m b l a b l e à ce l l e s q u i p r e n n e n t 
na i s s ance à 100 d e g r é s dans la r éac t i on du m ê m e ac ide s u r l es 
s u c r e s p r o p r e m e n t d i t s . 

2°. L e s ac ides m o n o b a s i q u e s , t e l s q u e l e s ac ides a c é t i q u e , 
b u t y r i q u e , b e n z o ï q u e , s t é a r i q u e , e t c . , chauffés à 200 d e g r é s 
avec la g lycé r ine p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s , s'y c o m b i n e n t e t 
p r o d u i s e n t des c o r p s gras n e u t r e s , a c é l i n e s , b u t y r i n e s , s t é a 
r i n e s , e t c . Ces c o m p o s é s s ' o b t i e n n e n t déjà à 100 d e g r é s , et 
m ê m e à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , m a i s en q u a n t i t é m o i n d r e 
et s o u s l ' i n f luence d 'un t e m p s b e a u c o u p p l u s l o n g . La n i t r i n e 
se p r o d u i t à froid avec facilité s o u s l ' i n f luence de l ' ac ide n i t r i 
q u e fuman t . 

3°. L e s o x a c i d e s p o l y b a s i q u e s , t e l s q u e les ac ides su l fu r i -
q u e , p h o s p h o r i q u e , t a r l r i q u e , s ' u n i s s e n t avec la g l y c é r i n e , soi t 
à 100 d e g r é s , soi t à froid, en géné ra l avec le c o n c o u r s d u 
t e m p s , e t f o r m e n t d e s ac ides g l y c é r i s u l f u r i q u e , g l y c é r i p h o s -
p h o r i q u e , g l y c é r i t a r t r i q u e , e t c . 

Si l 'on p o r t e la t e m p é r a t u r e u n p e u a u - d e s s u s de 100 d e g r é s , 
en o p é r a n t avec l 'ac ide s u l f u r i q u e , e t d a n s d e s t u b e s s ce l l é s , la 
g l y c é r i n e se d é t r u i t , sans d é g a g e m e n t s e n s i b l e d ' ac ide su l fu 
r e u x , e t se c h a n g e en u n e m a t i è r e h u m o ï d e s e m b l a b l e à ce l le 
q u e les s u c r e s p r o d u i s e n t à froid s o u s l ' i n f luence du m ê m e 
a c i d e . 

Dis t i l l ée avec du bisulfa te d e po t a s se ou avec de l ' ac ide 
p h o s p h o r i q u e a n h y d r e , la g lycé r ine pe rd les é l é m e n t s d e l 'eau 
e t fourn i t u n e g r a n d e q u a n t i t é d ' a c r o l é i n e , CG H 4 O 2 . 

E n l i n l ' ac ide o x a l i q u e se c o m p o r t e t r è s - d i f f é r e m m e n t d e s 
a u t r e s ac ides b i b a s i q u e s ; chauffé avec la g l y c é r i n e , au l i e u d e 
s'y c o m b i n e r , il se d é d o u b l e l u i - m ê m e en ac ide f o r m i q u e et 
ac ide c a r b o n i q u e ( 1 ) . 

2 . Bases. — La g lycé r ine s e c o m b i n e avec les b a s e s e t d i s 
s o u t en p r o p o r t i o n n o t a b l e l ' o x y d e d e p l o m b , la c h a u x , la bâ

t i ) Voit t. I, p 9 
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r j t e , la s l r o n l i a n e , e t c . Le s o d i u m s'y d i s sou t é g a l e m e n t avec 

d é g a g e m e n t de gaz , en fo rmant u n c o m p o s é a n a l o g u e à l ' a l -

coola te de s o u d e . L ' acé t a t e de p l o m b a m m o n i a c a l n e p r éc ip i t e 

pas la g l y c é r i n e . 

3 . Agents oxydants, etc. — L ' ac ide n i t r i q u e o r d i n a i r e a t 

t aque la g l y c é r i n e à la t e m p é r a t u r e d e l ' ébu l l i t ion ; il p e u t fou r 

ni r , su ivan t l es c o n d i t i o n s , de l ' ac ide g l y c é r i q u e , C 6 I i G 0 8 ( i ) , 

ou de l 'acide o x a l i q u e , C 4 H a 0 8 . 

L ' h y d r a t e d e p o t a s s e , chauffé avec la g l y c é r i n e a u - d e s s u s de 

200 d e g r é s , l ' oxyde a v e c d é g a g e m e n t d ' h y d r o g è n e et p r o d u c 

tion de formia te e t d ' acé ta te (2) : 

Si, au l ieu d e r e c o u r i r aux a g e n t s d 'oxyda t ion p u i s s a n t s de 

l 'o rdre d e s s u b s t a n c e s p r é c é d e n t e s , on e m p l o i e l ' oxyde de cu i 

v re , d i s s o u s d a n s la po t a s se à la faveur de l ' ac ide t a r t r i q u e , 

c 'es t -à-di re u n a g e n t d ' oxyda t ion m o d é r é qu i es t s o u v e n t u s i t é 

p o u r d i s t i n g u e r l e s s u c r e s les u n s d e s a u t r e s , on r e c o n n a î t q u e 

ce réact if n ' e s t r é d u i t par la g l y c é r i n e q u e d ' u n e m a n i è r e n u l l e 

ou d o u t e u s e . 

Le c h l o r e e t l e b r o m e , d o n t l ' ac t ion a é t é p e u é t u d i é e , four

n i s sen t d e s d é r i v é s pa r s u b s t i t u t i o n . 

h. lodures de phosphore. —• L 'ac t ion d e s i o d u r e s de p h o s 

p h o r e su r la g lycé r ine est t r è s - d i g n e d ' i n t é r ê t . E n effet, ces 

agents n e p r o d u i s e n t pas u n e i o d h y d r i n e , et n ' ag i ssen t pas à la 

m a n i è r e d e s b r o m u r e s e t d e s c h l o r u r e s d u m ê m e m é t a l l o ï d e ; 

niais ils d o n n e n t n a i s s a n c e à l ' é t h e r a l l y l i o d h y d r i q u e , C 6 H 3 1 , et 

à u n e pe t i t e q u a n t i t é de p r o p y l è n e . L ' e x p é r i e n c e condu i t à r e 

p r é s e n t e r la p r o d u c t i o n du p r e m i e r é t h e r au m o y e n du p r o t o -

ioduro par la f o r m u l e s u i v a n t e : 

C 8 H 8 0 G -4- 2 K 0 = C 4 H 3 K O l + C J H K 0 * -+- H*. 
Glycérine. Acétate. ForaiïaLe. 

C 6 H s I -+-1 -4- 4 H 0 

(1) D E B U S , Annales de Chimie et de Physique, 3 e
 s é r i e 3 t. L U I , p . 3fi5; 1859. 

(a) D U M A S et S T A S , Annales de Chimie et de Physique, 2e série , t. LXX1I1, p . I/J8 -
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(i Ki.r.Tr.Mi\MihK, f lans le Rapport a n n u e l présenté en iS4(i par B e r z e l i u s . 

p . i f n , t r a d u c t i o n trançitise. 

Cel te fo rmat ion r l e l ' é t h e r a l l y l i o d h y d r i q u e d e v i e n t la s o u r c e 

de r a p p r o c h e m e n t s t r è s - i m p o r t a n t s e n t r e la g l y c é r i n e , l es e s 

s e n c e s su l fu rées n a t u r e l l e s et l es a l coo l s p r o p r e m e n t d i t s . 

E n effet, avec ce t é t h e r on p e u t p r é p a r e r l ' a lcool a l l y l i que , 

C 6 I I 6 0 2 , son é t h e r s u l f h y d r i q u e , C 6 H 5 S , e t son é t h e r sulfocya-

n i q u e , C 8 H s A z S 2 , c ' e s t - à -d i r e les e s s e n c e s d'ail e t de m o u 

t a r d e . Il en r é s u l t e q u ' e l l e s p e u v e n t ê t r e f o r m é e s au m o y e n 

d e s s u b s t a n c e s g rasses n e u t r e s , si a b o n d a n t e s d a n s l e s v é g é 

taux et n o t a m m e n t d a n s l es Cruc i fè res . Une t e l l e m é t a m o r p h o s e 

p e r m e t t r a peu t - ê t r e de j e t e r q u e l q u e j o u r s u r l ' o r ig ine de c e s 

e s s e n c e s . 

Mais on doi t a t t a che r e n c o r e p l u s d ' i m p o r t a n c e à la r é a c t i o n 

en v e r t u de l a q u e l l e on p r é p a r e le p r o p y l è n e avec l ' é t h e r a l ly l 

i o d h y d r i q u e (t. I, p . ri 3 ) . Ce m ê m e p r o p y l è n e s ' o b t i e n t au s s i , 

e t d ' u n e m a n i è r e p l u s d i r e c t e , avec la t r i c h l o r h y d r i n e , C 6 I F C 1 3 , 

l 'un d e s é t h e r s p r o p r e m e n t di ts d e la g l y c é r i n e . Il suffit de 

r e m p l a c e r le c h l o r e de ce c o m p o s é par u n e p r o p o r t i o n c o n v e 

n a b l e d ' h y d r o g è n e . 

L e p r o p y l è n e se r t à fo rmer l ' a lcool p r o p y l i q u e . Sa p r o d u c 

t i on é tabl i t d o n c u n l i en d e m é t a m o r p h o s e e n t r e la g l y c é r i n e , 

C G I I 8 O c , a lcool t r i u t o m i q u e , et l 'a lcool p r o p y l i q u e , C e I I 8 O a , 

r n o n o a t o m i q u e , q u i n ' e n diffère q u e par 4 é q u i v a l e n t s d ' o x y 

g è n e . On a déjà ins i s té s u r ce t t e r e l a t i on et su r les e s p é r a n c e s 

q u ' e l l e p e r m e t de c o n c e v o i r r e l a t i v e m e n t à la s y n t h è s e to ta le 

de la g l y c é r i n e . 

5 . Ferments. — La g l y c é r i n e , a b a n d o n n é e avec du c a r b o n a t e 

de c h a u x e t u n e m a t i è r e a z o t é e d ' o r ig ine a n i m a l e , à la t e m p é 

r a t u r e de 4o d e g r é s , p e n d a n t q u e l q u e s s e m a i n e s , se d é c o m p o s e 

en par t ie avec d é v e l o p p e m e n t d 'a lcool o r d i n a i r e , d ' ac ide b u t y 

r i q u e e t p r o b a b l e m e n t d ' ac ide l a c t i q u e . Cet te fo rmat ion d e l'al

cool aux d é p e n s de la g lycé r ine p e u t s ' e x p r i m e r par l ' é q u a t i o n 

s u i v a n t e : 

C e i ] 8 0« = (> I I 6 O 2 -+- L 2 ( ) l -+- i r 

Dans d ' a u t r e s c o n d i t i o n s , la g lycé r ine fou rn i t de l 'ac ide p ro -

p i o n i q u e , ( " G l l c 0 l , l e q u e l en diffère s e u l e m e n t par les c l é 

m e n t s de l 'eau ( i ) . Il es t v r a i s e m b l a b l e q u e c e l t e d e r n i è r e 
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fe rmenta t ion s e r a t t ache à la p r o d u c t i o n de l 'ac ide b u t y r i q u e 

s ignalée c i - d e s s u s . 

Par c e t t e a p t i t u d e à f e r m e n t e r e t à d o n n e r na i s sance à l 'a l 

cool et à l ' ac ide b u t y r i q u e , la g l y c é r i n e se r a p p r o c h e tou t à fait 

des suc r e s p r o p r e m e n t d i t s . S e u l e m e n t les p r o p r i é t é s i e r n i e n -

tesc ibles de la g lycé r ine son t p lus difficiles à m e t t r e en j e u q u e 

cel les des s u c r e s , ce qu i est c o n f o r m e avec la r é s i s t a n c e p lu s 

grande q u e la g lycé r ine man i fes t e en généra l vis-à-vis de la 

cha leu r e t d e s réac t i f s . 

(".es r e l a t i ons t i r é e s d e l 'ac t ion des f e r m e n t s v o n t p l u s loin 

e n c o r e . Car n o n - s e u l e m e n t on a pu c h a n g e r par ce t t e vo ie la 

g lycér ine en a lcool et en ac ide b u t y r i q u e , c o m p o s é s p lus s t a 

bles q u ' e l l e , m a i s o n a é t é c o n d u i t à t r a n s f o r m e r c e l t e n i ê n i : i 

glycér ine , co rps assez difficile à d é c o m p o s e r , p r ivé du p o u v o i r 

ro ta toi re et qu i t o u c h e à c e u x q u e l 'on sait p r o d u i r e de t o u t e s 

p ièces , en u n e s u b s t a n c e d o u é e d ' u n e s tabi l i té m o i n d r e et d ' un 

ordre de c o m p l i c a t i o n p l u s é l e v é , on v e u t d i r e en u n s u c r e 

vér i tab le , a n a l o g u e aux s u c r e s qu i se f o r m e n t s o u s l ' in f luence 

de la v ie , au se in d e s t i s sus des végé t aux e t d e s a n i m a u x . 

Une te l le fo rma t ion d e s u c r e a u x d é p e n s d e la g lycér ine m é 

rite u n e a t t en t i on t o u t e spéc ia l e par les l i ens q u ' e l l e é tabl i t 

ent re ce s u c r e e t l e s s u b s t a n c e s qu i p e u v e n t se rv i r à p r é p a r e r 

la g lycé r ine . On p e u t r e m a r q u e r d ' abord q u e la g lycé r ine u n i e 

aux acides gras c o n s t i t u e les co rps gras n e u t r e s , c 'es t-à-dire les 

pr inc ipes i m m é d i a t s des g ra i s ses des a n i m a u x ; c h a n g e r la g ly

cér ine en s u c r e , c 'es t d o n c p r o d u i r e ce t t e d e r n i è r e s u b s t a n c e 

au m o y e n de la gra isse e l l e - m ê m e . 

Mais les r a p p r o c h e m e n t s su ivan t s s o n t e n c o r e p lu s i n t é 

ressants . La g lycé r ine p r é s e n t e , c o m m e on l'a vu , les l i e n s les 

plus é t ro i t s avec le p v o p y l è n e , et on p e u t e s p é r e r la f o rmer à 

l'aide de ce c a r b u r e d ' h y d r o g è n e , c ' e s t - à - d i r e avec u n c o r p s 

dont on a réa l i sé la s y n t h è s e en u n i s s a n t l es co rps s i m p l e s qu i 

le c o n s t i t u e n t . Ce t t e i n d u c t i o n v e n a n t se j o ind re à la m é t a m o r 

phose de la g lycé r ine en u n s u c r e p r o p r e m e n t di t , on en t r evo i t 

le m o m e n t o ù , pa r u n e s u i t e d e t r ans fo rma t ions définies dont 

l 'une r e p o s e s u r u n m é c a n i s m e e m p r u n t é à la v ie , on p o u r r a 

p répa re r un s u c r e d e t o u t e s p i è c e s , au m o y e n d e s c o r p s s i m p l e s 

que l 'analyse y m e t en é v i d e n c e , c 'est-à-dire au m o y e n du c a r 

b o n e , do l ' h y d r o g è n e et de l ' o x y g è n e : c 'es t le d e g r é le p lu s 

é levé a u q u e l p u i s s e e n c o r e asp i re r la s y n t h è s e c h i m i q u e . 
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S E C T I O N I I I . 

DÉRIVÉS DE LA GLÏCÉHINK EN GÉNÉRAL. 

§ 1 · 

La g l y c é r i n e j o u e le r ô l e d 'un a l c o o l ; par c o n s é q u e n t e l l e 

do i t fourn i r l es ca t égor i e s d e d é r i v é s q u i s u i v e n t : 

i ° . Des c o m b i n a i s o n s avec les a c i d e s , a n a l o g u e s a u x é t h e r s 

c o m p o s é s ; 

2". Des c o m b i n a i s o n s avec les a l coo l s , a n a l o g u e s a u x é t h e r s 

m i x t e s ; 

3°. Des c o m p o s é s f o r m é s par d é s h y d r a t a t i o n , a n a l o g u e s a u x 

é t h e r s s i m p l e s e t aux c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e ; 

4°. Des c o m b i n a i s o n s avec l ' a m m o n i a q u e , a n a l o g u e s aux 

alcal is é t h y l i q u e s ; 

5". D e s c o m b i n a i s o n s avec l e s h y d r u r e s m é t a l l i q u e s e t d e s 

c o m p o s é s a n a l o g u e s aux r ad i caux m é t a l l i q u e s c o m p o s é s ' ; 

6°. Des c o m p o s é s fo rmés par r é d u c t i o n , a n a l o g u e s a u x c a r 

b u r e s d ' h y d r o g è n e ; 

7". Des c o m p o s é s fo rmés par o x y d a t i o n , a n a l o g u e s aux a l d é 

h y d e s ; 

8° . D e s c o m p o s é s f o r m é s par u n e o x y d a t i o n p l u s p r o f o n d e , 

a n a l o g u e s a u x a c i d e s . 

Dans t o u s l e s cas , il suffit d ' a p p l i q u e r à la g lycé r ine les d i 

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

la pa r t d e s ac ides , soi t d e la par t d e s a g e n t s d ' oxyda t ion , de 

c h l o r u r a t i o n , de r é d u c t i o n , e t c . , p o u r e n d é d u i r e , pa r u n e g é 

né ra l i sa t ion p r o b a b l e e t r é g u l i è r e , la fo rma t ion d ' u n e m u l t i 

t u d e i m m e n s e d e c o m p o s é s , l e s u n s ar t i f ic ie ls , l e s a u t r e s iden

t i q u e s avec c e r t a i n s p r i n c i p e s n a t u r e l s . T o u t e s les ca t égo r i e s de 

d é r i v é s é n u m é r é s dans le L iv re I I se r e t r o u v e n t ic i , ma i s avec 

le d é v e l o p p e m e n t qui r é p o n d au c a r a c t è r e t r i a t o r n i q u e d e la 

g l y c é r i n e . 

E n effet, on a vu (i) q u ' u n seu l é q u i v a l e n t d 'a lcool i r i a t o m i q u e 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



r e p r é s e n t e 3 é q u i v a l e n t s d ' a lcools m o n o a l n m i q u e s i n t i m e m e n t 

u n i s : par c o n s é q u e n t il doi t fou rn i r l e s m ê m e s d é r i v é s q u e 

ces 3 é q u i v a l e n t s modi f i é s à la fois ou i n d i v i d u e l l e m e n t . 

So ien t 

d = a -+- x — y, 

d' =a-hx' —y, 

d" = a-+- x" —y", 

les dé r ivés d ' un a lcool m o n o a l o m i q u e , a; c e u x d ' u n a lcoo 

t r i a l o m i q u e T , s e r o n t e x p r i m é s par l es f o r m u l e s s u i v a n t e s : 

T + x — y, 

T -t- x —y -hx' —y, 
T + X —y^-x' — y- H- x"—f. 

Cet a l g o r i t h m e e m b r a s s e t o u s les cas f o n d a m e n t a u x . 

Voici q u e l q u e s r é s u l t a t s p r o p r e s à d o n n e r u n e i dée d e la 

m u l t i t u d e des c o m p o s é s qu ' i l e x p r i m e . 

Soit N le n o m b r e des d é r i v é s d ' u n a lcool m o n o a t o m i q u e , 

l e sque l s se c o m p t e n t pa r m i l l i e r s ; le n o m b r e d e s d é r i v é s d ' un 

alcool t r i a t o m i q u e sera s u p é r i e u r au c u b e d u n o m b r e N d iv i sé 

par 6, car il es t e x p r i m é par la f o r m u l e 

N | N(N - f - - i ) [ N(M + i ) ( N - t - 2 ) _ ( N + i ) (N- f -2 ) ( N - f - 3 ) _ j 

I 1 .2 1 . 2 . 3 1 . 2 . 3 

E n c o r e o m e t - o n dans ce ca lcu l l es c o m p o s é s a n a l o g u e s a u x 

sels b a s i q u e s e t à la f o r m a t i o n d e s q u e l s c o n c o u r e n t p l u s i e u r s 

é q u i v a l e n t s d e g l y c é r i n e . 

P a r m i c e s d é r i v é s , l es c o m b i n a i s o n s q u e la g l y c é r i n e fo rme 

avec les ac ides son t l es m i e u x é t u d i é e s . C'est m ê m e la s e u l e 

ca tégor ie p o u r l a q u e l l e l ' e x p é r i e n c e ait e n c o r e vér i f ié d a n s 

t ou t e l eu r é t e n d u e l e s p r é v i s i o n s g é n é r a l e s qu i v i e n n e n t d ' ê t r e 

é n o n c é e s . On d é s i g n e ces c o r p s s o u s le n o m d e glycérides. 

L e u r e x i s t e n c e es t p a r t i c u l i è r e m e n t p r o p r e à ca rac t é r i s e r u n 

alcool p o l y a t o m i q u e . On va e x p o s e r s u c c e s s i v e m e n t l eu r s ca 

rac tè res e s s e n t i e l s , l e u r s fo rmules g é n é r a l e s , l es c o n d i t i o n s 

de l eu r fo rmat ion e t de l e u r d é c o m p o s i t i o n , enfin les r e l a t i ons 
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qui e x i s t e n t e n t r e l e u r c o m p o s i t i o n c h i m i q u e et l e u i s p r o p r i é 

t é s p h y s i q u e s . 

§ 2 . 

I n d i q u o n s d ' abord les c a r a c t è r e s les p lu s sa i l lants de l eu r 
fonct ion c h i m i q u e . 

F o r m é e s par l ' un ion d i r e c t e de l e u r s c o m p o s a n t s , les com
b i n a i s o n s de la g l y c é r i n e avec les ae ides on t la p r o p r i é t é d e 
p o u \ o i r r e p r o d u i r e la g l y c é r i n e e t l ' ac ide g é n é r a t e u r . Q u a n d 
la g l y c é r i n e s ' un i t à un ac ide , de l 'eau s ' é l i m i n e e t l es p r o p r i é 
tés de l ' ac ide e t d e la g l y c é r i n e d e v i e n n e n t l a t e n t e s , c ' e s t -
à -d i re q u e le c o m p o s é fo rmé n e s e p r ê t e , ni au d é p l a c e m e n t 
d i rec t e t i m m é d i a t de l ' ac ide par un a u t r e a c i d e , ni au d é 
p l a c e m e n t d i rec t et i m m é d i a t de la g lycé r ine par u n e b a s e 
m i n é r a l e ou par un a u t r e a l coo l , ni enfin à ces d o u b l e s d é c o m 
p o s i t i o n s i n s t a n t a n é e s qu i c a r a c t é r i s e n t l e s s e l s . L e s c h l o r h y -
d r i n e s , p o u r c i te r un e x e m p l e f rappant , n e p r é c i p i t e n t pas le 
n i t r a t e d ' a r g e n t , b i e n q u ' e l l e s s o i e n t f o r m é e s par l ' u n i o n d e 
l 'ac ide c h l o r h j d r i q u e e t de la g l y c é r i n e . U n e d i f férence n o n 
m o i n s t r a n c h é e s ' o b s e r v e e n t r e les q u a l i t é s p h y s i q u e s d e s s e l s 
et ce l l e s des c o m p o s é s g l y c é r i q u e s , c o m m e il es t facile de s 'en 
a s s u r e r en c o m p a r a n t un sel p r o p r e m e n t di t avec u n e g ra i s se 
ou u n e h u i l e n a t u r e l l e . 

Les c o m b i n a i s o n s g l y c é r i q u e s p o s s è d e n t c e p e n d a n t , c o m m e 
les s e l s , la faculté d e r e p r o d u i r e l e u r s g é n é r a t e u r s ; m a i s ce l t e 
r e p r o d u c t i o n s 'effectue s e u l e m e n t s o u s l ' in f luence du t e m p s 
et de la c h a l e u r ; e l l e est a c c o m p a g n é e par la fixation d e s é l é 
m e n t s de l ' e au . La l e n t e u r avec l a q u e l l e e l le s ' a ccompl i t n ' a c 
c u s e p o i n t l ' e x i s t e n c e d 'affinités p l u s p u i s s a n t e s e n t r e les c o m 
p o s a n t s des co rps gras n e u t r e s q u e ce l l e s qu i t i e n n e n t u n i s 
les c o m p o s a n t s d e s s e l s ; car , d ' u n e pa r t , la c o m b i n a i s o n e n t r e 
la g lycé r ine e t l es a c ide s n ' e s t j a m a i s c o m p l è t e , q u e l q u e so i t 
l ' excès relat if des d e u x c o r p s a n t a g o n i s t e s e t , d ' u n a u t r e c o t é , 
l 'ac t ion d e l ' eau s u r les co rps gras n e u t r e s , m i s e en œ u v r e 
dans d e s c o n d i t i o n s c o n v e n a b l e s , suffit p o u r o p é r e r l e u r d é 
d o u b l e m e n t . 

Ces p r o p r i é t é s , ces p h é n o m è n e s , ces p r o d u i t s a c c o m p a g n e n t 
é g a l e m e n t la d é c o m p o s i t i o n des co rps gras n a t u r e l s et ce l le d e s 
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corps gras ar t i f ic iels , et c o n c o u r e n t à iden t i f ie r ces d e u x g r o u p e s 

de c o m p o s é s . 

Ils é t ab l i s sen t , c o m m e M. C h e v r e u l l'a r e m a r q u é il y a q u a 

rante a n s , u n r a p p r o c h e m e n t e n t r e les c o r p s gras n e u t r e s et 

les é t h e r s . L e s d e r n i e r s , en effet , j o u i s s e n t p r é c i s é m e n t d e s 

m ê m e s p r o p r i é t é s : f o r m é s , d ' u n e p a r t , pa r l ' un ion d i r e c t e de 

l 'alcool avec u n ac ide avec s é p a r a t i o n des é l é m e n t s de l ' eau , 

ces co rps son t n e u t r e s e t l es p r o p r i é t é s d e l 'ac ide qu ' i l s r e n 

fe rment son t m a s q u é e s ; d ' au t r e par t , ils s o n t a p t e s à r e p r o 

duire l 'acide et l 'alcool en fixant les é l é m e n t s de l ' eau . 

L 'act ion de l ' a m m o n i a q u e c h a n g e d e m ê m e en a m i d e s ces 

deux c lasses de c o r p s . 

Bien p lus : d e s r é a c t i o n s d i r e c t e s e t r é c i p r o q u e s é t ab l i s s en t 

l ' équ iva lence de la g l y c é r i n e et d e l 'a lcool vis-à-vis d e s a c i d e s ; 

on p e u t à v o l o n t é , soi t d é c o m p o s e r c e r t a i n s é t h e r s par la g ly 

cér ine et p r o d u i r e u n g l y c é r i d e , soi t d é c o m p o s e r u n c o r p s 

gras n e u t r e par l ' a lcool et f o r m e r u n é t h e r . 

Ces faits c o n c o u r e n t à m o n t r e r , i n d é j i e n d a m m e n t d e t o u t e 

h y p o t h è s e , l ' ana logie d e c o n s t i t u t i o n qu i r è g n e e n t r e les 

é the r s et les co rps gras n e u t r e s , t an t n a t u r e l s qu 'a r t i f ic ie l s . 

Toute fo i s , si la g lycé r ine se r a p p r o c h e d e l 'a lcool o r d i n a i r e 

par la n a t u r e d e s c o m b i n a i s o n s a u x q u e l l e s l es ac ides d o n n e n t 

na i s sance , la f o r m u l e de c e s m ê m e s c o m p o s é s , l ' e x i s t e n c e d e 

p lu s i eu r s c o m b i n a i s o n s n e u t r e s e n t r e la g lycé r ine e t u n m ê m e 

acide é t ab l i s sen t e n t r e la g l y c é r i n e et l 'alcool u n e di f férence 

p ro fonde . 

En effet, la g l y c é r i n e p r é s e n t e v i s -à -v i s de l 'alcool p r é c i 

s é m e n t la m ê m e r e l a t i on q u e l 'ac ide p h o s p h o r i q u e vis-à-vis de 

l 'acide n i t r i q u e . Tand i s q u e l ' ac ide n i t r i q u e n e p r o d u i t q u ' u n e 

seu le sé r i e de s e l s n e u t r e s , l 'acide p h o s p h o r i q u e d o n n e n a i s 

sance à t ro i s s é r i e s d i s t inc tes de se ls n e u t r e s , l es p h o s p h a t e s 

o rd ina i res , l es p y r o p h o s p h a t e s et l e s m é t a p h o s p h a t e s . Ces t ro i s 

sér ies de se l s , d é c o m p o s é s par l e s ac ides é n e r g i q u e s en p r é s e n c e 

de l ' eau , r e p r o d u i s e n t un seul et m ê m e ac ide p h o s p h o r i q u e . 

De m ê m e , t and i s q u e l 'a lcool n e p r o d u i t q u ' u n e s e u l e sé r i e 

d ' é the r s n e u t r e s avec c h a q u e a c i d e , la g lycé r ine d o n n e n a i s 

sance à t ro i s s é r i e s p r i n c i p a l e s de c o m b i n a i s o n s n e u t r e s . Ces 

t rois s é r i e s , par l e u r d é c o m p o s i t i o n to t a l e en p r é s e n c e de 

l 'eau, r e p r o d u i s e n t un seu l et m ê m e c o r p s , la g l y c é r i n e . 
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(1) — ( C B H' O 5 ) , a ac ide monoba&iquc , H = ( H , O i ) . 

On va é n u m é r e r s u c c e s s i v e m e n t les f o r m u l e s t y p i q u e s d e 

ces d ive r s c o m p o s é s , e n c o m m e n ç a n t par les t ro i s s é r i e s fon

d a m e n t a l e s . 

§ 3. 
I . Acides monobasiques. 

1 . Première série. — La p r e m i è r e s é r i e d e s c o m b i n a i s o n s 

f o r m é e s e n t r e la g l y c é r i n e et les ac ides m o n o b a s i q u e s est a n a 

l o g u e aux é t h e r s , m ê m e par ses f o r m u l e s . L e s c o r p s de c e t t e 

s é r i e son t n e u t r e s e t r é s u l t e n t d e l ' u n i o n de i é q u i v a l e n t d ' a 

c ide e t de i é q u i v a l e n t d e g l y c é r i n e , avec p e r t e d e i é q u i v a 

l en t s d ' eau : 

C 6 I I 7 C 1 0 l ^ C s i P O e - r - ' i l Cl — I I 2 0 2 . 
Monoclilorhydrine. Glycérine. Acide chlorhydrhiue. 

C « 1 1 1 * 0 8 = C 6 H 8 0 6 + C 8 H 8 0 4 — H 2 0 2 . 
Monobutyrltie. Glycérine, Acide butyrique, 

Csoi i iao» = C 6 I F 0 6 - + - C ^ I ^ O 4 — I I * O s . 
Monubenzoïcine. Gly^érinB. Acide benzoïque. 

Ces co rps son t d e s g lycé r ides p r i m a i r e s d u p r e m i e r o r d r e : 

G - h a — H ( i ) . 

2 . Deuxième série. — La d e u x i è m e s é r i e d e s c o m p o s é s g ly-

c é r i q u e s r é s u l t e d e l ' u n i o n d e i é q u i v a l e n t d e g lycé r ine et d e 

2 é q u i v a l e n t s d ' ac ide m o n o b a s i q u e avec s é p a r a t i o n de 4 é q u i v a 

l e n t s d ' e a u . L e s c o m p o s é s f o r m é s son t n e u t r e s : 

C 6 H 6 Cl 2 O 2 = C 6 H 8 O 6 -f- a H Cl — H 2 O 2 . 
DfcÎjlorhydrJno. Glycérine. Acide cblorhydriqno. 

C** h « O 1 0 = C 6 H8
 0 6 - h 2 C* H4

 O 4 — 2 m O 2 . 
Diacéîlne. Glycérine. Acide acétique 

Au l ieu d e a é q u i v a l e n t s d ' u n m ê m e a c i d e , on p e u t u n i r à 

la g lycé r ine d e u x ac ides di f férents : 

C 2 0 H H Cl O 6 = C 6 H s 0 6 - f - C 1 4 H s 0 4 -f- H Cl — 2 I P O 2 . 
DenzochlorhydrltiB. Glycérine. Acide benzoïtjue. Acide chlorhydriquo. 
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T o u s ces co rps s o n t d e s g lycé r ides s e c o n d a i r e s du d e u x i è m e 

o rd re : 
G - f - 2 a — 2 H et G - f - a + « ' — 2 H . 

3 . Troisième série. — La t r o i s i è m e sé r i e e s t fo rmée par l ' u 

n ion de 3 é q u i v a l e n t s d ' ac ide e t de i é q u i v a l e n t d e g l y c é r i n e , 

avec é l im ina t i on d e 6 é q u i v a l e n t s d ' e a u . L e s c o m p o s é s son t 

n e u t r e s : 

C ' I P C P = C 6 I P 0 6 - u 3 H Cl — 3 r P ( X 
Trlchlortiydrino. Glycérine Acide clilorhydriQiio. 

C 3 O I J Î 6 Ç H 2 = C 6 H 8 0 « + 3 C 8 I I 8 0 4 — 3 T P 0 2 . 
Tributyrine. Glycérine. Aride butyrique. 

q u i h » O = CG H s O c -+- 3 C 3 G H 3 6 0 ' ' — 3 H 2 O s . 
Trisléarlne. Glycérine Ar.Ide stéarique. 

T o u s ces c o r p s s o n t des g lycé r ides t e r t i a i r e s du t r o i s i è m e 

o rd re : 
&-+- 'in — 3 H . 

Dans l eu r format ion l ' a p t i t u d e de la g lycé r ine à e n t r e r en 

combina i son a t t e i n t sa d e r n i è r e l i m i t e . 

A ce t t e s é r i e a p p a r t i e n n e n t la p l u p a r t des co rps gras n a t u r e l s . 

Us son t fo rmés en g é n é r a l par l ' u n i o n de 3 é q u i v a l e n t s d ' ac ides 

gras avec la g l y c é r i n e . Te l l e e s t n o t a m m e n t la c o n s t i t u t i o n 

De la s t éa r ine n a t u r e l l e , ou t r i s t é a r i n c , 

De la m a r g a r i n e n a t u r e l l e , o u t r i m a r g a r i n e , 

Et de l ' o l é ine n a t u r e l l e , ou t r i o l é i n e , 

c ' e s t -à -d i re des t r o i s p r i n c i p e s i m m é d i a t s e s sen t i e l s c o n t e n u s 

dans la p l u p a r t d e s g ra i s ses a n i m a l e s et des h u i l e s v é g é t a l e s ; 

Tel le es t ce l l e d e l ' a r ach ine n a t u r e l l e , o u t r i a r a c h i n e , p r i n 

cipe c o n t e n u d a n s l ' h u i l e d ' a r a c h i d e ; 

De la p a l m i t i n e n a t u r e l l e , ou t r i p a l m i t i n e , p r i n c i p e i m m é 

diat c o n t e n u dans l ' hu i l e d e p a l m e et dans u n e foule d ' h u i l e s 

végé ta les ; 

De la m y r i s t i n e n a t u r e l l e , o u t r i m y r i s t i n e , p r i n c i p e i m m é 

diat c o n t e n u d a n s le b e u r r e d e m u s c a d e ; 

De la c o c c i n i n e n a t u r e l l e , ou t r i c o c c i n i n e , p r i n c i p e i m m é 

diat c o n t e n u d a n s l ' hu i l e d e c o c o ; 

De la l a u r i n e n a t u r e l l e , o u t r i l a u r i n e , p r i n c i p e c o n t e n u dans 

les baies de l a u r i e r ; 
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Enfin t e l l e es t p r o b a b l e m e n t ce l l e 

De la c a p r i n e n a t u r e l l e , o u t r i c a p r i n e , p r i n c i p e c o n t e n u 

dans le b e u r r e d e v a c h e ; 

De la cap ry l ine n a t u r e l l e , ou t r i e a p r y l i n e , p r i n c i p e c o n t e n u 

dans l e b e u r r e d e v a c h e et dans l ' hu i l e de c o c o ; 

De la c a p r o ï n e n a t u r e l l e , ou t r i c a p r o ï n e , p r i n c i p e c o n t e n u 

dans le b e u r r e d e v a c h e ; 

De la v a l é r i n e n a t u r e l l e , o u t r i v a l é r i n e , p r i n c i p e c o n t e n u 

dans l ' hu i l e d e d a u p h i n ; 

De la b u t y r i n e n a t u r e l l e , ou t r i b u t y r i n e , p r i n c i p e c o n t e n u 

dans l e b e u r r e d e v a c h e ; 

De l ' a cé t i ne n a t u r e l l e , o u t r i a c é t i n e , p r i n c i p e c o n t e n u d a n s 

l ' hu i le d 1 'Evonymus europœus; 
E t c . , e t c . 

La s y n t h è s e d e c e s p r i n c i p e s sera d é v e l o p p é e p l u s l o i n . 

Au l i eu de 3 é q u i v a l e n t s d ' u n m ê m e a c i d e , on p e u t c o m b i 

n e r à i s e u l é q u i v a l e n t de g lycé r i ne , 

Soit 2 é q u i v a l e n t s d ' u n m ê m e ac ide e t i é q u i v a l e n t d ' un a u t r e 

a c i d e , ce qu i .fournit d e s g lycé r ides t e r t i a i r e s d u t r o i s i è m e 

o r d r e , dé r ivé s d e d e u x a c i d e s , 

G -+- 2 a -+- « ' — 3 H : 

C 6 H 3 C l 2 B r — C 6 H 8 O 6 + 2 H CI • 
Bromliydro- (il; cerine Àride 

dirdilorhy driiie. colorii j drique. 

C 1 0 I I 8 C l 2 O l — C 6 I I 8 0 " -+- 2HCI 
A né In- Glycérine. Acido, 

ilichlorliydrine. chlorliydrique. 

C'* H 1 1 CI O8
 = C 6 I I 8 O 5 4 - l ì CI 

Diatelo- Glycérine. Acide 
ciUorhy tirine. clilorliydnquo. 

- 1-IBr 
AtiJe 

Iiromliydrlque. 

3 1 I 2 0 2 , 

Ci H'' O — 3 H 2 O 2 , 
À C i (I fi 

íicólique. 

2 C 411' ' O* — 3 H 2 O 2 , 
Acide 

acèliiiue. 

so i t t ro i s ac ides d i f fé ren t s , ce qu i p r o d u i t des g lycé r ides t e r 

t ia i res du t r o i s i è m e o r d r e , dé r ivé s de t ro i s a c i d e s , 

G 311 : 

C 1 0 H 8 C I B r O 4 

Ac • melilorhyilro-
bromliydrine. 

C 6 I I 8 0 e 

G1 y i é r i n e 

I l Br 
Alido Ijromli;drlqut' 

11 Cl . 
Acido cliior.;ydriqiie. 

- C 4 1D O 4 

Acide acétique. 

• 3 U 2 0 2 . 
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Les c o m p o s é s qu i r é s u l t e n t de l ' un ion de i s eu l é q u i v a l e n t 

de g lycé r ine avec p l u s i e u r s a c ide s di f férents m é r i t e n t u n e a t 

ten t ion t o u t e p a r t i c u l i è r e par l e u r va r i é t é p r e s q u e inf inie , 

et s u r t o u t par les r e l a t i ons qu ' i l s p r é s e n t e n t avec d ivers c o r p s 

gras n a t u r e l s . 

En effet, t o u t e s l e s h u i l e s e t t o u t e s les g ra i sses r e n f e r m e n t à 

la l'ois p l u s i e u r s a c ide s gras u n i s à la g lycé r i ne , e t l o r s q u ' o n 

essaye de s é p a r e r l e s p r i n c i p e s n e u t r e s c o r r e s p o n d a n t à c h a 

cun d e c e s a c i d e s , on se t r o u v e f r é q u e m m e n t a r r ê t é par c e r 

ta ines l i m i t e s i n f r anch i s sab l e s , soi t q u e les p r i n c i p e s m é l a n g é s 

p r é s e n t e n t u n e affinité r é c i p r o q u e s u p é r i e u r e à ce l l e des d i s 

solvants e m p l o y é s p o u r les s é p a r e r , soi t q u e ces p r i n c i p e s for 

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

l e s q u e l l e s i s eu l é q u i v a l e n t de g lycé r ine se t r o u v e sa tu ré pa r 

p lu s i eu r s ac ides s i m u l t a n é m e n t . Cet te d e r n i è r e o p i n i o n fourn i t 

l ' i n t e rp ré ta t ion la p lu s v r a i s e m h l a b l e d ' u n g r a n d n o m b r e de 

faits o b s e r v é s dans l ' é t ude d e s co rps gras n a t u r e l s ; e l le e x 

p l i q u e n o t a m m e n t l ' e x i s t e n c e de ce r t a in s p r o d u i t s c o m p l e x e s 

définis et c r i s t a l l i sab les , l e s q u e l s r e n f e r m e n t à la fois d e u x 

acides gras c o m b i n é s avec la g l y c é r i n e . 

P o u r p r é c i s e r les i dée s su r ce p o i n t , on va d o n n e r le t ab leau 

c o m p l e t d e s c o m b i n a i s o n s f o r m é e s par voie d ' e x p é r i e n c e e n t r e 

la g lycé r ine et t ro i s ac ides d i s t i nc t s , à savoir les ac ides a c é 

t i q u e , c h l o r h y d r i q u e et b r o m h y d r i q u e : 
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c ' e s t - à -d i r e à p r è s de d e u x c e n t s m i l l i o n s . 

On voi t à q u e l l e va r i é t é p r e s q u e inf inie d e c o m b i n a i s o n s 

c o m p l e x e s , s o u v e n t a n a l o g u e s ou i d e n t i q u e s à ce r t a ines s u b 

s tances n a t u r e l l e s , on p e u t d o n n e r n a i s s a n c e par l ' un ion d ' un 

pet i t n o m b r e d e c o m p o s é s avec la g l y c é r i n e . 

Si l 'on voula i t c o n s t r u i r e les f o r m u l e s des co rps gras à l ' i -

(i*) Marquées d'un as tér i sque . 

ir. 

Q u i n z e de ces c o m b i n a i s o n s o n t é t é o b t e n u e s , et l ' e x i s 

t e n c e des q u a t r e a u t r e s (i) n ' e s t pas d o u t e u s e . C'est le t ype l e 

p lu s c o m p l e t q u i ait e n c o r e é té d é v e l o p p é par e x p é r i e n c e des 

c o m b i n a i s o n s c o m p l e x e s a u x q u e l l e s p e u t d o n n e r na i s sance u n 

alcool t r i a t o m i q u e . P o u r m i e u x a p p r é c i e r t o u t e la va r i é t é d e 

ces c o m b i n a i s o n s , il suffit d e r a p p e l e r q u e l 'a lcool o r d i n a i r e 

n e fo rme avec t ro i s a c i d e s d o n n é s q u e t ro i s c o m b i n a i s o n s 

n e u t r e s ; a ins i , pa r e x e m p l e , à l ' e n s e m b l e des d i x - n e u f c o m 

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

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

et un seu l é t h e r a c é t i q u e . 

P o u r m o n t r e r t o u t e la r i c h e s s e , t o u t e la var ié té des c o m p o s é s 

don t ce t t e t h é o r i e p e r m e t de p r é v o i r l ' e x i s t e n c e , il suffira d e 

r appe l e r les n o m b r e s s u i v a n t s : la g lycé r i ne , en s ' u n i s s a n t a v e c 

n ac ides à é q u i v a l e n t s é g a u x , fo rme n c o m b i n a i s o n s n e u t r e s ; 

avec a é q u i v a l e n t s de ces n a c i d e s , pr is un à un ou d e u x à d e u x , 

elle p e u t f o rmer 

—! - c o m b i n a i s o n s n e u t r e s ; 
i . 2 

avec 3 é q u i v a l e n t s de ces n a c i d e s , p r i s u n à u n , deux à d e u x 

ou t ro is à t r o i s , e l le p e u t f o r m e r 

n In - f - i ) ( « -+- 2 ) . 
—- 1 ~ c o m b i n a i s o n s n e u t r e s . 

1 . 2 . 3 

Si l 'on a d m e t l ' e x i s t e n c e de mi l l e ac ides d i s t inc t s , n o m b r e c e r 

t a i n e m e n t i n f é r i e u r à la r éa l i t é , la m u l t i t u d e des c o m p o s é s gly-

cé r iques du t r o i s i è m e o r d r e sera d o n c égale à 

1 0 0 0 . 1 0 0 r . 1 0 0 2 
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mage de ce l l e s d e s é t h e r s , ce qu i p e u t ê t r e c o m m o d e dans 
ce r t a ins c a s , on sera i t c o n d u i t aux d e u x s y s t è m e s s u i v a n t s , 
d o n t l 'un m e t e n é v i d e n c e les o x a c i d e s h y d r a t é s e t les h y d r a -
c ides , et r é p o n d à la n o t a t i o n d e l ' h y d r o g è n e b i c a r b o n é , t and i s 
q u e l ' au t re m e t en é v i d e n c e les oxac ides a n h y d r e s e t c o r r e s 
p o n d à la no ta t ion d e l ' é t h e r h y d r i q u e : 

i° . L l h e r a c é t i q u e : C 8 H 8 O 4 = O H 4 O 4 , C H 4 : 

M o n a c é t i n e : 

1 Clou ions _ C 4 I D O 4 , I M F O 4 ^ O U ' O 4 , CG I F , 4 H O , 

! Diacé l ine : 

\ C u i ] i 2 0 1 0 = 2 O H M ) ' , C 8 H 4 0 2 = 2 C 4 T i 4 0 4 , Cfl 1F , aT IO , 

I T r i a c é t i n e : 

1 ( ; ^ I I u 0 1 2 = 3 G4
 11*0 ' , C«IF. 

a". E the r a c é t i q u e : C 8 I I 8 O — C l I F O 3 , C 4 I I s 0 : 

/ M o n a c é t i n e : 
(M0UI0Q8 = OIIHJS, csipqs^ C 4 IF O 3 , Cn I I 1 0 3 , a II 0 , 

e « H 1 * 0 « » = 2OH 3 0 3 , C S I I 6 0 * = 2 C 4 H 3 0 ' , C « I I » 0 \ I I 0 , 

Tr iacé t ine : 

\ ( ; i 8 H H 0 « = 3 G l I I 3 O 3 , C 6 I I : i 0 3 . 

Dans la t r o i s i è m e s é r i e , l ' oxygène de l 'ac ide a n h y d r e es t à 
l ' oxygène du rés idu g l y c é i i q u e dans le m ê m e r a p p o r t q u e l 'oxy
g è n e du m ê m e ac ide a n h y d r e e s t a l ' o x y g è n e de la base dans les 
sels n e u t r e s et à ce lu i d u r é s i d u é l h é r é dans les é t h e r s c o m p o s é s . 

Q u e l l e q u e soit la m u l t i t u d e p r e s q u e inf inie des c o m p o s é s 
c o m p r i s d a n s les t ro i s s é r i e s f o n d a m e n t a l e s q u i p r é c è d e n t , 
c e p e n d a n t e l les n e c o m p r e n n e n t pas t o u t e s les c o m b i n a i s o n s de 
la g lycé r ine avec les ac ide s m o n o b a s i q u e s ; car il e n ex i s t e 
q u e l q u e s - u n e s f o r m é e s su ivan t d e s r a p p o r t s d i f fé ren t s . 

4. Te l les son t ; les c o m b i n a i s o n s e n t r e i é q u i v a l e n t de g ly 
c é r i n e et i é q u i v a l e n t d 'ac ide m o n o b a s i q u e , avec s é p a r a t i o n 
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de 4 é q u i v a l e n t s d ' e a u . Ce s o n t d e s g lycé r ides p r i m a i r e s du 

d e u x i è m e o r d r e : 

G+a-aH. 
On en conna î t d e u x e x e m p l e s , t o u s d e u x n e u t r e s : 

C ( H i î C 1 0 s = C 6 H 8 0 6 - f - I I Cl — a t P O 2 . 
Epïchlorhydrine. Glycérine. Acide chlorhydrifjiiB. 

C6HBBrO2 = C«TI8O0+ II Br — 2 11*0*. 
Epïbrombytlriae Glycérine. Acide brorahydrique. 

On c o n ç o i t q u e ces c o m b i n a i s o n s p o u r r a i e n t p e r d r e e n c o r e 
?. équ iva l en t s d 'eau e t f o u r n i r d e s c o m p o s é s e x e m p t s d ' o x y g è n e , 
c ' e s l - à -d i r e des g lycé r ides p r i m a i r e s du t r o i s i è m e o r d r e : 

G + a — 3 H ; 

mais ces d e r n i e r s son t e n c o r e i n c o n n u s . 

5. On conna î t p l u s i e u r s c o m b i n a i s o n s f o r m é e s par l ' un ion 
de t é q u i v a l e n t de g lycé r ine et d e 2 é q u i v a l e n t s d ' ac ide , avec 
sépara t ion de 2 é q u i v a l e n t s d ' eau s e u l e m e n t . Ce son t des g ly
cér ides s e c o n d a i r e s du p r e m i e r o r d r e : 

G - 1 - 2a — I I . 

Tel les son t : la d i b u t y r i n e , la d iva l é r ine , la d i o l é i n e , la d i -
pa lmi t i ne , la d i s t é a r i n e , e t c . , t o u t e s c o m b i n a i s o n s n e u t r e s : 

C M Ï I * * 0 « = C 6 H 8 O c - l - 2 C 8 I I « 0 4 — I F O " . 
Dibutyrine. GLYCÉRINE. Acide butyrique. 

C 7 8 i i is 0 1 2 = C 6 I I 8 0 e + 2 C 3 6 H 3 6 0 4 — H s 0 2 . 
Distéarine Glycérine. Acide stéarfque. 

Peu t - ê t r e u n e é t u d e p lus app ro fond ie condu l r a - t - e l l e à r é u 
nir ces co rps à la ca t égor i e de c e u x qu i s o n t fo rmés par é l i m i 
nat ion de 4 é q u i v a l e n t s d ' e a u . Toute fo i s l e u r fo rmule r e p o s e 
ju squ ' à p r é s e n t s u r u n e n s e m b l e d ' ana lyses e t de p r o p r i é t é s 
qu'i l n ' e s t p o i n t p e r m i s de nég l ige r en v u e d ' u n e s impl i f ica t ion 
p r é m a t u r é e . 

Une a u t r e s é r i e c o m p r e n d les c o m b i n a i s o n s f o r m é e s e n t r e 
T équ iva l en t de g l y c é r i n e e t 2 é q u i v a l e n t s d ' ac ide , avec é l i m i 
nat ion de 6 é q u i v a l e n t s d ' e a u , c ' e s t - à - d i r e les g lycé r ides s e 
conda i re s du t r o i s i è m e o r d r e : 

G + sa—311. 

Un seu l e x e m p l e es t c o n n u , c 'es t un c o m p o s é n e u t r e : 

C 6 I I 4 Cl 2 = C 6 1 I 8 0 S + 2 I I Cl — 3 H * 0 * . 
FpidichlorhydrïnB. Glycérine. Acide chlorbydrique. 
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6. Enfin l 'on conço i t des glycéri i les t e r t i a i r e s du p r e m i e r 

et du d e u x i è m e o r d r e : 

G - + - 3 « — II et G + 3 a — ? . H , 

c ' e s t - à - d i r e d a n s l e s q u e l s la p r o p o r t i o n d ' eau é l i m i n é e sera 

m o i n d r e q u e dans la t r o i s i è m e sé r i e n o r m a l e . 

C'est s ans d o u t e p a r m i des s é r i e s e x c e p t i o n n e l l e s a n a l o g u e s 

aux p r é c é d e n t e s q u e d o i v e n t se r a n g e r c e r t a i n e s c o m b i n a i s o n s 

ac ides , f o r m é e s e n t r e la g lycé r ine e t les ac ides m o n o b a s i q u e s , 

t e l l e s q u e l 'ac ide g l y c é r i b u t y r i q u e ( i ) , pa r e x e m p l e . Ces c o m 

b i n a i s o n s e x i s t e n t , ma i s e l les n ' o n t pas é t é a n a l y s é e s . E l l e s 

n ' o n t p o i n t d ' a n a l o g u e s p a r m i les é t h e r s . Il es t p r o b a b l e 

q u ' e l l e s c o n s t i t u e n t p l u s i e u r s s é r i e s d i s t i n c t e s . 

7 . A cô t é d e s c o m p o s é s qu i d é r i v e n t d ' u n seu l é q u i v a l e n t 

d e g l y c é r i n e , e x i s t e n t auss i d e s c o m b i n a i s o n s f o r m é e s e n t r e 

2 é q u i v a l e n t s d e g lycé r ine et i s eu l é q u i v a l e n t d ' ac ide m o n o -

b a s i q u e . 

On e n c o n n a î t d e u x e x e m p l e s , savoi r , un d ig lycé r ide p r i 

m a i r e du t r o i s i è m e o r d r e : 

aG + « — 311, 

C i ! I I 1 1 1 0 e = a C 8 I I 8 0 G -f- I I I — 3 H 5 0 J , 
lodhydrine. Glycérine. Acide iodhydrlque 

et u n d ig lycé r ide p r i m a i r e du q u a t r i è m e o r d r e : 

2 G -+- a — 4 H , 

C 1 2 H 9 Br O 4 = 2 C 6 I I 8 0 e -t- H B r — 4 I P C " . 
Hé m itiro roti Y drUie. Glycérine. Acide bromliydrique 

On p e u t é g a l e m e n t c o n c e v o i r d e s c o m p o s é s d é r i v é s d e 3 , [\, 
5, G é q u i v a l e n t s de g l y c é r i n e ; mais un seu l e x e m p l e de c e t t e 

Les subs tances dés ignées sous 1G n o m d'acides h y d r o m a r g a r i q u e , h y d r o -

l é i q u e , e tc . , et regardées jusqu' ic i c o m m e des c o m b i n a i s o n s d'eau e t d 'ac ide 

m a r g a r i q u e o u o l é i q u e , p o u r r a i e n t être en réal i té des ac ides g lycér imargar ique 

et fj-lyccrolëiqne. Cette c o n j e c t u r e s 'accorde avec l e u r c o m p o s i t i o n , tel le qu 'e l l e 

a é t é d é t e r m i n é e par M, F r e m y , a u n e é p o q u e cm les conna i s sances acqui ses ne 

p e r m e t t a i e n t p o i n t d e s o u p ç o n n e r u n e cons t i tu t ion de ce g e n r e . P o u r la v é r i 

fier, il suffirait de chercher si ces ac ides p r o d u i s e n t de In g lycér ine sous l ' in-

l ïuonce des a lca l i s . 
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e s p è c e est c o n n u j u s q u ' i c i : c 'es t u n hexag íycé r ide p r i m a i r e 

qui sera c i té à l ' occas ion d e s b r o m h y d r i n e s . 

On c h e r c h e r a à m o n t r e r , en t ra i t an t d e s c o m b i n a i s o n s de la 

g lycé r ine avec les a l coo l s , c o m m e n t ces b r o m h y d r i n e s et c e t t e 

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

r a m e n é e s aux t y p e s g é n é r a u x des s é r i e s f o n d a m e n t a l e s . 

La va r i é t é de ces c o m b i n a i s o n s est a n a l o g u e , j u s q u ' à u n c e r 

tain p o i n t , à ce l le d e s c o m p o s é s f o r m é s par l es o x y d e s m i n é 

raux faibles e t les ac ides , et e l le para î t j o u e r un rô l e e s sen t i e l 

dans l ' exp l ica t ion d e s r a p p o r t s si va r i é s d ' ap rès l e s q u e l s les 

suc r e s i n t e r v i e n n e n t dans la fo rma t ion d ' u n g rand n o m b r e d e 

p r inc ipes n a t u r e l s c o m p l e x e s , du m ê m e o r d r e q u e l e s c o m b i 

na i sons g l y c é r i q u e s . 

El le m o n t r e en m ê m e t e m p s c o m b i e n sera i t i nexac t e et i n 

c o m p l è t e t o u t e t h é o r i e q u i s ' appu ie ra i t e x c l u s i v e m e n t s u r l es 

c o m p o s é s f o r m é s su ivan t l es r a p p o r t s l es p l u s s i m p l e s , t e l s 

qu ' i l s s o n t c o m p r i s dans les p r e m i e r s g r o u p e s ; car u n s y s t è m e 

de ce t te n a t u r e c o n d u i r a i t à r e j e t e r s y s t é m a t i q u e m e n t t ous l e s 

au t r e s c o m p o s é s , lo in d ' en p r é v o i r l ' e x i s t e n c e et l e s c o n d i t i o n s 

de fo rmat ion . 

g 4". 

I I . Acides bibasiques. 

E n t r e la g l y c é r i n e et u n ac ide b i b a s i q u e il p e u t ê t r e fo rme 

des c o m b i n a i s o n s n e u t r e s e t d e s c o m b i n a i s o n s a c i d e s . 

i ° . Composés neutres. — L e s c o m b i n a i s o n s n e u t r e s son t ana

logues à ce l l e s q u i d é r i v e n t d e s ac ides m o n o b a s i q u e s . Il suffit, 

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

d é v e l o p p é e s c i -dessus la f o r m u l e de l ' ac ide m o n o b a s i q u e , a, 
par ce l l e d 'un ac ide b i b a s i q u e , B , en d o u b l a n t la p r o p o r t i o n 

de g lycé r ine e t la p r o p o r t i o n d ' eau é l i m i n é e . 

1. Un seu l c o m p o s é de c e t t e n a t u r e a é t é ana lysé : c 'es t la 

s éb ine ; e l le a p p a r t i e n t à la p r e m i è r e sé r i e : 

C 3 2 jp0 Q 1 6 = C*> H 1 8 0 8 -+- 2 C 6 I I 8 0 6 — 2 H« 0» . 
Sébine. Acido sehacîquc. Glycérine. 

Ce corps est un d ig lycé r ide p r ima i r e du p r e m i e r o rd re • 

2Ü B — 2 I I . 
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38 LIVRE III . CHAPITRE I . SECTION JII . 

On conço i t é g a l e m e n t d e s d ig lycé r ides p r i m a i r e s du d e u x i è m e 

o r d r e : 

2G + B - 2 . 2 H , 

et du t r o i s i è m e o r d r e : 

a G + B - 2 . 3 1 1 

2 . On p e u t p r é v o i r l ' ex i s t ence de c o m p o s é s n e u t r e s de la 

d e u x i è m e s é r i e , d é r i v é s , soi t d ' u n m ê m e ac ide b i b a s i q u e , so i t 

d e d e u x ac ides b i b a s i q u e s d i s t i nc t s , soi l enfin d ' u n s e u l ac ide 

b i b a s i q u e et d ' u n d o u b l e é q u i v a l e n t d 'ac ide m o n o b a s i q u e . 

On aura d ' abord les t ro i s cas s u i v a n t s , relat ifs aux d i g l y c é 

r ides s e c o n d a i r e s d u d e u x i è m e o r d r e : 

2 G + 2 B - 2 . 2 H o u G - f - B — 2 I I , 

2 G + B + B ' - 2 . 2 H , 
2 B + B + 2 A 2. 2 H . 

Il p o u r r a auss i ex i s t e r d e s d ig lycé r ide s s e c o n d a i r e s du p r e 

m i e r o r d r e : 

2G + 2 B - 2 H , 

et du t r o i s i è m e o r d r e : 

2 G + 2 B - 2 . 3 H . 

On n e conna î t a u c u n e app l i ca t ion d e ces f o r m u l e s . 

3 . Dans les c o m p o s é s n e u t r e s d e la t r o i s i è m e s é r i e , on con 

çoit l ' e x i s t e n c e d e 3 é q u i v a l e n t s d ' u n m ê m e ac ide b i b a s i q u e , 

o u d e d e u x o u de t ro i s ac ides b i b a s i q u e s d i s t i n c t s , ou b i e n 

e n c o r e d ' un ac ide b i b a s i q u e e t d e 1 ou 2 d o u b l e s é q u i v a l e n t s 

d 'ac ides m o n o b a s i q u e s . 

Voici t o u s les cas relatifs aux d ig lycé r ide s t e r t i a i r e s du t r o i 

s i è m e o r d r e e x p r i m é s par des f o r m u l e s g é n é r a l e s : 

2 G-1-3 B — 2 . 3 1 1 , 

2 G + 2 B + B ' — 2 . 3 H , 

2 G + B + B ' + B " - 2 . 3 H , 

2 G + 2 B + 2 ( I — 2 . 3 H , 

2 G - + - B + B ' + 2 f l - 2 . 3 1 1 , 

2 G + B + 2 . 2 a — - 2 . 3 I I , 

2 B + B + 2 ( i + 2 a! — 2 , 3 1 1 . 

K l 'avant d e r n i è r e fo rmule s e m b l e r é p o n d r e la c o m p o s i t i o n 
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d ' u n e c o m b i n a i s o n n e u t r e o b t e n u e par l ' ac t ion d 'un m é l a n g e 

d 'ac ides b u t y r i q u e et s u l f u r i q u e s u r la g lycé r ine : 

îG B 2 . 2 « 2 , 311 

(7>* H 3 8 S 2 0 2 i = •* C« H 8 0 e -+ - S 2 O 6 , I I 2 O 2 -+- •?. (?. C 8 H 8 0* ] — 6 lia 0*. 
Dibutyrosulfurine. Glycérine. Acide snlfurlque Acide batyriquo. 

On p e u t aussi c o n c e v o i r e n t r e la g lycé r ine et les ac ides b i b a -

s iques l ' ex i s t ence de d ig lycé r ides te r t ia i res du p r e m i e r o r d r e : 

2 Q + 3 B — 2 I I , 

et du d e u x i è m e o r d r e : 

2 G - t - 3 B — 3 . 2 H . 

Mais a u c u n e x e m p l e n ' e s t e n c o r e c o n n u . 

2". Composés acides. — Il suffit, p o u r o b t e n i r l e u r f o r m u l e , 

de r e m p l a c e r p u r e m e n t et s i m p l e m e n t la f o r m u l e d ' un ac ide 

m o n o b a s i q u e p a r c e l l e d ' un ac ide b i b a s i q u e dans les é q u a t i o n s 

qui r e p r é s e n t e n t l es c o m b i n a i s o n s n e u t r e s d e s ac ides m o n o 

b a s i q u e s , car dans l e s d e u x cas il s 'agit de n i o n o g l y c é r i d e s . 

Dans t o u t e s c e s s é r i e s , la capac i té d e s a tu ra t i on se ca lcu le 

en mu l t i p l i an t pa r 2 le coeff icient de l 'ac ide g é n é r a t e u r b i b a s i 

q u e , B , e t en r e t r a n c h a n t le coeff icient de I I . 

1. Dans la p r e m i è r e s é r i e o n p e u t c i te r l ' ac ide g l y c é r i m o -

n o l a r t r i q u e , m o n o b a s i q u e : 

C 1 4 I I ' 2 0 « = C 6 I I 8 0 6 C 8 H 6 0 1 2 — H 2 O s . 
Acide glycërimonotartriqne. Glycérine. Acide tarlrique. 

C'est un m o n o g l y c é r i d e p r i m a i r e du p r e m i e r o r d r e dé r ivé 

d 'un ac ide b i b a s i q u e : 
G -f- B — H. 

Les n i o n o g l y c é r i d e s p r i m a i r e s du d e u x i è m e et du t r o i s i è m e 

ordre : 
G + B — a i l e t G + B - 311 

sont i n c o n n u s . 

2 . Dans la s e c o n d e s é r i e , on a les ac ides s u i v a n t s , tous biba-

s iques : 

G + 2 I I - 2 I I , 

G + B + B ' - 9 . H , 
G - ! - B - | - 2 r t — 2II . 

C " I I 1 6 0 2 S = C 6 H 8 0 6 + 2 C 8 I I 6 0 1 2 — 2 H ' 0 ! . 
Acide gJfcéflditcrtriqae- Glycérine Acide tartriqoe. 
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( 1 ) t'REMYj Annales de Chimie et de Physique, 2* série , t. LXV, p . i I 3 ; 1 8 3 7 . 

Ces co rps s o n t d e s m o n o g l y c é r i d e s s e c o n d a i r e s du d e u x i è m e 

o r d r e : 

G-4-2B — 2 H . 

On c o n n a î t auss i d e s co rps c o r r e s p o n d a n t s a u x m o n o g l y c é 

r ides s e c o n d a i r e s d u p r e m i e r o r d r e : 

G -+-2B — H ; 

ils n ' o n t pas é t é o b t e n u s avec la g l y c é r i n e , m a i s ils r é s u l t e n t d e 

l ' u n i o n d e l ' ac ide t a r t r i q u e avec la q u e r c i t e e t la l a c t o s e ; ils 

s o n t t r i b a s i q u e s . 

Enf in il ex i s t e u n m o n o g l y c é r i d e s e c o n d a i r e du t r o i s i è m e 

o r d r e : 

G + 2 B - 3 H . 

C'est l ' ac ide é p i g l y c é r i d i t a r t r i q u e , m o n o b a s i q u e : 

Cn n a Q M = C 6 H 8 O 6 -f- 2 C 8 H 6 O 1 2 — 3 H 5 O 2 . 
Ac. épi^lycérlditarlriqae. Glycérine. Ac. tartrique. 

3 . D a n s la t r o i s i è m e s é r i e , l es ac ides s e r o n t e x p r i m é s par 

l e s f o r m u l e s : 

G + 3 B — 3 H , 

G + 2 B + B ' - 3 H , 

G + B + B ' + B" — 3 I I , 

G + 2 B + 2 8 - 3 1 1 . 

E t c . 

On a p r é p a r é avec la p i n i t e et la m a n n i t e d e s c o m p o s é s t r i -

b a s i q u e s c o r r e s p o n d a n t s à la p r e m i è r e de c e s f o r m u l e s . 

O n c o n ç o i t é g a l e m e n t d e s m o n o g l y c é r i d e s t e r t i a i r e s du pre 

m i e r e t du d e u x i è m e o r d r e d o n t la bas ic i té sera i t d i f férente : 

G + 3 B — H et G - f - 3 B — 2 I I , 

et l 'on a p r é p a r é , en effet, u n ac ide g l y c é r i t r i t a r t r i q u e , q u a d r i -

b a s i q u e : 
G 3 B 2 H , 

C30 h» 038 = ce H» O 6 -f- 3 C 8 HG
 O i ! - 2 H > O*. 

Les c o m p o s é s ac ides qu i r é s u l t e n t d e la p r e m i è r e ac t ion d e 

l ' ac ide s u l f u r i q u e su r l es co rps gras n e u t r e s ( 1 ) p o u r r a i e n t a p -
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I I I . Acides tribasiques. 

i". T r i g l y c é r i d e s . -— Soit T la f o r m u l e d ' un ac ide t r i b a s i q u e , 

on aura les s é r i e s s u i v a n t e s . 

1. T r ig lycé r ides p r i m a i r e s d u p r e m i e r o r d r e : 

3 G - T - T — 3 1 1 . 

Il faut y j o i n d r e c e u x d u d e u x i è m e et du t r o i s i è m e o r d r e : 

3 G - I - T — 2 . 3 H , 
3 G - 4 - T — 3 . 3 1 1 . 

2 . T r ig lycé r ides s e c o n d a i r e s d u d e u x i è m e o r d r e : 

3 G + 2 T - 2 . 3 H , 

3 G + T + T' — 2 . 3 1 1 , 

3 G - r - T - r - 3 a — 2 . 3 1 1 . 

11 faut y j o i n d r e les t r i g lycé r ide s s e c o n d a i r e s d u p r e m i e r et du 

t r o i s i è m e o r d r e : 

3 G + 2 T — 3 1 1 , 

3G + 2T — 3 . 3 1 1 . 

3. T r ig lycé r ides t e r t i a i r e s du t r o i s i è m e o r d r e . 

3 G - 4 - 3 T — 3 . 3 I I ou G -f- T — 3 H , 

3 G + 2 T + T ' - 3 . 311, 

3 G - t - T - + - T ' - j - T " — 3 . 3 1 1 , 

3 G + T ^ - T ' + 3 a - 3 . 3 1 1 , 

3 G + T - f - 2 . 3 « — 3 . 3 H , 

3 G + T + 3 B - 3 . 3 H , 

3 G - r - T - f - 3 a - f - 3 a ' — 3 . 3 H . 

E t c . 

p a r t en i r à q u e l q u ' u n e des s é r i e s p r é c é d e n t e s , car ils son t 

r é s o l u b l e s pa r saponi f ica t ion en g l y c é r i n e , en ac ide su l fu r i que 

et en ac ide o l é i q u e ou a n a l o g u e . 

P o u r c o m p l é t e r la l i s te d e s c o m b i n a i s o n s d é r i v é e s des ac ides 

b i b a s i q u e s , il suffira de c o n c e v o i r e n c o r e l ' e x i s t e n c e d ' au t r e s 

c o m p o s é s c o m p a r a b l e s a u x po lyg lycé r ide s q u i d é r i v e n t d e s 

ac ides m o n o b a s i q u e s . 
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¿¡2 LIVRE III . CHAPITRE 1. SECTION 111. 

11 faut y j o i n d r e les t r ig lycér ides t e r t i a i r e s du p r e m i e r et du 

d e u x i è m e o r d r e : 

3 G + 3 T — 311 ou G + T — H , 

3 G + 3 T - a . 3 1 1 ou G + T — 2 I J . 

E t c . 

A u c u n e x e m p l e n ' e s t e n c o r e c o n n u . 

2". Diglycérides. — Ces c o m p o s é s s e r o n t g é n é r a l e m e n t a c i 

des . L e u r s fo rmules se d é d u i s e n t d e s p r é c é d e n t e s , en r e t r a n 

chant i é q u i v a l e n t de g l y c é r i n e et a joutant : 

1 d o u b l e é q u i v a l e n t d ' eau dans la p r e m i è r e s é r i e ; 

2 d o u b l e s é q u i v a l e n t s d 'eau dans la d e u x i è m e s é r i e ; 

3 d o u b l e s é q u i v a l e n t s d ' eau d a n s la t r o i s i è m e s é r i e . 

L e s d ig lycé r ides p r i m a i r e s du p r e m i e r o r d r e s e r o n t m o n o -

b a s i q u e s ; 

Les d ig lycér ides s e c o n d a i r e s du d e u x i è m e o r d r e s e r o n t b i -

b a s i q u e s ; 

Les d ig lycér ides t e r t i a i r e s du t r o i s i è m e o r d r e s e r o n t t r i b a s i -

q u e s . 

A u c u n e x e m p l e n ' e s t c o n n u . 

3°. Monoglycérides. — Ces c o m p o s é s s e r o n t g é n é r a l e m e n t 

ac ides . L e u r s f o r m u l e s s e d é d u i s e n t de ce l les des t r ig lycé r ides 

en r e t r a n c h a n t 2 é q u i v a l e n t s de g lycé r ine et en y a joutant : 

2 d o u b l e s é q u i v a l e n t s d ' eau dans la p r e m i è r e s é r i e ; 

4 d o u b l e s é q u i v a l e n t s d ' eau dans la d e u x i è m e ; 

6 d o u b l e s é q u i v a l e n t s d ' eau dans la t r o i s i è m e . 

Les m o n o g l y c é r i d e s p r i m a i r e s du p r e m i e r o r d r e s e r o n t b i -

b a s i q u e s ; 

Les m o n o g l y c é r i d e s s e c o n d a i r e s du d e u x i è m e o r d r e s e r o n t 

q u a d r i b a s i q u e s ; 

L e s t r ig lycé r ides t e r t i a i r e s du t r o i s i è m e o r d r e s e r o n t s e x t i -

b a s i q u e s . 

Le seul e x e m p l e c o n n u est u n m o n o g l y c é r i d e p r i m a i r e du 

p r e m i e r 0 1 d r e : 

G + T — H . 

\ c i d e g l y c e r i p h o s p h o r i q u e ( b i b a s i q u e ) : 

C 6 H'05, 2 H O , rO s = C 6 II 8 O s + PO5, 3 H O — H'O 3 . 
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DÉRIVÉS DS LÀ GLYCERINE EN GÉNÉRAL. 43 

§6. 
Malgré la géné ra l i t é d e l ' a l go r i t hme q u i a p e r m i s de ca lcu le r 

l ' e n s e m b l e des f o r m u l e s p r é c é d e n t e s , il n ' e m b r a s s e c e p e n d a n t 

pas t ous les c a s , du m o i n s r e l a t i v e m e n t aux ac ides b i b a s i q u e s 

et t r i b a s i q u e s , car il n e d é t e r m i n e q u e l e s l i m i t e s e x t r ê m e s 

dans les r a p p o r t s qu i p r é s i d e n t aux c o m b i n a i s o n s , ma i s n o n les 

r appor t s i n t e r m é d i a i r e s . 

P o u r c o m p l é t e r le t ab l eau de ces r a p p o r t s , il es t n é c e s s a i r e 

de r e c o u r i r à u n a u t r e g e n r e de c o n s i d é r a t i o n s . On a di t a i l l eu r s 

c o m m e n t t o u t c o m p o s é fo rmé par l ' u n i o n d e la g lycé r ine avec 

un seu l é q u i v a l e n t d 'ac ide m o n o b a s i q u e p e u t ê t r e a s s imi l é à 

u n alcool d i a t o m i q u e , e t t o u t c o m p o s é fo rmé par l ' u n i o n de la 

g lycér ine avec 2 é q u i v a l e n t s d ' ac ide , à u n a lcool m o n o a t o m i q u e . 

Par c o n s é q u e n t , c h a q u e c o m p o s é de la p r e m i è r e sé r i e s 'un i ra 

aux ac ides b i b a s i q u e s et t r i b a s i q u e s su ivan t les m ê m e s r e l a t i ons 

q u ' u n a lcool d i a t o m i q u e , e t c h a q u e c o m p o s é de la d e u x i è m e 

sér ie su ivan t l e s m ê m e s r e l a t i o n s q u ' u n alcool m o n o a t o m i q u e . 

Ains i , par e x e m p l e , un c o m p o s é de la d e u x i è m e sé r i e , f o r m é 

par l ' u n i o n de 1 é q u i v a l e n t de g lycé r ine et de 2 é q u i v a l e n t s 

d 'acide m o n o b a s i q u e , p o u r r a s ' un i r à 1 n o u v e l é q u i v a l e n t 

d 'un ac ide m o n o b a s i q u e , b i b a s i q u e ou t r i b a s i q u e , en fo rman t 

un c o m p o s é de la t r o i s i è m e s é r i e . 11 y a p l u s : 2 é q u i v a l e n t s d 'un 

c o m p o s é de la d e u x i è m e sé r i e p o u r r o n t s ' un i r à 1 é q u i v a l e n t 

d 'acide b i b a s i q u e o u t r i b a s i q u e ; 3 é q u i v a l e n t s du m ê m e c o m 

posé p o u r r o n t s ' un i r 1 à é q u i v a l e n t d ' ac ide t r i b a s i q u e , e t c . 

Tous les cas p o s s i b l e s c o r r e s p o n d a n t s aux t ro is s é r i e s n o r 

males son t e x p r i m é s par ces n o u v e l l e s r e l a t ions qu i c o m p r e n 

nen t les p r é c é d e n t e s e t se r é s u m e n t d e la m a n i è r e su ivan t e : 

1". Monoglycèrïdes, — Un é q u i v a l e n t d e g lycé r ine p e u t s 'u

nir avec 1 , 2 , 3 é q u i v a l e n t s d ' un ac ide m o n o b a s i q u e , b i b a s i q u e 

ou t r i b a s i q u e ; t ro is ac ides différents p e u v e n t c o n c o u r i r à la 

c o m b i n a i s o n . 

Si clic r é s u l t e d ' ac ides m o n o b a s i q u e s , o n a les fo rmules 

fi+« — 1 , 2 , 3 I I , 

G -I- a -+- a'— 1 , 2 , 311 , 
G + g + « ' + a'" — 1 , 2 , 3 J I . 

déjà s igna lées p lu s hau t . 
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G - f - B + B' 

a 

— i, 2, 3 H 

Si la c o m b i n a i s o n r é s u l t e de 3 é q u i v a l e n t s d ' ac ide b i b a s i q u e , 

2 d ' e n t r e e u x p e u v e n t ê t r e r e m p l a c é s , soi t par 2 é q u i v a l e n t s 

d ' un m ê m e ac ide m o n o b a s i q u e e t par 2 a u t r e s é q u i v a l e n t s d 'a 

c ide m o n o b a s i q u e ; soi t par 2 é q u i v a l e n t s d ' u n m ê m e ac ide 

m o n o b a s i q u e e t 1 a u t r e é q u i v a l e n t d ' ac ide m o n o b a s i q u e ; soi t 

enfin par 1 é q u i v a l e n t m o n o b a s i q u e et par 1 a u t r e é q u i v a l e n t 

m o n o b a s i q u e : 

— 1, 2, 311 G -+-B -+- B' -I- B" 
2 a 2 a' 
a a! 

Si la c o m b i n a i s o n r é s u l t e de 1 é q u i v a l e n t d ' ac ide t r i b a s i q u e , 

on a la f o r m u l e 
G - f - T — 1 , 2, 311 . 

Si la c o m b i n a i s o n r é s u l t e de 2 é q u i v a l e n t s d ' ac ide t r i b a 

s i q u e , l ' un d ' e u x p e u t ê t r e r e m p l a c é soi t par 3 , soi t par 2, so i t 

par 1 é q u i v a l e n t d ' u n m ê m e ac ide m o n o b a s i q u e , soi t par 1 é q u i 

va l en t t r i b a s i q u e : 

G + T + T' 
3 a 
2 a 
B 

— 1 , 2, 3 II 

Si la c o m b i n a i s o n r é s u l t e de 3 é q u i v a l e n t s d 'ac ide t r i b a s i q u e , 

1 d ' e n t r e e u x p e u v e n t ê t r e r e m p l a c é s , so i t par 3 é q u i v a l e n t s 

d ' un m ê m e ac ide m o n o b a s i q u e e t par 3 , 2, 1 é q u i v a l e n t s d ' un 

au t r e ac ide m o n o b a s i q u e ; soi t par 2 é q u i v a l e n t s m o n o b a s i q u e s 

Si e l l e r é s u l t e d e i é q u i v a l e n t d ' ac ide b i b a s i q u e , on a la 

f o r m u l e 
G - f - B — i , 2, 3 H . 

Si e l le r é s u l t e de ?. é q u i v a l e n t s d 'ac ide b i b a s i q u e , l ' un d ' eux 

p e u t ê t r e r e m p l a c é , soi t par i é q u i v a l e n t s d ' un m ê m e ac ide 

m o n o b a s i q u e , soi t par u n seu l : 
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et par 2, i é q u i v a l e n t s m o n o b a s i q u e s ; soi t par i é q u i v a l e n t 

m o n o h a s i q u e e t par i a u t r e é q u i v a l e n t m o n o b a s i q u e ; soi t par 

3 é q u i v a l e n t s d ' u n m ê m e ac ide b i b a s i q u e , soi t par 2 é q u i v a 

l en t s du m ê m e a c i d e , soi t par 1 s e u l , so i t eni in pa r i é q u i v a l e n t 

b i b a s i q u e et par 1 é q u i v a l e n t m o n o b a s i q u e : 

1, 2, 311 

G + T + 

T + 
3 a 3 a' 

i a 2 a' 
B 15' 

a a' 
B 

3 B 

3 H 

2°. Diglycérides. — 2 é q u i v a l e n t s de g lycé r ine p e u v e n t s 'u 

n i r avec 1, 2, 3 é q u i v a l e n t s d ' un ou de p l u s i e u r s a c ide s b i b a -

s iques ou t r i b a s i q u e s . 

Si la c o m b i n a i s o n r é s u l t e d e 2 é q u i v a l e n t s d ' un ac ide b i b a 

s ique ou t r i b a s i q u e , on p e u t r e m p l a c e r l ' un d ' e u x c o n f o r m é 

m e n t à ce qu i v i e n t d ' ê t r e di t . 

Si la c o m b i n a i s o n r é s u l t e de 3 é q u i v a l e n t s d ' u n ac ide b i b a 

s ique ou t r i b a s i q u e , on p e u t en r e m p l a c e r 2 c o n f o r m é m e n t aux 

m ê m e s r e m a r q u e s . 

Les f o r m u l e s son t l es m ê m e s q u e c i - d e s s u s , à cela p r è s q u e 

l 'on r e m p l a c e G par 2 G, et q u e l ' on d o u b l e le coefficient 

de I I . 

3°. Triglycérides. — 3 é q u i v a l e n t s de g lycé r ine p e u v e n t s'u

nir à 1 ,2 ,3 é q u i v a l e n t s d 'un ou de p l u s i e u r s ac ides t r i b a s i q u e s . 

Si la c o m b i n a i s o n r é s u l t e de 2 é q u i v a l e n t s d 'ac ide t r i b a 

s i q u e , on p e u t en r e m p l a c e r 1 , soi t par 3, 2, 1 é q u i v a l e n t s d 'un 

m ê m e ac ide m o n o b a s i q u e , soit par 1 é q u i v a l e n t b i b a s i q u e . 

Si la c o m b i n a i s o n r é s u l t e de 3 é q u i v a l e n t s d 'ac ide t r i b a 

s i q u e , on p e u t en r e m p l a c e r soi t 1, so i t 2, t o u j o u r s c o n f o r m é 

m e n t aux m ê m e s r e m a r q u e s . 

Les f o r m u l e s son t e n c o r e les m ê m e s q u e c i - d e s s u s , à cela 

p rès q u e l 'on r e m p l a c e G par 3 G, et q u e l 'on t r ip l e le coeffi

c ient de H . 

Dans t o u s les cas la bas ic i t é du c o m p o s é se ca lcu le par la 

fo rmule re la t ive a u x ac ide s c o n j u g u é s . 

On p e u t faire u n e app l i ca t ion de ces r e l a t ions g é n é r a l e s à la 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



( j ) F R E M Y , Annales du Chimie et de Physique, 3 e série , t. I I , p . j — 

G O I Î I . E Y , Journal de Pharmacie ; 1846 à I 8 J ^ . Voir la d i scuss ion de cet te f o r m u l e 

par B E [ \ T H E L O T , Annales de Chimie et de Physique, 3e
 série, t . L U , p . {\Ctj; 1808. 

P o u r s implif ier , on a nég l igé l 'ac ide m a r g a r i q u e dans la f o r m u l e : si l 'on v o u 

lai t en tenir c o m p t e , il suffirait d'y remplacer la m o i t i é de l 'ac ide o l é i q u e par de 

l 'acide m a r g a r i q u e , l e type de la formule d e m e u r a n t t o u j o u r s l e m ê m e . S e u l e 

m e n t o u aurait affaire à un ac ide g lycéro léom:u garop l io sp l ior ique . 

( 2 ) D i g l y c e i i d e tert iaire du t ro i s i ème ordre , dér ivé d e i é q u i v a l e n t tr ihas ique 

et de 1 d o u b l e s é q u i v a l e n t s m o n o b a s i q u e s . 

fo rmule de l ' un d e s ac ides gras du c e r v e a u . Cet ac ide p o s s è d e 
la p r o p r i é t é r e m a r q u a b l e de s e d é d o u b l e r en g l y c é r i n e e t en 
ac ides p h o s p h o r i q u e , o l é i q u e et m a r g a r i q u e . Si l 'on c o m p a r e 
les p r o p o r t i o n s re la t ives de ces s u b s t a n c e s d é t e r m i n é e s par di
ve r s e x p é r i m e n t a t e u r s (1), a insi q u e les r é a c t i o n s de ce t ac ide 
gras , on est c o n d u i t avec p robab i l i t é à la f o r m u l e s u i v a n t e : 

2 C 6 I P 0 6 + P O 5 , 3 H O -4-4 C 3 6 H " 0* — 611*0* , 
Glycérine. Acide phoxpborlque. Acide oléique 

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

Il es t facile de m o n t r e r q u e ce t t e f o r m u l e r e n t r e d a n s les r e 
la t ions p r é c é d e n t e s , car el le r é p o n d à la c o m b i n a i s o n de 
2 é q u i v a l e n t s de g lycé r ine avec i é q u i v a l e n t d ' u n ac ide t r i b a -
s i q u e , 2 é q u i v a l e n t s m o n o b a s i q u e s et a a u t r e s é q u i v a l e n t s m o 
n o b a s i q u e s : 

2 G - 1 - T - f - 2 a -f- 2« — 2 . 3 H (2). 

D'a i l l eurs la bas ic i té du c o m p o s é es t égale à 

3 -f- 2 . t - f - ?. . r — 2 . 3 = l . 

Ces re l a t ions d e v i e n n e n t faciles à sais ir en r e m o n t a n t , par l es 
r e m a r q u e s s u i v a n t e s , au p r i n c i p e généra l d o n t e l les s o n t d é 
d u i t e s : 2 é q u i v a l e n t s d 'ac ide o l é i q u e , u n i s à 1 é q u i v a l e n t d e 
g lycé r ine avec s é p a r a t i o n d e 4 é q u i v a l e n t s d ' e au , r e p r é s e n t e n t , 
la d i o l é i n c ; o r la d i o l é i n e , c o m p o s é de la d e u x i è m e s é r i e , p e u t 
j o u e r le rô le d ' un a lcool m o r i o a t o m i q u e . Dès lors 2 é q u i v a 
l e n t s de d i o l é i n e , C 7 8 I I 7 2 0 1 0 , u n i s à 1 é q u i v a l e n t d ' ac ide p h o s 
p h o r i q u e avec s épa ra t i on d e 4 é q u i v a l e n t s d ' e a u , f o r m e r o n t u n 
ac ide n i o n o b a s i q u e : 

P O 3 , 2 C 7 8 I 1 7 1 0 9 , 1 1 0 . 
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Après avoi r e x p o s é d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e les f o r m u l e s des 

c o m b i n a i s o n s q u e la g lycé r ine e n g e n d r e avec les ac ides , il r e s t e 

à d é v e l o p p e r les c o n d i t i o n s e s s e n t i e l l e s d e l e u r fo rmat ion et 

ce l les d e l e u r d é c o m p o s i t i o n . 

§ 7 -

1. L e s c o m b i n a i s o n s de la g lycé r ine avec les ac ides s 'ob t i en

n e n t par l ' u n i o n d i r e c t e d e l eu r s d e u x p r inc ipes c o m p o s a n t s : 

acide et g l y c é r i n e . Cet te u n i o n s ' accompl i t s o u s l ' i n f luence 

d 'un con tac t p r o l o n g é en vases c los , avec le c o n c o u r s d ' u n e 

t e m p é r a t u r e p l u s ou m o i n s é l e v é e . Les é l é m e n t s de l ' eau se 

s é p a r e n t s i m u l t a n é m e n t . 

Un grand n o m b r e se p r o d u i s e n t déjà à la t e m p é r a t u r e o r d i 

na i r e , ma i s en t r è s - p e t i t e q u a n t i t é . 

2 . A 2 0 0 d e g r é s , en p r é s e n c e d ' un e x c è s de g l y c é r i n e , on 

ob t i en t g é n é r a l e m e n t , avec les ac ides m o n o b a s i q u e s , les c o r p s 

de la p r e m i è r e s é r i e , te ls q u e la m o n o s l é a r i n e et la m o n o b e n -

zo ïc ine : 

C « H 8 0 « - + - C 3 6 H 3 6 O l = C « I l w 0 8 - f - H 8 0*. 
Glycérine. Acide stéariqua. Monostéarine 

3 . Ceux de la t r o i s i è m e s é r i e , t r i s t é a r i n e , t r i o l é i n e , sé r ie 

i d e n t i q u e avec les co rps gras n a t u r e l s , s e p r é p a r e n t d ' o r d i 

naire en faisant r éag i r su r c e u x de la p r e m i è r e , ou m i e u x de la 

d e u x i è m e , u n g rand e x c è s d 'ac ide à la t e m p é r a t u r e de ?4o ou 

25o d e g r é s . 

C « 11« O 8 -+- 2 C 3 6 11 3 6 O 4 = C l d i H u o O 1 2 -+- 2 H 2 O 2 . 
Mmiosléurine. Acide atiiari'qtie. Trisléarino 

C " K 1 2 O 1 0 - r - C M I ' O » = C l s I I 1 4 0 1 2 -+• H 2 0 2 . 
Diacétine. Acide acétique. Triacétme 

i . Q u a n t a u x c o m p o s é s f o r m é s ' p a r 2 ^équ iva len t s d ' ac ide , 
d i s t éa r ine , d i o l é i n e , d i a c é t i n e , ce sont, p e u t - ê t r e e n t r e t ous les 
p lu s faciles à p r é p a r e r , c eux don t la fo rmat ion se réa l i se dans 
les c o n d i t i o n s les p l u s v a r i é e s . Cer ta ins r é s u l t e n t de l 'act ion 
e x e r c é e à 200 d e g r é s par l 'acide en e x c è s s u r la g lycé r ine ou 
sur u n c o m p o s é de la p r e m i è r e s é r i e ; d ' au t r e s se p r o d u i s e n t , 
soit à 100 d e g r é s dans des c o n d i t i o n s d 'ac t ion i n c o m p l è t e , soi t 
à 9.̂ 5 degrés dans d e s c o n d i t i o n s de d é c o m p o s i t i o n c o m m e n -
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( 1 ) Ces faits e x p l i q u e n t l e s résul tats o b t e n u s par M M . P R L O L Z K et G K L I S , An

nales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t. X , p . / | 56 ; d a n s l 'act ion ries 

acides c h l o r h y d r i q u e et su l fur ique sur un m é l a n g e de g l y c é r i n e et d'acide b u 

tyr ique . Les c o m p o s é s neutre s o b t e n u s par ce pr oc é d é se d i s t i n g u e n t de la b u t y -

r i n c vér i tab le , parce qu' i ls renferment deux ac ides un i s s i m u l t a n é m e n t avec la 

g lycér ine , h savoir l 'ac ide b u t y r i q u e d'une part et l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e ou sul

fur ique de l ' a u t r e : la présence de ces derniers ac ides s ' exp l ique par les faits 

s ignalés dans le l e s i e . 

ç a n t e . On p e u t é g a l e m e n t e n p r é p a r e r q u e l q u e s - u n s en faisant 

réag i r à 2 0 0 d e g r é s la g lycé r ine su r d e s co rps gras n a t u r e l s a p 

p a r t e n a n t à la t r o i s i è m e sé r i e : 

2 q i u Hioi QM + c« H 8 O 6 = 3 C? 8 H 7 2 O 1». 
Triolèine. Glycérine. Diolélne. 

On r é u s s i t auss i à o b t e n i r la d i c h l o r h y d r i n e e t la d i b r o m h y -

d r i n e par l ' ac t ion d e s c h l o r u r e s o u d e s b r o m u r e s de p h o s p h o r e 

s u r la g lycé r ine : 

3 C« I I 8 0« -f- 2 P Cl 3 = 3 C« 11« Cl 2 O 2 + 2 P 0 3 - f - 3 H 2 O 2 . 
Glycérine. Diclilorhydrlne. 

5 . L e s co rps gras f o r m é s par d e u x ac ides s e p r o d u i s e n t 
t o u t e s les fois q u e l ' on fait agir s u r la g l y c é r i n e d e u x ac ide s à 
la fois . Ains i , pa r e x e m p l e , l ' a c é t o c h l o r h y d r i n e se p r o d u i t par 
l ' ac t ion de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e su r u n m é l a n g e d ' ac ide a c é 
t i q u e e t de g lycé r ine ; la b u t y r o c h l o r h y d r i n e , par l ' ac t ion du 
m ê m e h y d r a c i d e su r u n m é l a n g e d 'ac ide b u t y r i q u e et de g l y c é 
r i n e ; la d i b u t y r o s u l f u r i n e par l 'act ion de l 'ac ide s u l f u r i q u e s u r 
un m é l a n g e d 'ac ide b u t y r i q u e e t d e g l y c é r i n e (1). On p r é p a r e 
les m ê m e s c o m p o s é s en faisant agir s u r la g lycé r ine l e s d e u x 
ac ides n a i s s a n t s , t e l s q u e les fourn i t la d é c o m p o s i t i o n d ' un 
c h l o r u r e a c i d e , le c h l o r u r e a c é t i q u e par e x e m p l e : 

C6H8
 0 6 + 2 C i H 3 C 1 0 2 = C 1 0 I I 8 C l 2 O 4 -+- O I I 4 O 4 - + - H 2 0 2 . 

Glycérine. Chlorure acétique. Acélodictilorhydrine. Acide acétique. 

G. Dans c e r t a i n s cas , on o b t i e n t l es c o m p o s é s g l y c é r i q u e s par 
vo ie d e d o u b l e é c h a n g e e n t r e les é t h e r s e t la g l y c é r i n e . Ains i , 
u n e o l é i n e et u n e b e n z o ï c i n e p e u v e n t se p r o d u i r e par l ' ac t ion 
d i r e c t e d e la g l y c é r i n e su r les é t h e r s o l é i q u e e t b e n z o ï q u e : 

C H 8 O 6 + C 1 8 H 1 0 O 4 = C ! ° I D 2 O 8 C 4 H« O 2 . 
Glycérine. fittier benzoiqae. Benzoïcine. Alcool. 
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DERIVES DE LA GLYCÉRINE EN GENERAL. 4i) 

Cette r éac t i on est p r o v o q u é e par la p r é s e n c e d ' un e x c è s de 

g l y c é r i n e ; e l le es t faci l i tée par l ' i n t e r v e n t i o n d e l 'ac ide c h l o r -

l iydr ique ; m a i s e l le n e va j a m a i s qu ' à c o m b i n e r u n e pe t i t e 

q u a n t i t é de g lycé r ine avec l ' ac ide c o n t e n u dans l ' é t h e r . 

Q u e l q u e so i t le p r o c é d é e m p l o y é p o u r un i r la g lycé r ine à u n 

ac ide , la c o m b i n a i s o n n ' es t j amais c o m p l è t e . Tou jou r s et s i m u l 

t a n é m e n t , u n e g r a n d e pa r t i e d e l ' ac ide (ou de l ' é t h e r ) , e t , d a n s 

le cas des d e u x p r e m i è r e s s é r i e s , u n e pa r t i e de la g lycé r ine 

d e m e u r e n t sans s ' un i r . 

Ce fait r é su l t e d e s c o n d i t i o n s dans l e s q u e l l e s les c o r p s gras 

n e u t r e s s e d é d o u b l e n t , e t s p é c i a l e m e n t de l ' ac t ion d é c o m p o 

sante de l ' eau , p r o d u i t n é c e s s a i r e de la r é a c t i o n . 

§8. 

1. T o u t e s ces c o m b i n a i s o n s , p r o d u i t e s par vo ie de s y n t h è s e , 

se d é d o u b l e n t , dans les c i r c o n s t a n c e s l e s p l u s v a r i é e s , en ac ide 

et en g lycé r i ne , avec fixation des é l é m e n t s d e l ' eau . L e d é 

d o u b l e m e n t s ' o p è r e s u r t o u t avec facilité q u a n d il s 'agit des 

c o m p o s é s fo rmés par les ac ides gras volat i ls ; c e u x qu i r é 

su l t en t des ac ides gras volat i ls fixes r é s i s t en t b i e n d a v a n t a g e ; 

mais a u c u n n'offre u n e s tabi l i té c o m p a r a b l e aux o l é i n e s e t aux 

c h l o r h y d r i n e s . Ces faits s ' a cco rden t d 'a i l l eurs avec l e s o b s e r 

vat ions r e l a t ives aux co rps gras n a t u r e l s . 

La d é c o m p o s i t i o n p e u t ê t r e o p é r é e s o u s l ' in f luence d e s a l 

calis, d e s a c i d e s , d e l 'eau o u d e s f e r m e n t s . L 'a lcool et l ' am

m o n i a q u e p e u v e n t é g a l e m e n t d é d o u b l e r les co rps gras n e u t r e s . 

Enf in , l 'ac t ion de la c h a l e u r , ce l l e d e s ag en t s o x y d a n t s , e t c . , 

sur les co rps gras n e u t r e s , p e r m e t d ' o b t e n i r , soit la g lycé r ine et 

l 'acide g ras , soi t les p r o d u i t s de l e u r d é c o m p o s i t i o n . 

Ces d ive r se s r é a c t i o n s p r é s e n t e n t u n grand i n t é r ê t par l e u r 

appl icat ion aux p r i n c i p e s i m m é d i a t s des hu i l e s e t d e s gra isses 

lit p a r l e u r e x t e n s i o n a u x c o m b i n a i s o n s n a t u r e l l e s fo rmées pa r 

les s u c r e s p r o p r e m e n t d i t s . Auss i v a - t - o n les fo rmu le r avec 

q u e l q u e d é v e l o p p e m e n t . 

2 . T ra i t ées par l e s a lcal is , t e l s q u e la p o t a s s e , la s o u d e , la 

bary te , ou par c e r t a i n s oxydes m é t a l l i q u e s , t e l s q u e l 'oxyde d e 

p l o m b , l 'oxyde d ' a rgen t , e t c . , t o u t e s les c o m b i n a i s o n s g l y c é -

r i ques se d é c o m p o s e n t l e n t e m e n t à ioo d e g r é s et r e p r o d u i s e n t 
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ÇJii T J 4 2 ( ) 8 

Monos léûrine. 

C 6 FI7 Cl 0* 
Vnnocblorhydri ne 

Première série. 

K 0 + 1 1 0 = C 3 6 H 3 S K O ' + C* I I 8 O 6 . 
Stéarate. Glycérine 

K O - h H 0 = KC1 H-C6HR0°. 
Chlorure. Glycérine. 

C 1 4 H 1 2 0 f o 
IMacétîne. 

C*H 6 CI*0* 
DICLILORHYDRIIII 

-2K0 

2KO 

Deuxième série 

9. H O 

2 H O 

Acétate. 

2KCI 
CHLORURE 

+ C«H8 0 6 . 
Glycùrino. 

+ C e H 8 0 s . 
Glycérine. 

Trlstéarlne. 

Troisième série 

+ 3 1 1 0 

C 6 H s Cl 3 

Trfchlorhrdriae. 
- 3 A g 0 + 3 H 0 : 

3 C 3 6 H 3 S K 0 4 -
SU} a RATO. 

3 A g C l -
CHLONIRC 

C f i H s 0 6 . 
Glycérine 

C 6 l l 8 0 6 . 
Glycérine 

De m ê m e les co rps qu i a p p a r t i e n n e n t aux s é r i e s a c c e s s o i r e s : 

K O C 6 H 6 C 1 0 2 

Épichlorhydrine 

Cil 1
 Cl 5 

Epidiclilorbydrine. 
a A g O 

3 1 1 0 = KC1 • 
CHLORURE. 

4 H 0 = 2AgCl 
CHLORURE. 

• C 6 I I 8 0« . 
Glycérine. 

C 6 118 0 S . 
Glycérine. 

Dans les d e r n i e r s c a s , la p r o p o r t i o n d ' eau f ixée , si on la 

c o m p a r e à ce l le de l ' ac ide r é g é n é r é , s e t r o u v e p lu s cons idé r a 

b le q u e dans les t ro i s s é r i e s p r i n c i p a l e s . 

( 1 ) Rtchei chfs sui les corps gras p . 320; 1 8 a 3 . 

l ' ac ide pr imit i f et la g lycé r i ne , avec fixation des é l é m e n t s de 

l ' eau . Si l 'on o p è r e avec la po tas se ou la s o u d e , c e t t e d é c o m 

p o s i t i o n es t p r é c é d é e pa r la format ion d ' u n e é m u l s i o n o u m é 

lange i n t i m e en t r e l ' eau , l 'alcali et l es co rps gras . Ces faits, 

é t u d i é s et définis avec tan t de r i g u e u r par M. C h e v r e u l , r e l a t i 

v e m e n t aux corps gras n a t u r e l s (i) et qu i se r e t r o u v e n t avec 

des ca r ac t è r e s i d e n t i q u e s d a n s l ' é t u d e des co rps gras ar t i f iciels , 

c o n s t i t u e n t le p h é n o m è n e de la saponi f ica t ion . 

Voici l es fo rmules qu i r é p o n d e n t aux s é r i e s f o n d a m e n t a l e s : 
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L e s c o m b i n a i s o n s f o r m é e s par l es ac ides p o l y b a s i q u e s s o n t 

d é c o m p o s é e s par les alcal is d ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e . 

Enf in les c o m b i n a i s o n s f o r m é e s par l ' u n i o n d e p l u s i e u r s 

ac ides avec la g l y c é r i n e p e u v e n t , dans c e r t a i n s cas , se d é c o m 

p o s e r g r a d u e l l e m e n t , s ans r e p r o d u i r e d u p r e m i e r c o u p la gly

c é r i n e e l l e - m ê m e , m a i s de façon à fourn i r d ' abord q u e l q u e s -

uns d e s c o m p o s é s p l u s s i m p l e s qu i p e u v e n t s e p r o d u i r e e n t r e 

la g lycé r ine et l e s m ê m e s a c i d e s . 

Par e x e m p l e , l ' ac ide g l y c é r o l é o p h o s p h o r i q u e p e u t d o n n e r 

d 'abord n a i s s a n c e , soi t à l ' o l é ine et à l ' ac ide p b o s p h o r i q u e : 

P O % 2 C ^ H ^ O 9 , H O + 4 H O — P O s , 3HO -+- ?. C 7 8 H 7 2 0 « , 
Acide slycéroléophusptioTique. AcidB phosctiorique. Dioléine. 

soit à l 'acide o l é i q u e , à l ' ac ide g l y c é r i p h o s p h o r i q u e e t , p r o b a 

b l e m e n t , à la g lycé r ine : 

P O 3 , C«H 7 0 3 , a 110 
Acide glycéripïiospliorique. 

- 4 C 3 8 3 I 3 i 0 * - r - C s I 1 8 0 6 . 
Auide oléique. Glycérine. 

P 0% 2 C 7 8 H " O 9 , I I 0 H- i o H 0 = 
AcidR slycérolcophosplioriquo 

Si l 'on p o u s s e l ' ac t ion des alcalis j u s q u ' a u b o u t , on o b t i e n t 

u n i q u e m e n t de l ' ac ide p h o s p h o r i q u e , de l 'ac ide o l é i q u e et d e 

la g lycér ine : 

( P O 3 , 3 110 -+- 4 C 3 6 H 3 i O 4 

\ Acide phospboriqua. Acide oléique. 
P0S, 2 C 7 8 I I 7 1 O 9 , 110 -I- 12IIO = | 

Acide glycérolcophospborique_ 
\ Glycérine. 

3 . Les ac ides p e u v e n t d é t e r m i n e r , c o m m e les a lcal is , le dé

d o u b l e m e n t des co rps gras n e u t r e s . 

Ce r é su l t a t es t p a r t i c u l i è r e m e n t n e t si l 'on o p è r e avec l 'acide 

c b l o r h y d r i q u e . T ra i t é s par ce t ac ide c o n c e n t r é à ion d e g r é s , 

les c o m p o s é s g l y c é r i q u e s se d é d o u b l e n t en ac ide s gras et g ly

c é r i n e . La r éac t i on s e p r o d u i t é g a l e m e n t avec les co rps gras 

n a t u r e l s . E l le s ' e x p r i m e par u n e s i m p l e hydra ta t ion d é t e r m i n é e 

au con tac t de l ' ac ide : 

C " P O ! +2110= C 3 6 H 3 S 0 4
 - r - C ^ H H ) 6 , 

fllonostearine Acido siëarique. Glycérine. 

C * 1 4 H 4 1 0 O*' -+- 6 I I0 = 3 C3« 1I3« O 4 -4- C 6 H 8 O 6 . 
frl stéarine. Acide siëarique Glycérine. 
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Ce d é d o u b l e m e n t e s t s e m b l a b l e à ce lu i q u ' é p r o u v e n t les 

gra isses des a n i m a u x t ra i t ées par l 'acide su l fu r i que c o n c e n t r é ( i ) . 
S e u l e m e n t l ' ac ide su l fu r i que d o n n e u n r é su l t a t p lu s c o m p l i 

q u é pa r ce qu ' i l se c o m b i n e p a r t i e l l e m e n t , d ' abord à la m a t i è r e 

g rasse n e u t r e , p u i s à l ' ac ide gras ( 2 ) , c e q u e n e fait pas l 'ac ide 

c h l o r h y d r i q u e , du m o i n s d ' u n e m a n i è r e s e n s i b l e . 

U n e r éac t ion s e m b l a b l e se d é v e l o p p e q u e l q u e f o i s par la s u b 

s t i tu t ion de l ' ac ide a c é t i q u e à l 'acide c h l o r h y d r i q u e , s u r t o u t 

l o r squ ' i l s 'agit des c o m p o s é s fo rmés par l es ac ides gras vola t i l s . 

k . L ' eau p r o d u i t à 2 2 0 d e g r é s en vases c los l e m ê m e d é d o u 

b l e m e n t : 

C m H"* 0 , s + f i H O = 3 C 3 6 H 3* 0 * . + C« I I 8 0 6 . 
Trioléine Acide oléique. Glycérine. 

À m o d e g r é s m ê m e , la d iva l é r ine c o m m e n c e à se d é c o m p o s e r 

s o u s ce t t e i n f l u e n c e . 

On p e u t auss i o p é r e r la m ê m e t r a n s f o r m a t i o n en faisant 

réag i r s u r l es g ra i s ses la v a p e u r d 'eau su rchauf fée à u n e t e m 

p é r a t u r e i n fé r i eu re a 3oo d e g r é s ( 3 ) . 

La r éac t ion de l 'eau e t ce l l e d e s a lca l is , e m p l o y é e s de c o n c e r t , 

p e r m e t t e n t de r é d u i r e ces d e r n i e r s à u n e p r o p o r t i o n b e a u c o u p 

m o i n d r e q u e ce l le qu i es t n é c e s s a i r e d a n s la saponif ica t ion 

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

p l u s h a u t e (4 ) · 

Sous l ' i n f luence d u t e m p s , l ' ac t ion de l ' eau s ' e x e r c e d è s la 

t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e . E n effet, si l 'on a b a n d o n n e l e s c o m p o -

(i) B P , \ C O > > O T , Annnîes de Chimie et de Physique, t. XCIII, p . 2J2 2C5, 5-;3 ; 

I H I 5 . — C I I E Y R E U L , Recherches sur Us corps gras, p . 4̂ 7- — L e s ch imis te s du 

s i èc le dernier ava ient déjà é t u d i é l 'act ion de l 'ac ide su l fur ique sur les hu i l e s 

avec a u t a n t d e so in q u e l e permet ta i t l ' imperfec t ion d e l e u r s c o n n a i s s a n c e s . 

Voir l e Dictionnaire de Chimie de MACÜIJER, Smorts acidest t. 111, p. 4/;/|j 1 7 7 ^ -

(i) F R E M Y , Annales do Chimie et de Physique, 2e sér ie , t, LXV, p . i j 3 - 1 8 ^ 7 . 

(3) D e p u i s l o n g t e m p s o n avait proposé l ' emplo i de la vapeur d'eau surchauf

fée p o u r transformer les corps gras neutres en ac ides gras , m a ï s sans rechercha r 

ce q u e devena i t la g lycér ine . Dans les expér iences sur la s y n t h è s e des corps gvas 

neutres p u b l i é e s en 1854, M- ^ E RTIIF.LOT a d é m o n t r é q u e l 'eau d é d o u b l e avec 

u n e grande net te té les corps gras neutres en ac ide gras et en g lycér ine , p o u r v u 

q u e l'on opère à la t e m p é r a t u r e de '2io degrés et dans des vases s c e l l é s . 3 1 . W I L 

SON a obtenu le m ê m e résul tat avec la vapeur d'eau surchauf fée , Jahresb. i>on 

Lirbiç für i 85 3, p. 5 3 7 . 

Cl) D E MILI/YJ cite par M. IJELOL'7.E, Comptes 1 endus, t . XLI, p . 9 ^ 3 ; 1 855. 
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DERIVES DE LA 0L\CÉR1NE EN GÉNÉRAL. 53 
ses g l y c é r i q u e s ar t i f iciels , n e u t r e s et l i q u i d e s , au coui:jct de 

l 'air et de l ' h u m i d i t é a t m o s p h é r i q u e , ces c o r p s , ceux s u r t o u t 

q u e fo rm en t las ac ides vo la t i l s , s 'acidif ient n o t a b l e m e n t au 

b o u t de q u e l q u e s s e m a i n e s . Ce p h é n o m è n e n ' e s t a c c o m p a g n é , 

dans le cas d e s b u t y r i n e s et de la m o n o b e n z o ï c i n e , d ' a u c u n e 

a b s o r p t i o n s e n s i b l e d ' o x y g è n e . Dans ce cas , et sans d o u t e d a n s 

les a u t r e s , il r é s u l t e d ' u n e ac t ion l e n t e e x e r c é e par l ' h u m i d i t é 

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

modif ie l e n t e m e n t à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , s o u s la m ê m e 

in f luence qu i le d é t r u i t si r ap idement , à 220 d e g r é s . 

C'est s a n s d o u t e à la m ê m e cause qu ' i l faut a t t r i b u e r en p a r 

t ie la p r é s e n c e de la g lycé r ine l ibre dans l 'hu i le d e p a l m e et le 

d é d o u b l e m e n t s p o n t a n é de ce t t e h u i l e ( 1 ) , ainsi q u e c e r t a i n s 

des p h é n o m è n e s qu i se p r o d u i s e n t dans le ranciment . du 

suif (2), du b e u r r e e t des h u i l e s . Dans ces d e r n i e r s c a s , l es 

effets se c o m p l i q u e n t d e l 'oxydat ion d e l 'ac ide o l é i q u e . 

5 . Ce n ' e s t pas t o u t : dans ces d ive r se s c i r c o n s t a n c e s l ' a c 

t ion de l 'eau n ' e s t pas la s e u l e cause d é t e r m i n a n t e du p h é n o 

m è n e ; il r é s u l t e e n pa r t i e d ' u n e a u t r e i n f l uence , cel le des fer

m e n t s a z o t é s . 

L e u r ac t ion es t p l u s m a r q u é e e n c o r e l o r s q u ' e l l e s ' exe rce su r 

les m a t i è r e s g ra s ses c o n t e n u e s d a n s c e r t a i n e s gra ines (3 ) . E l l e 

p e u t ê t r e é t u d i é e et déf inie avec p réc i s ion l o r s q u e l 'on o p è r e 

avec le suc p a n c r é a t i q u e . 

Ce l i q u i d e r e n f e r m e un f e r m e n t pa r t i cu l i e r ap te à d é t e r m i 

ne r avec u n e efficacité t o u t e spéc ia le l ' é m u l s i o n , pu is le dédou -

(1) PELOI;ZK et Rot-'DET, Comptes rendus, t. Vt l , ' p . 667 ; ] S38. 

Cette présence de la g lycér ine dans l 'hui le récente et u n e observat ion a n a -

logue (le M. GriuouuT p e u v e n t e x p l i q u e r la m a n i è r e d o n t r'ourcroy envisageai t 

la g l y c é r i n e . 

(2) BRACOKNOT, Annules de Chimie et de Physique, t. XCI1I , p . 1-/.) , 376; 

l8i5. — CIIEVRELL , ac t ion de l'air sur l ' axonge , ïlecherckes sur les corps gras , 

p . 453. 
(3) Sur la f ermenta t ion des corps gras , noyez FOURCROY, Système des connais

sances chimiques, t. I X , p . 181; an IX. — BOLSSIKGAULT, Economie rurale, t. I, 

p 3oo ; iS5i, — DUMAS, Traité de Chimie, t. VI, p. 3̂ 3; 1843. — Sur la fer

m e n t a t i o n des mat ières grasses c o n t e n u e s dans les g r a i n e s , I'FXOIÏZE, Annules 

de Chimie et de. Physique , 3e
 s é r i e , t. X L V , p . 3_20; l85j- — Voir aussi l e s 

recherches d e M. CIIKVREUL sur le gras de cadavre , Recherches sur les corps firas^ 
p. 3o3. 
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b l e m e n t des co rps gras n e u t r e s n a t u r e l s et art if iciels e n ac ide 

gras e t en g lycé r ine l i b r e s ( i ] . 
G. L ' ac t ion d e l 'a lcool su r l es Corps gras n e u t r e s e s t t r è s -

d i g n e d ' i n t é r ê t , car e l l e p e u t d o n n e r l i eu , dans d e s c i r c o n 

s t a n c e s qu i v o n t ê t r e déf in ies , à un d o u b l e é c h a n g e e n t r e l'al

coo l e t la g lycé r ine : l e c o r p s gras s e d é c o m p o s e , e t il se fo rme 

u n é t h e r . Pa r e x e m p l e , la r éac t i on e n t r e la m o n o b u t y r i n e e t 

l 'a lcool s ' o p è r e d i r e c t e m e n t s o u s l ' i n f luence d u t e m p s e t d e la 

c h a l e u r : 

G " H ' i O 8 - * - 0 * 1 1 5 0 * = C 1 2 n i 2 0 * - i - C G H 8 0 e . 
MonobuLyrine. Alcool. Ettier butyrique. Glycérine. 

Mais d a n s la p l u p a r t d e s cas les r é a c t i o n s de c e t o r d r e e x i 

g e n t le c o n c o u r s d ' un ac ide aux i l i a i r e p r o p r e à p r o v o q u e r l ' é -

thér i f ica t ion , tel q u e l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e [•?.). 

Cet te t r a n s f o r m a t i o n , j o i n t e à la p r o d u c t i o n r é c i p r o q u e d e 

ce r t a in s c o r p s gras n e u t r e s par l ' ac t ion d e la g lycé r ine s u r l es 

é t h e r s , m o n t r e t r è s - n e t t e m e n t l ' é q u i v a l e n c e de l 'a lcool e t d e 

la g lycé r ine vis-à-vis d e s a c i d e s . 

Q u a n t à l ' o p p o s i t i o n a p p a r e n t e qu i ex is te e n t r e la d é c o m p o 

s i t ion d ' un c o r p s gras n e u t r e par l ' a lcool , avec d é p l a c e m e n t 

de g l y c é r i n e , et la d é c o m p o s i t i o n i n v e r s e d ' u n é t h e r par la 

g lycé r ine avec d é p l a c e m e n t d ' a l coo l , e l le es t d u e p r i n c i p a l e 

m e n t à l ' e m p l o i d ' u n e x c è s d 'a lcool dans le p r e m i e r cas , d ' u n 

e x c è s de g lycé r ine dans le s e c o n d c a s . 

On p e u t e n c o r e r e m a r q u e r les d e u x rô les o p p o s é s r e m p l i s 

par l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e : d i s s o u s d a n s l ' eau ou d a n s l 'alcool 

et e m p l o y é en m a s s e p r é p o n d é r a n t e , il p r o v o q u e c o m p l è t e 

m e n t ou à p e u p r è s la r é s o l u t i o n d e s c o r p s gras n e u t r e s en g ly

c é r i n e e t e n ac ide gras ou en é t h e r de ce t a c i d e ; gazeux ou 

l i q u i d e e t ag issant s u r u n m é l a n g e d e g lycé r ine e t d ' ac ide gras 

ou d ' é t h e r d ' u n tel a c i d e , il d é t e r m i n e la c o m b i n a i s o n pa r t i e l l e 

(1) C L . BERNARD, Comptes rendus de l'Académie des Sciences, t. X X V I I I , p . ŷ 'j ; 

18/19. — S u r la vérif icat ion de ces résul tats -et s u r leur appl ica t ion aux corps 

gras artif iciels , vo ir Annales de Chimie et de Physique, 3e sér ie , t. K L I , p . 279; 

i854 -
(2) ROCIILEDEFI, Ânnalcn der Chctnie vnd Pharmacie, t. L I X , p . 2G0 ; irV|fi, a s i 

gna l e l 'acl inn p w r r ë o pnr un m é l a n g e d'alcnol et d 'ac ide chlnrhydrir i i ic snr 
l 'hu i l e de r ic in . 
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de la g lycé r ine e t de l ' ac ide gras . Ces p h é n o m è m e s o p p o s é s 

son t d u s , d ' u n e par t à l 'ac t ion de con tac t e x e r c é e par l 'ac ide 

c b l o r h y d r i q u e , d e l ' a u t r e a u x m a s s e s r e l a t ives de la g l y c é r i n e , 

de l 'eau et de l ' a l coo l . 

On p e u t e n c o r e o b s e r v e r des p h é n o m è n e s pa r t i cu l i e r s dans 

l 'action d e l 'alcool su r les co rps gras n e u t r e s , a c c o m p l i e avec le 

c o n c o u r s des a lcal is , c ' e s t - à - d i r e au m i l i e u de c o n d i t i o n s fort 

différentes d e s p r é c é d e n t e s . Si l 'on o p è r e a v e c u n e x c è s d ' a l 

cali , la saponi f ica t ion s ' o p è r e c o m m e à l ' o r d i n a i r e ; ma i s si la 

p ropo r t i on d'alcali e s t insuff isante p o u r s a tu r e r t o u t l ' ac ide gras 

qu i p e u t p r e n d r e n a i s s a n c e , ou b ien si e l le n 'agi t pas p e n d a n t 

u n t e m p s suff isant , le c o r p s gras n e u t r e , la t r i s t é a r i n e , pa r 

e x e m p l e , n ' e n es t pas m o i n s d é c o m p o s é , et la g lycé r ine m i s e 

en l i b e r t é . D a n s ce cas l 'ac ide s t é a r i q u e e n t r e en c o m b i n a i s o n , 

n o n - s e u l e m e n t avec l 'alcali , ma i s auss i avec l 'a lcool l u i - m ê m e 

en formant u n é t h e r ( i j . 

C » i H n o o i 3 + K O - l - H O ] I C3* H 3 * K O * -4- 2 C M H 4 ( > 0 4 

TrUléarlne. f | Sléacate. Éther siéarltiuB. 

+ 2 C 4 H « 0 2 í~ j - + - C C Í P 0 6 . 

Alcool. / \ fili cerine. 
Celle r éac t ion r a p p e l l e à ce r t a in s éga rds la saponif ica t ion 

o p é r é e s o u s l ' i n f luence s i m u l t a n é e de l 'eau et d ' u n e p r o p o r 

t ion d'alcali insuff isante : 

C tHHi ioO '3 - r -CaO, 1 1 0 ) [ C 3 6 H 3 S C a O 4 + 2 C 3 ( i H 3 C 0 4 

Tristéarine. ( 1 Stéarate. Acide stëarlquc. 

- t - a l P O » i ~ j + C e H 8 0<¡. 

Kan. ' l GlyrérJne. 
7.· L 'ac t ion de l ' a m m o n i a q u e s u r l es co rps gras n e u t r e s es t 

c o m p a r a b l e à ce l l e q u ' e l l e e x e r c e s u r les é t h e r s . Dans l es d e u x 

cas , il se f o r m e u n a m i d e avec r é g é n é r a t i o n d 'a lcool dans 

ce lu i - c i , de g l y c é r i n e dans celui- là (2) : 

C - 2 o h « 0 8 + ÀzH3 = C « H ' A z O ! + C s H « 0 « . 

Benzoïcine. Ammoniaque. Ben la ml de. Glycérine. 

(1) D U F F Y , Quarterly Journal of the Chemical Socieiy, t. V , p . 3 M ; J852. — 
Kt surtout B O L U S , Comptes rendus, t, X L V , p . 35; 1857. 

(•2) Voir les expér i ences de M . B O I L L A Y stir la formal ion d e )a marfjaramide, 

Journal de Pharmacie,3· eerie, t. V , p. 32g; iftf\i\. 
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O n sait d ' a i l l eurs q u ' u n an i ide peu t ê t r e fac i l ement changé 

dans l ' ac ide a u q u e l il c o r r e s p o n d . 

8 . J u s q u ' i c i l 'on a e x p o s é les d é c o m p o s i t i o n s par l e s q u e l l e s 

on p e u t r é s o u d r e les co rps gras n e u t r e s e n ac ides gras et en 

g l y c é r i n e , c 'es t-à-dire e n d e s s u b s t a n c e s don t la c o m b i n a i s o n 

p e u t r é g é n é r e r le c o m p o s é pr imit i f . 

I l r e s t e m a i n t e n a n t à dire q u e l q u e s m o t s d e s r é a c t i o n s dans 

l e s q u e l l e s les co rps gras s o n t - d é t r u i t s sans fo rmer de g lycé r ine 

ou d e c o m p o s é g l y c é r i q u e . Te l l e s s o n t , p o u r se b o r n e r aux 

p h é n o m è n e s les m i e u x déf inis , l ' ac t ion de la c h a l e u r , s e u l e ou 

avec le c o n c o u r s des alcal is , e t ce l le des agen t s o x y d a n t s . 

L ' ac t ion de la c h a l e u r su r l es c o m p o s é s g l y c é r i q u e s n ' e s t 

p o i n t t o u j o u r s u n e ac t ion d e s t r u c t i v e . L e s c h l o r h y d r i n e s , d e s 

b r o m h y d r i n e s , l es a c é t i n e s p e u v e n t ê t r e d i s t i l l ées s a n s a l t é r a 

t i o n . 11 y a p l u s : la s t é a r i n e , l ' o l é ine , l a m a r g a r i n e , t an t n a t u r e l 

les qu ' a r t i f i c i e l l e s , chauffées dans le v ide b a r o m é t r i q u e en t r è s -

pe t i t e q u a n t i t é , p e u v e n t bou i l l i r et d i s t i l l e r sans s 'acidif ier et 

s ans fourn i r d ' a c r o l é i n e . Ce fait avait déjà é t é s igna lé par 

M. C h e v r e u l p o u r les c o r p s gras n a t u r e l s ; il a d ' au t an t m o i n s 

l i e u de s u r p r e n d r e , q u e l ' o l é ine n a t u r e l l e p e u t d i s t i l l e r en 

pa r t i e sans a l t é r a t i on , m ê m e s o u s la p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e . 

Tou te fo i s c e t t e vola t i l i té des co rps gras n a t u r e l s doi t ê t r e 

r e g a r d é e c o m m e un fait difficile à cons t a t e r et o b s e r v a b l e s e u 

l e m e n t l o r s q u e l 'on a r e c o u r s à des p r é c a u t i o n s e x c e p t i o n n e l l e s . 

E n effet, si l 'on s o u m e t l e s c o m b i n a i s o n s g l y c é r i q u e s à l 'ac t ion 

d e la c h a l e u r s o u s la p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e , e t si l 'on dépasse 

u n e t e m p é r a t u r e de 3oo à 3ao d e g r é s , la p l u p a r t de ces c o m 

b i n a i s o n s se d é c o m p o s e n t avec fo rmat ion d ' a c r o l é i n e , d ' ac ides 

gras l ib res et d e d ive r s p r o d u i t s e m p y r e u m a t i q u e s . Ceux- là 

s e u l s r é s i s t e n t , qu i p e u v e n t ê t r e d i s t i l l és a u - d e s s o u s d e ce t t e 

t c m p é r a L u r e . l î ien p l u s , l e s c o m b i n a i s o n s c h l o t h y d r i q u e s et 

b r o m h y d r i q u e s n e p e u v e n t g u è r e ê t r e p o r t é e s a u - d e s s u s de 

s 5 o d e g r é s sans s e d é t r u i r e . 

L e s p r o d u i t s l e s m i e u x c o n n u s de ce t t e d é c o m p o s i t i o n c o r 

r e s p o n d e n t p r é c i s é m e n t aux d e u x c o m p o s a n t s de c h a q u e co rps 

gras n e u t r e . A la g l y c é r i n e , C f i I l s O f i , r é p o n d l ' a c ro lé ine , C B H ' O 2 , 

l aque l l e p e u t ê t r e f o r m é e d i r e c t e m e n t par sa dé shyd ra t a t i on : 

CG H * 0 * = C e i ï H " ) " — 2 l l * 0 ' . 
XCROLÊINP. GI * CR RINC 
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( 1 ) BUSSY et LF.CA^U, Annales de Clumte et de Physique, - j p sér ie , t. XX X, p . - , 

\i, 1 4 ; 1 8 y j , 

( 3 ) P C L O I Z E , Annales de Chimie el de l'hvst/jue, 3 e écr ie , l. XLVI1, |>. 3 - 1 ; îS j f i . 

Q u a n t a u t ac ides gras , ils s o n t e n g r a n d e pa r t i e m i s en 

l ibe r t é ( I ) , m a i s u n e c e r t a i n e q u a n t i t é se t r o u v e d é c o m p o s é e . 

Si l 'on fait c o n c o u r i r l ' ac t ion d e s alcalis avec cel le de la c h a 

l eu r , en o p é r a n t 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 20a d e g r é s , 

d e u x cas son t à c o n s i d é r e r : ou l 'alcali e m p l o y é e s t h y d r a t é , 

ou b ien il es t a n h y d r e . S'il e s t h y d r a t é , on r e n t r e dans l ' a c 

t ion de l ' hyd ra t e de p o t a s s e s u r l ' ac ide gras d ' u n e pa r t , s u r la 

g lycé r ine de l ' a u t r e . S'il est a n h y d r e (2), son p r e m i e r effet se 

b o r n e à d é c o m p o s e r le c o r p s gras n e u t r e en fo rman t un sel 

avec l 'acide g ra s . Q u a n t à la g l y c é r i n e , e l le n e r e n c o n t r e pas l es 

é l é m e n t s d e l ' eau n é c e s s a i r e s à sa m a n i f e s t a t i o n ; u n e p o r t i o n 

se fo rme c e p e n d a n t , ma i s aux d é p e n s du r e s t e , qu i é p r o u v e u n e 

d e s t r u c t i o n c o m p l è t e . 

L 'ac t ion d e s agen t s oxydan t s su r les co rps gras n e u t r e s n 'a 

é té é t u d i é e q u e v i s - à -v i s des c o m p o s é s f o r m é s par les ac ides 

gras fixes. Dans ce cas on ob t i en t l es p r o d u i t s d ' oxyda t ion de 

ces ac ides , avec l e s q u e l s v i e n n e n t se c o n f o n d r e l es p r o d u i t s 

p lu s s i m p l e s de l 'oxydat ion de la g l y c é r i n e , te ls q u e les ac ides 

o x a l i q u e , f o r m i q u e , e t c . 

Q u a n t a u x a u t r e s m é t a m o r p h o s e s des c o r p s gras , e l les son t 

e n c o r e t r op p e u é t u d i é e s p o u r en p a r l e r i c i ; m a i s on p e u t d i re 

q u ' e l l e s se r é d u i s e n t en p r i n c i p e à l ' ac t ion d e s réactifs s u r les 

deux g é n é r a t e u r s d e s co rps gras n e u t r e s . 

§ 9 -

Relations entre la composition chimique des corps gras neutres 
et leurs propriétés physiques. 

1. E n t r e les p r o p r i é t é s p h y s i q u e s des co rps gras n e u t r e s e t 

l e u r c o m p o s i t i o n les r e l a t i ons son t d e d e u x e s p è c e s d i s t i n c t e s . 

Les u n e s son t d e s r e l a t i ons g é n é r a l e s , faciles à é n o n c e r , ma i s 

qu ' i l n ' e s t g u è r e pos s ib l e d ' e x p r i m e r n u m é r i q u e m e n t ; e l les 

c o n c e r n e n t p lu s p a r t i c u l i è r e m e n t les a p p a r e n c e s g é n é r a l e s et 

l 'act ion e x e r c é e s u r n o s s e n s par l es co rps gras n e u t r e s . L e s 

au t r e s s o n t s u s c e p t i b l e s d ' u n e e x p r e s s i o n n u m é r i q u e , car e l les 
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d é p e n d e n t en g r a n d e par t ie de la m a s s e d e s s u b s t a n c e s g é n é 

r a t r i c e s ; t e l l es s o n t en pa r t i cu l i e r la d e n s i t é et le po in t d ' é -

b u l l i t i o n . 

Ce son t c e s d i v e r s e s r e l a t i ons q u e l ' on va r é s u m e r . 

2 . L e s co rps gras n a t u r e l s p o s s è d e n t dans l e u r s p r o p r i é t é s 

a p p a r e n t e s ce r t a in s c a r a c t è r e s c o m m u n s qu i l es font r e c o n n a î 

t re à l ' i n s t a n t ; t e l s s o n t l e u r aspec t et l e u r s p r o p r i é t é s o rga-

n o l e p t i q u e s , l e u r f lu id i té , l e u r fus ib i l i té , la n a t u r e des t aches 

p e r m a n e n t e s q u ' i l s font su r le p a p i e r , l e u r i n so lub i l i t é d a n s 

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

Ces ca rac t è r e s s o n t d ' au t an t p l u s e s s e n t i e l s , q u ' i l s d é t e r m i n e n t 

l 'é tat pa r t i cu l i e r s o u s l e q u e l les c o r p s gras n e u t r e s s e t r o u v e n t 

dans l ' é c o n o m i e d e s ê t r e s v i v a n t s . E n effet, c e s p r i n c i p e s i m 

m é d i a t s s'y r e n c o n t r e n t u n i s m o l é c u l a i r e m e m a\ ec d e s p r i n c i 

p e s d e la m ê m e c a t é g o r i e , ma i s ils n e le son t p o i n t avec les 

p r i n c i p e s q u i a p p a r t i e n n e n t à d e s c a t é g o r i e s d i f fé ren tes , t e l s 

q u e l ' a l b u m i n e o u les m a t i è r e s s u c r é e s , s a l ines e t a u t r e s ( r ) . 

Ce t t e c i r c o n s t a n c e d i s t i n g u e les s u b s t a n c e s g rasses de t o u t e s 

les a u t r e s ; e l le e x e r c e u n e g r a n d e i n f l u e n c e s u r l e u r d i s t r i b u 

tion au s e in des t i s s u s v ivan t s e t su r l e u r s a t t r i b u t i o n s p h y s i o 

l o g i q u e s . 

Les m ê m e s ca rac t è r e s p h y s i q u e s se r e t r o u v e n t dans l ' é t u d e 

des co rps gras a r t i f i c ie l s ; s e u l e m e n t la va r i é t é p lus g r a n d e d e s 

ac ides g é n é r a t e u r s d e ces d e r n i e r s p e r m e t d ' o b s e r v e r s u r u n e 

é c h e l l e p l u s é t e n d u e le c h a n g e m e n t g r a d u e l de l eu r s p r o p r i é t é s . 

À c ô t é d e s o l é i n e s , d e s s t é a r i n e s , d e s m a r g a r i n e s , v i e n n e n t 

ici s e r ange r les v a l é r i n e s , l e s b u t y r i n e s , les a e é t i n e s , l e s 

c h l o r h y d r i n e s , c o m p o s é s de p l u s en p lu s f lu ides , d e p lu s e n 

p lu s s o l u b l e s dans l ' é t h e r et dans l ' a lcool , a u x q u e l s ils se m ê 

len t en t o u t e s p r o p o r t i o n s . Q u e l q u e s - u n s m ê m e s o n t s o l u b l e s 

dans l ' eau , c o m m e on p e u t l ' ob se rve r avec la m o n o b u t y r i n e , 

avec la m o n o c h l o r h y d r i n e , e t s u r t o u t avec la m o n a c é t i n e , l a 

q u e l l e s'y m é l a n g e en t o u t e p r o p o r t i o n . On voi t ici c o m m e n t 

ce t t e var ia t ion d a n s les p r o p r i é t é s p h y s i q u e s des c o m b i n a i 

s o n s , se t r o u v e l i ée avec la n a t u r e d e s ac ides c o m b i n é s à la 

g lycé r ine e t sui t la m ê m e p r o g r e s s i o n . 

3 * E n m ê m e t e m p s q u e les p r i n c i p e s gras d é r i v é s des ac ides 

( l ) Von Cil. R v ï B I N , Traité de. Chimie anatamiqur, t. 11!, p . 1 0 ; ] 853 . 
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volat i ls t o n d e n t à d e v e n i r d e p lu s en p l u s s o l u b l e s dans l ' eau , ils 

a c q u i è r e n t u n e s a v e u r d é p l u s en p lus c a r a c t é r i s é e . Ce l te s a v e u r 

p r o p r e offre u n e c e r t a i n e a m e r t u m e l o r s q u e l 'on g o û t e d i rec te 

m e n t les co rps gras fo rmés pa r l es ac ides gras vo la t i l s ; mais 

l eu r a m e r t u m e n ' e s t p o i n t p e r s i s t a n t e , et si l 'on o p è r e s u r un 

co rps gras t r e s - d i l u é , e l le es t p l u t ô t ag réab l e q u e d é p l a i s a n t e . 

i . L e s co rps gras sap ides s o n t en m ê m e t e m p s o d o r a n t s , 

c o m m e o n pouva i t le p r é v o i r d ' ap rès la n a t u r e vola t i le des 

ac ides gras g é n é r a t e u r s . L e u r o d e u r e s t a r o m a t i q u e et é l h é r é e , 

mais g é n é r a l e m e n t fa ib le , s o u v e n t m ê m e à p e i n e p e r c e p t i b l e . 

Les c h l o r h y d r i n e s , b e a u c o u p p l u s vo la t i les q u e les a u t r e s c o m 

b i n a i s o n s g l y c é r i q u e s , p r é s e n t e n t aus s i u n e o d e u r p lu s carac

t é r i s é e , fort é t h é r é e , e t a n a l o g u e à ce l l e du c h l o r o f o r m e . 

L ' o d e u r p r o p r e d e la b u t y r i n e e t de la va l é r ine p u r e s et r é 

c e m m e n t p r é p a r é e s , n e doi t pas ê t re c o n f o n d u e avec ce l l e q u e 

p r é s e n t e n t les m ê m e s s u b s t a n c e s l o r s q u ' e l l e s o n t sub i u n 

c o m m e n c e m e n t d ' a l t é ra t ion . Dans ce d e r n i e r cas , l ' o d e u r p r o 

pre se t r o u v e m a s q u é e par l ' o d e u r dé sag réab l e de l 'ac ide gras 

volat i l , l aque l l e es t b e a u c o u p p lu s p r o n o n c é e ; l ' au t re o d e u r s'y 

confond en la modi f i an t l é g è r e m e n t , de façon à en a d o u c i r un 

p e u l ' à p r c t é . 

5 . Le p o i n t de fusion d e s co rps gras n e u t r e s e s t t o u j o u r s 

m o i n s é l evé q u e c e l u i d e s ac ides d o n t ils d é r i v e n t . L e s c o m b i 

na i sons qu i d é r i v e n t des ac ides volat i ls son t t o u t e s l i q u i d e s . 

6. L e s p r o p r i é t é s s u s c e p t i b l e s d ' ê t r e p r é v u e s n u m é r i q u e 

m e n t son t ce l l e s q u i d é p e n d e n t d e la m a s s e re la t ive des d e u x 

p r i n c i p e s c o m b i n é s . Te ls s o n t , par e x e m p l e , la d e n s i t é , la 

cha l eu r spéc i f ique , la c h a l e u r de c o m b u s t i o n , le p o i n t d ' é b u l -

l i t ion, l ' ind ice de ré f rac t ion , e t c . On n e r ev i end ra pas s u r l e s 

d é v e l o p p e m e n t s g é n é r a u x qu i o n t é t é d o n n é s su r c e suje t en 

par lan t des d é r i v é s d e s a lcools [t . 1, p . 4 i 5 ) , ma is on se b o r n e r a 

à en faire u n e n o u v e l l e app l i ca t ion au calcul d e la d e n s i t é des 

c o m b i n a i s o n s g l y c é r i q u e s et à ce lu i d e l e u r s p o i n t s d ' ébu l l i t i on . 

7 . L e u r dens i t é p e u t ê t r e ca lcu lée a p p r o x i m a t i v e m e n t par la 

c o n s i d é r a t i o n d e s v o l u m e s spéc i f i ques . Le v o l u m e du c o m 

p o s é ( co rps gras n e u t r e ) t e n d à ê t r e égal à la s o m m e des v o l u 

m e s des c o m p o s a n t s (g lycé r ine et ac ide gras) d i m i n u é e du v o 

l u m e d e l ' eau é l i m i n é e d a n s l 'acte de la c o m b i n a i s o n : 
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II su i t de là q u ' e l l e es t en généra l p lu s g r a n d e q u e ce l l e de 

l ' ac ide q u i c o n c o u r t à fo rmer le co rps gras n e u t r e , e t par s u i t e , 

le p lu s s o u v e n t , p lu s g rande q u e cel le de l ' eau . Ceci r é s u l t e de 

la g r a n d e d e n s i t é de la g l y c é r i n e . L e s ac ides gras fixes son t les 

s e u l s , en ra ison de l eu r l é g è r e t é spéc i f ique e t de l e u r é q u i v a 

l en t t r è s - é l e v é , qu i p u i s s e n t d o n n e r n a i s s a n c e à d e s c o m b i n a i 

s o n s p l u s l égè re s q u e l ' eau . 

Voici q u e l q u e s e x e m p l e s de c e g e n r e d e ca lcul ( t ) : 

/ L e v o l u m e spéc i f ique de la m o n a c é t i n e , 

CnisOG + C 1 II* O 4 —11*02 ( D = i , ? . o ) . . . . „ , , _ „ 

I Or le v o l u m e spéc i f ique d e la g l y c é r i n e . . . . 71 , g 

J L e vo l . s p é c . do l 'ac ide a c é t i q u e (D — 1,062 

| à 17 d e g r é s ] 5 6 , 5 

F L e v o l u m e spéc i f ique d e l 'eau 18,0 

\ N O , 4 I I O , 4 

L e vo l . spéc i f ique rie la d i a c é t i n e , C 6 1 1 8 0 6 

- H a O H H ) 1 — 2 l l H ) 2 ( D = i , i 84à t6 degrés) 149,0 i 4 g , o 

I Or l e \ o l u m e spéc i f ique de la g lycé r ine 7 ' , l ) 

1 L e v o l u m e spéc i f ique de a C JL'O'' 1 i 3 , O 

7 8 4 ^ 5 

1 L e v o l u m e spéc i f ique d e 2 I I 2 0 * 3 6 , o 

1 L e vo l . spéc i f ique de la t r i a c é t i n e , C C I I 8 0 e 

- H 3 C i I F ' 0 i — 3 H 2 0 2 ( D = I , I 7 4 à 8 degrés ) 186,0 186,0 

Or le v o l u m e spéc i f ique de la g l y c é r i n e . . . . 7 1 , 9 

1 L e v o l u m e spéc i f ique de 3 C 4 1 I 4 0 4 i 6 g , 5 

I A 4 I , 4 

L e v o l u m e spéc i f ique de 3 11*0* 54 ,0 

7 8 7 ^ 4 , 8 7 , 4 

( 1 ) On a e m p l o y é dan* les calculs Ici dens i tés d é t e r m i n é e s à la t empérature 
ord ina ire . 
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DIFFERENCES. 

{ I 3 , 6 ' 

5 7 , 6 ) 

8 4 , 4 J 

1 2 , 5 

9 4 , 4 j 2 2 , 5 : 2 

7 1 , 9 ) = 1 1 , 2 

2 0 . Dans la d e u x i è m e s é r i e , f o rmée par l ' un ion d 'un é q u i v a -

On p e u t e n c o r e ca lcu le r ces d e n s i t é s par d i f fé rence , en c o m 

parant l es c o m p o s é s g l y c é r i q u e s a u x é t h e r s f o r m é s su ivan t u n e 

loi a n a l o g u e : 

1 I.e. v o l u m e s p é e . de l ' é l h e r c h l o r h y d r i q u e , 

C 4 I I 8 0 2 - f - I I C l — H 2 0 2 , à i i d e g r é s 

Le vol . s p é c . de l ' a lcool , C*H«0* ( D = 0 , 7 9 8 

à 1 4 d e g r é s ) 

I Le vo l . spéc i f ique de la m o n o c h l o r h y d r i n e , 

l C e H 8 0 B + I I C l — I P O 2 , ( D = I , 3 I ) 

Le vol . spéc i f ique d e la g l y c é r i n e , C 6 I I 8 0 6 

(D = 1 ,28 à I 5 deg rés ) 

Le vol . s p é c . de la d i c h l o r h y d r i n e , C 6 H 8 0 6 

- f - 2 I I Cl — 2 I P O 2 ( D = 1 , 3 7 ) 

L e vo l . s p é c . de la g lycé r ine 

E t c . 

8 . Le p o i n t d ' ébu l l i t i on des co rps gras n e u t r e s p e u t ê t r e 

p r é v u , e n g é n é r a l , et d ' u n e m a n i è r e a p p r o c h é e , par q u e l q u e s 

cons idé ra t ions assez s i m p l e s : 

i°. La différence e n t r e le p o i n t d ' ébu l l i t i on (E) de la g l y c é 

r ine e t ce lu i (e) du c o m p o s é q u ' e l l e fo rme e n s ' un i s s an t avec 

1 é q u i v a l e n t d ' ac ide , es t à p e u p r è s la m ê m e q u e ce l le q u i 

exis te e n t r e le p o i n t d ' ébu l l i t i on (F) de l 'alcool o rd ina i r e et 

le po in t d ' ébu l l i t i on [ f ] de l ' é t h e r qu ' i l fo rme en s ' u n i s s a n t 

avec le m ê m e ac ide : 

E — e = F — / ± « . 

D'où il r é s u l t e q u e le p o i n t d ' ébu l l i t i on d 'un co rps gras de la 

p r e m i è r e s é r i e est s i t ué à 200 deg rés e n v i r o n a u - d e s s u s du 

poin t d ' ébu l l i t i on de l ' é t h e r c o r r e s p o n d a n t . E x e m p l e : 

/ L 'a lcool , C* 11° O 2 , b o u t à 78 d e g r é s \ n^-"»"»-

L L ' é t h e r c h l o r h y d r i q u e , C 1 I I e O 2 H- I I Cl — H 2 O 2 , ' 6 ; " 

1 à 1 1 d e g r é s ) 

j La g l y c é r i n e , C 6 I I 8 O 6 , b o u t ve r s 280 d e g r é s . . . . . \ 

I La m o n o c h l o r h y d r i n e , C611« 0 G + II Cl — 11* O 2 , [ 5 3 » 

\ à 227 d e g r é s ) 
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6-2 L I V R E I L L . C H A P I T R E I . S E C T I O N I I I . 

l en t rie g lyce r ine et d e 2 é q u i v a l e n t s d 'ac ide avec sépa ra t ion 

de 4 é q u i v a l e n t s d ' e au , le po in t d ' é b u l l i t i o n p e u t ê t r e d é d u i t , 

soi t d e ce lu i du c o m p o s é c o r r e s p o n d a n t de la p r e m i è r e s é r i e , 

soi t d i r e c t e m e n t d e ce lu i de l ' ac ide . 

E n effet, la d i f férence qu i ex i s t e e n t r e le p o i n t d ' ébu l l i t i on 

du c o m p o s é fo rmé par 2 é q u i v a l e n t s d ' un ac ide d o n n é et le 

p o i n t d ' ébu l l i t i on d u c o m p o s é c o r r e s p o n d a n t , fo rmé par u n 

seu l é q u i v a l e n t du m ê m e ac ide , es t à p e u p r è s la m ê m e q u e 

ce l le qu i ex is te e n t r e le po in t d ' ébu l l i t i on de l 'a lcool et le po in t 

d ' ébu l l i t i on de l 'é t i rer fo rmé par le m ô m e a c i d e . Ce cas r e n t r e 

d o n c dans le p r é c é d e n t . 

On p e u t e n c o r e d i re q u e la d i f férence qu i e x i s t e e n t r e le 

po in t d ' ébu l l i t i on du c o r p s o x y g é n é et le p o i n t d ' ébu l l i t i on du 

c o m p o s é qu ' i l p r o d u i t avec 2 é q u i v a l e n t s d 'ac ide est d o u b l e de 

ce l l e qu i ex i s t e e n t r e le po in t d ' ébu l l i t i on d e l 'a lcool et le po in t 

d ' ébu l l i t i on de l ' é t h e r d u m ê m e ac ide : 

E — e = a ( F — / ) ± z « . 

Voic i d ive r s e x e m p l e s : 

I L ' a l coo l , C 4 H 6 0 2 , b o u t à 78 d e g r é s \ »"f"«»™»-

l L ' é t h e r c h l o r h y d r i q u e , (> I I 6 O 2 -f- H Cl — I I s O"2, 67° 
] b o u t à 11 d e g r é s ) 

j La m o n o c h l o r h y d r i n e , C 6 I I s O 6 I I Cl —- H 2 O 2 , ) 

I b o u t à 227 d e g r é s > 4 ( J N 

1 La d i c h l o r h y d r i n e , C 6 H 8 0 6 + 2 l l C l — 2 H 2 0 2 , à 178". ) 

/ L ' a l coo l , C i H s 0 2 , b o u t à 70 d e g r é s 1 
l L ' é t h e r b r o m h y d r i q u e , ( > I 1 G O 2 -+- H B r — H 2 O 5 , 3 7 ° 
! b o u t à 4 ' d e g r é s ] 

\ La g l y c é r i n e , C 6 I 1 8 0 6 , b o u t ve r s 280 d e g r é s 1 
I La d i b r o m h y d r i n e , C e I I s

 O C - F - 2 H B r — 2 l l 2 0 2 , b o u t \ 6 1 ° : 2 
\ à 219 d e g r é s ] = 3o°, 5 

L 'a l coo l , C 4 H e 0 2 , b o u t à 78 d e g r é s ) 

L ' é t h e r a c é t i q u e , C 4 H C O 2 - f - C 4 I I H ) 4 — 11 2 O*, b o u t 4" 
à 74 deg rés ) 

La g l y c é r i n e , C G H s 0 6 , b o u t vers 280 d e g r é s ) g e . 2 

L a d i a e é t i n e , C 6 H 8 O s -+- 2 C 4 I I 4 O 4 — 2 I I 2 O 2 , b o u t | _ ^ o j 5 

à 27^ deg rés / 
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L'acide a c é t i q u e , O I I 4 0 l , b o u l a 117 d e g r é s I""""«"-«s. 

L ' é t b e r a c é t i q u e , C 4 H 4 0 4 - F - C 4 H 6 0 2 — D 2 0 2 , b o u t [ 43° 
à 7 4 d e g r é s ) 

La g l y c é r i n e , C 6 H 8 O 6 , b o u t ve r s a8o d e g r é s 1 
La d i é t h y l i n e , C«H 8 0 e 2 C 4 I I 6 0 2 — 2 I P O 2 , b o u t ( 9,", : \ 

\ • l = 4 4 ° . 5 

a 191 d e g r é s ) 

3°. Dans la t r o i s i è m e s é r i e , f o r m é e par l ' un ion d e 1 é q u i 
va l en t de g lycé r ine et d e 3 é q u i v a l e n t s d 'un ac ide m o n o b a s i q u e 
ou co rps a n a l o g u e avec sépa ra t ion d e 6 é q u i v a l e n t s d ' e au , la 
différence e n t r e le p o i n t d ' e b u l l i t i o n d ' un co rps de ce t t e s é r i e 
et le po in t d ' é b u l l i l i o n du c o m p o s é c o r r e s p o n d a n t fo rmé par 
2 é q u i v a l e n t s d u m ô m e ac ide es t la m ê m e q u e ce l l e qu i ex i s t e 
en t r e le p o i n t d ' ébu l l i t i on de l 'a lcool et le p o i n t d ' ébu l l i t i on d e 
l ' é ther fo rmé par le m ê m e ac ide . Ce cas r e n t r e dans le p r e m i e r . 

O n p e u t d i r e e n c o r e q u e la d i f férence qu i ex i s t e e n t r e le 
po in t d ' ébu l l i t i on du c o m p o s é formé par 3 é q u i v a l e n t s d 'ac ide 
et le po in t d ' ébu l l i t i on du co rps o x y g é n é est t r ip le d e l à diffé
r e n c e qu i ex i s t e e n t r e le po in t d ' ébu l l i l i on de l 'a lcool et le p o i n t 
d 'ébul l i t ion d e l ' é t h e r fo rmé par le m ê m e acide • 

Ë F* — 3 ( F f ) ± a . 

Voici d ive r s e x e m p l e s : 

/ L 'a lcool , C * l l f i 0 2 , b o u t à 78 d e g r é s 1 
1 L ' é t h e r b r o m h y d r i q u e , C 4 I I s O 2 H — II Br — I I 2 O 2 , j 3 : " 
1 b o u t à 4 i d e g r é s ] 

< L a d i b r o m h y d r i n e , C 6 H 8 0 « + ?.HBr — 2 H * 0 S , b o u t 

I à 219 d e g r é s \ . 
L a t r i b r o m h y d r i n e , C 6 I L 8 0 6 - H 3 H B r - ~ 3 H 2 O 2 , b o u t ' 9 ° 

ve r s 180 d e g r é s 

Ou b i e n e n c o r e : 

i La g l y c é r i n e , C G 1 I 8 0 C , b o u t ve r s 280 d e g r é s 1 „ , 
/ 100 ' S 

La t r i b r o m h y d r i n e , C s H 8 0 « - R - 3 I I Br — 3 I P O 5 , J - ^ g 
h o u t ve r s 180 d e g r é s ) ' 
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6{ LIVRE I I I . CUAP. I . SEf.T. I I I . DÉRIYÊS DE LA GLYCÉRINE, ETC. 

L 'a l coo l , C 4 I Ï G 0 5 , b o u t à 7 8 d e g r é s ) 

L ' c t h e r a l l y l é t h y l i q u e , W W Q * -+- C 6 i l 8 0 " — 1 I S 0 S , i5°,5 

b o u t à 62", 5 ) 

La g l y c é r i n e , C 6 I I 8 O 6 , b o u t ve r s 280 d e g r é s j , q „ . - . 

La t r i a l l y I i n e , C 6 H 8 0 6 + 3 C 6 H « 0 2 — 3 H 2 O S b o u t ( ^ g ? 

à 23a deg rés ' 

À m e s u r e q u e l 'on s ' é lo igne du p o i n t d e d é p a r t , l es ca lcu ls 

s o n t fondés su r u n e c h a î n e p l u s l o n g u e d e p r év i s ions a p p r o x i 

m a t i v e s ; auss i d e v i e n n e n t - i l s p l u s i n c e r t a i n s , et cela d ' au tan t 

p lus q u e l ' é ta t m o l é c u l a i r e d e s c o m p o s é s fo rmés par p l u s i e u r s 

é q u i v a l e n t s d 'ac ide s ' éca r t e davan tage d e c e l u i d e s c o m p o s é s 

g é n é r a t e u r s . Auss i la r èg l e p r é c é d e n t e , é t e n d u e à la t r o i 

s i è m e sé r i e , es t lo in de c o n d u i r e à des p r é v i s i o n s auss i exac te s 

q u e d a n s les p r e m i è r e s . 

Voici e n c o r e q u e l q u e s e x e m p l e s de l ' app l ica t ion à d ' au t r e s 

cas des géné ra l i t é s i n d i q u é e s à l 'occas ion d e s d é r i v é s a l c o o l i 

q u e s . 

4". E n t r e d e u x co rps qu i diffèrent pa r 2 é q u i v a l e n t s d ' e a u , 

la dif férence d e s p o i n t s d ' é b u l l i t i o n est éga le à 100 ou n o d e 

g rés e n v i r o n . E x e m p l e s : 
DIFFÉRENCES 

/ La g lycé r i ne , C 6 I I 8 O 8 , b o u t v e r s 280 d e g r é s j 225" : 2. 
I L ' a c r o l é i n e , C 6 I I 1 0 2 , b o u t v e r s 55 deg rés ( = 1 1 2 ° , 5 
I La m o n o b r o m h y d r i n e , C l F B r O 1 ( p o i n t c a l c u l é ) , \ 

) b o u t vers 243 d e g r é s \ io5" 
L ' é p i b r o m h y d r i n e , C 6 H 5 , i r 0 2 , b o u t à i 3 8 d e g r é s . \ 

La m o n o c h l o r h y d r i n e , C H . 7 C I O 4 , b o u t à 227 d e - ^ 

g rés > t o i " 

L ' é p i c h l o r h y d r i n e , C 6 1I S C I O 2 , b o u t ve r s i2.5 d e g r é s . ) 

5". La fixation d e 11 Cl é l ève le po in t d ' ébu l l i t i on de 53 d e g r é s 

e n v i r o n ( d i c h l o r h y d r i n e - é p i c h l o r h y d r i n e ) ; ce l l e de I I B r l 'élèv c 

d e 81 d e g r é s e n v i r o n ( d i b r o m V i y d r i n e - é p i b r o m h j d r i n e ) , e l c . 

9 . Des c o n s i d é r a t i o n s d e m ê m e o r d r e s ' a p p l i q u e r o n t sans 

d o u t e au ca lcul app rox ima t i f d e p l u s i e u r s a u t r e s p r o p r i é t é s 

p h y s i q u e s des c o r p s gras n e u t r e s , t e l l e s q u e l e u r c h a l e u r s p é 

c i f ique , l e u r c h a l e u r d e c o m b u s t i o n , l e u r i nd i ce cle réf rac

t i o n , e t c . , ma i s l es d o n n é e s e x p é r i m e n t a l e s n é c e s s a i r e s p o u r 

effectuer ces ca lcu l s n ' o n t pas e n c o r e é t é d é t e r m i n é e s . 
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S E C T I O N I V . S Y N T H E S E D E S C O R P S G R A S S E L ' T R E S . 65 

Quoi qu ' i l en soi t , les vér i f ica t ions re la t ives aux p o i n t s d ' é -

bu l l i t ion e t aux d e n s i t é s suffisent p o u r é tab l i r q u e les co rps 

gras n e u t r e s , auss i b i e n q u e l e s é t h e r s , son t fo rmés en géné ra l 

s o u s l ' i n f luence d'affinités faibles e t p e u p r o p r e s à e x e r c e r u n e 

p e r t u r b a t i o n p r o f o n d e dans l 'é ta t des co rps g é n é r a t e u r s . Ce t te 

c o n c l u s i o n es t d ' au tan t p lu s f rappante , q u e l 'on sera i t c o n d u i t 

de p r i m e a b o r d à u n e o p i n i o n t o u t à fait o p p o s é e , si l 'on s e 

b o r n a i t à c o m p a r e r l es a p p a r e n c e s des co rps gras n e u t r e s e t 

ce l les de la g l y c é r i n e . 

S E C T I O N I V . 

S Y N T H È S E D E S C O R P S G R A S N E U T R E S . C O M B I N A I S O N S D E L A G L Y C É R I N E 

A Y E C L E S A C I D E S G R A S P R O P R E M E N T D I T S . 

§ 1. 

S T É A R I N E S . 

L'acide s l é a r i q u e fo rme avec la g lycé r ine t ro is c o m b i n a i s o n s 

n e u t r e s : la m o n o s t é a r i n e , la d i s t é a r i n e et la t r is téar ine, . Cet te 

d e r n i è r e est i d e n t i q u e avec la s t é a r i ne n a t u r e l l e . 

I . Monostêarlne ; 

C « H 4 2 O 8 = C 3 6 H 3 S O* -+- C 6 H 8 O 6 — m 0 ! . 

1. La m o n o s t é a r i n e s ' o b t i e n t e n chauffant à 2 0 0 d e g r é s p e n 

dant t r e n t e - s i x h e u r e s , dans u n t u b e f e rmé à la l a m p e , pa r t i e s 

égales de g lycé r ine e t d ' ac ide s t é a r i q u e . A p r è s r e f r o i d i s s e m e n t , 

on o u v r e le t u b e , dans l e q u e l a u c u n gaz n e s 'est d é v e l o p p é , e t 

l 'on sépa re la c o u c h e s o l i d e q u i s u r n a g e l ' excès d e g l y c é r i n e . 

Cet te c o u c h e so l ide r e n f e r m e le c o m p o s é n e u t r e e t l ' e x c è s d'a

cide gras n o n c o m b i n é . 

On l ' i n t rodu i t d a n s un b a l l o n ; on la fond, on y a jou te un p e u 

d ' é lhe r , p u i s d e la c h a u x é t e i n t e , e t on m a i n t i e n t le t ou t à 1 0 0 de 

grés p e n d a n t u n q u a r t d ' h e u r e . L ' e x c è s d 'ac ide s t é a r i q u e s ' u 

n i t c o m p l è t e m e n t à la c h a u x dans ces c o n d i t i o n s , t and i s q u e la 

s t éa r ine e s t r e s p e c t é e . Cela fait, on é p u i s e par l ' é t he r b o u i l l a n t , 

et l 'on é v a p o r e ce d i s so lvan t , ce qu i fourni t la m o n o s t é a r i n e . 

La m o n o s t é a r i n e , ou un c o m p o s é a n a l o g u e , se fo rme e n c o r e 
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en a b a n d o n n a n t à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e , p e n d a n t t ro is m o i s , 
dans u n t u b e sce l l é , u n m é l a n g e de g lycé r ine e t d ' ac ide s t é a r i -
q u e ; mais dans ces c o n d i t i o n s , la p r o p o r t i o n d e m a t i è r e n e u 
t r e qu i p r e n d na i s sance es t e x t r ê m e m e n t fa ible . 

2 . La m o n o s t é a r i n e e s t u n e s u b s t a n c e n e u t r e v i s -à -v i s du 
t o u r n e s o l d i s sous dans l 'alcool bou i l l an t . El le es t b l a n c h e , t r è s -
p e u s o l u b l e d a n s l ' é t h e r f ro id ; e l le cr is ta l l ise en t r è s - p e t i t e s 
a igui l les b i r é f r i n g e n t e s , l e s q u e l l e s se g r o u p e n t d ' o rd ina i r e en 
gra ins a r r o n d i s . 

L ' ana lyse d e ce co rps c o n d u i t à la f o r m u l e C 4 2 H i a 0 8 . 

La m o n o s t é a r i n e fond à Cti d e g r é s et se solidifie à 60, e n 
fo rmant u n e m a s s e d u r e et cassan te s e m b l a b l e à de la c i r e . 
Ces p o i n t s de fusion e t d e sol idif icat ion son t les m ê m e s p o u r 
le p r e m i e r d é p ô t fo rmé dans la so lu t i on é t h é r é e , p o u r le 
d e u x i è m e d é p ô t , e t auss i p o u r la m a t i è r e c o n t e n u e dans les 
eaux m è r e s de ce s e c o n d d é p ô t , i d e n t i t é qui a t t e s t e l ' h o m o 
g é n é i t é de la s u b s t a n c e . 

3 . La m o n o s t é a r i n e d is t i l l e dans le v ide b a r o m é t r i q u e sans 
s ' a l t é re r ; mais ce t t e e x p é r i e n c e ex ige d e g r a n d e s p r é c a u t i o n s . 
Chauffée à l 'air l ih re d a n s u n t u b e fe rmé par un bou t , e l le se 
d é c o m p o s e avec p r o d u c t i o n d ' a c r o l é i n e . Sur u n e l ame de p l a 
t i ne , e l le c o m m e n c e par se vola t i l i ser en pa r t i e , p u i s el le j a u n i t 
p e u à p e u , p r e n d feu e t b r û l e avec u n e f lamme b l a n c h e t r è s -
éc l a i r an te . E l le laisse a insi un c h a r b o n qu i b r û l e a i s é m e n t et 
sans r é s i d u . 

k. T ra i t ée par l ' oxyde de p l o m b à 100 d e g r é s , e l le se s a p o 
nifie en q u e l q u e s h e u r e s , et r e f o r m e d e la g lycé r ine et de 
l 'acide s t é a r i q u e , fus ible à 70 d e g r é s . Le p o i d s de la g lycé r ine 
r e p r o d u i t e m o n t e p r e s q u e au q u a r t du p o i d s de la m o n o s t é a -
r i n e . La f o r m u l e i n d i q u e 26 p o u r 100. 

Cette d é t e r m i n a t i o n p r é s e n t a n t q u e l q u e s difficultés en ra i son 
de la vola t i l i té de la g l y c é r i n e , on c ro i t devo i r i n d i q u e r par 
q u e l l e vo i e on a pu y a r r i v e r . La m o n o s t é a r i n e a é té i n t r o d u i t e 
dans u n t u b e avec d e l ' oxyde de p l o m b et de l 'eau m ê l é e d'al
cool ; c e t u b e a é t é f e rmé à la l a m p e , pu i s m a i n t e n u à 100 d e g r é s , 
j u s q u ' à ce q u e la s t é a r i n e cessâ t d e cr is ta l l i ser dans l 'alcool 
du t u b e par le fait du r e f r o i d i s s e m e n t . P u i s on a o u v e r t la 
po in t e du t u b e , d é c a n t é la c o u c h e a q u e u s e , d ivisé et lavé 
l 'oxyde de p l o m b et r é u n i les eaux de lavage à la c o u c h e 
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( 1 ) Sur les caractères propres à d é m o n t r e r la régénérat ion d e la g lycér ine d a n s 

ces cond i t i ons , voir Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t . XLI , p . 2 2 0 . 

a q u e u s e . L e t o u t a é t é é v a p o r é dans le v ide à la t e m p é r a t u r e 

ordinaire , et la g lycé r ine p e s é e . E l l e r e t ena i t u n p e u d ' o x y d e 

do p l o m b qui a é t é p r é c i p i t é pa r l ' h y d r o g è n e su l furé , p e s é e t 

dédui t . 

5. M a i n t e n u e p e n d a n t c e n t six h e u r e s à 100 d e g r é s dans un 

t ube s c e l l é , avec le con t ac t d e l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e en s o l u 

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

que e n t i è r e m e n t en g l y c é r i n e , qu i se r e t r o u v e dans les eaux 

mères ( i ) , et en ac ide s t é a r i q u e . Cet ac ide fond, sans a u t r e 

purif icat ion, à 6g d e g r é s ; t ra i té pa r la chaux et l ' é the r , il la isse 

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

l iqu ide , l a q u e l l e e s t p r o b a b l e m e n t f o r m é e par la s t é a r o c h l o r -

hydr ine . Ce d e r n i e r co rps r é su l t e r a i t d ' u n e d o u b l e d é c o m p o 

sition, d 'a i l leurs t r è s - a c c e s s o i r e , e n t r e l 'acide c h l o r h y d r i q u e 

et la m o n o s t é a r i n e . Le p h é n o m è n e d o m i n a n t , c 'es t l ' ac t ion 

catalyt ique q u e l 'acide ' c h l o r h y d r i q u e e x e r c e par sa s e u l e p r é 

sence sur l e co rps gras d o n t il d é t e r m i n e le d é d o u b l e m e n t . 

L'acide a c é t i q u e m ê l é d 'a lcool n e d é c o m p o s e p o i n t la m o n o 

stéar ine à i o o d e g r é s , m ê m e au b o u t d e vingt-six h e u r e s de 

réact ion. 

I I . Distéarine : 

C 8 O " = 2 C
3 " I I 3 « O -4 - C.6W 0 e — 11 2 0». 

1. La d i s t éa r ine s ' ob t i en t : 

• i". En chauffant à 260 d e g r é s , p e n d a n t t ro i s h e u r e s , 1 par t ie 

de m o n o s t é a r i n e e t 3 pa r t i e s d ' ac ide s t é a r i q u e ; 

2 0 . E n chauffant à 200 d e g r é s , p e n d a n t v i n g t - d e u x h e u r e s , 

la s téar ine n a t u r e l l e avec u n e x c è s d e g l y c é r i n e ; 

3°. En m a i n t e n a n t à i o n d e g r é s , p e n d a n t c e n t q u a t o r z e 

heu res , un m é l a n g e de pa r t i e s éga le s de g lycé r ine et d 'ac ide 

s téar ique ; 

4°. En chauffant ce m é l a n g e à 275 d e g r é s p e n d a n t s ep t 

h e u r e s . 

On voit q u e les c o n d i t i o n s d e sa format ion sont b e a u c o u p 

plus d ive r ses q u e ce l l e s d e la m o n o s t é a r i n e . 

Dans t ous les cas , on pur i f ie le p r o d u i t par la ch au x e t l ' é -
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t l ier , cornine, il a é té dit p l u s h a u t . On a s u r t o u t é t u d i é la d i -

s l é a r i n e p r é p a r é e par le premici" p r o c é d é . 

•A. C'est u n e m a t i è r e n e u t r e , b l a n c h e , qu i c r i s ta l l i se s o u s h: 

m i c r o s c o p e e n l ame l l e s o b l i q u e s , ap l a t i e s , b i r é f r i n g e n t e s . Sa 

so lu t i on é t h é r é e , a b a n d o n n é e à u n e évapo ra t i on s p o n t a n é e 

e x t r ê m e m e n t l e n t e , fourn i l de b e l l e s a igu i l l e s m i c r o s c o p i q u e s 

s e m b l a b l e s à la m a r m i t e . 

L e s ana lyses de la d i s t é a r i ne p r é p a r é e dans les d ive r se s c o n 

d i t i o n s q u i v i e n n e n t d ' ê t r e s i gna l ée s c o n d u i s e n t à la f o r m u l e 

C 7 8 H 7 S 0 1 2 . 

La d i s t éa r i ne p r é p a r é e par le p r e m i e r p r o c é d é fond à 5 8 de

grés e t se solidifie à 5 5 d e g r é s , en fo rman t u n e m a s s e d u r e et 

c a s s a n t e , s e m b l a b l e à d e la c i r e . L e p r e m i e r et le d e u x i è m e 

d é p ô t fo rmés dans sa s o l u t i o n é t h é r é e on t les m ê m e s p o i n t s de 

fus ion , ce qu i a t t e s t e l ' h o m o g é n é i t é de la s u b s t a n c e . O s p o i n t s 

s o n t s e n s i b l e m e n t les m ê m e s p o u r la d i s t é a r i n e p r é p a r é e par 

le d e u x i è m e et par le q u a t r i è m e p r o c é d é . O n n 'a pas d é t e r m i n é 

le p o i n t de fusion de ce l le q u e fou rn i t la t r o i s i è m e m é t h o d e . 

3 . Chauffée dans u n t u b e , la d i s t é a r i n e d o n n e de l ' a c r o l é i n e . 

A. l 'air l i h r e , el le b r û l e sans r é s idu avec u n e f l amme b l a n c h e 

t r è s - é c l a i r a n t e . 

4 . T r a i t é e par l 'oxyde de p l o m b à i o o d e g r é s , e l le r e f o r m e 

de la g lycé r ine et de l 'acide s t é a r i q u e fusible à no d e g r é s . 

I I I . Tristéarine : 

O 1 4 H 4 1 0 O i * = 3 C 3 G H 3 f i O 4 + - C 6 H » 0 e — 3 H 8 0 * . 

1. La t r i s t éa r ine s ' ob t i en t en chauffant la m o n o s l é a r i n c à 

270 d e g r é s p e n d a n t t ro is h e u r e s , dans un t u b e s ce l l é , avec q u i n z e 

o u v ing t fois son po ids d 'ac ide s t é a r i q u e . Il y a é l im ina t i on d 'eau 

q u i se c o n d e n s e à la par t ie s u p é r i e u r e du t u b e . La c o m b i n a i 

son n e se p r o d u i t pas par s i m p l e fu s ion ; e l le ex ige le c o n c o u r s 

du t e m p s . Ce c o r p s , purif ié par la c h a u x e t l ' é t h e r , c o m m e les 

a u t r e s s t é a r i n e s , est n e u t r e e t s e m b l a b l e à la s t é a r i ne n a t u r e l l e . 

L ' ana lyse de la t r i s t é a r i n e c o n d u i t à la f o r m u l e , C l l 4 I I l l 0 O 1 s . 

2 . La t r i s t éa r ine fond à 71 d e g r é s e t se solidifie à 5 5 d e 

g rés f i ) . 

1 ) IILIVTZ, Annuli'H dit Chnnip und Pimi nuicit', t. XCII, p . 3 o o ; 185/j 
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( I ) CHEYUEUL, ïiechetches sur les corps gi as, p . 1 7 R . 

( 3 ) Voir les analyses qui prouvent ce fait dans les Annales de Chimie cl de i V y - . -

s'rjue, série, t. X I . 1, p . 2 3 L . 

3 . Saponif iée , el le a fourn i g 5 , 5 c e n t i è m e s d ' ac ide s t é a r i q u e 

el i o , 2 c e n t i è m e s de g l y c é r i n e , n o m b r e s c o r r e s p o n d a n t s avec 

sa formule . 

l \ . Sur l'identité de la stéarine naturelle avec la trisléarine 

artificielle. 

1. L 'acide s t é a r i q u e , un i à i a g l y c é r i n e , c o n s t i t u e la s t é a r i n e , 

c'est-à-dire l ' un des p r i n c i p e s i m m é d i a t s des gra isses des a n i 

m a u x . J u s q u ' à q u e l p o i n t la s t é a r i n e n a t u r e l l e p e u t - e l l e ê t r e 

ass imilée aux s t é a r i n e s ar t i f ic ie l les q u e l 'on v i e n t ' d e d é c r i r e ? 

P o u r r é p o n d r e à ce t t e q u e s t i o n , il es t n é c e s s a i r e d e r a p p e l e r 

les p r o p r i é t é s p h y s i q u e s et c h i m i q u e s de la p r e m i è r e . 

2 . Les p r o p r i é t é s p h y s i q u e s s o n t les m ê m e s , car i la s t éa r ine 

na ture l le (i) es t u n e m a t i è r e c r i s ta l l ine , t r è s -peu s o l u b l è ' d a n s 

l 'é ther froid, fusible a u x e n v i r o n s de 6o d e g r é s , se sol idi f iant 

après fusion en u n e masse d u r e e t c a s s a n t e , s e m b l a b l e à de la 

c ire . El le p e u t ê t r e d is t i l lée sans d é c o m p o s i t i o n dans le v ide 

b a r o m é t r i q u e , ma i s -non à l 'air l i b r e . Ce son t l à fpréc i sément les 

p h é n o m è n e s o b s e r v é s dans l ' é t ude des s téar ines- ar t i f ic ie l les , 

3 . Les p r o p r i é t é s les p lu s i m p o r t a n t e s , l e s p r o p r i é t é s c h i m i 

ques c o ï n c i d e n t é g a l e m e n t . E n effet, la s t é a r i n e n a t u r e l l e est 

n e u t r e c o m m e les s t é a r i n e s ar t i f iciel les ; e l le est de m ê m e r é 

s o l u b l e , par u n e saponif ica t ion p r o l o n g é e , en ac ide s t é a r i q u e 

et en g lycé r ine ; el le r é s i s t e de m ê m e , sans change r de c o m 

posit ion (2), à u n e ac t ion de q u e l q u e s m i n u t e s e x e r c é e à 1 0 0 de

grés par la chaux é t e i n t e ; e l le n e s 'un i t p a s ^ p l u s à* cet, alcali 

dans ces c o n d i t i o n s q u e l e s s t éa r ines ar t i f ic ie l les . E l l e es t éga

lement d é c o m p o s é e par l ' ac ide e h l o r h y d r i q u e ' e t l ' e au , au b o u t 

de cent six h e u r e s de con tac t à 1 0 0 d e g r é s , en g lycé r ine e t en 

acide gras, avec p r o d u c t i o n d ' u n e t race de s t é a r o c h l o r h y d r i n e . 

L'alcool et l 'acide c h l o r h y d r i q u e la r é s o l v e n t en é t h e r s t é a r i q u e 

et en g lycér ine , au b o u t de c e n t d e u x h e u r e s d 'act ion à 1 0 0 d e 

g rés ; tandis q u e l 'alcool m ê l é d 'ac ide a c é t i q u e n e la d é c o m 

pose pas ap rès c e n t six h e u r e s de con tac t à 1 0 0 d e g r é s . Ce 
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( 1 ) Voir les résultats n u m é r i q u e s de M M . CIÏEVRSLL, BRACOSKOT, LECANU , 

PELOUZE et LIEHIC, HEINTZ, D C F I Y , MERTHELOT, e tc . , Annales de Chimie et de Physi

que, 3 e sér ie , t. X L Ï , p . 2 3 o . 

(1) M. DUFFY a lait cr i s ta l l i ser t r e n t e - d e u x fois la s téar ine d a n s l ' é ther . 

(3) La cons t i tu t ion d e l à s t éar ine nature l l e a été souvent controversée . On r e 

v iendra , à l 'occasion de la Ir iacet ine, sur l e s o p i n i o n s émise s à ce sujet , a ins i q u e 

sur la formule adoptée ici . 

d e r n i e r m é l a n g e n 'ag i t pas davan tage su r les s t é a r i n e s ar t i f i 

c ie l l es . Son ac t ion fourn i t d ' a i l l eurs u n ca rac t è r e dis t inct i f d e 

q u e l q u e i n t é r ê t , ca r u n tel m é l a n g e d é d o u b l e les p a l m i t i n e s 

dans l es m ê m e s c o n d i t i o n s , c o m m e on le ver ra p l u s l o in . 

A ins i , l es ac t i ons d é c o m p o s a n t e s e x e r c é e s vis-à-vis d e s s téa

r i n e s , so i t ar t i f ic ie l les , soi t n a t u r e l l e s , d o n n e n t n a i s s a n c e a u x 

m ê m e s p r o d u i t s , s ' e x e r c e n t de la m ê m e m a n i è r e , s ' a r r ê t en t aux 

m ê m e s l i m i t e s . Dans c e s s u b s t a n c e s , q u e l l e q u ' e n soi t l ' o r i 

g ine , la g lycé r ine es t d o n c u n i e à l ' ac ide s t é a r i q u e pa r u n e affi

n i té t ou t à fait du m ê m e o r d r e . A j o u t o n s , c o m m e u n e p r e u v e 

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

9.00 d e g r é s avec la g l y c é r i n e , p r o d u i t d e la d i s t é a r i n e . 

k. Enfin la c o m p o s i t i o n de la s t é a r i n e n a t u r e l l e ( ( i ) , soi t au 

poin t d e v u e des q u a n t i t é s re la t ives d e c a r b o n e , d ' h y d r o g è n e 

et d ' o x y g è n e q u ' e l l e r e n f e r m e , so i t au p o i n t d e v u e d e s p r o 

p o r t i o n s de g lycé r ine e t d ' ac ide gras q u ' e l l e p e u t fourn i r en se 

saponif iant , se c o n f o n d , dans les l im i t e s de l ' e x p é r i e n c e , avec la 

c o m p o s i t i o n de la t r i s t é a r i n e ar t i f ic ie l le . 

S e u l e m e n t il i m p o r t e d e r e m a r q u e r q u e la t r i s t éa r ine na tu

r e l l e n 'a j ama i s p u ê t r e i s o l é e dans u n état de p u r e t é parfai te ; 

j ama i s on n ' a o b t e n u u n e s t éa r i ne fou rn i s san t par sapon i f i ca 

t ion de la g l y c é r i n e e t de l ' ac ide s t é a r i q u e p u r , fus ible i m m é 

d i a t e m e n t "à 70 d e g r é s . L ' ac t ion d e s d i s so lvan t s s u r la s t é a 

r i n e (a) para î t s ' a r r ê t e r à u n e c e r t a i n e l i m i t e , soi t q u e les 

m a t i è r e s g ra s ses s e t r o u v e n t dans un éta t d e c o m b i n a i s o n 

r ée l l e et déf in ie , soi t q u e l'affinité r é c i p r o q u e d e s corps m é 

langés f inisse par s ' o p p o s e r c o m p l è t e m e n t à u n e sépara t ion 

u l t é r i e u r e par l es d i s s o l v a n t s . 

Malgré c e t t e r é s e r v e , on croi t p o u v o i r a d m e t t r e q u e la 

s t é a r i ne n a t u r e l l e et la t r i s t éa r ine ar t i f ic ie l le , a m e n é e s à u n éta t 

de p u r e t é c o m p a r a b l e , d o i v e n t ê t r e r e g a r d é e s c o m m e i d e n 

t i q u e s (3). 
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S'.MIlfeSE DES CORI'S GRAS NEITHES. 

§ 2-

M A R G A R I N E S . 

E n t r e l 'acide m a r g a r i q u e (de la g ra i sse h u m a i n e ) et la gly

c é r i n e , on a p r é p a r é d e u x c o m b i n a i s o n s n e u t r e s , la m o n o m a r 

garine et la t r i m a r g a r i n e ; c e t t e d e r n i è r e n 'a p u ê t r e o b t e n u e 

c o m p l è t e m e n t p u r e . Dans cet é ta t , e l le sera i t sans d o u t e iden

t i q u e avec la m a r g a r i n e n a t u r e l l e . 

1. Monomargarine : 

(>o H w 0« = f > H 3 4 0* -+- C 6
 T T « 0« — HH)». 

1. La m o n o m a r g a r i n e s ' ob t i en t en chauffant u n m é l a n g e d e 

glycér ine et d 'ac ide m a r g a r i q u e , soi t à 2 0 0 deg rés p e n d a n t 

vingt et u n e h e u r e s , soi t à 1 0 0 deg rés p e n d a n t cen t six h e u r e s . 

La format ion en es t p lus facile, et p lu s a b o n d a n t e q u e ce l le 

d ' aucune a u t r e m a t i è r e g rasse s o l i d e . 

Ce c o r p s , ou un a u t r e a n a l o g u e , se p r o d u i t m ê m e à la t e m 

péra ture o r d i n a i r e , s o u s l ' i n f luence d ' un con tac t p r o l o n g é p e n 

dant t rois mo i s ; m a i s d a n s ces c o n d i t i o n s il n e p r e n d n a i s s a n c e 

qu ' en t rès -pe t i t e q u a n t i t é . On a o p é r é ce con tac t s i m u l t a n é 

men t de d e u x façons d i s t i n c t e s , en o p é r a n t d 'un calé à la l u 

mière diffuse, et d 'un a u t r e c ô t é dans un l ieu e x p o s é de t o u t e s 

parts aux rayons s o l a i r e s ; la p r o p o r t i o n de m o n o m a r g a r i n e for

mée dans les d e u x cas a é t é t rès - fa ib le et c o m p a r a b l e . 

Quel q u e soit le p r o c é d é e m p l o y é p o u r fo rmer la m o n o m a r 

gar ine , on la pur i f ie par la c h a u x e t l ' é t h e r avec les p r é c a u t i o n s 

i nd iquées à l 'occas ion d e la m o n o s t é a r i n e . 

i. La m o n o m a r g a r i n e es t n e u t r e , b l a n c h e , peu s o l u b l e dans 

l 'é ther froid ; e l le y cr is ta l l i se s o u s le m i c r o s c o p e en p r i s m e s 

plats et c o u r t s , b i r é f r i ngen t s , s o u v e n t g r o u p é s a u t o u r d ' un 

cen t re c o m m u n . Si l ' évapora t ion d e sa s o l u t i o n a l c o o l i q u e o u 

é thé rée est t r o p r a p i d e , e l le se d é p o s e en pe t i t s gra ins a r 

rond i s . 

L'analyse de la m o n o m a r g a r i n e c o n d u i t à la f o r m u l e C * ° H l 0 O s . 

On r e m a r q u e r a q u e la m o n o m a r g a r i n e , l ' ac ide ç a p r i q u e , 

C 2 0 I P ° O l , et l ' a l déhyde v a l é r i q u e , C 1 0 H 1 0 O s , on t u n e c o m p o 

sition é q u i v a l e n t e . 

3 . La m o n o m a r g a r i n e fond à 56 d e g r é s et se solidif ie à 
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4 g d e g r é s . Ces p o i n t s son t l es m ê m e s p o u r le p r e m i e r e t p o u r 

l e d e u x i è m e d é p ô t o b t e n u s dans la s o l u t i o n é t h é r é c d e la m a 

t i è r e f o r m é e à 200 d e g r é s , et auss i p o u r la m a t i è r e f o r m é e à 

100 d e g r é s . 

Avan t de l e s d é t e r m i n e r , on a eu soin d e m a i n t e n i r p e n d a n t 

q u e l q u e t e m p s la s u b s t a n c e g ras se e n fus ion , d e la la i sser 

re f ro id i r à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e et d e l ' a b a n d o n n e r à e l l e -

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

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

l u i - m ê m e et c o m p a r a b l e avec ce lu i d e s a u t r e s c o r p s gras n e u 

t r e s . Cela fait, la m a t i è r e étai t p l acée dans la p o i n t e f e r m é e 

d 'un t u b e capi l la i re p l o n g é dans u n ba in d ' e au , p u i s e l le é tai t 

p o r t é e s u c c e s s i v e m e n t à d ive r se s t e m p é r a t u r e s d e p lu s en p l u s 

é l e v é e s e t q u e l 'on m a i n t e n a i t fixes p e n d a n t u n ce r t a in t e m p s , 

d è s q u ' o n les avai t a t t e i n t e s . 

Si l 'on ins i s t e s u r ces dé ta i l s , c 'es t pa r ce q u e le p o i n t de fu 

s ion d e s m a t i è r e s g ra s ses en g é n é r a l , e t d e s m a r g a r i n e s en p a r 

t i cu l i e r , n e saura i t ê t r e c o m p a r a b l e q u e si l ' on o p è r e d a n s d e s 

c o n d i t i o n s dé f in ies . En effet, le po in t de fusion d ' u n e m a t i è r e 

g rasse d é p e n d de son é ta t cr is ta l l in ou fondu , de la t e m p é r a t u r e 

à l a q u e l l e e l l e v i e n t d ' ê t r e m a i n t e n u e , et m ê m e de ce l le à 

l a q u e l l e e l le v i en t de s e sol idif ier , a ins i q u e du t e m p s q u i s 'es t 

é c o u l é d e p u i s la fusion ou la so l id i f ica t ion . La fo rme et la n a 

t u r e du vase e x e r c e n t é g a l e m e n t u n e c e r t a i n e i n f l u e n c e . Enf in 

le c o n t a c t d e l 'eau avec la m a t i è r e g rasse d a n s le t u b e capil

la i re para î t é l e v e r un p e u son p o i n t d e fus ion , fait déjà s igna lé 

p o u r l 'ét.hal. 

Ces v a r i a t i o n s , p r e s q u e i n s e n s i b l e s avec la m o n o s t é a r i n e , 

s o n t e x t r ê m e m e n t m a r q u é e s avec la m o n o m a r g a r i n e . Si on la 

p r é p a r e soi t à 200 d e g r é s , soit à 100 d e g r é s , e t s i l 'on p r e n d s e s 

c r i s t aux f o r m é s dans u n e s o l u t i o n é t h é r é e , et s è c h e s dans le 

v i d e , c e t t e m a t i è r e fond s e u l e m e n t à f>2 d e g r é s et c o n s e r v e 

q u e l q u e t e m p s ce p o i n t de fus ion , ma lg ré d e s fus ions r é p é t é e s , 

p o u r v u q u ' o n n ' é l è v e pas la t e m p é r a t u r e b e a u c o u p a u - d e s s u s 

de ce t e r m e . 

F o n d u e au p r é a l a b l e à u n e h a u t e t e m p é r a t u r e , p u i s a b a n 

d o n n é e p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , 

e l le fond à 56 d e g r é s et se solidifie à 4g> c o m m e on l'a dit p l u s 

h a u t . Si, au l i eu de refroidir le t u b e j u s q u ' à la t e m p é r a t u r e o r 

d ina i re avant de d é t e r m i n e r de n o u v e a u le po in t de fus ion , on 
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( 1 ) Sur les variat ions de dens i t é qui a c c o m p a g n e n t les var iat ions d u p o i n l . d e 

lusion des corps gras et sur d iverses autres part iculari tés re lat ives au m ê m c ' p h é -

nomène , voir DUFFY, Annalen der Chcivic undPharmacia, t. LXXXfV", p. 3 9 1 ; l8j?.. 

réchauffe l 'eau d u ba in -mar i e dès q u e la m a t i è r e s 'est sol id i f iée , 

il arrive s o u v e n t q u ' e l l e fond de n o u v e a u en u n l i q u i d e t r a n s 

parent , dès 52 ou 53 d e g r é s . Mais a lo r s , si on la m a i n t i e n t p e n 

dant l o n g t e m p s à la t e m p é r a t u r e m ê m e à l aque l l e e l le v i en t 

de se l iquéf ie r , e l le finit pa r c r i s ta l l i se r s p o n t a n é m e n t e t par 

r e p r e n d r e son p o i n t de fus ion n o r m a l . Ce p o i n t doi t ê t r e d é 

fini p a r l a l iquéfac t ion c o m p l è t e . Avant d'y a r r ive r , la m a t i è r e 

grasse n e u t r e se r amol l i t pa r d e g r é s , sans d e v e n i r t r a n s p a r e n t e , 

et é p r o u v e la fus ion p â t e u s e ( i ) . 

4. Soumise à l ' ac t ion de la c h a l e u r , la m o n o m a r g a r i n e s e 

c o m p o r t e e x a c t e m e n t c o m m e la m o n o s t é a r i n e : e l le dis t i l le 

dans le v ide b a r o m é t r i q u e ; dans u n t u b e e l le fourni t de l ' a -

cro lé ine ; su r u n e l ame de p la t ine e l le s ' évapo re e t b r û l e s a n s 

r é s idu . 

5. Tra i tée par l ' oxyde de p l o m b à 100 d e g r é s , e l le r é g é n è r e 

la g lycér ine et l ' ac ide m a r g a r i q u e fusible à 60 d e g r é s . 

(i. M a i n t e n u e p e n d a n t cent, six h e u r e s à 100 d e g r é s en c o n 

tact avec l 'alcool m ê l é d 'ac ide a c é t i q u e , la r r ionornargar ine es t 

d é c o m p o s é e i n c o m p l è t e m e n t . Il se fo rme de l ' é t h e r m a r g a r i q u e 

et de la g lycé r ine . Cet te p r o p r i é t é n ' a p p a r t i e n t pas aux stéa

r i n e s , c o m m e il a é té dit p lu s h a u t ; les o l é i n e s n e la possè 

dent pas davan tage , ma i s on la r e t r o u v e dans les p a l m i t i n e s . 

1J. Trimargarine : 

(nos 11104 o<2 = 3C 3 * i i 3 i o* -+- c« m O s — 3 II* 0*. 

1. La t r imarga r ine paraît, se former en chauffant à 270 d e g r é s , 

pendan t q u e l q u e s h e u r e s , la m o n o m a r g a r i n e avec un excès 

d'acide m a r g a r i q u e . Mais e l le n ' a pu ê t r e o b t e n u e dans u n é ta t 

de p u r e t é parfa i te . 

Ce corps fond à 60 d e g r é s , e t se solidifie à 52 d e g r é s . 

2 . Saponifié par l ' oxyde de p l o m b , il r é g é n è r e de la g lycé r ine 

et de l 'acide m a r g a r i q u e fusible à 60 d e g r é s . 

3 . On r e m a r q u e r a q u e les s t éa r ines p r é p a r é e s avec un ac ide 

fusible à 70 d e g r é s r e p r o d u i s e n t par saponif ica t ion un ac ide 

fusible à 70 d e g r é s , t a n d i s q u e les m a r g a r i n e s p r é p a r é e s avec 
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u n ac ide fusible à 6o d e g r é s r e p r o d u i s e n t par saponi f ica t ion un 

ac ide fusible à 60 d e g r é s . Ceci conf i rme l ' e x i s t e n c e d e s ac ides 

s t é a r i q u e e t m a r g a r i q u e c o m m e co rps d i s t inc t s et p e r m a n e n t s . 

On a s o u m i s ces d e u x ac ides à u n e é p r e u v e d ' u n a u t r e g e n r e , 

en les m a i n t e n a n t e n t r e 3oo e t 33o deg rés p e n d a n t p l u s i e u r s 

h e u r e s d a n s d e s t u b e s s ce l l é s . Cet te o p é r a t i o n n ' a d o n n é l ieu 

ni au d é g a g e m e n t d ' u n gaz, ni à la s é p a r a t i o n de l ' e au . De p l u s , 

l es ac ides on t c o n s e r v é e x a c t e m e n t l eu r a s p e c t cr is ta l l in e t 

l e u r s p o i n t s d e fusion r e spec t i f s a 60 e t 70 d e g r é s . Ce r é su l t a t 

conf i rme le p r é c é d e n t . 

I I I . Sur l'identité de la margarine naturelle avec les marga

rines artificielles. 

1. L ' ac ide m a r g a r i q u e , u n i à la g l y c é r i n e , c o n s t i t u e la marga

r i n e , l ' un d e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s d e s gra isses d e s a n i m a u x ( 1 ) . 
2 . La m a r g a r i n e n a t u r e l l e j o u i t de p r o p r i é t é s p h y s i q u e s a n a 

l o g u e s aux m a r g a r i n e s a r t i f i c ie l les ; e l le p r é s e n t e p a r t i c u l i è r e 

m e n t les d ivers p h é n o m è n e s relat i fs à la fusion d e ces c o r p s . 

3 . E l l e est , de m ê m e , n e u t r e et r é s o l u b l e par l ' ac t ion des a l 

calis e n ac ides m a r g a r i q u e e t g l y c é r i n e , ce qu i est son ca rac t è r e 

e s s e n t i e l . 

El le n'a j a m a i s é t é o b t e n u e dans u n état de p u r e t é parfa i te . 

Ains i , par e x e m p l e , la m a r g a r i n e d ' h o m m e , fusible à /[g d e g r é s , 

a fourni u n ac ide fusible à 5 i d e g r é s , au l i eu d e 60 d e g r é s . 

Mais d ' ap rè s les p r o p r i é t é s e t les r é a c t i o n s d e ce c o r p s , ainsi 

q u e d ' ap rè s les d é t e r m i n a t i o n s re la t ives à sa saponi f i ca t ion , il 

paraî t i d e n t i q u e avec la t r i m a r g a r i n e , p o u r v u q u e c e s d e u x 

co rps s o i e n t r e g a r d é s c o m m e a m e n é s à un état de p u r e t é c o m 

p a r a b l e . 

§ 3· 

l 'ALMH I > E S . 

L'ac ide p a l m i t i q u e (2) f o rme avec la g lycé r ine t ro i s c o m b i 

n a i s o n s n e u t r e s a n a l o g u e s à ce l l e s q u e p r o d u i t l ' ac ide s t é a r i 

q u e , et o b t e n u e s dans les m ê m e s c o n d i t i o n s ; la m o n o p a l m i -

( 1 ) CHEVREL'L, Recherches sur les corps gras, p . i 8 3 . 

(?.} AVoriginC; l'acidfi p a l i n i l i q u e avait été" c o n f o n d u avec l 'ac ide m a r g a r i q u e . 

P l u s tard on a cru nécessaire d e les d i s t inguer ; n ia i s , d'après les recherches ré 

centes e l l e s analyses de M. HEINTZ, Annalcn der Chcmic utidPliai macie, t. L X X X I Y , 
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p. 3o3 : i 8 j a J l 'acide m a r g a r i q u e c o n v e n a b l e m e n t purifié serait i d e n t i q u e avec 

l'acide p a l m i t i q u e . Toute fo i s la c o m p o s i t i o n d e ces ac ides et ce l le de leurs se l s 

est t e l l ement vo i s ine , q u e l 'analyse n e suffit p o i n t pour d é m o n t r e r cette ident i t é , 

Il serait nécessa ire d e l 'établ ir avec préc i s ion par des d é t e r m i n a t i o n s n u m é r i q u e s 

et variées de proprié tés p h y s i q u e s d é l i c a t e s ; il faudra i t prouver , par e x e m p l e , 

que la so lubi l i té d a n s l 'a lcool de p l u s i e u r s sels c o n v e n a b l e m e n t chois i s de ces 

deux acides est c o n s t a n t e et i d e n t i q u e p o u r les d e u x acides gras . Si ces épreuves 

démontra ien t l eur ident i t é , un seul n o m devrai t être conservé , ce lu i de l 'ac ide 

margarique, l e p lus anc ien et le m i e u x c o n n u . En a t tendant q u e ce p o i n t soit m i s 

hors de doute , on a conservé dans cet ouvrage les d e u x ac ides c o m m e distincts.. 

l ine , la d ipa lmi i i ne et la t r i p a l m i t i n e . Cel le d e r n i è r e est i d e n 

t ique avec la p a l m i t i n e n a t u r e l l e . 

I . Monopalmitine: 

Cas H 3 6 o s = C M H 3 2 0 ' ' 4 - C 6 H 8 O 6 — I P O * . 

1. La m o n o p a l m i t i n e s ' o b t i e n l en chauffant à 2 0 0 d e g r é s , 

pendan t v ing t -qua t re h e u r e s , u n m é l a n g e de g lycé r ine e t d 'ac ide 

pa lmi t i que . On la pur i f ie par la c h a u x e t l ' é t he r c o m m e les stéa

r ines . Dès la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , il se fo rme des t r a c e s d e 

m o n o p a l m i t i n e ou d ' u n co rps a n a l o g u e . 

2 . La m o n o p a l m i t i n e est u n e m a t i è r e n e u t r e et b l a n c h e ; e l le 

cristallise dans l ' é t h e r e n a igu i l l es e t en p r i s m e s m i c r o s c o p i 

q u e s , g é n é r a l e m e n t assez c o u r t s , b i r é f r ingen t s , g r o u p é s a u t o u r 

d 'un c e n t r e c o m m u n , et assez s e m b l a b l e s à la m o n o m a r g a r i n e . 

Après fusion, e l le p r é s e n t e l ' a spec t de la c i r e . 

L 'analyse d e l à m o n o p a l m i t i n e c o n d u i t à la fo rmule C 3 8 I I 3 8 O 8 . 

La m o n o p a l m i t i n e fond à 58 d e g r é s e t se solidifie à 4 5 d e 

g rés ; c r i s ta l l i sée et s é c h é e dans le v i d e , e l le p e u t n e fondre 

qu'à 6 1 d e g r é s . E l le p r é s e n t e , d a n s son ' po in t de fus ion, l es 

m ô m e s par t i cu la r i t és q u e la m o n o m a r g a r i i i e , ma i s à un d e g r é 

peut -ê t re m o i n s m a r q u é . 

3 . S o u m i s e à l 'ac t ion de la c h a l e u r , e l le se c o m p o r t e de 

m ê m e (volat i l i té dans l e v ide b a r o m é t r i q u e ; à l 'air et dans u n 

t u b e , fo rmat ion d ' a c r o l é i n e ; s u r u n e l ame de p l a t i n e , c o m b u s 

t ion sans r é s i d u ) . 

' t . T ra i t ée par l ' oxyde de p l o m b à 1 0 0 d e g r é s , e l le r é g é n è r e 

de la g lycér ine e t de l ' ac ide p a l m i t i q u e fusible à 6 1 d e g r é s . 

5 . M a i n t e n u e p e n d a n t c e n t six h e u r e s à roo d e g r é s , avec de 
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l 'a lcool m ê l é d 'ac ide a c é t i q u e , la m o n o p a l n i i t i n e se d é c o m 

p o s e en pa r t i e e t m e t en l ibe r t é de la g l y c é r i n e . 

I I . Dipalmilin,e : 

C 7 0 H™ O 1 2 = 2 C 3 Ï I I 3 2 O 1 + C 6 U S O c — f P O 2 . 

1. La d i p a l m i l i n e s ' ob t i en t en chauffant à I O O d e g r é s p e n d a n t 
c e n t q u a t o r z e h e u r e s u n m é l a n g e de g l y c é r i n e e t d ' ac ide pa l -
n i i t i q u e ; on la pur i f ie p a r l a c h a u x et l ' é t h e r . 

2 . El le est n e u t r e ; e l le c r i s ta l l i se s o u s le m i c r o s c o p e en 
tables m i n c e s e t en a igu i l l e s . A p r è s fus ion, e l le p r é s e n t e u n e 
a p p a r e n c e c i r e u s e . 

L ' ana lyse c o n d u i t à la f o r m u l e C 7 0 H 7 0 O l s . 
E l l e fond à 5g d e g r é s e t se solidif ie à 5i d e g r é s . 
3 . Chauffée dans u n t u b e , el le d o n n e de l ' a e r o l é i n e ; s u r 

u n e l a m e de p l a t i n e , e l le b r û l e sans r é s i d u . 

4. L ' o x y d e de p l o m b la saponif ie et r e p r o d u i t d e l 'acide pal-
m i t i q u e fusible à 6i d e g r é s , e t de la g l y c é r i n e . 

III. Tripalmitine : 

Cio^Hiis oa — 3 QSÎ ()i c« II» 0 G — 3 I I 2 O 2 . 

1. La t r i pa lmi t i ne s ' o b t i e n t en chauffant à 25o d e g r é s p e n d a n t 
h u i t h e u r e s la m o n o p a l n i i t i n e , e n p r é s e n c e d e h u i t ou dix fois 
son po ids d ' ac ide p a l m i t i q u e . On la pur i f ie par la chaux e t l ' é 
t h e r . 

2 . La t r i pa lmi t i ne es t n e u t r e e t d o u é e de p r o p r i é t é s p h y s i 
q u e s a n a l o g u e s à ce l les d e s a u t r e s p a l m i t i n e s . 

L ' ana lyse c o n d u i t à la f o r m u l e C 1 0 2 H 9 8 O 1 2 . 
La t r i p a l m i t i n e fond à 6i d e g r é s et se solidifie à 46 d e g r é s en 

u n e n iasse c i r e u s e . 
3 . T ra i t ée par l ' oxyde de p l o m b , e l le r e p r o d u i t la g l y c é r i n e 

et l ' ac ide p a l m i t i q u e . 

IV. Sur Videntité de Inpalmitine naturelle avec la tripalmitine 
artificielle. 

1. L 'ac ide p a l m i t i q u e , uni à la g lycé r i ne , f ó r m e l a pahni i i i ic 
n a t u r e l l e . 
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(1 ) PELOUZE et ROLDET, Comptes rendus de l Académie des Sciences, t. V I I , p . GG3 ; 

i838 . — STEKIIOCSE, c i té pur Librjiu, Traité de Chimie organique, traduct ion f r a n 

çaise, t. I I , p . 1 7 8 ; ib^o-

(2) Dui'i'v, Annalen der Chemie und Vhurmacie, t. I . X X X I V , p . 30,7; 

Ce c o m p o s é , d é s i g n é à l ' o r ig ine sous le n o m de m a r g a r i n e , 

se t r o u v e dans l ' hu i l e d ' o l ive , d a n s l ' hu i le d e p a l m e et dans 

diverses hu i l e s v é g é t a l e s . Ex t ra i t de l ' hu i l e de p a l m e , il se 

p r é sen t e (i) c o m m e u n p r i n c i p e d ' u n e p u r e t é a b s o l u e , c 'est-à-

dire c o m m e r e p r o d u i s a n t par saponi f ica t ion la g lycé r ine et 

l 'acide p a h n i t i q u e p u r . 

2 . L e s p r o p r i é t é s p h y s i q u e s de la p a l m i t i n e na tu re l l e : fu

sion, aspect c r i s ta l l in , faible so lub i l i t é dans l ' é the r froid, e t 

sur tout po in t s de fusion ( f i i ° , 5 ) ['•'•) et de sol idif icat ion (45" ,5 ) , 

sont les m ê m e s q u e ce l l e s de la t r i pa lmi t i ne ar t i f ic ie l le . 

3 . Les p r o p r i é t é s c h i m i q u e s du p r i n c i p e n a t u r e l c o ï n c i d e n t 

éga lement avec, ce l l e s d e s p a l m i t i n e s ar t i f ic ie l les . C'est de 

m ê m e un corps n e u t r e , r é s o l u b l e par u n e saponi f ica t ion p ro 

longée en g lycé r ine et ac ide p a h n i t i q u e p u r , fusible à 6 i de

grés . El le rés i s t e auss i à u n e ac t ion de q u e l q u e s m i n u t e s 

exercée à ioo d e g r é s par la c h a u x é t e i n t e ; dans ces c o n d i 

t ions , elle ne s ' un i t pas p lus à cet alcali q u e les p a l m i t i n e s 

artificielles. E l le est de m ê m e d é c o m p o s é e à i o o deg ré s , au 

bou t du cen t six h e u r e s de c o n t a c t , par l 'acide a c é t i q u e m ê l é 

d'alcool, et el le r é g é n è r e de la g l y c é r i n e . Cet te d e r n i è r e r é a c 

tion d i s t ingue les p a l m i t i n e s d e s s t éa r ines p lu s s t ab l e s . 

D'après ces faits, l es p a l m i t i n e s , soi t n a t u r e l l e s , soi t art if i

ciel les , j o u i s s e n t des m ê m e s p r o p r i é t é s , se d é c o m p o s e n t de la 

m ê m e m a n i è r e , et r é s i s t e n t aux m ê m e s a g e n t s ; dans ces divers 

corps la g lycé r ine es t donc, u n i e à l 'acide p a h n i t i q u e pa r u n e 

affinité t o u t e pa re i l l e . 

•V. Enfin la c o m p o s i t i o n d e la p a l m i t i n e na tu r e l l e r é p o n d 

p r é c i s é m e n t à ce l l e de la t r i p a l m i t i n e . 

Ces deux co rps peuvent , d o n c ê t r e r ega rdés c o m m e i d e n t i 

ques . 
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§ 4-

A R A C H I N E S . 

L'ac ide a r a c h i q u e fo rme avec la g lycé r ine t ro i s c o m b i n a i s o n s 

n e u t r e s s e m b l a b l e s aux s t é a r i n e s : la m o n a r a c h i u e , la diara-

c h i n e et la t r i a r a c h i n e . Ce t te d e r n i è r e est i d e n t i q u e avec l 'ara-

c h i n e n a t u r e l l e , p r i n c i p e cr i s ta l l i sable de l ' hu i l e d ' a r ach ide . 

I . Monarackine : 

C 4 6 H 4 6 O s = C 4° H 4 n O 4 -+- C 6 I I 8 0 G — I F 0 « . 

1. La m o n a r a c h i n e s ' o b t i e n t en chauffant l ' ac ide a r a c h i q u e 

avec la g lycé r ine p e n d a n t h u i t h e u r e s à 180 d e g r é s . Ce t t e t e m 

p é r a t u r e n e doi t pas ê t r e d é p a s s é e . On i so le la m o n a r a c h i n e et 

on la pur i f ie par la chaux et l ' é t h e r . 

'2. C'est u n e m a t i è r e n e u t r e , b l a n c h e , p r e s q u e i n s o l u b l e dans 

l ' é t h e r froid, p e u s o l u b l e dans l ' é the r b o u i l l a n t , d ' où el le se 

d é p o s e en fines g r a n u l a t i o n s . F o n d u e , e l l e p r é s e n t e l ' a spec t de 

la c i r e . 

Son ana lyse c o n d u i t à la f o r m u l e C 4 6 H ' l 6 0 8 . 

I L Diarachine : 

C 8 S H S 6 0 ^ = a C 4 0 II*» O 4 + C 6 H» 0 e — 11*0«. 

1 . La d i a r ach ine s ' o b t i e n t : 

i". E n chauffant la m o n a r a c h i n e et l ' ac ide a r a c h i q u e avec 

u n e t r ace d 'eau e n t r e 200 et a3o d e g r é s p e n d a n t hu i t h e u r e s ; 

a". En chauffant la g lycé r ine et l 'acide a r a c h i q u e e n t r e 200 e t 

2.3o d e g r é s p e n d a n t six h e u r e s (1). 
On l ' ex t ra i t par la chaux et l ' é t h e r . 

2 . C'est u n e m a t i è r e n e u t r e , b l a n c h e , p r e s q u e i n s o l u b l e d a n s 

l ' é t h e r froid, t r è s - p e u s o l u b l e dans l ' é t h e r c h a u d : e l le se sé 

pa r e de ce m e n s t r u e s o u s fo rme de g ra ins e x c e s s i v e m e n t fins, 

d o n t la n a t u r e c r i s ta l l ine n ' e s t pas é v i d e n t e , m ê m e avec le con-

' 1 ) Sur l ' a n a l y s e des p r o d u i t s bruts de cette r éac t ion , n 'es t -à -d ire d'un m é 

l a n g e d'acide gras l ibre e t d e mat ière grasse neutre , voir Annales de Chimie et de 

Physique, 3 e série , t. XLVII, p . 33g ; i85C. 
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cours d 'un très-fort g r o s s i s s e m e n t . La d i a rach ine est p l u s so lu-

ble dans le su l fu re de c a r b o n e q u e d a n s l ' é t h e r . Ses d isso lu

t ions , a b a n d o n n é e s à u n e évapo ra t i on l e n t e , n e fou rn i s s en t pas 

de cr is taux b i e n a p p r é c i a b l e s . 

Son analyse c o n d u i t à la f o r m u l e C 8 6 I I 8 6 O 1 2 . 

La d ia rach ine fond ve r s 7^ d e g r é s . 

3 . Chauffée s u r u n e l a m e de p l a t i n e , e l le se vola t i l i se p r e s 

q u e e n t i è r e m e n t . E l l e b r û l e avec u n e f l amme b l a n c h e e t s ans 

laisser de c e n d r e s . 

4 . M a i n t e n u e à 100 d e g r é s p e n d a n t s o i x a n t e e t dix h e u r e s 

avec de la c h a u x é t e i n t e , e l le se saponif ie c o m p l è t e m e n t et 

r é g é n è r e la g lycé r ine e t l ' ac ide a r a c h i q u e . 

I I I . Triarachine: 

çm i\m 0 1 2 — 3 C i 0 H*» O* + C 6 II.8 O" — 3 I I 2 O 5 . 

1. La t r i a r ach ine s ' o b t i e n t en faisant fondre la d i a r ach ine 

avec q u i n z e o u vingt fois son p o i d s d 'ac ide a r a c h i q u e ; on i n 

t rodu i t le m é l a n g e p a r f a i t e m e n t sec dans u n t u b e , et on chauffe 

en t r e 200 et 220 d e g r é s p e n d a n t h u i t ou dix h e u r e s . On extrai t 

et on purif ie la t r i a r a c h i n e par la c h a u x et l ' é t he r . 

2 . C'est u n e m a t i è r e n e u t r e , a n a l o g u e aux p r é c é d e n t e s , et 

de m ê m e t r è s - p e u s o l u b l e dans l ' é the r . 

Son ana lyse c o n d u i t à la f o r m u l e C 1 5 5 H m 0 1 5 . 

§ 5· 

O L É I N E S . 

L'acide o l é i q u e f o r m e , avec la g l y c é r i n e , t ro i s c o m b i n a i s o n s 

n e u t r e s : la m o n o l é i n e , la d i o l é i n e et la t r i o l é i n e . Cel te d e r n i è r e 

est i d e n t i q u e avec l ' o l é ine n a t u r e l l e . 

I . Monoléine : 

C i î H 4 0 O 8 — C 8 6 H 3 4 O 4 -+- C 6 H 8 0 6 — 1P O*. 

1 La m o n o l é i n e s ' ob t i en t en chauffant dans un t u b e sce l lé 

à 100 deg rés pendant , c en t q u a t o r z e h e u r e s , ou m i e u x à 200 d e 

grés p e n d a n t d ix-hui t h e u r e s , u n m é l a n g e d 'ac ide o l é i q u e et de 

glycérine en e x c è s . L e t u b e do i t ê t r e r e m p l i , au p r é a l a b l e , 

d'acide c a r b o n i q u e , p o u r p r é v e n i r l ' ac t ion de l ' oxygène su r 
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l ' ac ide o l é i q u e . A p r è s r e f r o i d i s s e m e n t , on décan te dans u n e 

é p r o u v e t t e la c o u c h e s u p é r i e u r e , l a q u e l l e r e n f e r m e l 'ac ide et la 

m a t i è r e n e u t r e p r o d u i t e . On y a jou te u n p e u d ' e au , pu i s d ' é t h e r 

e t on agi te le t o u t avec de la c h a u x é t e i n t e , de façon à f o r m e r 

de l ' o léa te de c h a u x . Au b o u t de q u e l q u e s m i n u t e s , on v e r s e 

dans l ' é p r o u v e t t e u n e c o u c h e d ' é t h e r froid, du noi r a n i m a l , e t 

l 'on agi te d e n o u v e a u . La c o u c h e d ' é t h e r qu i se sépa re r e n f e r m e 

l ' o l é ine et u n p e u d 'o léa te de c h a u x ; e l le do i t ê t r e d é c a n t é e , 

filtrée et r e m p l a c é e par u n e n o u v e l l e q u a n t i t é d ' é the r . On r é 

p è t e t ro is o u q u a t r e fois c e t t e o p é r a t i o n . 

L ' é t h e r qu i a d i s sous la m a t i è r e n e u t r e es t p lacé s o u s la ma

c h i n e p n e u m a t i q u e , p u i s on fait le v i d e . L e r e f ro id i s semen t 

p r o d u i t par l ' évapora t ion d e l ' é t h e r d é t e r m i n e la p réc ip i t a t ion 

d 'un p e u d 'o léa te d e c h a u x e n t r a î n é p e n d a n t l ' é p u i s e m e n t . On 

le s épa re par le filtre, et l 'on c o n t i n u e d ' é v a p o r e r l ' é t he r a p r è s 

avoir t r a n s p o r t é la so lu t i on dans u n ba l l on où l 'on d i r ige u n 

c o u r a n t d 'ac ide c a r b o n i q u e p u r et s e c . P o u r é l i m i n e r les d e r 

n i è r e s t r aces d ' é t h e r , il faut chauffer l é g è r e m e n t . 

2 . On o b t i e n t a ins i u n l i q u i d e n e u t r e ( i ) , h u i l e u x , j a u n â t r e , 

i n o d o r e , d ' un goû t p r e s q u e n i d , d ' u n e d e n s i t é égale à o , g 4 7 à 

5 i d e g r é s . 

L ' ana lyse c o n d u i t à la fo rmule C 4 2 l l i 0 O s . 

La m o n o l é i n e s e fige l e n t e m e n t e n t r e i 5 et 20 d e g r é s , en 

p r o d u i s a n t u n e m a s s e m o l l e m ê l é e de gra ins c r i s ta l l ins . U n e 

fois f o n d u e , si on la refroidi t b r u s q u e m e n t j u s q u e ve r s z é r o , 

e l le se solidifie ; m a i s e l le fond d e n o u v e a u avant q u e la t e m p é 

r a t u r e soi t r e m o n t é e j u s q u ' à 10 d e g r é s . A la su i t e d ' u n r e p o s 

p r o l o n g é à ce t t e d e r n i è r e t e m p é r a t u r e , el le cr is ta l l i se s p o n t a 

n é m e n t e t r e p r e n d d è s lo r s son p o i n t de fusion n o r m a l . 

3 . S o u m i s e à l ' ac t ion d e la c h a l e u r , e l le p e u t d is t i l le r d a n s 

le v ide b a r o m é t r i q u e . Chauffée à l 'air l i b r e , e l le se d é c o m p o s e , 

avec p r o d u c t i o n d ' u n e o d e u r d é s a g r é a b l e , et b r û l e e n l a i s san t 

u n c h a r b o n difficile à d é t r u i r e . P r é p a r é e par la m é t h o d e q u i 

p r é c è d e , el le la isse e n v i r o n 1 p o u r 100 de c e n d r e s ; ces c e n d r e s 

s o n t d u e s à u n p e u d 'o léa te d e chaux d i s sous par l ' é t h e r . 

( 1 ) P o u r constater ce t te propr ié té , il faut, avant d'ajouter la t e in ture de t o u r 

neso l , faire b o u i l l i r p e n d a n t q u e l q u e s ins tants la nionolé ir ie d i s s o u t e dans 

l 'a lcool , afin de chasser l 'acide c a r b o n i q u e dont e l l e est saturée . 
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4. L ' o x y d e de p l o m b et l ' eau , agissant su r la m o n o l é i n e à la 

t e m p é r a t u r e d e 100 d e g r é s , la s a p o n i f i e n t t r è s - l e n t e m e n t e t a v e c 

p e i n e ; il se p r o d u i t de la g l y c é r i n e et d e l 'o léa te de p l o m b . 

La m o n o l é i n e chauffée à 100 d e g r é s p e n d a n t c e n t s e p t h e u 

res avec u n m é l a n g e d 'a lcool e t d ' ac ide a c é t i q u e n ' e s t pas d é 

c o m p o s é e . 

5. Sous l ' in f luence de l 'air e t , sans d o u t e , de l ' h u m i d i t é a t m o 

s p h é r i q u e , la m o n o l é i n e p r e n d , au b o u t de q u e l q u e s s e m a i n e s , 

u n e r éac t i on a c i d e . La t r i o l é i n e , o u o l é i n e n a t u r e l l e , p r é s e n t e 

le m ê m e p h é n o m è n e . On sait d ' a i l l eu r s q u e ce d e r n i e r co rps 

s 'oxyde dans ces c o n d i t i o n s , en m ê m e t e m p s qu ' i l s 'acidifie 

par su i t e d e son d é d o u b l e m e n t . 

II. Diolêine : 

Gis h;* 0 « = ?. C 3 6 H 3 * 0* + C« I I 8 0« — H 2 0 ! . 

1. La d i o l é i n e s ' o b t i e n t : 

i ° . E n chauffant la m o n o l é i n e p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s jj 
25o deg rés avec, c inq ou six fois son p o i d s d 'ac ide o l é i q u e ; 

9 ° . En chauffant l ' o l é ine n a t u r e l l e avec la g lycé r ine à 200 de

grés p e n d a n t v i n g t - d e u x h e u r e s . 

On r e m a r q u e r a ce d e r n i e r p r o c é d é ; on l'a déjà i n d i q u é à 

l 'occas ion de la d i s t é a r i n e ; il es t t r è s - p r o p r e à m o n t r e r l ' ana 

logie c o m p l è t e qui ex i s t e e n t r e les c o m b i n a i s o n s g l y c é r i q u e s 

art if iciel les et les c o m b i n a i s o n s n a t u r e l l e s . En effet, la d io l é ine 

peu t s ' nh ten i r en p r e n a n t p o u r p o i n t d e dépa r t , soi t la m o n o 

lé ine et l 'acide o l é i q u e , soi t l ' o l é ine n a t u r e l l e et la g l y c é r i n e . 

De m ê m e o n p e u t à v o l o n t é , avec la m o n o s t é a r i n e e t l ' ac ide 

s t éa r ique , p r o d u i r e la d i s t é a r i ne e t la t r i s t éa r ine ; ou b i e n avec 

la t r i s téar ine n a t u r e l l e e t la g l y c é r i n e , p r é p a r e r la d i s t é a r i n e . 

Les ana lyses d e la d i o l é i n e c o n d u i s e n t à la fo rmule C 7 8 l l 7 i 0 1 2 . 

2 . La d i o l é i n e es t l i q u i d e e t n e u t r e ; ce l l e q u e fourni t le se 

cond p r o c é d é p o s s è d e u n e d e n s i t é de 0,921 à 21 d e g r é s ; e l le 

c o m m e n c e à cr i s ta l l i ser e n t r e 10 e t i. r» d e g r é s . 

111. Trioléine : 

Cm m o i O 1 2 = 3 C 3 e H 3 4 O 4 -t- C c I I 8 0^ — 3 I P 0^ . 

1. La t r i o l é ine s ' ob t i en t en passan t par d e u x p h a s e s s u c c e s 

s ives . On c o m m e n c e par chauffer la g lycé r ine à 200 d e g r é s 

ir. Ci 
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avec son po ids d ' ac ide o l é i q u e . A p r è s r éac t i on , on d é c a n t e la 
c o u c h e d e m a t i è r e g r a s s e ; on la m é l a n g e avec q u i n z e o u vingt 
fois son po ids d ' ac ide o l é i q u e , et o n chauffe d e n o u v e a u le t o u t 
à 240 d e g r é s p e n d a n t q u a t r e h e u r e s . On ex t ra i t la m a t i è r e neu 
t r e par la c h a u x e t l ' é t h e r ; on t ra i t e la d i s s o l u t i o n é t h é r é e par 
le no i r a n i m a l , on la c o n c e n t r e e t on la m ê l e avec hu i t ou dix 
fois son v o l u m e d 'a lcool o rd ina i r e : la t r i o l é i n e s e p r é c i p i t e . On 
la r e c u e i l l e su r un filtre, et on la d e s s è c h e dans le v i d e . 

Les ana lyses c o n d u i s e n t à la f o r m u l e G 1 1 4 ! ! 1 0 4 ^ 2 . 

2 . La t r i o l é i n e e s t n e u t r e ; e l le d e m e u r e l i q u i d e à 10 d e g r é s 
e t m ê m e a u - d e s s o u s . 

Chauffée dans le v ide b a r o m é t r i q u e , e l le p e u t d is t i l le r sans 
d é c o m p o s i t i o n (1) . B i e n p l u s , la t r i o l é i n e , chauffée à feu n u 
s o u s la p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e , p e u t se vola t i l i ser en pa r t i e 
sans a l t é ra t ion ( 2 ) . 

3 . La t r i o l é i n e , chauffée e n vase c los à 220 d e g r é s avec de 
l ' e au , se d é d o u b l e e t fo rme d e l ' ac ide o l é i q u e e t de la g l y c é r i n e . 

T ra i t ée par l ' oxyde d e p l o m b et par l 'eau à 100 d e g r é s , la 
t r i o l é i n e s e r é s o u t l e n t e m e n t et d i f f ic i lement en ac ide o l é i q u e 
e t en g l y c é r i n e . 

A l ' occas ion de c e t t e r é s i s t a n c e d e l ' o l é ine à l 'ac t ion de 
l ' o x y d e d e p l o m b , o n p e u t r a p p e l e r q u e l'on a p r o p o s é d ' e x 
t r a i r e l ' o l é ine p u r e e n t ra i tan t à froid l ' hu i l e d 'o l ive par u n e 
l e s s i v e d e s o u d e . L ' o l é i n e , a u b o u t d e v i n g t - q u a t r e h e u r e s , 
r e s t e r a i t s e u l e n o n saponif iée ( 3 ) . 

h. S o u s l ' i n f luence d e l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e a q u e u x , la t r i o 
l é i n e p e u t ê t r e d é c o m p o s é e en g lycé r ine et en ac ide o l é i q u e . 
Au b o u t de qua t re -v ing t - se ize h e u r e s de con tac t à 100 d e g r é s , 
l 'action est t r è s - n e t t e , ma i s e n c o r e i n c o m p l è t e . D 'un c ô t é , on 
t r o u v e de la g lycé r ine dans les e aux m è r e s ; et d 'un au t r e c ô t é , 
en sa tu ran t l es ac ides par la c h a u x et en r e p r e n a n t par l ' é t h e r , 
on ex t ra i t u n e pa r t i e de l 'oléine non d é c o m p o s é e . L e s s t éa r ines 
é tan t d é d o u b l é e s c o m p l è t e m e n t dans les m ê m e s c o n d i t i o n s , 
c e s faits m o n t r e n t q u e l 'oléine est p l u s s t ab l e q u e la s t é a r i n e . 

a. L ' ac ide c h l o r h y d r i q u e m ê l é d 'a lcool p r o d u i t , avec la t r i o -

1) CHEVREI:L, HecJierches sur tes rorpsgras, p . 1 8 6 . 

{7) Voir l es preuves de ce fait. Annales de Chimie et de Physique, 3 r sér ie , 

t . X L I , p . 2 / ) ! ) . 

(^) On cite ce p r é c è d e s e u l e m e n t c o m m e réact ion . 
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( 1 ) Les derniers caractères ne s e m b l e n t pas apparten ir aux s téar ines . Du 

moins l 'éther s téar ique n'a p r o d u i t de s téar ine , à 100 degrés , n i avec la g l y c é 

rine pure , ni avec la g lycér ine m ê l é e d'ac ide c h l o r h y d r i q u e . Bien q u e l 'on ait 

constaté avec soin les di f férences d ' in tens i té s igna lées ici entre l e s réact ions des 

divers corps gras neutres , on regarde ces di f férences p lu tô t c o m m e des n u a n c e s 

relatives que c o m m e des caractères a b s o l u s . 

(2) CHEVREUL, Recheiches sur les corpt gras, p . 

l é ine , u n e r louhle d é c o m p o s i t i o n p r e s q u e c o m p l è t e . Il y a m i s e 

en l ibe r t é de g lycé r ine e t fo rmat ion d ' é t h e r o l é i q u e . Cet é t h e r 

o l é i q u e , ex t ra i t par la c h a u x e t l ' é t h e r , r e l i e n t e n c o r e des t r aces 

d 'o lé ine i n d é c o m p o s é e , c o m m e on p e u t le d é m o n t r e r en s apo -

ni t iant le t ou t par l ' oxyde d e p l o m b ; à la s u i t e de c e t r a i t e m e n t , 

on isole de la g l y c é r i n e en t r è s - p e t i t e q u a n t i t é . 

Au c o n t r a i r e , l ' a lcool m ê l é d ' ac ide a c é t i q u e n e d é c o m p o s e 

pas à 1 0 0 d e g r é s la t r i o l é i n e , ce qu i r a p p r o c h e la s tab i l i té d e 

ce c o m p o s é de ce l l e d e s s t é a r i n e s , e t c e qu i l ' é ca r t é , au c o n 

t ra i re , d e s m a r g a r i n e s e t d e s p a l m i t i n e s . 

6. Les r é a c t i o n s p r é c é d e n t e s e n t r e l 'a lcool e t l e s o l é i n e s 

p e u v e n t ê t r e r e n v e r s é e s , p o u r v u q u e l 'on change l e s c o n d i t i o n s 

de m a s s e r e l a t ive . 

Il es t facile d e le c o n s t a t e r en chauffant l ' é t h e r o l é i q u e p e n 

dant d e u x c e n t s h e u r e s à 1 0 0 d e g r é s avec u n m é l a n g e d ' ac ide 

c h l o r h y d r i q u e e t de g l y c é r i n e , c e l t e d e r n i è r e é tan t e m p l o y é e 

en grand e x c è s . L ' é t h e r o l é i q u e sub i t a ins i u n e d é c o m p o s i t i o n 

par t ie l le . Au b o u t du t e m p s i n d i q u é , on d é c a n t e la c o u c h e 

h u i l e u s e qu i s u r n a g e le l i q u i d e a q u e u x , e t on la saponi f i e par 

l 'oxyde de p l o m b ; on obtient , par là d e la g l y c é r i n e en q u a n 

tité no t ab l e , ce qu i i n d i q u e la fo rma t ion d ' u n e o l é i n e . 

Chauffé à 1 0 0 d e g r é s avec la g lycé r ine p e n d a n t le m ê m e laps 

de t e m p s , l ' é t he r o l é i q u e fixe déjà des t r aces de g lycé r i ne , les

que l les p e u v e n t r epa ra î t r e à la s u i t e d ' u n e saponi f ica t ion . Ce 

fait i n d i q u e q u e la d o u b l e d é c o m p o s i t i o n c o m m e n c e , m ê m e 

sans le c o n c o u r s d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e ( i ) . 

IV. Sur l'identité de l'oléine naturelle avec les oléines 

artificielles. 

1. L 'acide o l é i q u e u n i à la g lycé r ine fo rme l ' o l é ine n a t u r e l l e , 

c ' e s t -à -d i re l ' u n d e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s des h u i l e s et des 

gra isses des a n i m a u x (2). 
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2 . L ' o l é ine n a t u r e l l e est l i q u i d e , c o m m e la t r io lé ine art i f i 

c i e l l e ; e l le p e u t , de m ê m e q u e la m o n o l é i n e , ê t r e d is l i l lée 

dans le v ide b a r o m é t r i q u e . E l l e es t é g a l e m e n t fort p e u s o l u -

b l e dans l 'a lcool o r d i n a i r e , ma i s t r è s - s o l u b l e dans l ' é t h e r . 

3 . E l l e es t , de m ê m e q u e les o l é i n e s ar t i f ic ie l les , n e u t r e e t 

r é s o l u b l e en ac ide o l é i q u e et g lycé r ine ; de m ê m e el le o p p o s e 

à la saponif ica t ion u n e r é s i s t a n c e tou t e p a r t i c u l i è r e . E l l e est 

d é d o u b l é e par l ' a lcool m ê l é d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e ; m a i s el le 

n e l 'es t pas par l ' a lcool m ê l é d ' ac ide a c é t i q u e . 

D ' ap rès ces faits relatifs à l 'act ion d e la c h a l e u r et aux ac t ions 

e x e r c é e s par la c h a u x , p a r l ' oxyde de p l o m b , pa r l 'a lcool m ê l é 

d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e ou d ' ac ide a c é t i q u e , on voi t q u e les com

b i n a i s o n s d e la g lycé r ine avec l 'ac ide o l é i q u e , soi t n a t u r e l l e s , 

soi t a r t i f ic ie l les , m a n i f e s t e n t u n e r é s i s t a n c e s p é c i a l e et t o u t e 

pa r e i l l e vis-à-vis d e s a g e n t s de d é d o u b l e m e n t . 

1. La c o m p o s i t i o n d e l ' o l é i n e n a t u r e l l e es t la m ê m e q u e ce l le 

de la t r i o l é i n e , e t les p o i d s relatifs des p r o d u i t s d e sa s a p o n i 

f icat ion, à savoir l ' ac ide o l é i q u e e t la g l y c é r i n e , c o r r e s p o n d e n t 

à la m ê m e f o r m u l e . 

De ces r é su l t a t s o n c ro i t p o u v o i r c o n c l u r e l ' i den t i t é de l ' o 

l é i n e n a t u r e l l e avec, la t r i o l é i n e ar t i f ic ie l le . 

§ fi. 

V A I . E R I M E S . 

L'ac ide v a l é r i q u e ou p h o o é n i q u c f o r m e avec la g l y c é r i n e 

t ro i s c o m b i n a i s o n s n e u t r e s : la m o n o v a l c r i n e , la d iva l é r ine e t 

la t r i va l é r i ne . Ces c o m b i n a i s o n s pa r a i s s en t r e p r o d u i r e la p h o -

c é n i n e , p r i n c i p e o d o r a n t de l ' hu i l e de d a u p h i n . E l l e s son t 

m o i n s s t a b l e s q u e l e s co rps gras dé r ivé s d e s ac ide s gras f ixes . 

L e m ê m e dé fau t de s tab i l i t é s ' o b s e r v e en généra l dans les 

c o r p s gras q u i d é r i v e n t des ac ides gras vo la t i l s . 

1. Monovaléiine : 

C i 6 H " o« = C 1 0 I I 1 0 0 ' ' -+- Ce I P 0 c _ 0 Ï . 

1. La m o n o v a l é r i n e s ' ob t i en t en chauffant à aoo d e g r é s pen 

dan t t rois h e u r e s , d a n s d e s t u b e s s ce l l é s , l ' ac ide v a l é r i q u e m o -

n o h y d r a t é avec un e x c è s de g l y c é r i n e . Après r e f r o i d i s s e m e n t 

o n o u v r e le t u b e , e t l 'on en s a t i n e le c o n t e n u a \ e c u n e soin-
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t ion d e c a r b o n a i e d e po t a s se m o y e n n e m e n t c o n c e n t r é e ; on 
change ainsi l 'acide v a l é r i q u e r e s t é l i b re en va l é r a t e de p o t a s s e . 
On a joute u n f ragment de p o t a s s e c a u s t i q u e , p o u r c o m p l é t e r la 
s a tu r a t i on ; p u i s , s ans a t t e n d r e t rop l o n g t e m p s , on agi te le t o u t 
avec son v o l u m e d ' é t h e r ; on d é c a n t e ce m e n s t r u e , on le fait 
d igérer su r du no i r a n i m a l , on f i l t re , on é v a p o r e au ba i r i -mar ie ; 
enfin, p o u r d e s s é c h e r le p r o d u i t n o n volat i l ainsi o b t e n u , on 
le place dans le v ide s u r u n bain de sab le f o r t e m e n t chauf fé . 

2 . La m o n o v a l é r i n e es t u n l i q u i d e n e u t r e , h u i l e u x , d o u é . 
d 'une o d e u r p r o p r e et a r o m a t i q u e , d ' a i l l eu r s t r è s - f a ib l e . 

Son analyse c o n d u i t à la f o r m u l e C 1 6 1 I 1 6 0 8 . 
On r e m a r q u e r a q u e la m o n o v a l é r i n e , l ' ac ide b u t y r i q u e , l ' é -

iher a c é t i q u e , l ' a ldéhyde et p l u s i e u r s a u t r e s c o r p s p r é s e n t e n t 
u n e c o m p o s i t i o n é q u i v a l e n t e . 

La d e n s i t é de la m o n o v a l é r i n e es t éga le à 1 , 1 0 0 à i6_degrés . 
Elle a é té t r o u v é e la m ê m e , à p e u d e c h o s e p r è s , su r t ro i s é c h a n 
ti l lons di f férents , p r o v e n a n t de d e u x ac ide s d 'o r ig ine d i s t i n c t e . 

3 . La m o n o v a l é r i n e p r é s e n t e avec l ' eau d e s p h é n o m è n e s assez 
cu r i eux : si à 1 v o l u m e de v a l é r i n e o n a j o u t e v o l u m e d ' eau , 
le tou t fo rme u n m é l a n g e l i m p i d e ; si à c e mé lange on a jou te 
e n c o r e \ v o l u m e d ' e au , la m o n o v a l é r i n e se s épa re en masse ; 
8 ou io v o l u m e s d 'eau p r o d u i s e n t la m ô m e p r é c i p i t a t i o n . A g i t é e 
avec cen t fois son v o l u m e d ' eau , la m o n o v a l é r i n e e n t r e en so
lu t ion , ou p l u t ô t en é m u l s i o n . 

1. Tra i t ée par l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e et l ' a lcool , e l le se d é 
c o m p o s e à froid d a n s l ' e s p a c e d e q u e l q u e s h e u r e s , et e l l e 
d o n n e na i ssance à d e l ' é t h e r v a l é r i q u e e t à de la g l y c é r i n e . 

11. Divalêrine : 

C26 ] I 2 6 ( )12 _ 2 C i o H 10 o* + C 6 H 8 O 6 — I P Qi. 

1. La d iva l ê r ine s e p r é p a r e en chauffant à 275 d e g r é s un 
mé lange à v o l u m e s égaux de g lycé r ine et d ' ac ide v a l é r i q u e 
é tendu d 'un p e u d ' eau . L ' eau c o n c o u r t ici à d é t e r m i n e r la for
mat ion d 'un c o m p o s é avec e x c è s d ' ac ide . On l e purif ie c o m m e 
la m o n o v a l é r i n e . 

2 . La d iva lê r ine est u n l i q u i d e n e u t r e , h u i l e u x ; son o d e u r 
est désagréable e t a n a l o g u e à ce l le de l ' hu i le de p o i s s o n ; s o n 
goût est a m e r e t a r o m a t i q u e . 
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L'ana lyse de la d iva l é r ine c o n d u i t à la f o r m u l e C 2 6 H 2 6 O i 2 . 

Sa d e n s i t é e s t égale à r ,o5g à 16 d e g r é s . Refroid ie à — 4 ° d e 

g ré s , e l l e se fige, t o u t e n d e m e u r a n t t r a n s p a r e n t e e t d e m i -

m o l l e . 

3 . Voici c o m m e n t e l le se c o m p o r t e r e l a t i v e m e n t à l 'eau : 

i v o l u m e de d iva l é r ine e t £ v o l u m e d ' eau n e f o r m e n t pas un 

m é l a n g e l i m p i d e ; avec 8 ou i o v o l u m e s d ' e au , il y a p r o d u c 

t ion d ' u n e é m u l s i o n t r è s -peu s t ab le d o n t la d iva lé r ine s e s épa re 

en m a s s e . L ' add i t ion g r a d u e l l e d ' u n e g r a n d e q u a n t i t é d 'eau 

n ' a m è n e pas la d i s so lu t ion d e ce c o r p s . 

4. T ra i t ée pa r la b a r y t e , e l le se d é c o m p o s e e t r e p r o d u i t 

l 'acide v a l é r i q u o . On n 'a pas r é u s s i à s é p a r e r e x a c t e m e n t la g ly

c é r i n e du va l é r a t e de b a r y t e . 

5 . On i so le p lu s f ac i l ement la g l y c é r i n e en t ra i t an t à froid la 

d iva l é r i ne pa r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e e t l ' a lcool , r éac t ion qu i 

fourn i t e n m ê m e t e m p s de l ' é t h e r v a l é r i q u o . 

E n chauffant u n e d i s s o l u t i o n d e d i v a l é r i n e d a n s l 'a lcool à 

i o o d e g r é s p e n d a n t so ixan te - t ro i s h e u r e s , on a e n c o r e p r o d u i t 

l ' é t h e r v a l é r i q u e e t la g lycé r ine (un p e u a m è r e ) . L ' é t h e r v a l é -

r i q u e se forme m ê m e en a b a n d o n n a n t au con tac t de l 'air , à la 

t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , un m é l a n g e de d i v a l é r i n e e t d ' a lcool . 

Mais d a n s ce m é l a n g e p lacé en vase c lo s , l e m ê m e é t h e r n e se 

p r o d u i t qu ' à l ' é ta t de t r a c e s , m ê m e au b o u t d e t ro i s s e m a i n e s . 

6 . L ' e a u , l ' ac ide a c é t i q u e e t s u r t o u t l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e 

a q u e u x , chauffés à i oo d e g r é s p e n d a n t so ixan te - t ro i s h e u r e s 

avec la d i v a l é r i n e , d é t e r m i n e n t la r é g é n é r a t i o n de l 'acide valé

r i q u e : r é g é n é r a t i o n faible avec l ' eau , m a i s t r è s -avancée avec 

l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

7 . L ' a m m o n i a q u e c h a n g e l e n t e m e n t la d iva lé r ine e n va l é r a -

m i d e c r i s t a l l i sée . 

8 . L e s va l é r i ne s , au con tac t de l 'a ir , s 'acidif ient s e n s i b l e m e n t 

au b o u t de q u e l q u e s s e m a i n e s , en p r e n a n t l ' o d e u r de l 'ac ide 

v a l é r i q u e . La m i s e e n l i b e r t é de ce t ac ide n e para î t pas d u e à 

u n e oxyda t ion , car la d iva lé r ine et la m o n o v a l é r i n e , p l acée s 

d a n s u n e a t m o s p h è r e d ' o x y g è n e h u m i d e p e n d a n t d e u x m o i s e t 

d e m i , n ' e n a b s o r b e n t q u e d e s q u a n t i t é s e x c e s s i v e m e n t fa ib les ; 

c 'es t s e u l e m e n t en p r é s e n c e du lai ton en l imai l le q u e c e t t e 

abso rp t i on c o m m e n c e à d e v e n i r n o t a b l e . El le m o n t e a lors à 

a p o u r I O O e n v i r o n du p o i d s des h u i l e s . 
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S Y N T H È S E D E S C O R P S U R A S N E U T R E S . 87 

I I I . frivalérine : 

C 3 6 1 1 3 2 0 i 2 — 3 C 1 0 1 1 1 0 0* -+- C6 II» 0° — 3I I* G 1 . 

.1. La t r i va l é r ine s ' o b t i e n t en chauffant à 2 2 0 d e g r é s p e n d a n t 

hu i t h e u r e s l a d iva l é r ine avec hu i t ou dix fois son p o i d s d 'ac ide 

v a l é r i q u e . On la pur i f ie c o m m e la m o n o v a l é r i n c . 

2 . C 'est un l i q u i d e n e u t r e , h u i l e u x , d o u é d ' u n e o d e u r faible 

et d é s a g r é a b l e , i n s o l u b l e dans l ' eau , so lub lo d a n s l 'a lcool e t 

dans l ' é the r . 

L 'ana lyse c o n d u i t à la fo rmule C 3 6 H 3 î 0 1 ï . 

3 . T ra i t ée à froid par l 'alcool et l 'acide c h l o r h y d r i q u e , la t r i 

valér ine fourn i l en d e u x j o u r s de l ' é the r v a l é r i q u e e t d e la g ly 

c é r i n e . 

IV. Sur l'identité de la phocénine avec les valénnes artificielles. 

1. L 'ac ide v a l é r i q u e o u p h o c é n i q u e (1) un i à la g l y c é r i n e , 

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

de d a u p h i n . J u s q u ' à que l po in t la p h o c é n i n e peu t - e l l e ê t r e 

ass imi lée aux t ro i s co rps q u e l ' on v i e n t d e d é c r i r e ? C 'est ce 

q u e l 'on p o u r r a j u g e r en r a p p e l a n t que l s s o n t ses ca rac t è re s . 

2 . La p h o c é n i n e (2) es t l i q u i d e et p o s s è d e u n e o d e u r p r o p r e 

l é g è r e m e n t é t h é r é e . 

3 . El le es t n e u t r e et r é s o l u b l e en ac ide p h o c é n i q u e et glycé

r i n e . Sa s tabi l i té e s t b i e n p lus faible q u e ce l l e d e s s t é a r i n e s et 

des o l é i n e s . C 'est ce qu i r é s u l t e d e s faits su ivan t s : d ' u n e pa r t , 

il suffit de d is t i l le r sa d i s so lu t ion a l coo l ique p o u r d é t e r m i n e r 

la mise en l i b e r t é d ' un p e u d 'ac ide p h o c é n i q u e ; d ' a u t r e pa r t , 

on p c u l s ' a s su re r q u e la p h o c é n i n e , chauffée à 1 0 0 d e g r é s avec 

l 'eau p e n d a n t q u a r a n t e h e u r e s , s 'acidifie l é g è r e m e n t ; chauffée 

dans les m ê m e s c o n d i t i o n s avec l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e e t l ' eau , 

elle se d é c o m p o s e en ac ide gras e t en g l y c é r i n e ; a b a n d o n n é e , 

p e n d a n t q u e l q u e s j ou r s à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e avec un 

( 1 ) Sur l ' ident i t é de l 'ac ide p h o c é n i q u e et d e Tacide. v a l é r i q u e , vo ir Annales 

de Chimie et de Physique, 3 , : série , t. X L I , p . 2 5 3 . 

(l) CJIF.YRF.n,, Recherches sur les corps gras, p . I O N , 9 8 7 , 467 
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m é l a n g e d 'a lcool et d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , e l le fourn i t de l 'é-

t h e r p h o c é n i q u e . Ces d ive r se s p r o p r i é t é s c o ï n c i d e n t avec ce l l e s 

des v a l é r i n e s ar t i f ic ie l les . 

k. E n ce qu i c o n c e r n e la c o m p o s i t i o n , l ' ident i f ica t ion d i r e c t e 

e s t i m p o s s i b l e , car la p b o c é n i n e n 'a p u ê t r e s é p a r é e à l 'é ta t 

d e p u r e t é a b s o l u e d e s m a t i è r e s g rasses n e u t r e s q u i l ' a c c o m p a 

g n e n t dans les h u i l e s d e d a u p h i n . Mais les e x p é r i e n c e s n u m é 

r i q u e s s u r l e s q u e l l e s r e p o s e n t l es p r e u v e s de l ' e x i s t e n c e et d e 

la c o n s t i t u t i o n d e la p b o c é n i n e , d ' a p r è s M. C h e v r e u l ( i ) , p e r 

m e t t e n t d e la c o m p a r e r , j u s q u ' à u n ce r t a in p o i n t , avec les c o r p s 

qu i p r é c è d e n t . 

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

les ac ides gras fixes sont, u n i s , dans c h a c u n e d e s h u i l e s s a p o 

nif iées , à la m ê m e p r o p o r t i o n de g lycé r ine q u e dans les gra i sses 

p r o p r e m e n t d i t e s (2) ; c 'es t par c e t t e vo ie q u e l ' on p e u t a r r ive r 

à c o n n a î t r e le po ids d e la g l y c é r i n e u n i e à l 'acide p h o c é n i q u e . 

Voici l es r é s u l t a t s : 

i ° . L ' h u i l e de m a r s o u i n saponi f iée a fourni : 

82,2 p o u r 100 d ' ac ides gras fixes, 

16,0 « de p h o c é n a t e de b a r y t e , 

i 4 , o » de g l y c é r i n e . 

D 'où l 'on d é d u i t q u e , su r 100 p a r t i e s , p o u r 

9 , 6 d ' ac ide p h o c é n i q u e mis en l i b e r t é , on o b t i e n t 

6,4 de g l y c é r i n e , ou p o u r 

10,0 ac ide p h o c é n i q u e h y d r a t é , 

6 , 7 g l y c é r i n e . 

T ra i t ée par l ' a lcool , l ' hu i l e d e m a r s o u i n a fourni s u c c e s s i 
v e m e n t : 

2°. U n e h u i l e n° 1, dans l a q u e l l e on o b t i e n t , p o u r 

10,0 ac ide p h o c é n i q u e h y d r a t é , 

4 ,4 g l y c é r i n e . 

( 1 ) Recherches sur les corps gras, p . 287 et s u i w u i l e s . 

( i ) D'après, la m o y e n n e J e six saponi f icat ions d e graisses a n i m a l e s , opérées 

par M. Chevreul , à g.RJ,8 d'acide gras fixe m i s en l iberté , r e p o n d e n t , dans les 

condi t ions de ces e x p é r i e n c e s , 8,9 de g l y c é r i n e . 
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3°. Une hu i l e n° 2, dans l aque l l e on o b t i e n t , p o u r 

1 0 , 0 ac ide p h o c é n i q u e , 

4 , 4 g lycé r ine . 

4°. Une h u i l e n° 3, dans l a q u e l l e on o b t i e n t , p o u r 

1 0 , 0 ac ide p h o c é n i q u e , 
5 , i g l y c é r i n e . 

5°. L 'hu i l e n° 1 , t r a i t é e par l ' a lcool , a fourni un n o u v e a u 
l iquide ( p h o c é n i n e ) . Ce c o r p s saponif ié p r o d u i t , su r 1 0 0 p a r 
ties, p o u r 

35,9 d 'acide p h o c é n i q u e , 

g , 5 de g l y c é r i n e ; c ' e s t - à - d i r e , p o u r 

t o , o ac ide p h o c é n i q u e , 
2 >7 g l y c é r i n e . 

6°. L 'hu i le d u Delphinus globiceps, p r é a l a b l e m e n t pur i f i ée , 
a fourni, d ' u n e par t des ac ides g ras , e t d ' au t r e par t de la g ly
cérine et de l ' é tha l ; r e p o r t a n t l ' é tha l s u r l e s a c ide s gras fixes 
et l'y supposan t d a n s l e m ê m e r a p p o r t (3 p a r t i e s d 'acide p o u r 
2d ' é lha l ) q u e dans la c é t i n e qu i se s é p a r e s p o n t a n é m e n t d e 
cette hu i l e , on t r o u v e , p o u r 

1 0 , 0 ac ide p h o c é n i q u e , 

5 ,9 g l y c é r i n e . 

Ces résu l ta t s m o n t r e n t q u e la p h o c é n l n e fourni t des q u a n 
tités de g lycé r ine i n f i n imen t p lu s c o n s i d é r a b l e s q u e les 
combina isons na tu re l l e s f o r m é e s par l es ac ides gras fixes. Com
parons ces q u a n t i t é s à ce l l e s q u e do iven t fourn i r l es va l é r ine s 
artificielles. 

La m o n o v a l é r i n e doi t d o n n e r , s u r 1 0 0 p a r t i e s , p o u r 

57,9 d 'acide va lé r ique h y d r a t é , 
52,3 de g l y c é r i n e ; c ' e s t - à - d i r e , p o u r 

i o , o ac ide v a l é r i q u e , 
9,0 g l y c é r i n e . 
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La d iva l é r ine doi t d o n n e r , su r 1 0 0 p a r t i e s , p o u r 

73 ,4 d ' ac ide v a l é r i q u e , 
3 3 , i de g l y c é r i n e ; c ' e s l - à - d i r e , p o u r 

7 0 , 0 ac ide v a l é r i q u e , 
4 , 5 g l y c é r i n e . 

La i r iva lé r ine doi t d o n n e r , s u r 1 0 0 p a r t i e s , p o u r 

8 9 , 0 d 'ac ide v a l é r i q u e , 

y.6,8 de g l y c é r i n e ; c 'es t -à-d i re , p o u r 

1 0 , 0 a c ide v a l é r i q u e , 

3 , o g l y c é r i n e . 

Les n o m b r e s q u e fourn i t l ' e x p é r i e n c e p o u r la p b o c é n i n e 

son t c o m p r i s s e n s i b l e m e n t e n t r e l e s d e u x l i m i t e s re la t ives aux 

va lé r ines ar t i f ic ie l les . L e s p r o p r i é t é s d e la p l i o c é n i n e , et s u r 

t o u t sa r é s o l u t i o n e n ac ide p h o c é n i q u e e t en g lycé r i ne , c o m 

p l è t e n t le r a p p r o c h e m e n t . 

La p b o c é n i n e p e u t d o n c ê t r e r e g a r d é e c o m m e f o r m é e par des 

c o m p o s é s i d e n t i q u e s avec les v a l é r i n e s ar t i f ic ie l les . 

B U T Ï R I N E S . 

L'ac ide b u t y r i q u e fo rme avec la g l y c é r i n e t ro i s c o m b i n a i s o n s 

n e u t r e s : la m o n o b u t y r i n e , la d i b u t y r i n e e t la i r i b u t y r i n e . Il 

para î t en o u t r e d o n n e r na i s s ance à u n e c o m b i n a i s o n ac ide ( 1 ) . 
Les b u t j r i n e s n e u t r e s r e p r é s e n t e n t la b u l y r i n e c o n t e n u e d a n s 

le b e u r r e . 

I . Monobutyrine : 

CU Hi t 08 _ C 8 TT8 0* -+- C6 US Q6 _ ] I 2 Qt. 

1. La m o n o b u t y r i n e s ' ob t i en t • 
i " . En chauffant à 2 0 0 d e g r é s , p e n d a n t t ro i s h e u r e s , l 'acide 

(1 ) Annales de Chimie ci de Physique, 3 r serif , t. X L 1 ; p . 371 
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b u t y r i q u e , en p r é s e n c e d ' un e x c è s d e g lycé r ine . La t e m p é r a 

ture de 200 d e g r é s n e do i t pas ê t r e d é p a s s é e . 

2 ° . E n a b a n d o n n a n t à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , p e n d a n t t ro i s 

mois , soi t au so l e i l , soi t à la l u m i è r e diffuse, u n m é l a n g e de 

glycér ine e t d ' ac ide b u t y r i q u e . E l le n e se fo rme ainsi q u ' e n 

faible p r o p o r t i o n . 

On pur i f ie la m o n o b u t y r i n e e n su ivan t la m ê m e m a r c h e q u e 

pour la m o n o v a l é r i n e . 

2 . C'est u n l i q u i d e n e u t r e , h u i l e u x , o d o r a n t , d ' u n e s a v e u r 

a r o m a t i q u e et a m è r e , ma i s sans a r r i è r e - g o û t d é s a g r é a b l e . P o u r 

peu qu ' i l ai l le c o n t a c t d e l 'air , il n e t a r d e pas à a c q u é r i r u n e 

réaction a c i d e , d ' a i l l e u r s e x t r ê m e m e n t faible. 

L 'analyse c o n d u i t à la fo rmule C 1 4 H 1 4 0 8 . 

La d e n s i t é de la m o n o b u t y r i n e e s t éga le à 1,088, à in d e g r é s . 

Refroidie à — 4 ° d e g r é s , e l le r e s t e l i q u i d e et à p e u p r è s 

aussi fluide qu ' à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e . 

3. Voici c o m m e n t e l l e se c o m p o r t e avec l ' eau : Si à 8 v o 

l u m e s de m o n o b u t y r i n e on a jou te s u c c e s s i v e m e n t i , i, 3 v o 

lumes d ' eau , l e t o u t f o r m e u n e l i q u e u r l i m p i d e . 2 v o l u m e s 

d'eau a joutés à ce m é l a n g e le r e n d e n t t r è s - l é g è r e m e n t o p a l i n ; 

i3 n o u v e a u x v o l u m e s d 'eau ( e n t o u t 18) p r o d u i s e n t u n e é m u l -

sion o p a q u e et h o m o g è n e (1). Ce t te é m u l s i o n es t s t ab l e , e t 

reste to ta le , m ê m e a p r è s q u e l q u e s h e u r e s de r e p o s . Si l 'on 

é tend s u c c e s s i v e m e n t d ' eau le m é l a n g e opa l in , de façon à 

me t t r e en p r é s e n c e d ' u n v o l u m e d e m o n o b u t y r i n e , 5 , p u i s 32, 

ou m ê m e 220 v o l u m e s d ' e a u , la l i q u e u r d e m e u r e t o u j o u r s à 

l 'état d ' é m u l s i o n t o t a l e , s t ab l e e t o p a l i n e ; 900 v o l u m e s d 'eau 

r e n d e n t la t r a n s p a r e n c e à p e u p r è s parfa i te , s ans q u ' o n p u i s s e 

cependan t affirmer si c ' es t là u n e s o l u t i o n v é r i t a b l e . 

Ainsi , la m o n o b u t y r i n e p e u t ê t re m é l a n g é e à l 'eau et fo rmer 

une ému l s ion s t ab l e d a n s d e s p r o p o r t i o n s q u e l c o n q u e s . Cet te 

p ropr ié té la ca rac té r i se e t p e r m e t d e la d i s t i n g u e r r a p i d e m e n t 

des au t re s b u t y r i n e s . Il es t b o n d ' o h s e r v e r q u e ces e x p é r i e n c e s 

ne r éus s i s sen t c o m p l è t e m e n t q u e dans l e cas o ù la m o n o b u -

( [ ) D'après M. Chevrf .ul , la b u t y r i n e naturel le , présente v i s - à - v i s de l 'alcool 

des p h é n o m è n e s a n a l o g u e s : i 20 part ies d e b u t y r i n e et ioû part ies d'alcool f o r 

ment u n e l i q u e u r l i m p i d e ; avec '¿0 part ies de butyr ine et 1 0 0 part ies d 'a l coo l , 

la l iqueur est t r o u b l e . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



t y r ine a é t é p r é p a r é e à u n e t e m p é r a t u r e i n f é r i eu re , ou t o u t au 

p l u s égale à 200 d e g r é s . 

h. Saponi f iée par l 'eau d e b a r y t e , e l le se r é d u i t en g lycé r ine 

e t ac ide b u t y r i q u e . Ce d e r n i e r m o n t e à la m o i t i é e n v i r o n du 

p o i d s d e la m o n o b u t y r i n e , ce qu i c o r r e s p o n d avec la t h é o r i e . 

Voic i c o m m e n t c e t t e saponif icat ion a é té e x é c u t é e : On a 

i n t r o d u i t dans u n bal lon la m o n o b u t y r i n e avec de l ' eau de 

ba ry t e e n e x c è s , on a fe rmé le ba l lon e t on l'a m a i n t e n u l o n g 

t e m p s à 100 d e g r é s . P u i s on a s a t u r é t r è s - e x a c t e m e n t par 

l 'acide su l fu r ique la bary te n o n n e u t r a l i s é e ; on a fi l tré, é v a p o r é 

à s e c , e t r e p r i s par l 'a lcool a b s o l u froid q u i a d i s s o u s la g l y c é 

r i n e . Il es t r e s t é du b u t y r a t e d e ba ry t e i n s o l u b l e , c r i s ta l l i sable 

en la rges éca i l l e s . 

5. T ra i t ée par l 'a lcool et l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , la m o n o 

b u t y r i n e se c h a n g e , à froid, e n é t h e r b u t y r i q u e e t g l y c é r i n e . 

R é c i p r o q u e m e n t on o b t i e n t u n e b u t y r i n e en chauffant à 

100 d e g r é s , p e n d a n t c e n t d e u x h e u r e s , u n m é l a n g e d e g l y c é 

r i n e , d ' é l h c r b u t y r i q u e et d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . L ' o p é r a t i o n 

t e r m i n é e , on d é c a n t e l ' é t hc r b u t y r i q u e n o n d é c o m p o s é et on 

l ' é v a p o r é ; il la issa u n r é s idu n e u t r e , fixe, p r e s q u e i n o d o r e , 

c o m p l è t e m e n t e t f ac i l ement s o l u b l e d a n s l ' é t h e r ; ce r é s i d u , 

t ra i té par l ' a lcool e t l 'acide c h l o r h y d r i q u e , se d é d o u b l e en 

é t h e r b u t y r i q u e e t g l y c é r i n e . C'est d o n c u n e b u t y r i n e . L ' é t h e r 

b u t y r i q u e s e u l , chauffé à 100 d e g r é s avec la g l y c é r i n e , c o m 

m e n c e à f o r m e r , dans l ' e space de c e n t d e u x h e u r e s , u n e t r ace 

de m a t i è r e n e u t r e , fixe et s o l u b l e d a n s l ' é t he r . 

I L Dibutyrine : 

C 2 î 1 l 2 2 O 1 2 = 2 C 8 I I S 0'' -+- C 6 H 8 O 6 — I I 2 O 2 . 

1. La d i b u t y r i n e se p r é p a r e : 

i ° . E n chauffant à 275 d e g r é s , p e n d a n t q u i n z e h e u r e s , un 
m é l a n g e d e g l y c é r i n e e t d 'ac ide b u t y r i q u e . T o u t e s les fois q u e 
dans la p r é p a r a t i o n de la m o n o b u t y r i n e la t e m p é r a t u r e d é p a s s e 
220 d e g r é s e n v i r o n , il paraî t y avoi r fo rmat ion d e d i b u t y r i n e , 
du m o i n s si l ' on en j u g e par l 'ac t ion é m u l s i v e d e l ' e a u ; 

2 0 . En chauffant à 200 d e g r é s , p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s , 
l ' ac ide b u t y r i q u e é t e n d u d 'eau avec la g l y c é r i n e ; 

3". En chauffant à 200 d eg ré s , p e n d a n t t ro is h e u r e s , un 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



mélange de i pa r t i e de g lycé r ine et de 4 pa r t i e s d 'acide b u t y 

r ique . 

Le p r e m i e r p r o c é d é es t ce lu i q u i fourn i t la d i s t éa r ine e t la 

d ivalér ine , co rps d e la m ê m e s é r i e . Ces c o m p o s é s s e m b l e n t 

se fo rmer t o u t e s les fois q u e l ' ac t ion d e l ' ac ide su r la g lycé

r ine est p o u s s é e t r o p lo in (276 deg rés ) o u b i e n r e s t e i n c o m 

plète (ac ides a q u e u x à 200 d e g r é s , ac ides gras fixes à 100 de

grés.) 

On purif ie la d i b u t y r i n e c o m m e la m o n o v a l é r i n e . 

2 . La d i b u t y r i n e es t u n l i q u i d e n e u t r e , h u i l e u x , o d o r a n t , se 

mêlan t avec l 'a lcool et l ' é t h e r . E x p o s é à l 'air , e l le p r e n d b i e n t ô t 

une t r è s - l é g è r e réac t ion ac ide ; é t e n d u s u r les m a i n s , el le ranc i t 

t rès-vite. 

Son analyse c o n d u i t à la f o r m u l e C s ' 2 H 2 2 0 1 2 . 

La dens i t é d e la d i b u t y r i n e es t égale à 1,082 à 17 d e g r é s 

avant dist i l la t ion ; à 1,081 à 17 deg rés ap rès d is t i l la t ion . P r é 

parée par le t r o i s i è m e p r o c é d é , sa d e n s i t é es t d e 1,084. 

Soumise à l 'ac t ion d e la c h a l e u r , la d i b u t y r i n e se vola t i l i se 

vers 32(i d e g r é s sans a l t é r a t ion s e n s i b l e , p o u r v u q u ' o n n e 

pousse pas la d is t i l la t ion j u s q u ' a u b o u t ; s i n o n , el le c o m m e n c e 

à s'acidifier et à fourn i r de l ' a c ro l é ine . 

Refroidie à — 4 ° d e g r é s , e l le d e m e u r e l i q u i d e , mais sa f lui

dité d i m i n u e . 

3 . Voici c o m m e n t l ' eau s e c o m p o r t e avec la d i b u t y r i n e (pre

mier et t r o i s i è m e p r o c é d é s ) : 1 v o l u m e de d i b u t y r i n e f o r m e , 

avec 1 v o l u m e d ' e a u , u n m é l a n g e l i m p i d e ; 1 v o l u m e d ' eau 

ajouté à ce m é l a n g e p r é c i p i t e la d i b u t y r i n e qu i s e r a s s e m b l e 

r a p i d e m e n t au fond du v a s e , s u r t o u t si l 'on a joute e n c o r e 3 vo

lumes d ' e a u ; i5o à 200 v o l u m e s d 'eau f o r m e n t u n e so lu t i on ou 

plutôt u n e é m u l s i o n t r a n s p a r e n t e . 

4. Tra i tée p a r l a b a r y t e , la d i b u t y r i n e ( p r é p a r é e soi t par le 

p remie r , soit par le t r o i s i è m e p r o c é d é ) se r é d u i t e n g l y c é 

rine ( l é g è r e m e n t sa lée) e t a c ide b u t y r i q u e . El le fourn i t , d a n s 

les d e u x cas , l es d e u x t i e r s d e son po ids de ce d e r n i e r ac ide , 

ce qu i c o r r e s p o n d à la t h é o r i e . 

5. Tra i tée à froid par l ' a lcool et l 'acide c h l o r h y d r i q u e , la d i 

butyr ine se d é d o u b l e en q u e l q u e s h e u r e s en é l h e r b u t y r i q u e 

et en g l y c é r i n e ; chauffée à 100 d e g r é s , p e n d a n t q u a t r e - v i n g t -

huit h e u r e s , avec de l ' a lcool , e l le c o m m e n c e à sub i r le m ê m e 
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d é d o u b l e m e n t . Il n e se m a n i f e s t e pas dans le m é l a n g e de d i 
b u t y r i n e e t d 'a lcool a b a n d o n n é p e n d a n t t ro i s s e m a i n e s dans 
u n vase c lo s , à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e ; m a i s il se p r o d u i t au 
c o n t a c t d e l ' a i r . 

(i. S o u s l ' in f luence de l ' a m m o n i a q u e en s o l u t i o n a q u e u s e , la 
d i b u t y r i n e p r o d u i t en c inq j o u r s d e s c r i s t aux de b u t y r a m i d e . 

7 . L ' e a u d é c o m p o s e à 220 d e g r é s la d i b u t y r i n e , avec, mise, en 
l i b e r t é d ' ac ide b u t y r i q u e . 

Cet te ac t ion d é c o m p o s a n t e d e l ' eau para î t s ' e x e r c e r d è s la 
t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e . E n effet , l es b u t y r i n e s , au c o n t a c t d e 
l ' a t m o s p h è r e , s 'acidif ient t r è s - r a p i d e m e n t , l é g è r e m e n t à la v é 
r i t é . Ce t te acidif icat ion n ' e s t p a s d u e à u n p h é n o m è n e d ' o x y 
d a t i o n . Car la m o n o b u t y r i n e e t la d i b u t y r i n e , m i s e s e n p r é 
s e n c e de l ' oxygène h u m i d e , a v e c o u s a n s add i t i on d e la i ton e n 
l ima i l l e ou d 'oxyde d e p l o m b , n ' a b s o r b e n t pas d e q u a n t i t é s 
s e n s i b l e s d ' o x y g è n e e n d e u x m o i s et d e m i . Il en es t de m ê m e 
d e l ' é ther b u t y r i q u e , c o m p o s é é g a l e m e n t s u s c e p t i b l e d ' u n e 
acidif icat ion s p o n t a n é e . 

I I I . Tributyrine : 

C 3 0 I I 2 6 0 1 2 = 3 C 8 I I S O 4 -(- C 6 I I 8 O e — 3 H 2 O 2 . 

1. La t r i b u t y r i n e s ' o b t i e n t en chauffant à 240 d e g r é s , p e n 
dan t q u a t r e h e u r e s , la d i b u t y r i n e avec dix ou q u i n z e fois son 
p o i d s d 'ac ide b u t y r i q u e . On la pur i f ie c o m m e la r n o n o v a l é r i n e . 

2 . C'est un l i qu ide n e u t r e , h u i l e u x , d ' u n e o d e u r a n a l o g u e 
à ce l l e s d e s a u t r e s b u t y r i n e s , d ' u n goû t p i q u a n t , p u i s a m e r . Il 
es t fort s o l u b l e dans l 'alcool e t d a n s l ' é t h e r , m a i s i n s o l u b l e 
d a n s l ' e a u ; il a paru p e u s o l u b l e dans l 'a lcool d i lué froid. 

Son ana lyse c o n d u i t à la f o r m u l e C 3 0 I I ï e O 1 2 . 
La d e n s i t é de la t r i b u t y r i n e est égale à i , o 5 6 à $ d e g r é s . 
3 . T ra i t ée à froid par l ' a l coo l et l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , la t r i 

b u t y r i n e fourn i t de l ' é t h e r b u t y r i q u e e t d e la g l y c é r i n e . 

I V . Sur l'identité de la butynne naturelle avec les butyrines 
artificielles. 

1. L 'ac ide b u t y r i q u e u n i à la g lycé r ine c o n s t i t u e l 'un des p r in 
c ipes i m m é d i a t s du b e u r r e , la b u t y n n e . J u s q u ' à q u e l po in t la 
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butyr ine n a t u r e l l e p e u t - e l l e ê t r e a s s imi l ée aux trois co rps q u e 

l 'on v ien t de d é c r i r e ? 

2 . La b u t y r i n e est l i q u i d e , o d o r a n t e , fort s o l u b l e dans l 'a l 

cool ( i ) . 

3 . Elle es t n e u t r e et r é s o l u b l e e n ac ide b u t y r i q u e et g l y c é 

r ine , ce qu i es t le ca rac tè re e s s e n t i e l . Sa s tab i l i t é est auss i fai

ble q u e cel le d e la p h o c é n i n e ; il suffit de m ê m e de dis t i l ler sa 

dissolut ion a l c o o l i q u e p o u r d é t e r m i n e r la m i s e en l i be r t é d ' un 

peu d 'ac ide b u t y r i q u e . On sai t d ' a i l l eu r s avec q u e l l e rap id i té 

le b e u r r e s 'acidifie au con tac t d e l ' a t m o s p h è r e . Ces d i v e r s e s 

propr ié tés c o ï n c i d e n t avec ce l l e s des b u t y r i n e s ar t i f ic ie l les . 

4. En ce qu i c o n c e r n e la c o m p o s i t i o n , de m ê m e q u e p o u r la 

p h o c é n i n e , l ' ident i f ica t ion d i r e c t e est i m p o s s i b l e . Mais on p e u t 

établir j u s q u ' à u n cer ta in po in t ce t t e c o m p a r a i s o n e n s ' ap -

puyanl su r l es e x p é r i e n c e s n u m é r i q u e s faites par M. Chevreu l 

pour d é m o n t r e r l ' ex i s t ence e t la c o n s t i t u t i o n d e la b u t y r i n e . 

Les n o m b r e s e x p é r i m e n t a u x i n d i q u é s à l 'occas ion d e la p h o 

cén ine , n o m b r e s relatifs au po ids de la g lycé r ine u n i e aux 

acides gras fixes, s e rv i ron t d e p o i n t d e dépar t p o u r d é t e r m i n e r 

le poids de la g lycé r ine u n i e à l ' ac ide b u t y r i q u e . On négl igera 

d 'ai l leurs les ac ides gras volat i ls a u t r e s q u e l 'acide b u t y r i q u e ; 

la p ropo r t i on e n est t rop faible p o u r e n t r e r ici en l igne d e 

c o m p t e . 

i° . L e b e u r r e a fourn i , s u r 1 0 0 pa r t i e s : 

8 8 , 5 d 'acides gras f ixes , 

5 ,o de sels de ba ry t e f o r m e s par l es ac ides volat i ls , ou , p o u r 

a b r é g e r , de b u t y r a t e de b a r y t e , 

n , 8 de g l y c é r i n e . 

D'où l 'on d é d u i t q u e s u r i oo pa r t i e s , p o u r 

2 , 8 5 d 'acide b u t y r i q u e h y d r a t é , il y a m i s e en l i be r t é de 
3,6 de g lycé r i ne , o u , p o u r 

i o ,o ac ide b u t y r i q u e , 

1 2 , 6 g l y c é r i n e . 

Trai té par l ' a lcool , ce b e u r r e a d o n n é s u c c e s s i v e m e n t : 
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a". U n e h u i l e n" 1, dans l a q u e l l e o n o b t i e n t , p o u r 

10,0 ac ide b u t y r i q u e , 

6,9 g l ycé r ine . 

3°. U n e h u i l e n° 2, dans l aque l l e on o b t i e n t , p o u r 

10,0 ac ide b u t y r i q u e , 

6 . 3 g l y c é r i n e . 

4°. Dans u n e a u t r e s é r i e d ' e x p é r i e n c e s faites su r la pa r t i e 
l i q u i d e du b e u r r e , 

Une h u i l e n° 1 ( b u t y r i n e ) a fou rn i , s u r 100 p a r t i e s , 

14 ?8 d ' ac ide b u t y r i q u e et 

5 , o de g l y c é r i n e ; c ' e s t - à - d i r e , p o u r 

10,0 ac ide b u t y r i q u e , 

3 . 4 g l y c é r i n e . 

5°. Une h u i l e n° 2 a fou rn i , p o u r 

10,0 ac ide b u t y r i q u e , 

4 ) ° g l y c é r i n e . 

6°. Aprè s s é p a r a t i o n d ' u n e h u i l e n° 3 , le r é s i d u a fou rn i , 
p o u r 

10,0 ac ide b u t y r i q u e , 

3 . 1 g l y c é r i n e . 

On voi t par c e s n o m b r e s q u e la b u t y r i n e n a t u r e l l e fourn i t 

d e s q u a n t i t é s r e l a t ives de g l y c é r i n e b e a u c o u p p lu s for tes q u e 

les c o m b i n a i s o n s n a t u r e l l e s f o r m é e s par les ac ides gras f ixes. 

D 'a i l l eurs , la m o n o b u t y r i n e doi t d o n n e r , s u r 100 pa r t i e s , 

5 4 . 3 d 'ac ide b u t y r i q u e hyd ra t é e t 
5 6 , 8 de g l y c é r i n e ; c ' e s t - à - d i r e , p o u r 

10,0 ac ide b u t y r i q u e , 
i o , 5 g l y c é r i n e . 

La d i b u t y r i n e doi t d o n n e r , su r 100 p a r t i e s , 

70.4 d ' ac ide b u t y r i q u e e t 
3 6 , 8 de g l y c é r i n e ; c 'es t -à-di re , p o u r 

10,0 ac ide b u t y r i q u e , 

5 . 2 g l ycé r ine . 
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La t r i bu ty r ine doi t d o n n e r , s u r 1 0 0 pa r t i e s , 

87,3 d ' ac ide b u t y r i q u e et 

3o,5 de g l y c é r i n e ; c 'es t -à-d i re , p o u r 

1 0 , 0 ac ide b u t y r i q u e , 

3 , 5 g l y c é r i n e . 

Les n o m b r e s q u e fourn i t l ' e x p é r i e n c e p o u r la b u t y r i n e 

na tu re l l e son t c o m p r i s à p e u p r è s e n t r e l e s d e u x l i m i t e s r e l a 

tives aux b u t y r i n e s ar t i f ic ie l les . Ses p r o p r i é t é s , e t s u r t o u t sa 

réso lu t ion en ac ide b u t y r i q u e e t en g l y c é r i n e , c o m p l è t e n t l e 

r a p p r o c h e m e n t . La b u t y r i n e n a t u r e l l e p e u t d o n c ê t r e r e g a r d é e 

com m e f o r m é e par des c o m p o s é s i d e n t i q u e s avec les b u t y r i n e s 

artificielles. 

S 8 . 

A C É T I N E S . 

L'acide a c é t i q u e fo rme avec la g lycé r ine t ro i s c o m b i n a i s o n s 

n e u t r e s , la r n o n a c é t i n e , la d i a c é t i n e et la t r i a c é t i n e . Un c o m 

posé ana logue se r e n c o n t r e dans l 'hu i le de fusain. 

I . Monacétine: 

C*° Hio o» = C 4 I I 4 O + C 6 H 8 0« — W ()-. 

1. La m o n a c é t i n e s ' ob t i en t e n chauffant à 1 0 0 d e g r é s , p e n 

dant cen t q u a t o r z e h e u r e s , u n m é l a n g e à v o l u m e s é g a u x de 

glycér ine e t d 'ac ide a c é t i q u e c r i s ta l l i sab le . Il s 'en p r o d u i t d e s 

t races , à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , ap r è s t ro i s m o i s de c o n t a c t . 

En dist i l lant u n m é l a n g e d 'ac ide s u l f u r i q u e , de g lycé r ine e t 

d'acide a c é t i q u e , on n 'a pas o b t e n u d ' a c é t i n e . 

On purif ie la m o n a c é t i n e c o m m e la m o n o v a l é r i n e . 

2 . C'est u n l i q u i d e n e u t r e , d o u é d ' u n e o d e u r l é g è r e m e n t 

é t h é r é e ; il se m ê l e avec l ' é t h e r . 

Son analyse c o n d u i t à la f o r m u l e C 1 0 I I 1 0 O 8 . 

La dens i t é de la d i acé t ine est égale à 1 , 2 0 . E l l e fo rme avec 

un ~ v o l u m e d 'eau un m é l a n g e l i m p i d e , qu i se t r o u b l e par 

l 'addition de 2 n o u v e a u x v o l u m e s d 'eau ; c e p e n d a n t l ' a cé t ine 

ne se sépare pas . Malgré l ' addi t ion d ' u n e g r a n d e q u a n t i t é d ' e a u , 

l ' émuls ion d e m e u r e o p a l i n e . 

11. 7 
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3 . Traitée par l 'alcool e t l 'acide c h l o r h y d r i q u e , la m o n a c e 

l i ne fournit de la g lycé r ine et de l ' é t h e r a c é t i q u e . 

I I . Diacétine : 

ça\\n c n o = 2 Q4 H 4 Qï C 6 ] { S 0« — 2 H 2 02 . 

1. La d i acé t ine s ' ob t i en t d a n s les c i r c o n s t a n c e s l e s p lu s va 

r i é e s ; p r e s q u e t o u s les p r o c é d é s v i e n n e n t a b o u t i r à ce c o m 

p o s é . On le fo rme : 

i ° . En chauffant l ' ac ide a c é t i q u e c r i s ta l l i sab le avec un e x c è s 

de g lycé r ine à 200 d e g r é s p e n d a n t t ro is h e u r e s : c ' es t la m é 

t h o d e qu i d o n n e d ' o r d i n a i r e les c o m b i n a i s o n s d e la p r e m i è r e 

sé r i e ; 

2". En chauffant l ' ac ide a c é t i q u e cr i s ta l l i sable a v e c la g l y c é 

r i n e à 2 7 S d e g r é s ; 

3". E n chauffant à 200 d e g r é s la g l y c é r i n e a v e c l ' ac ide a c é 

t i q u e é t e n d u de son v o l u m e d ' e a u . 

Ces d e u x p r o c é d é s son t c e u x q u i o n t fourn i la d i v a l é r i n e , la 

d i b u t y r i n e e t la d i s t é a r i n e . 

4". E n chauffant à 200 d e g r é s 1 pa r t i e d e g l y c é r i n e avec 

4 ou 5 pa r t i e s d 'ac ide a c é t i q u e . Ce procédé , a déjà fourn i la d i -

buty r i n e . 

O n pur i f ie la d i a c é t i n e c o m m e la m o n o v a l é r i n e . 

2 . La d i a c é t i n e est u n l i q u i d e n e u t r e , o d o r a n t , d o u é d ' u n e 

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

la b e n z i n e , p e u ou p o i n t s o l u b l e dans le su l fu re d e c a r b o n e . 

Pur i f i ée par d i s t i l l a t ion , e l l e e s t n e u t r e e t i n c o l o r e . 

Son ana lyse c o n d u i t à la f o r m u l e C 1 4 I I 1 5 0 1 0 . 

La d i acé t ine d i s t i l l ée p o s s è d e , à i 6 ° ,5 , u n e d e n s i t é éga le à 

1 , 1 8 4 . Un a u t r e é c h a n t i l l o n , p r é p a r é à 275 d e g r é s , e t n o n 

d i s t i l l é , p r é s e n t a i t , à i 3 d e g r é s , u n e d e n s i t é d e 1 , 1 8 8 . 

S o u m i s e à l ' ac t ion m é n a g é e d e la c h a l e u r , la d i a c é t i n e b o u t 

e t d is t i l le à 280 d e g r é s , sans a l t é r a t i o n . 

Refroidie à — 4 ° d e g r é s , e l le p r e n d u n e c o n s i s t a n c e pare i l l e 

à ce l l e de l ' hu i l e d 'o l ive su r le p o i n t d e se figer. 

3 . La d i acé t ine fo rme , avec i v o l u m e d ' e au , u n m é l a n g e 

l i m p i d e ; 2 n o u v e a u x v o l u m e s d ' eau d é t e r m i n e n t u n l o u c h e ; 

5 v o l u m e s r e n d e n t la l i q u e u r t rès -opa l ine ; 200 v o l u m e s p r o d u i 

s e n t u n e so lu t i on ou é m u l s i o n t r a n s p a r e n t e . 
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h. T ra i t ée par un m é l a n g e d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e et d ' a l coo l , 

la d iacé t ine fo rme à froid d e l ' é t h e r a c é t i q u e e t de la g l y c é r i n e . 

5. T ra i t ée par la b a r y t e , la d i acé t ine fourni t d e la g l y c é r i n e 

et de l 'acétate de b a r y t e , s é p a r a b l e s par l 'a lcool a b s o l u froid. 

On a d é t e r m i n é la p r o p o r t i o n re la t ive d e s p r o d u i t s d e c e t t e 

saponif icat ion. Voici c o m m e n t . 

Un po ids c o n n u de d i acé t ine a é té i n t r o d u i t d a n s un ba l l on 

avec u n v o l u m e m e s u r é d ' u n e so lu t ion t i t r ée d e b a r y t e . L e 

ballon a é t é f e r m é à la l a m p e e t chauffé au b a i n - m a r i e p e n d a n t 

un t e m p s suff isant . P u i s , on a r o u v e r t le ba l lon e t d é t e r m i n é 

le ti tre de la s o l u t i o n ( i ) . La q u a n t i t é d e ba ry t e n e u t r a l i s é e p a r 

le fait de la saponif ica t ion r é p o n d a i t à 6 6 , 4 p o u r 100 d ' ac ide 

acé t ique . La l i q u e u r a q u e u s e a é t é é v a p o r é e au b a i n - m a r i e ; le 

r és idu , r e p r i s pa r l 'a lcool ab so lu froid e t lavé à p l u s i e u r s r e 

pr ises avec ce l i q u i d e ; l ' a lcool , é v a p o r é au b a i n - m a r i e , p u i s 

dans le v ide , j u s q u ' à ce q u e le po ids du r é s idu n e var iâ t p l u s , 

a fourni la g l y c é r i n e . On a p e s é ce d e r n i e r c o r p s . C o m m e il r e n 

fermait e n c o r e des t r aces d ' acé ta te d e b a r y t e , o n l'a i n c i n é r é , e t 

on a t r ans fo rmé les c e n d r e s e n sul fa te . Le p o i d s du sulfa te d e 

baryte t r o u v é , p o i d s t rès-faible d ' a i l l eu r s , p e r m e t de c a l c u l e r 

et de d é d u i r e ce lu i de l ' acé ta te r e t e n u par la g l y c é r i n e . E n 

définitive on a o b t e n u 5 a , 4 p o u r 100 de g l y c é r i n e . 

D 'après ces r é s u l t a t s , 100 pa r t i e s de d i a c é t i n e f o u r n i s s e n t : 

Ac ide a c é t i q u e 66 ,4 
Glycér ine 52 ,4 

i 18,8 

La formule ex ige : 

Ac ide a c é t i q u e 68,2 
Glycé r ine 52 ,3 

120,5 

( 1 ) 11 est nécessa ire d e t en ir c o m p t e de la légère réact ion a l c a l i n e propre à 

l'acétate de baryte . P o u r ce la , dans u n e q u a n t i t é d'eau éga l e à ce l le e m p l o y é e 

dans l 'expérience p r é c é d e n t e , on a d i s sous u n p o i d s d'acétate de baryte éga l , ou 

à peu près , au p o i d s produ i t d a n s la saponi f i cat ion , et on a d é t e r m i n é la q u a n 

tité d'acide su l fur ique nécessaire p o u r a m e n e r la l i q u e u r au m ê m e degré d e n e u 

tral i té que la d i s s o l u t i o n a n a l o g u e . S a n s cette pet i te correct ion , le p o i d s d e 

l'acide acé t ique serait éva lué trop b a s . 
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6. La d i a c é t i n e , de m ê m e q u e l ' é t h e r a c é t i q u e , d e v i e n t l é 

g è r e m e n t ac ide au con tac t d e l ' a t m o s p h è r e . Ce p h é n o m è n e 

co ïnc ide avec l ' oxyda t ion de l ' acé t ine : e n d e u x m o i s e t d e m i , 

et dans l ' o b s c u r i t é , e l le a b s o r b e i p o u r 100 d ' o x y g è n e . E n p r é 

s e n c e du la i ton , e l le a b s o r b e , a ins i q u e l ' é t h e r a c é t i q u e , 5 p o u r 

100 d ' o x y g è n e dans le m ê m e laps de t e m p s . 

I I I . Triacêtine : 

Ci s H " 0" = 3 C* H 1 O 1 -+- CG H 8 O 6 — 3 I I 2 0 ! . 

1. La t r i a c ê t i n e s ' o b t i e n t en chauffant la d i a c é t i n e à a5o d e 
g ré s , p e n d a n t q u a t r e h e u r e s , avec q u i n z e o u v ing t fois son 
po ids d 'ac ide a c é t i q u e c r i s t a l l i sab le . On la pur i f ie c o m m e la 
m o n o v a l é r i n e , 

2 . C'est u n l i q u i d e n e u t r e , o d o r a n t , d ' u n e s a v e u r p i q u a n t e 
et l é g è r e m e n t a m è r e , volat i l s ans r é s i d u , i n s o l u b l e dans l ' e a u , 
et n e s e m ê l a n t pas à ce l i q u i d e , fort s o l u b l e dans l 'a lcool d i l u é . 

L ' ana lyse c o n d u i t à la fo rmule C 1 8 I I 1 4 O 1 2 . 

La d e n s i t é d e la t r i a c ê t i n e est éga le à i , 174 à 8 d e g r é s . 

3. T r a i t é e à froid par l 'alcool e t l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , la 
t i i a c é t i n e se c h a n g e en é t h e r a c é t i q u e e t en g l y c é r i n e . 

h. T r a i t é e par la b a r y t e , e l le fourn i t de la g l y c é r i n e e t d e 
l ' acé ta te d e b a r y t e . 

On a p e s é les p r o d u i t s de c e t t e sapon i f i ca t ion , a p r è s l 'avoir 
o p é r é e e x a c t e m e n t d e la m ê m e m a n i è r e q u e ce l l e de la d iacé
t ine . On a o b t e n u , p o u r i o o pa r t i e s de t r i a c ê t i n e : 

\ c i d e a c é t i q u e 
Cilvcérine 

8o,« 

12.3,7 

La fo rmule exige : 

\ c i d e a c é t i q u e 
Glycé r ine . . . . 

IV . Sur l'acétine naturelle. 

La p r é s e n c e de l 'ac ide a c é t i q u e p a r m i les p r o d u i t s d e la sa 
ponif ica t ion d e s co rps gras n a t u r e l s a é té s igna lée par M. C h e -
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vreul ( i ) ; tou te fo i s il n ' e n a r e n c o n t r é q u e des t r a ce s . Cet 

acide a é té r e t r o u v é à p l u s i e u r s r e p r i s e s d a n s l ' é t ude des p r i n 

cipes gras ( 2 ) . 
Depu i s , on a é t u d i é (3) u n e h u i l e qu i para î t r e n f e r m e r u n e 

p ropor t ion n o t a b l e d ' a c é l i n e , à savoir l ' hu i l e d'' Evonymus euro-

^JHPIIS. 

§ 9. 

Snr la formule de la triacétine, delà tristéarine et des corps 
gras naturels en général. 

1. Les r é su l t a t s o b t e n u s dans l ' ana lyse de la t r i a c é t i n e et 

dans' la d é t e r m i n a t i o n p o n d é r a l e d e s p r o d u i t s de sa saponi f ica 

tion ont u n e i m p o r t a n c e e x t r ê m e , car ce son t e u x s u r t o u t q u i 

ont d iss ipé les d o u t e s qu i r é g n a i e n t su r la f o r m u l e vé r i t ab l e 

des corps gras n a t u r e l s , tant q u ' e l l e n ' é ta i t pas é tab l ie par d e s 

expé r i ences s y n t h é t i q u e s . 

Aussi la d i scuss ion d e ces r é su l t a t s e t l e u r c o m p a r a i s o n a v e c 

les faits c o n n u s a n t é r i e u r e m e n t n ' es t -e l l e pas sans i n t é r ê t , su r 

tout si l 'on fait o b s e r v e r qu ' i l s 'agissai t ici d e c o m b i n a i s o n s 

sans ana logues , r é g i e s par les lo is d ' u n e t h é o r i e j u s q u ' a l o r s 

i n c o n n u e , ce l le d e s a lcools p o l y a t o m i q u e s . 

2. Avant ces d é c o u v e r t e s , la d é t e r m i n a t i o n de la fo rmule d e s 

corps gras n a t u r e l s reposa i t su r les d o n n é e s e x p é r i m e n t a l e s 

suivantes : 

(A) Ces co rps se r é s o l v e n t par la saponi f ica t ion en ac ide s 

gras et g lycé r ine , en fixant les é l é m e n t s d e l ' eau. 

(15) La s t éa r ine n a t u r e l l e r e n f e r m e , d ' ap rè s les ana lyses d e 

M. Duffy, qu i a p o u s s é la pur i f ica t ion de ce co rps p lu s loin q u e 

p e r s o n n e (4) , C — 76 ,3 ; 11 — 1 2 , 1 . 

(Cj Saponi f iée , e l le f o u r n i t : 

i". D 'après s e p t d é t e r m i n a t i o n s faites par M. Chevreu l s u r 

les p r inc ipes so l ides des g ra i s se s , p r i n c i p e s d o n t la c o n s t i t u 

tion se confond avec ce l l e d e la s t é a r i n e , au p o i n t de v u e d e s 

(1] licctirii-hes sur les corps gras, p . 3'2'2. 

('-0 JONGH, Ana lyse d e l ' h u i l e de l'oie d e m o r u e , c i té dans l e Rapport a n n u e l 

présenté en lS' i3, par Rerzé l ius ; t raduct ion française , p. 383, 3-S6 ; 38^ 

(3) SLHWF.IZER, Jahresb. von Licbi** Jitr i8. r )l , p . !\'\*\. 

f'f) Il l'a fait crihlall iser trente deux fois dans l 'éther. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



I O ? . L I V R E I H . C H A P I T R E I . S E C T I O N I V . 

saponi f ica t ions : 

Acide g r a s . . 9.4, í à 96,4 . E n m o y e n n e g4 i9 

G l y c é r i n e . . . . 7 , 2 à g ,8 . E n m o y e n n e 8,4 

a". D ' ap rè s u n e d é t e r m i n a t i o n de M. L e c a n u : 

Acide gras .' 96^9 

Glycér ine 8 , 0 

3". D ' ap rè s M. Duffy . 

Acide gras 9^,6 

Glycé r ine 8 , g 

(D) L ' o l é ine r e n f e r m e , d ' ap rès M. C h e v r e u l : 

C 7 7 , 9 H n , 3 

Saponi f iée , el le a fourni ( d e u x d é t e r m i n a t i o n s ) : 
Ac ide gras 94 '^ 

G l y c é r i n e g , 4 

(E) La p a l m i t i n e n a t u r e l l e r e n f e r m e , d ' a p r è s M. S t e n h o u s e : 

C 7^,6 I Í 1 2 , 1 

On n e r a p p o r t e r a pas les ana lyses de la m y r i s t i n e , de la l a u -

r i n e , e t c . ; e l les n ' o n t serv i de b a s e à a u c u n e t h é o r i e par t icu

l i è r e , et l es c o n c l u s i o n s d é d u i t e s de l ' é t u d e des co rps p r é c é 

d e n t s on t é t é é t e n d u e s à t o u s les a u t r e s c o r p s gras n a t u r e l s , 

s ans d o n n e r l i eu à des difficultés s p é c i a l e s . 

3 . Voici q u e l l e s s o n t les f o r m u l e s p r i n c i p a l e s qu i on t é t é 

p r o p o s é e s p o u r r e p r é s e n t e r l es d o n n é e s c i - d e s s u s . 

1". M. L e c a n u p r o p o s e p o u r la s t é a r i n e la f o r m u l e 

C 7 O H B ' 0 5 , C 3 H 3 0 2 , 

d a n s l a q u e l l e l ' o x y g è n e de l ' ac ide e s t à l ' o x y g è n e d e la base 

d a n s le m ê m e r a p p o r t q u e d a n s les s t é a r a t e s n e u t r e s , confor

m é m e n t à la f o r m u l e de l 'acide s t é a r i q u e a lo r s a d o p t é e ( 1 ) . 
2 0 . MM. P e l o u z e e t L ieb ig ( 2 ) p r é f è r e n t la f o r m u l e 

C 6 S II™ O s , C 3 H 3 0 « , H O ; 

ils a s s i m i l e n t la s t é a r i ne à l ' ac ide g l \ c é r i s u l f u r i q u e . 

( 1 ) DUMAS, Traité de Chimie, t. V , p . 67| ; ' 8 3 5 . 

( 7 Lir.nu,, Traite de Chimie organique, t raduct ion française , t. Il, p . jo / i ; i8^¡2. 

PÊLOVJ/F, et FREMY, Cours de Chimie, t. I I I , p . 5 7 0 ; i85o 
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fa) 2 G 1 6 H 3 6 0'* H h C 6 H 8 0 6 — 6 1 1 0 

( * ) 3 C 3 6 I I 3 6 ' O 4 H _C« 118 0 e — 6 1 1 0 

M 4 C 3 e H 3 6 O 1 H - C 6 H 8 0« — 4 1 1 0 
(d) 4C 3 6 1136 O H - C 6 H 8 O 6 — (5 11 0 

( « ) 4 C 3 C l l 3 l i 0'« H - O U I 8 O 6 — 7 1 1 0 

(/) 4 C 3 C H 3 G O H - C 6 H 8 0 G — 8 H 0 

( 1 ) Bki-LZELius, Traité de Chimie, t raduct ion française , t. V I , p . I\i6, !\\\ ; i 8 5 o . 

( i ) Handbuch der Chemie, t. I V , p . 200 , et t. V , p . 2 ^ 8 ; 18/J8. 

Ç\) Quart. Journ, 0/ the Cham. Suc, t. V , p . J 0 7 , 3 o S , 3 o g ; iSä'J.Ces remarques 

sont exactes pour le c a r b o n e , ïtkiïs fausses p o u r l 'oxygène . 

('j) Les cons idérat ions qui su ivent onL é t é a p p l i q u é e s , p o u r fixer les idées , ï\ 

une formule d é t e r m i n é e de l 'acide s t éar ique : m a ï s e l l e s d o i v e n t être regardées 

3". M. S t e n h u u s e a t t r i b u e à la pa ln i i l iue la f o r m u l e 

C ^ I F ' O 3 , C 3 I I 2 0 . 

Berze l ius ( i ) a d o p t e c l g é n é r a l i s e c e l l e f o r m u l e ; ¡1 d é s i g n e 
le corps un i à l ' ac ide p a l m i l i q u c , C 3 H 2 0 , s o u s le n o m d'oxyde 
de lipyle, a n a l o g u e à l ' oxyde d ' é t h y l e ; de p l u s , il r e c o n n a î t d e u x 
classes de co rps gras n e u t r e s . La p a l m i t i n e es t le t y p e de la p r e 
m i è r e ; la s t é a r i n e , qu ' i l r e p r é s e n t e par C e 8 I I C G O s , C 3 I I 2 0 , H O , 
le type de la s e c o n d e . Ces f o r m u l e s sat isfont à lu re la t ion e n t r e 
l ' oxygène d e s d e u x é l é m e n t s , ac ide e t b a s e . 

4". D e p u i s , G m e l i n ( 2 ) a p r o p o s é la f o r m u l e s u i v a n t e : 
\ é q u i v a l e n t s d ' ac ide , p lu s 1 é q u i v a l e n t de g l y c é r i n e , m o i n s 
8 équ iva l en t s d ' e au . 

5° . 'Enf in M. Duffy a fait la r e m a r q u e q u e 1 é q u i v a l e n t de 
s t éa r ine , en p r o d u i s a n t 1 é q u i v a l e n t d ' ac ide , para î t p e r d r e 
2 équ iva l en t s de c a r b o n e . Il p e n s e de p lu s q u ' u n p o i d s d o n n é 
d 'acide doi t r e n f e r m e r p lu s d ' o x y g è n e e t m o i n s d ' h y d r o g è n e 
(pie le po ids c o r r e s p o n d a n t du c o r p s gras n e u t r e don t il d é 
rive ( 3 ) . 

'<-. Si l 'on j o i n t aux d i v e r s e s f o r m u l e s p r o p o s é e s c i - d e s s u s 
deux au t r e s auss i s i m p l e s e t auss i p r o b a b l e s , e t si l 'on r a m è n e 
toutes ces fo rmules à ce l l e d e l ' ac ide s t é a r i q u e , t e l le q u ' e l l e 
est a c t u e l l e m e n t a d o p t é e , on o b t i e n t le t ab leau su ivan t , dans 
lequel on a ca lcu lé la c o m p o s i t i o n c e n t é s i m a l e cl le po ids des 
produi t s de saponi f ica t ion c o r r e s p o n d a n t s (4) : 
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io4 L I V R E I I I . C H A P I T R E I . S E C T I O N I V ' 

Ces f o r m u l e s ex igen t : 

a c i d e g r a s g3 ,7 g lycé r ine i 5 , 2 
» g 5 , 7 « i o , 3 
» 9^,3 » 7 , 7 
» 96,8 » 7 , 9 

» 9 7 , 5 « 8 , 0 

» y^,3 « 8,9 

Si l 'on éc r i t la f o r m u l e ( a ) d e la m a n i è r e s u i v a n t e , e n m e t 
tant l ' ac ide a n h y d r e en é v i d e n c e et e n d iv i san t t o u s les t e r m e s 

( « ) c • 7 7 > a 11 . . . . 12 ,2 

c . . • 76 ,8 H . . . 1 3 , 3 

(c) c . . • 7 5 , 5 H . . . • 1 2 , 4 
[d] c . . • 76 ,7 I L . . • 1 2 , 4 

( « ) c . . • 77 = 3 I L . . • 1 2 , 4 

if) c . . • 7 7 . 9 H . . . • 12 ,4 

par 
C 3 6 H 3 5 0 3 , C 3 1 1 2 0 ; 

on r e c o n n a î t q u e c e t t e f o r m u l e r é p o n d à la t h é o r i e de l ' o x y d e 
de l ipy le : c o m b i n a i s o n s a n a l o g u e s à la p a l m i t i n e . E l le n e p e u t 
s ' a p p l i q u e r a la s t é a r i n e , en ra i son d e s n o m b r e s fourn i s pa r l es 
sapon i f i ca t ions . 

La f o r m u l e [d] p e u t ê t r e éc r i t e de façon à r é p o n d r e é g a l e 
m e n t à la t h é o r i e d e l ' oxyde d e l ipy le : il suffit d e m e t t r e l ' ac ide 
a n h y d r e en é v i d e n c e et de diviser t o u s les t e r m e s par 2 : 

2 C 3 6 H 3 S 0 3 , C 3 I I 2 0 , 1 1 0 . 

Cet te f o r m u l e n e diffère d e ce l l e de la s t é a r i ne d o n n é e par 
M. L e c a n u q u e par le s y m b o l e différent a t t r i b u é à l ' ac ide s t é a -
r i q u e ; e l le c a d r e assez b i e n avec les ana lyses et les saponif ica
t i o n s , avec c e t t e r é s e r v e c e p e n d a n t , à savoir q u ' e l l e c o r r e s 
p o n d r a i t à un ac ide g l y c é r i s t é a r i q u e , t and i s q u e la s t é a r i ne 
n a t u r e l l e es t n e u t r e . 

La f o r m u l e [c), é c r i t e s o u s la f o r m e s u i v a n t e : 

2 C 3 6 H 3 S 0 3 , C 3 I I 3 0 2 , 1 1 0 , 

s ' accorde avec la f o r m u l e de la s t é a r i ne d o n n é e par MM. P e -

c o m m e i n d é p e n d a n t e s , en genera l , de toute f o r m u l e part i cu l i ère , tiri effet, entre 

la propor t ion d'acide s t ear ique u n i e a u x bases dans l e s s téarates et ce l l e qui es t 

c o m b i n é e â la g l y c é r i n e d a n s l e s s téar ines , il ex i s te u n e re la t ion fixe ; cet te r e l a 

tion do it subs i s t er , q u e l l e q u e soit la f o r m u l e adoptée p o u r l 'ac ide s t ear ique . 
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louze e t L i e b i g , sauf la d i f férence du s igne r ep ré sen t a t i f de 

l 'acide s t é a r i q u e ; e l le n e s ' éca r t e pas des d o n n é e s e x p é r i m e n 

tales , à cela p r è s q u ' e l l e devra i t r é p o n d r e à un c o m p o s é ac ide , 

tandis q u e la s t é a r i ne es t n e u t r e . 

La fo rmule [f] es t p r o p o s é e par G m e l i n ; si on l ' éc r i t s o u s la 

forme s u i v a n t e : 

i C 3 G H 3 S O 3 , C 6 H* O 2 , 

on voit q u ' e l l e r é p o n d m i e u x q u e les p r é c é d e n t e s à la no t ion 

de la n e u t r a l i t é ; m a i s e l le s ' é lo igne n o t a b l e m e n t des ana lyses 

et m ê m e d e s r é su l t a t s d e s sapon i f i ca t ions . 

La fo rmule (e) s ' en écar te m o i n s . 

La fo rmule (b), c e l l e qu i a é té a d o p t é e d é f i n i t i v e m e n t , s'ac

corde avec les ana ly se s , e t , dans les l i m i t e s d ' e r r e u r d e s e x p é 

r i ences , avec l e s s apon i f i ca t ions . 

Ces ca lcu l s , et c e u x t o u t s e m b l a b l e s q u e l 'on p o u r r a i t faire 

p o u r l ' o l é ine et p o u r la p a l m i t i n e , m o n t r e n t b i e n q u e l l e s dif

ficultés p r é s e u l e la d é t e r m i n a t i o n exac te de la f o r m u l e des 

corps gras n a t u r e l s . Ces difficultés t i e n n e n t à d e u x c a u s e s : 

d 'une pa r t , au p o i d s é q u i v a l e n t é l evé d e s ac ides gras fixes, et 

de l ' au t re au n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d e ces ac ides qu i p e u v e n t 

en t re r dans la c o m p o s i t i o n d e s c o r p s gras n e u t r e s n a t u r e l s . 

Ces causes d ' i n c e r t i t u d e n e s u b s i s t e n t p l u s si l 'on é t u d i e , 

au l ieu des c o r p s gras n a t u r e l s , les c o m b i n a i s o n s c o r r e s p o n 

dantes p r o d u i t e s pa r ce r t a in s a c ide s d o n t l ' é q u i v a l e n t es t b e a u 

coup p lus faible, la t r i b u t y r i n e , la t r i b e n z o ï c i n e , la t r i acé t ine 

par e x e m p l e . 

5. Voici l es d o n n é e s e x p é r i m e n t a l e s t i r é e s de l ' é t u d e de ces 

corps . 

La t r i b u t y r i n e a fourn i à l ' ana lyse : 

C 59 ,8 H 9 , 1 

La t r i b e n z o ï c i n e a fourn i : 

C 7" =9 » 5 , 4 

La t r i acé t ine a fourn i : 

C 4 9 , 9 « M 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



I 0 6 L I V R E 111. G H A P . I . S E C T . I V . S Y N T H È S E D E S C O R P S G R A S N E U T R E S . 

Or les f o r m u l e s du t ab leau e x i g e r a i e n t : 

liutyrines. 

(a) C 6 . , 7 II 8 , 7 

(b) C 5 9 , 6 H 8 , 6 

(c ) C 5 5 , 9 1 1 8 > 8 

C 5 8 , 5 II 8,7 

(e) C 5 9 , 7 II 8 , 8 

(f) C G i , 2 II 8 ,9 

Benzoïcines. 

(«) C 7 '-Vl II 5 , o 

(A) C 7 1 , 3 I I 5 , o 

[<•) C 6 8 , 4 H 5 , 2 

(d) C 7 ° > 7 H 5 , o 
(«1 c 7 i , 9 11 4 , 9 

( / ) c 7 3 , 2 11 4 , 7 

Acèlines. 

(« ) C 5 3 , 2 11 6 ,3 

(b) C 4 9 , 6 I I 6 , 4 

[c) C 4 4 . 9 1 1 6 > 8 

(rf) C 4 7 , 5 II 6 , 5 
1 » c 4 9 , i 11 6 ,3 
( / ) C 5 o , 8 H 6 , 2 

D'après les ana lyses d e ces t ro i s c o r p s , les f o r m u l e s ( « ] , (c), 

(</) (f) d o i v e n t ê t r e r e j e t é e s ; m a i s les f o r m u l e s 

[b] 3 ac ide -+- 1 g l y c é r i n e — 6 eau , 

(e) 4 a^ 'de H— 1 g l y c é r i n e — 7 e au , 

r é p o n d e n t à d e s n o m b r e s p r e s q u e i d e n t i q u e s e t e n t r e l e s q u e l s 
l ' ana lyse n e p o u r r a i t d é c i d e r q u e t r è s -d i f f i c i l emen t . 

Au c o n t r a i r e , la saponi f ica t ion é tab l i t e n t r e c e s d e u x for
m u l e s u n e d i f férence t r a n c h é e , p a r t i c u l i è r e m e n t si o n l ' e x é c u t e 
su r la c o m b i n a i s o n a c é t i q u e , ce l l e d o n t l ' ac ide p o s s è d e l ' é q u i 
va len t le p lu s faible de t o u s , et qu i fourn i t par c o n s é q u e n t l es 
p lu s fortes q u a n t i t é s de g l y c é r i n e . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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En effet, la t r i a c é t i n e de la f o r m u l e (b) do i t f o u r n i r : 

Acide a c é t i q u e 82,6 

Glycé r ine 4 9 ! 2 

1 ^ 8 

et la t é t r acé t i ne d e la f o r m u l e (<?) : 

Acide a c é t i q u e 89 ,2 

G l y c é r i n e 3 4 , 2 

L ' e x p é r i e n c e a d o n n é : 

Ac ide a c é t i q u e 80,6 

G l y c é r i n e 4 3 , 1 

123,7 

C'est-à-dire des n o m b r e s q u i , d a n s les l imi tes d e l ' e x p é r i e n c e , 

s ' accordent p a r f a i t e m e n t avec la p r e m i è r e f o r m u l e . 

Ce résu l t a t es t décisif . Il es t d ' a i l l eu r s c o n f i r m é par l ' ana

lyse des c o m b i n a i s o n s c h l o r h y d r i q u e s e t b r o m h y d r i q u e s de la 

g lycér ine , t e l l es q u e la t r i c h l o r h y d r i n e , la t r i b r o m h y d r i n e , e t c . , 

comb ina i sons d ' au t an t p l u s i m p o r t a n t e s , q u e la p r o p o r t i o n d e 

ch lore et de b r o m e q u ' e l l e s r e n f e r m e n t i n d i q u e i m m é d i a t e 

m e n t cel le de l ' h y d r a c i d e u n i à la g l y c é r i n e . 

G. On r e m a r q u e r a q u ' e n c o n t r ô l a n t l e s r é su l t a t s de l ' ana

lyse par c e u x d e la saponi f i ca t ion , on d é t e r m i n e l ' équ iva l en t 

de la t r i acé t ine d ' u n e m a n i è r e r i g o u r e u s e e t sans t â t o n n e m e n t . 

La formule : 3 ac ide -+- 1 g l y c é r i n e — 6 ' e au , a insi o b t e n u e sans 

l ' i n te rven t ion d ' a u c u n e h y p o t h è s e , es t d e v e n u e le type de 

cel les des co rps gras n a t u r e l s . 

S E C T I O N V . 

C O M B I N A I S O N S D E L A G L Y C E R I N E A V E C D I V E R S A C I D E S . 

§ 1 . 

Les acides gras n e son t pas les s e u l s qui p u i s s e n t s 'un i r avec 

la g l y c é r i n e ; t o u s les ac ides , soit o r g a n i q u e s , soit m i n é r a u x , 
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( 1 ) On a s ignale encore q u e l q u e s combinaison** cilririue et s u c c ï n i q u e ; m a i s ces 

suhsLanc.es n'ont été ni préparées , ni surtout purif iées , d a n s des c o n d i t i o n s c o n 

v e n a b l e s . 

( 1) Voir ;iussi t. I, p, ](ï5. 

j o u i s s e n t en généra l de la m ê m e facul té . On va i n d i q u e r s u c 

c e s s i v e m e n t les c o m b i n a i s o n s b e n z o ï q u e s , n i t r i q u e , f o r m é e s 

par des ac ides m o n o b a s i q u e s ; l e s c o m b i n a i s o n s s é b a c i q u e , cam-

p h o r i q u e , - tar t r iques et s u l f u r i q u e , f o r m é e s pa r d e s ac ides biba-

s i q u e s (i) ; enfin u n e c o m b i n a i s o n p h o s p h o r i q u e , f o r m é e par 

un ac ide t r i b a s i q u e . 

§ 2-

B E N Z O I C I N E S . 

On a p r é p a r é avec l ' ac ide b e n z o ï q u e d e u x c o m b i n a i s o n s n e u 

t r e s , la m o n o b e n z o ï c i n e e t la t r i b e n z o ï c i n e . 

I. Monobenzoicinc : 

( ] Ï O \\n 0« = C 1 4 H 6 0* + CG H 8 O 6 — I I 2 O 2 . 

1. La m o n o b e n z o ï c i n e s ' ob t i en t en chauffant la g lycé r ine 

a v e c l 'ac ide b e n z o ï q u e , soi t e n t r e 120 e t i5o d e g r é s p e n d a n t 

q u a r a n t e - q u a t r e h e u r e s , en p r é s e n c e d ' u n e x c è s d ' ac ide , soi t 

ve r s 200 d e g r é s avec u n e x c è s de g l y c é r i n e , soi t à 2^5 d e g r é s 

p e n d a n t q u i n z e ou v ing t h e u r e s . 

A 100 d e g r é s , a p r è s c e n t q u a t o r z e h e u r e s de r éac t i on , on en 

o b t i e n t s e u l e m e n t q u e l q u e s g o u t t e s . A la t e m p é r a t u r e o r d i 

n a i r e , en t ro i s m o i s , il s ' en fo rme d e s t r a ce s . Dans t o u s l e s cas , 

on la pur i f ie c o m m e la m o n o v a l é r i n e (2). 

2 . C'est u n e h u i l e n e u t r e , b l o n d e , t r è s - v i s q u e u s e , i n o x y d a b l e 

ou à p e u p r è s , d ' u n g o û t a m e r e t a r o m a t i q u e , d o u é e , s u r t o u t 

à c h a u d , d ' u n e l égè re o d e u r b a l s a m i q u e , e x t r ê m e m e n t s n l u h l e 

dans l ' é t h e r , dans la b e n z i n e et d a n s l ' a lcool , p e u ou po in t so-

l u b l e d a n s le su l fure d e c a r b o n e . 

L 'ana lyse de l à m o n o b e n z o ï c i n e c o n d u i t à la f o r m u l e C 2 0 H i 2 O 8 . 

La d e n s i t é de la m o n o b e n z o ï c i n e es t éga le à 1 ,22.8 à i6",5. 

Refroidie à — 4 ° d e g r é s , e l le forme u n e m a s s e t r a n s p a r e n t e 

p r e s q u e so l ide , r é s i n e u s e et s u s c e p t i b l e de s ' é t i re r en l o n g s 

fils. 
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3. S o u m i s e à l ' ac t ion d e la c h a l e u r , e l le c o m m e n c e à bou i l l i r 

à 3ao deg rés en se d é c o m p o s a n t , et fournit, de l ' a c ro l é ine e t de 

l 'acide b e n z o ï q u e e n a b o n d a n c e . 11 se d é v e l o p p e e n m ê m e 

t emps u n e o d e u r a g r é a b l e , a n a l o g u e à ce l le qu i se p r o d u i t dans 

la dist i l la t ion de l ' hu i l e d e r i c in . 

4. Tra i t ée par la p o t a s s e à c h a u d , la m o n o b e n z o ï c i n e r e p r o 

duit de l 'ac ide b e n z o ï q u e . 

3 . Tra i tée par l ' a m m o n i a q u e , el le se c h a n g e en b e n z a m i d e 

cristall isé : 

C 2 0 H 1 2 O 8 -+- Az U 3 = C 1 4 H 7 Az O 2 + C 6 1 I S O 6 . 

6. Tra i t ée à froid par l ' a lcool e t par l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , e l l e 

se change en g l y c é r i n e et é t h e r b e n z o ï q u e . Ce d é d o u b l e m e n t 

a m ê m e lieu en chauffant à irai d e g r é s , p e n d a n t q u a t r e - v i n g t -

hui t h e u r e s , u n e d i s so lu t i on d e m o n o b e n z o ï c i n e dans l ' a l coo l . 

Une d i s so lu t ion de m ê m e n a t u r e , a b a n d o n n é e s i m p l e m e n t à 

l'air l i b re , p r e n d l ' odeu r de l ' é t h e r b e n z o ï q u e ; m a i s , c o n s e r v é e 

dans un vase c los , e l le n e subi t a u c u n e a l t é r a t i o n . 

7 . (les d é c o m p o s i t i o n s p e u v e n t ê t r e r e n v e r s é e s en c h a n g e a n t 

les cond i t ions de m a s s e r e l a t i v e . Ains i l ' é t h e r b e n z o ï q u e , 

chauffé à ioo d e g r é s , p e n d a n t c e n t d e u x h e u r e s , avec l ' ac ide 

ch lo rhydr ique et la g l y c é r i n e , s u b i t u n e d o u b l e d é c o m p o s i t i o n 

par t ie l le . P o u r la c o n s t a t e r , il suffit d ' é v a p o r e r ce t é t h e r ; il 

laisse un ré s idu fixe q u i , t rai té par la chaux et par l ' é t h e r o r d i 

nai re , fourni t u n e s u b s t a n c e n e u t r e ; ce t t e d e r n i è r e , é t an t m i s e 

en contact p e n d a n t q u e l q u e t e m p s avec l 'a lcool et l ' ac ide chlor

hydr ique , se d é c o m p o s e et r é g é n è r e de la g lycé r ine et d e l ' é 

the r b e n z o ï q u e . 

Ce n ' es t pas t o u t : l ' é t h e r b e n z o ï q u e , chauffé à ioo d e g r é s 

pendant cen t d e u x h e u r e s avec d e la g lycé r ine p u r e , c o m m e n c e 

à subir la m ê m e d é c o m p o s i t i o n . E n effet, si on l ' évaporé au 

ba in-mar ie a p r è s c e t r a i t e m e n t , il la isse u n r é s i d u , t rès-faible 

d 'a i l leurs , mais s o l u b l e dans l ' é t h e r e t ap te à r e p r o d u i r e de la 

g lycér ine par l 'ac t ion p r o l o n g é e de l 'alcool et de l 'acide c h l o r 

h y d r i q u e . 

8. La m o n o b e n z o ï c i n e , en t ro i s m o i s et d e m i , n ' a b s o r b e pas 

u n e q u a n t i t é s e n s i b l e d ' o x y g è n e , n o n p l u s q u e l ' é the r b e n 

zo ïque . 

Au con tac t de l 'air, e l l e d e v i e n t ac ide à la l o n g u e . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



I J O LIVRE m . CH.VriTHE I . SECTION V . 

I I . Tribenzoicine : 

Cis n^o o*2 — 3 C J* H 6 O* -4- C 6 I I 8 0« — 3 H 2 O 5 . 

1. La t r i b e n z o i c i n e s ' ob t i en t en chauffant la m o n o b e n z o ï -
c ine à y,5o d e g r é s p e n d a n t q u a t r e h e u r e s , avec dix ou q u i n z e 
fois son po ids d 'ac ide b e n z o ï q u e . 

L e c o m p o s é est ex t ra i t à la m a n i è r e o r d i n a i r e ; a p r è s l ' éva -
p o r a t i o n au ba in -mar i e d e l ' é t h e r qu i l'a d i s s o u t , il se p r é 
s e n t e c o m m e u n e s u b s t a n c e r é s i n e u s e p r e s q u e s o l i d e . On l e 
r e d i s s o u t d a n s l ' é t h e r , o n t ra i t e la d i s so lu t i o n par l e n o i r a n i 
mal e t on la p lace s o u s la m a c h i n e p n e u m a t i q u e . On o b t i e n t 
a ins i des pe t i t s c r i s t aux a s s e m b l é s en h o u p p e s v e l o u t é e s . On 
les r e d i s s o u t dans l ' é t h e r a p r è s c o m p r e s s i o n , e t l 'on a b a n d o n n e 
le t o u t à l ' évapora t ion s p o n t a n é e dans un flacon f e rmé s e u l e 
m e n t par u n e feui l le d e p a p i e r . Il se f o r m e par là d e b e l l e s a i 
gu i l l e s b l a n c h e s , p l u s v o l u m i n e u s e s q u e les c r i s t aux f o r m é s 
par t o u t e a u t r e c o m b i n a i s o n g l y c é r i q u e . 

2 . Ces a igui l les son t n e u t r e s , g rasses au t o u c h e r , assez fu
s i b l e s . L e u r ana lyse c o n d u i t à la f o r m u l e C i s l I 2 0 O l s . 

3 . T r a i t é e par l ' ac ide c h l o r h y d n q u e et l ' a l coo l , la t r i b e n z o i 
c i n e d o n n e n a i s s a n c e à d e l ' é t h e r b e n z o ï q u e . 

§ 3 . 

N I T R I N E S . 

On n'a p r é p a r é j u s q u ' i c i q u ' u n e s e u l e c o m b i n a i s o n e n t r e la 

g lycé r ine et l ' ac ide n i t r i q u e : c 'es t la t r i n i t r i n e ( i ) . 

Trinitrine : 

C G H s 0 3 , 3 À z 0 3 = 3 ( A z 0 3 , 1 1 0 ) -f- C e I I 8 O e — 311*0*. 

1. On o b t i e n t ce c o r p s {•?.) en a jou tan t p e u à p e u d e la g l y c é 

r i n e d a n s u n m é l a n g e d ' ac ide n i t r i q u e f u m a n t et d ' ac ide su l fu -

( i ) S y n o n y m e : n i t rog lycér ine . Ce n o m est i m p r o p r e , car il s e m b l e dés igner 

u n corps n i tre , et n o n u n c o m p o s é n i t r i q u e ; or la t r in i t r ine est d é c o m p o s a b l e 

par tes a lca l i s d a n s ses g é n é r a t e u r s , avec fixation p u r e et s i m p l e des é l é m e n t s 

d e l ' eau , à la façon d e s c o m b i n a i s o n s n i t r iques , t a n d i s q u e les corps n i trcs ne 

jou i s sent pas d e ce l t e propr ié té . 

(i) W I L L I A H S O ^ , Annalcn drr Chrinic und Vharmacif, t. XCI1, p . 3o5 ; i85/j . 
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r ique à v o l u m e s é g a u x . Au b o u t de q u e l q u e t e m p s de con t ac t , 

on ve r se le t o u t dans u n e g r a n d e q u a n t i t é d ' eau : la t r in i t r ine 

se p réc ip i t e s o u s forme d ' u n e h u i l e p e s a n t e . On l 'agite avec 

u n e so lu t i on a l ca l ine é t e n d u e , p u i s on la s è c h e dans le v i d e . 

C'est u n c o r p s h u i l e u x , d o u é d ' u n e o d e u r faible, é t h é r é e e t 

a r o m a t i q u e ; il es t p r e s q u e i n s o l u b l e dans l ' eau , m i sc ib l e avec 

l 'alcool abso lu e t l ' é lhe r . 

2 . La c h a l e u r le d é c o m p o s e avec p r o d u c t i o n de v a p e u r n i -

t r e u s e , s o u v e n t m ê m e avec d é t o n a t i o n . 

Cependan t la n i t r i n e se c o m p o r t e c o m m e u n e s u b s t a n c e 

assez s t ab le , t o u t e s les fois q u ' o n n e la s o u m e t pas à l ' ac t ion 

de la c h a l e u r . 

3. T ra i t ée par la po t a s se , e l le n e se d é c o m p o s e q u e l e n t e 

m e n t à froid; ma i s à c h a u d el le fixe les é l é m e n t s de l 'eau e t 

r é g é n è r e l ' ac ide n i t r i q u e et la g l y c é r i n e . 

Elle p e u t ê t r e a b a n d o n n é e au con tac t de l ' eau p e n d a n t p lu 

s ieurs a n n é e s , sans é p r o u v e r u n e d é c o m p o s i t i o n c o m p l è t e . 

S É B I N E S . 

E n t r e l ' ac ide s é b a c i q u e , ac ide b i b a s i q u e , et la g lycé r i ne , on 

n'a o b t e n u j u s q u ' i c i q u ' u n e s e u l e c o m b i n a i s o n : c 'es t le co rps 

n e u t r e qu i r é p o n d à la p r e m i è r e s é r i e . 

Monosébine : 

C32 ipo 0 « = C-» H " Os + . 2 C 6 H 8 0 G — 2 I I 2 O 2 . 

1. On la p r é p a r e en chauffant l ' ac ide s é b a c i q u e e t la glycé

r ine à 2oo d e g r é s . On la pur i f ie c o m m e la m o n o v a l é r i n e . 

La s é b i n e n e se p r o d u i t q u ' e n t r è s - p e t i t e q u a n t i t é . 

2 . C'est u n c o r p s n e u t r e e t c r i s t a l l i sé . 

L 'ana lyse a d o n n é des n o m b r e s v o i s i n s de la fo rmule i n d i 

q u é e . 

3 . S o u m i s e à l 'ac t ion de la c h a l e u r , la s é b i n e fourni t de l 'a-

c r o l é i n e . 

4. Tra i t ée par l ' oxyde de p l o m b , e l le se r é s o u t en ac ide s é 

b a c i q u e et g lycé r ine . 
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112 L I V R E I I I . C H A P I T R E I . S E C T I O N V . 

L'a lcool m ê l é d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e la d é c o m p o s e à froid en 
é t h e r s é b i q u e e t g l y c é r i n e . 

C A S I P H O R I N E S . 

E n t r e l 'ac ide c a m p h o r i q u e , ac ide b i b a s i q u e , et la g lycé r i ne , 
on n 'a e n c o r e o b t e n u q u ' u n e s e u l e c o m b i n a i s o n . 

La c a m p h o r i n e se fo rme à 200 d e g r é s . E l l e est n e u t r e , v i s 
q u e u s e c o m m e de la t é r é b e n t h i n e é p a i s s i e , s o l u b l e dans 
l ' é t h e r , d é c o m p o s a b l e p a r l 'oxyde d e p l o m b en ac ide et en 
g l y c é r i n e . E l le n e s e p r o d u i t q u ' e n faible p r o p o r t i o n . Il es t 
p robab le q u ' e l l e r é p o n d à la f o r m u l e 

£ 3 2 jpg 0 1 6 = O H « O s -+- 2 C 6 I I 8 O 8 — 2 l i s 0 2 . 

§ 6. 

C O M B I N A I S O N S F O R M É E S E N T R E L ' A C I D E T A R T R I Q U E E T L A G L Y C É R I N E ( l ) . 

E n t r e l 'acide t a r t r i q u e et la g l y c é r i n e il ex i s t e q u a t r e c o i n -
b i n a i s o n s a c i d e s , c o r r e s p o n d a n t e s à q u a t r e d e s s é r i e s n o r m a l e s . 
L e s c o m b i n a i s o n s n e u t r e s sont e n c o r e i n c o n n u e s . 

I . Acide glycêrimonotaririque : 

C u un O 1 6 = C 8 IF 0 « -+- C 6 I I 8
 0« — I I 2 O 2 . 

Cet ac ide es t m o n o b a s i q u e . 

Il s ' ob t i en t en chauffant à 100 d e g r é s p e n d a n t q u a r a n t e h e u r e s 

pa r t i e s éga les d e g l y c é r i n e et d ' ac ide t a r t r i q u e . A p r è s re f ro i 

d i s s e m e n t , on b r o i e le m é l a n g e avec u n p e u d 'eau e t de ca r 

b o n a t e de chaux ; ce sel change l ' ac ide t a r t r i q u e n o n c o m b i n é 

en tar t ra te de chaux i n so lub l e , e t fo rme avec l 'acide g lycér imo-

n o t a r t r i q u e un sel d e chaux s o l u b l e . O n filtre. La l i q u e u r o b 

t e n u e doi t ê t re pa r fa i t emen t n e u t r e ; on y a joute s o n v o l u m e 

d 'alcool : le g lycé r imono ta r t r a t e de c h a u x se p r é c i p i t e , laissant 

en d i s so lu t ion l ' e x c è s de glycér ine n o n c o m b i n é e . 

( 1 ) D E S F L M S , l'omples rendus, L. X L I X , p. [ 85g . 
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(i) Sel déjà o b t e n u par Berzel ius , Rapport annue l présenté en 18^7, p . 2 6 0 , 

t raduct ion française . 

On lave le sel calcai re avec d e l 'a lcool , pu i s on le r e d i s s o u t 

dans u n e pe t i t e q u a n t i t é d ' e a u ; on filtre p o u r s é p a r e r u n p e u 

de ta r t ra te d e chaux r é g é n é r é , et l 'on r e p r é c i p i t e par l ' a lcoo l . 

On r é p è t e u n e t r o i s i è m e fois e t , au b e s o i n , u n e q u a t r i è m e fois 

la m ê m e sé r i e d ' o p é r a t i o n s ; f i na l emen t on d e s s è c h e dans le 

vide le sel ca lca i re . 

L e sel ca lca i re , s é c h é à n o d e g r é s , r é p o n d à la f o r m u l e 

C ^ I I ^ C a Oie ( t ) . 

L e sel b a r y t i q u e p r é p a r é par le m ê m e p r o c é d é r é p o n d à la 

fo rmule C ^ î l " B a O 1 8 . 

Si l 'on p r éc ip i t e e x a c t e m e n t par l ' ac ide o x a l i q u e la chaux 

du sel ca lca i re , ou par l ' ac ide su l fu r ique la ba ry te du sel b a r y 

t i q u e , on o b t i e n t l ' ac ide l u i - m ê m e . 

Les sels d e m a g n é s i e , d e p l o m b , d e c u i v r e , de z inc et d 'a r 

gent sont s o l u b l e s dans l 'eau et i n s o l u b l e s dans un m é l a n g e 

d'alcool e t d ' eau . T o u s , en p r é s e n c e de l ' eau , s u r t o u t s o u s 

l ' inf luence des a lca l is , son t d é c o m p o s é s p lus ou m o i n s r a p i d e 

m e n t , avec r e p r o d u c t i o n d 'ac ide e t de g l y c é r i n e . 

I I . Acide glycéridilartrique : 

C22 H " 0^6 _ ., es n e o n + c« I P 0« — 2 II 2 O 2 . 

Cet ac ide est b i b a s i q u e . 

On l ' ob t i en t en chauffant p e n d a n t c i n q u a n t e h e u r e s , à la t e m 

pé ra tu re de i o o d e g r é s , pa r t i e s éga les d e g l y c é r i n e e t d ' ac ide 

t a r t r i q u e , en p r é s e n c e d ' u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d ' e au . 

On puri f ie ses se ls c o m m e ceux de l ' ac ide p r é c é d e n t ; l e u r s 

so lubi l i tés et l e u r s m o d e s de d é c o m p o s i t i o n son t l e s m ô m e s . 

L e sel calcai re r é p o n d à la fo rmule C 2 2 I I 1 4 Ca 2 O 2 6 

L e sel b a r y t i q u e r é p o n d à la f o r m u l e C 2 2 H d i Ba 2 0 2 G 

HT. Acide êpiglycériditartrique : 

C 2 î H 1 4 O 2 4 = 2 C« H 6 O 1 2 + • C« H 8 O 8 — 3 I I 2 O 2 . 

Cet ac ide es t m o n o b a s i q u e ; il rie diffère d u p r é c é d e n t q u e 

par 2 é q u i v a l e n t s d ' eau de m o i n s et par u n e d i m i n u t i o n c o r r e s -
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p o n d a n t e dans la capaci té de s a tu r a t i on . 11 r é p o n d à l ' cp id i -
c h l o r h y d r i n e . 

Il s ' ob t i en t en chauffant à izjo d e g r é s p e n d a n t u n grand 
n o m b r e d ' h e u r e s par t ies égales .de g l y c é r i n e e t d 'ac ide t a r t r i q u e . 

La pur i f ica t ion de ses se ls et l e u r s p r o p r i é t é s son t s e m b l a 
b l e s à ce l l e s d e s co rps p r é c é d e n t s . 

L e sel ca lca i re r e n f e r m e C 2 2 I I 1 3 Ca O 2 1 

L e sel b a r y t i q u e r e n f e r m e C 2 2 l I 1 3 B a 0 2 1 

IV . Acide glycériu itartrique : 

(•30 h m O 3 8 = 3 C 811° 0< 2 -+ Cfi I I 8 0« — 2 I I 2 ()'-. 

Cet a c ide es t q u a d r i b a s i q u e ; sa capac i té d e sa tu ra t ion c o r 
r e s p o n d à la p r o p o r t i o n d 'eau é l i m i n é e d a n s sa f o r m a t i o n . 

On l ' o b t i e n t : i ° en chauffant l ' ac ide g l y c é r i d i t a r t r i q u e avec 
q u i n z e fois son po ids d ' ac ide t a r t r i q u e ; 2 " en chauffant la 
g lycé r ine avec v ing t fois son po ids du m ô m e a c i d e . B a n s les 
d e u x cas , on m a i n t i e n t la t e m p é r a t u r e à >4° d e g r é s p e n d a n t 
t r e n t e h e u r e s . 

La pur i f ica t ion des s e l s et l e u r s p r o p r i é t é s son t e n c o r e s e m 
b l a b l e s à ce l l e s d e s c o r p s p r é c é d e n t s . 

L e sel ca lca i re r e n f e r m e C 3 0 I I 1 8 C a ' 1 O 8 3 

Le sel b a r j t i q u e r e n f e r m e C 3 0 1 T 1 8 l i a 1 O 3 8 

C O M M N A I S O I S ' S F O R M É E S E N T R E I . ' A C I D E S C I . P I I R I Q I . E E T L A G L Y C É R I N E . 

Un seu l c o m p o s é a é t é o b t e n u , c'est, l ' ac ide g lycé r i su l fu r i -
q u c , m o n o b a s i q u e , l e q u e l r é p o n d à la p r e m i è r e s é r i e . On p e u t 
é g a l e m e n t c o n c e v o i r l ' e x i s t e n c e d ' u n grand n o m b r e d ' a u t r e s 
c o m b i n a i s o n s e n c o r e i n c o n n u e s , ma i s d o n t il es t facile de p r é 
v o i r l es f o r m u l e s , et n o t a m m e n t c e l l e de d ive r s a u t r e s c o m 
p o s é s a c i d e s , d e s c o m p o s é s n e u t r e s , enfin d e s c o m p o s é s for
m é s pa r l ' ac ide su l fu r i que a n h y d r e . Ces d e r n i e r s p o u r r o n t 
d ' a i l l eu r s ê t r e i m p r o p r e s à r é g é n é r e r la g l y c é r i n e , i s o m é r i q u e s 
avec les p r é c é d e n t s e t a n a l o g u e s à l ' ac ide é t h v l è n o s u l f u r i q u e 
e t au b e n z i n o s u l f u r i d e . 

L ' ac ide g lycé r i su l fu r ique paraî t avoir é t é r e n c o n t r é p a r m i les 
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( i ) Plus e x a c t e m e n t ac ide g l y c é r i m o n o s u l f u r i q u e . Sur cet acide , voir PELOUZK , 

Annales de Chimie et de Physique, 2 e série , t. 1.X.III, p . 21; i83G. 

h) PFLOI'ZF., Comptes rendus, t. X X I , p . 7 3 0 ; 1845. 

{?>) GOBLKY, m ê m e Recue i l , p . 768. 

produits n a t u r e l s ; il es t p r o b a b l e qu ' i l n 'y p r é e x i s t e p a s , mais 

qu'il est le r é su l t a t rie q u e l q u e d é d o u b l e m e n t a n a l o g u e à ce lu i 

qui d o n n e na i ssance à l 'acide g l y c é r i p h o s p b o r i q u e . 

Acide glycêrisulfurique (i) : 

S 2 O 8 , C e H 7 0 ! i , 1 1 0 = 8 ' O 8 , I F ( ) 2 f/ ] p o 6 — H J 0* . 

On m é l a n g e i pa r t i e de g l y c é r i n e avec ·>. pa r t i e s d 'ac ide 

sulfurique c o n c e n t r é ; au b o u t d e q u e l q u e t e m p s , on é t e n d 

d'eau le m é l a n g e refroidi , et on le s a tu re par du c a r b o n a t e d e 

chaux. On filtre, on c o n c e n t r e la l i q u e u r à c o n s i s t a n c e d e s i r o p : 

le glycérisulfate de c h a u x c r i s t a l l i se . 

Ce sel r é p o n d à la f o r m u l e S 2 0 6 , C 6 H 7 O s , C a O . 

Préc ip i té e x a c t e m e n t par l ' a c i d e - o x a l i q u e , il fourn i t l ' ac ide 

g lycêr isul fur ique . L e s sels d ' a rgen t et de p l o m b s o n t s o l u b l e s 

dans l ' eau . 

Les alcal is , l 'eau m ê m e , d é c o m p o s e n t l es glycerisulfat .es 

avec formation d 'acide s u l f u r i q u e et de g lycé r ine . 

§ 8. 

COMBINAISONS FORMÉES ENTRE LA GLYCÉRINE ET I , ' A C I D E PIIOSPHORIQUE. 

Un seul c o m p o s é a é té o b t e n u j u s q u ' i c i : c 'es t l ' ac ide g l y c é -

r i phospho r ique [•?.), l e q u e l a p p a r t i e n t à la p r e m i è r e s é r i e . 

Ce m ê m e ac ide p e u t e n c o r e se fo rmer a i s é m e n t aux d é p e n s 

d'un p r inc ipe n a t u r e l c o n t e n u dans le j a u n e d ' œ u f e t dans le 

cerveau, à savoir l ' ac ide g l y c é r o l é o p h o s p h o r i q u e ( 3 ) . 

Actde glycériphosphorique: 

P 0 \ C 6 H 7 O 3 , a H 0 = P O 3 , 3 I I 0 -t- C° H 8 O 8 — I I 2 O 2 . 

Cet acide es t b i b a s i q u e . 

Pour l ' ob ten i r on m é l a n g e la g l y c é r i n e avec l 'acide p h o s p h o -
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§ 1-

CHLOHHVDRIN'ES. 

L'ac ide c h l o r h y d r i q u e s 'un i t à la g lycé r ine en p l u s i e u r s p r o 

p o r t i o n s d i s t i n c t e s , et d o n n e na i s s ance à c i nq c o m b i n a i s o n s 

n e u t r e s , à savoir la m o n o c h l o r b y d r i n e , la d i c h l o r h y d r i n e , la tr i-

e h l o r h y d r i n e , l ' é p i c h l o r h y d i i n e et l ' é p i d i c h l o r h y d r i n e . 

I . Monocfilor/tydrine : 

C« IV Cl 0* = 11 Cl -t- C 6 H 8 O 6 — m 0* . 

1. La m o n o c h l o r h y d r i n e , o u p l u s s i m p l e m e n t la c h l o r h y -

d r i n e , s ' ob t i en t e n s a t u r a n t d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e g a z e u x la 

g lycé r ine l é g è r e m e n t chauffée . On m a i n t i e n t la d i s so lu t ion à 

I O O d e g r é s p e n d a n t t rente-s ix h e u r e s . Si l 'on n e fait pas i n t e r 

v e n i r l ' in f luence d u t e m p s dans ce l t e p r é p a r a t i o n , on n ' o b t i e n t 

q u e des t races de c h l o r h y d r i n e . 

r i q u e so l ide ( a n h y d r e ou v i t r e u x ) , ce qu i d é t e r m i n e u n d é g a 

g e m e n t d e c h a l e u r c o n s i d é r a b l e . On é t e n d d ' e au le m é l a n g e , 

o n le s a t u r e par du c a r b o n a t e d e b a r y t e , et l 'on t e r m i n e la n e u 

t ra l i sa t ion avec l ' eau de b a r y t e . On o b t i e n t u n p r é c i p i t é de 

p h o s p h a t e d e bary te e t u n e l i q u e u r r e n f e r m a n t le g lycé r iphos -

p h a t e et l ' excès de g l y c é r i n e . On p r é c i p i t e le p r e m i e r sel pa r 

l ' a lcool , en o p é r a n t c o m m e p o u r les g lycé r i t a r t r a t e s . 

Le g l y c é i i p h o s p h a t e d e b a r y t e , r e d i s s o u s d a n s l ' eau et p réc i 

p i t é e x a c t e m e n t par l ' ac ide s u l f u r i q u e , fourn i t l ' ac ide g lycé r i -

p h o s p h o r i q u e . 

L e s g l y c é r i p h o s p h a t e s s o n t s o l u b l e s dans l 'eau et à p e u p r è s 

i n s o l u b l e s dans l ' a lcool . I ls p e u v e n t ê t r e s é c h é s à i 5 o d e g r é s 

sans se d é c o m p o s e r . 

Le sel d e ba ry te r e n f e r m e P 0 B , C « H ' O s , a B a O 

Le sel calcai re r e n f e r m e P O 5 , C G H 7 0 5 , iCa 0 

S F X T I O N V I . 
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A la su i t e des o p é r a t i o n s p r é c é d e n t e s , on a affaire à un m é 

lange formé de m o n o c h l o r h y d r i n e , d ' u n p e u de d i c h l o r h y d r i n e , 

de glycér ine l i b r e , d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e l ib re et de d ivers 

corps m o i n s c o n n u s qu i r é s u l t e n t é g a l e m e n t d e l ' u n i o n d e 

ces deux c o m p o s a n t s . On s épa re d ' abo rd l ' excès de g lycé r ine 

et d 'hydracide en s a t u r a n t la d i s so lu t i on par le c a r b o n a t e de 

soude, on l 'agite avec de l ' é t h e r , et l 'on évapore ce lu i - c i . 

Le rés idu de ce t t e o p é r a t i o n es t fo rmé en g r a n d e pa r t i e par 

la m o n o c h l o r h y d r i n e . P o u r l ' i so le r , o n d is t i l le , on r e c u e i l l e 

s épa rémen t ce qu i passe de 2 / 5 à 240 deg rés ; pu i s on red i s t i l l e , 

eu recuei l lant s e u l e m e n t ce q u i passe à 227 d e g r é s . C'est la 

m o n o c h l o r h y d r i n e . E l le doi t ê t r e t r a i t é e e n c o r e u n e fois par 

la chaux et l ' é t h e r , pu i s r ed i s t i l l é e . 

2 . C'est u n e h u i l e n e u t r e , d ' u n e o d e u r fraîche et é t h é r é e , 

d'un goût s u c r é , pu i s p i q u a n t , se m ê l a n t à l ' eau , à l ' a lcool e t à 

l 'éther. El le n e p r é c i p i t e pas le n i t r a t e d ' a rgen t , du m o i n s i m 

m é d i a t e m e n t . E l l e b r û l e avec u n e f l amme b l a n c h e , b o r d é e d e 

vert, en me t t an t à nu de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

Son analyse c o n d u i t à la f o r m u l e C 6 I F Cl O 4 . 

La dens i t é de la c h l o r h y d r i n e est égale à I , 3 I . E l l e s e m ê l e 

avec son v o l u m e d ' eau . A v e c 8 o u io v o l u m e s d ' e a u , e l le 

forme u n e é m u l s i o i ï t r è s - s t a b l e , m ê m e au b o u t d ' un m o i s de 

repos. Refroidie à — 3 5 d e g r é s , e l le c o n s e r v e t o u t e sa f lui 

dité. Son point d ' ébu l l i t i on est s i tué à 227 d e g r é s (•). 

3. L 'oxyde de p l o m b la saponif ie l e n t e m e n t et avec p e i n e ; 

il fournit des q u a n t i t é s d e g lycé r ine e t d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e à 

peu p rès p r o p o r t i o n n e l l e s aux é q u i v a l e n t s de ces d e u x c o r p s . 

Cette r é s i s t ance à l ' oxyde d e p l o m b r a p p r o c h e la c h l o r h y d r i n e 

de l 'o lé ine et la d i s t i n g u e d e s c o m b i n a i s o n s a c é t i q u e , b u t y 

r ique, e tc . , de la g lycé r ine . 

On sait q u e l e s é t h e r s c h l o r h y d r i q u e s p r é s e n t e n t u n e r é s i s 

tance ana logue à l 'ac t ion des a lca l i s . 

1. Tra i t ée par l ' a m m o n i a q u e , la m o n o c h l o r h y d r i n e p r o d u i t , 

du ch lorhydra te de g l y c é r a m m i n e . 

Ce H 7 Cl O 4 -+- Az I F = C W Az O 4 , H Cl. 

(1) Tempëruti ire r é e l l e , o b t e n u e en t enant c o m p t e de la port ion du t h e r m o 

mètre qui ne p longe pas dans l a 'vapeur . 
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I I . Dichlorhydrine : 

C 6 H 6 Cl* O 2 = 2 I I Cl H- C« H 8 O 6 — a H 2 O 2 . 

1. La d i c h l o r h y d r i n e s ' ob t i en t : 

i". E n d i s so lvan t la g lycé r ine dans d o u z e ou q u i n z e lois son 
p o i d s d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e fumant , e t m a i n t e n a n t à 100 d e 
g r é s p e n d a n t q u a t r e - v i n g t - u n e h e u r e s c e t t e d i s s o l u t i o n . Cela 
fait, o n s a t u r e par le c a r b o n a t e d e p o t a s s e , o n agi te a v e c de 
l ' é t h e r , et l 'on é v a p o r e ce lu i -c i , d ' abo rd au ba in -mar i e , p u i s 
d a n s l e v i d e . L e l i q u i d e a insi o b t e n u es t d e la d i c h l o r h y d r i n e 
à p e u p r è s p u r e . Tl c o m m e n c e à bou i l l i r à 178 d e g r é s , e t ce t t e 
t e m p é r a t u r e d e m e u r e fixe p e n d a n t p r e s q u e t o u t e la d i s t i l l a t ion . 

2 0 . La d i c h l o r h y d r i n e se fo rme é g a l e m e n t , m a i s en p e t i t e 
q u a n t i t é , d a n s la p r é p a r a t i o n de la m o n o c h l o r h y d r i n e ; e l le se 
t r o u v e a lo r s dans les p r e m i e r s p r o d u i t s d i s t i l l é s . 

3°. On p e u t o b t e n i r la d i c h l o r h y d r i n e en faisant agir s u r la 
g l y c é r i n e l e p r o t o c h l o r u r e ou le p e r c h l o r u r e de p h o s p h o r e : 

3 C 6 H 8 0 G •+- 2 V Cl 3 = 3 C 6 I I 6 Cl*O 2 -+- •>. P O 3 - h 3 H 2 0*. 

On e x é c u t e c e l t e e x p é r i e n c e e n p laçan t la g lycé r ine d a n s u n e 
c o r n u e t u b u l é e e t en y a jou tan t p e u à p e u d u c h l o r u r e d e 
p h o s p h o r e , j u s q u ' à ce q u ' u n e n o u v e l l e add i t i on n e d é t e r m i n e 
p l u s a u c u n d é g a g e m e n t de c h a l e u r . On a b a n d o n n e le m é l a n g e 
à l u i - m ê m e p e n d a n t v i n g t - q u a t r e h e u r e s , p u i s o n le d i s t i l l e . 
On r e c u e i l l e t o u t ce qu i pa s se j u s q u ' à ce q u e la m a s s e c o m 
m e n c e à no i r c i r e t à se b o u r s o u f l e r . Au p r o d u i t o b t e n u , on 
a jou t e de l ' eau avec p r é c a u t i o n e t par p e t i t e s p a r t i e s , et l 'on 
agi te v i v e m e n t , e n re f ro id i ssan t le t o u t . On é l i m i n e a i n s i la p lu s 
g r a n d e p a r t i e d u c h l o r u r e d e p h o s p h o r e non d é c o m p o s é e t d e 
l ' hydrac ide l i b r e . On s é p a r e la c o u c h e i n s o l u b l e dans l ' e au , on 
l ' agi te avec u n e s o l u t i o n é t e n d u e de c a r b o n a t e de p o t a s s e , pu i s 
o n la d i s t i l l e . On r e c u e i l l e d ' abord un p e u d ' é p i c h l o r h y d r i n e , 
p u i s , e n t r e i5o e t 200 d e g r é s , d e la d i c h l o r h v d r i n e p r e s q u e 
p u r e . On l 'agi te e n c o r e u n e fois avec u n e so lu t i on a lca l ine , on 
la s è c h e s u r du c h l o r u r e d e ca l c ium, et on la dis t i l le u n e d e r 
n i è r e fois, en r e c u e i l l a n t s e u l e m e n t ce qu i passe ve r s 178 d e 
g r é s . 

4". L e s t ro is p r o c é d é s qu i \ i enr inn l d ' ê t r e e x p o s é s p o u v a i e n t 
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être p r é v u s à l ' a v a n c e ; mais ils n e pei m e t t e n t d ' o b t e n i r la d i 
ch lorhydr ine q u ' e n p r o p o r t i o n r e l a t i v e m e n t faible. E n voic i u n 
q u a t r i è m e , d é c o u v e r t pas hasa rd , e t q u i fourn i t ce t t e m a t i è r e 
en p ropo r t i on b e a u c o u p p l u s c o n s i d é r a b l e . 11 suffit .de m é l a n 
ger la g lycé r ine avec son v o l u m e d 'ac ide a c é t i q u e c r i s ta l l i sab le 
et de s a tu r e r par le gaz c h l o r h y d r i q u e ce m é l a n g e , c o n t e n u 
dans un flacon l é g è r e m e n t chauffé . On a b a n d o n n e le tou t pen
dant u n e s e m a i n e , p u i s on d is t i l l e . On r e c u e i l l e ce q u i passe 
en t re 160 et 200 d e g r é s : c 'es t d e la d i c h l o r h y d r i n e p r e s q u e 
pure . On a c h è v e d e la pur i f ie r en l ' agi tant avec u n e s o l u t i o n 
alcal ine, e n la s é c h a n t s u r d u c h l o r u r e de c a l c i u m , enf in e n la 
redis t i l lant , avec la p r é c a u t i o n de r e c u e i l l i r s e u l e m e n t c e qu i 
passe à 178 d e g r é s . 

2. La d i c h l o r h y d r i n e es t u n e h u i l e n e u t r e , d ' u n e o d e u r 
é thérée t r è s - p r o n o n c é e ; el le se m ê l e à l 'é t l ier , mais e l le n e 
forme pas avec l 'eau d ' é m u l s i o n s t a b l e . E l le b r û l e avec u n e 
flamme b l a n c h e b o r d é e de ve r t , e n m e t t a n t à nu de l ' ac ide 
c h l o r h y d r i q u e . 

L 'analyse c o n d u i t à la f o r m u l e C 6 I 1 6 C 1 2 0 2 . 
La d e n s i t é de la d i c h l o r h y d r i n e es t égale à 1 ,3 - j . Son p o i n t 

d 'ébul l i t ion es t s i t u é a 178 d e g r é s . 
Refroidie à — 3 5 d e g r é s , e l le c o n s e r v e sa f luidi té . 

3 . Tra i t ée par la p o t a s s e , e l le n e t a r d e p a s , m ê m e à froid, à 
déposer des c r i s t aux de c h l o r u r e d e p o t a s s i u m . Aprè s u n e réac
tion suf f i samment p r o l o n g é e à 100 d e g r é s en vase c los , la l i 
q u e u r n e c o n t i e n t p lu s d e s u b s t a n c e s o l u b l e dans l ' é t h e r ; e l le 
renferme des c h l o r u r e s en a b o n d a n c e ; é v a p o r é e ap rè s a d d i 
tion d 'acide c h l o r h y d r i q u e , e l le fourn i t un r é s idu s i r u p e u x , 
lequel , t rai té s u c c e s s i v e m e n t par l 'a lcool ab so lu e t par l ' oxyde 
d 'argent , se r é s o u t en g l y c é r i n e . 

111. Tric/ilorhydrine : 

C« H 3 Cl 3 = C 6 H 8 O 6
 - f - 3 H Cl — 3 W 0« . 

1. La t r i c h l o r h y d r i n e se p r é p a r e e n t ra i tan t la d i c h l o r h y d r i n e 
par le p e r c h l o r u r e de p h o s p h o r e : 

C / ' H r i C l 2 0 2 + - P C I 6 — C 6 H 5 C P -+- P C P Os + 1 1 Cl. 
r u j t l u t i l >tl r i n e P e r c h l o r u r o T r i c t i l o r l i y d r i n c . 0 \ y t : t i l o r u r e 

d e p h o s p h o r e ' l e p l i o s p l i o r e 
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On i n t r o d u i t c e s d e u x s u b s t a n c e s dans u n e c o r n u e , e n opé 

ran t avec u n e x c è s de p e r c h l o r u r e . On d i s t i l l e ; on agi le le 

p r o d u i t d i s t i l l é , d ' abo rd avec de l ' eau p u r e , p u i s avec u n e s o 

lu t ion a lca l ine é t e n d u e , on le d e s s è c h e à l ' a ide du c h l o r u r e 

de c a l c i u m et on le r ed i s t i l l e . On r e c u e i l l e ce qu i pa s se ve r s 

i 5 5 d e g r é s . 

2 . La t r i c h l o r h y d r i n e est l i q u i d e , n e u t r e , assez s t ab l e , d o u é e 

d ' u n e o d e u r é t h é r é e a n a l o g u e à ce l le du c h l o r o f o r m e . 

Son ana lyse c o n d u i t à la f o r m u l e C 6 H S C 1 3 . 
On r e m a r q u e r a q u e ce c o m p o s é est e x e m p t d ' o x y g è n e ; 

dans sa fo rmat ion t o u t l ' o x y g è n e d e la g l y c é r i n e s e t r o u v e éli

m i n é à l 'é tat d ' eau o u s o u s u n e f o r m e é q u i v a l e n t e . 

3 . Chauffée à 100 d e g r é s p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s avec de 

l 'eau e t de l ' oxyde d ' a r g e n t , la t r i c h l o r h y d r i n e p r o d u i t d u chlo

r u r e d ' a rgen t et de la g l y c é r i n e . 

4·. La t r i c h l o r h y d r i n e es t m é t a m è r e avec le c h l o r u r e d e p ro 

p y l e n e c h l o r é , C 6 H 5 Cl. Cl 2 . 

Cet te m é t a m c r i e c o n d u i t à f o r m e r avec la t r i c h l o r h y d r i n e le 

c a r b u r e g é n é r a t e u r du c o m p o s é m é t a m é r i q u e , c ' e s t - à - d i r e le 

p r o p y l e n e . P o u r a t t e i n d r e ce r é s u l t a t , il suffit de r e m p l a c e r le 

c h l o r e de la t r i c h l o r h y d r i n e par de l ' h y d r o g è n e . On p e u t o b 

t e n i r a ins i , su ivan t la p r o p o r t i o n d ' h y d r o g è n e i n t r o d u i t e , soi t 

le p r o p i o n è n e : 

C 6 H 8 = C 6 I I s Cl 3 -+- I F — Cl 3 , 

soi t le p r o p y l e n e l u i - m ê m e : 

CG I1 G = CG H 5 C l 3 -4- H -— Cl 3 . 

Ces m é t a m o r p h o s e s s ' e x é c u t e n t e n chauffant la t r i c h l o r h y 

d r i n e à an5 d e g r é s dans u n t u b e sce l l é avec de l ' i o d u r e de p o 

t a s s i u m , du cu iv re et de l ' eau , c o n f o r m é m e n t aux m é t h o d e s d e 

s u b s t i t u t i o n i nve r se déjà e x p o s é e s ( i ) . 
L e u r app l i ca t ion p r é s e n t e ici u n g rand i n t é r ê t , car el le p e r 

m e t d ' é l i m i n e r la to ta l i té de l ' o x y g è n e q u e r e n f e r m e la g l y c é 

r i n e , en r e s p e c t a n t l es a u t r e s é l é m e n t s : 

C 6 n 8 0 6 _ _ o « = c E i i 8 . 
lilyccrfne. rropionène. 
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Les r éac t i ons i n v e r s e s n ' o n t pas e n c o r e é té r é a l i s é e s , car le 

p r o p y l e n e e t le p r o p i o n è n e n ' o n t po in t , j u s q u ' i c i , r é g é n é r é de 

g lycér ine . 

5 . A u l ieu de r e m p l a c e r le ch lo re de la t r i c h l o r h y d r i n e par 

de l ' h y d r o g è n e , on p e u t l ' é l i m i n e r sans s u b s t i t u t i o n . C'est ce 

qui ar r ive l o r s q u ' o n la t r a i t e par le s o d i u m ; o n o b t i e n t d e 

l 'allyle : 

C 6 H S C 1 3 + 3 N a = C G H 3 + 3 N a C l . 
T r i f i h l o r h y d r i n n . A l l y l f i . 

Mais l 'allyle t ra i té par le c h l o r e n e r é g é n è r e pas la t r i c h l o r 

h y d r i n e . On n e c o n n a î t e n c o r e a u c u n p r o c é d é p o u r r e v e n i r 

de ce ca rbu re d ' h y d r o g è n e à la g l y c é r i n e . 

IV . EpicklorhydrineJ 

c« w c i 0 2 = ce i p o 6 + H ci — 2 m o*. 

1. Ce co rps se p r é p a r e par t ro i s p r o c é d é s di f férents . 

i ° . On r e m p l i t d e gaz c h l o r h y d r i q u e sec p l u s i e u r s ba l lons d e 

3 l i t r e s . Dans c h a c u n d e ces b a l l o n s o n i n t r o d u i t i g r a m m e 

envi ron de d i c h l o r h y d r i n e ; on f e r m e à la l a m p e l e u r co l , p r é a 

l ab l emen t effilé, e t on les m a i n t i e n t à 1 0 0 d e g r é s p e n d a n t 

s o i x a n t e - d o u z e h e u r e s . Cela fait, on n e u t r a l i s e l ' ac ide par la 

po tasse , et on d is t i l le . A v e c les p r e m i è r e s p o r t i o n s d ' eau , se 

volati l ise u n e h u i l e l i m p i d e , p lu s p e s a n t e q u e l ' eau , p o s s é d a n t 

une o d e u r é t h é r é e t o u t e s e m b l a b l e à ce l le de l ' é t h e r c h l o r h y 

d r i q u e , mais p l u s p e r s i s t a n t e . Sa d e n s i t é para î t c o m p r i s e e n t r e 

1 , 2 et i , 3 . 

2 ° . On d i ssou t la d i c h l o r h y d r i n e dans q u i n z e ou v ingt fois son 

poids d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e fumant , on m a i n t i e n t la d i s so lu t ion 

à I O O deg rés p e n d a n t q u i n z e h e u r e s , on n e u t r a l i s e par la ch au x 

et on d is t i l le . On o b t i e n t u n e h u i l e vola t i le e n t r e 1 2 0 et i3o de

grés . 

3". On r e n c o n t r e l ' é p i c h l o r h y d r i n e e n p r o p o r t i o n n o t a b l e 

parmi les p r o d u i t s d e l ' ac t ion des c h l o r u r e s de p h o s p h o r e su r 

la g lycé r ine . On l ' i sole par des d is t i l l a t ions f r ac t ionnées . 

2 . L 'analyse de l ' é p i c h l o r h y d r i n e c o n d u i t à la f o r m u l e 

C 6 H 3 C1 O 2 . 
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Ce c o r p s e s t n i é t a m è r e avec le c h l o r u r e p r o p i o n i q u e : 

Vf H ¡ Cl O ' = C 6 I L 8 0 6 + I I C 1 — 2 I P O 2 . 
E p l c h l o r h j d r i n e . G l y c é r i n e . 

C 6 lis CIO* = C 6 H 6 0 * - r - H C l — H 2 0 2 . 
C h l o r u r e p r o p i o n i q u e . A c i d e p r o p i o n i q u e . 

On r e m a r q u e r a q u e l ' é p i c h l o r h y d r i n e diffère de la d i e h l o r -

h y d r i n e par i é q u i v a l e n t d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e : 

Cs I I s Cl O 2 = CG11« Cl 2 O 2 — II Cl 
E p l c h l o r h y d r l n e . D i c t i l o r l i y d r l n e . 

et d e la m o n o c h l o r h y d r i n e par 2 é q u i v a l e n t s - d ' e a u : 

C 6 I I s Cl O 2 = C 6 I I 1 Cl O 4 — H 2 O 2 . 
Ê p i c i i l u r l i j d r i u e . M u u o c h i o r l i y d r i n e . 

La p r e m i è r e r e l a t i on est ce l l e d e l ' é t h y l è n e c h l o r é , C i I l 3 C T , 

vis-à-vis du c h l o r u r e d ' é t h y l è n e , C ' H ' C l * ; la s e c o n d e e s t ce l l e 

d ' un c a r b u r e a l c o o l i q u e v i s -à -v i s de l 'a lcool c o r r e s p o n d a n t . 

3 . T r a i t é e par la po ta s se à 1 0 0 d e g r é s , I ' é p i c h l o r h y d r i n e se 

d é c o m p o s e au b o u t d ' u n t e m p s t r è s - l o n g , avec format ion de 

c h l o r u r e d e p o t a s s i u m et de g l y c é r i n e . 

V . Epidichlorhydrine : 

C 6 H 4 Cl 2 = C 6 H 8 O 6 4 - 2 H Cl — 3 H 2 O 2 . 

1. Ce c o r p s se p r o d u i t en pe t i t e q u a n t i t é dans la p r é p a r a t i o n 

de la t r i c h l o r b y d r i n e et dans ce l l e d e la b r o m h y d r o d i c h l o r h y -

d r i n e [voir p lus l o i n ) . 

2 . C'est u n l i q u i d e n e u t r e , volat i l ve r s 1 2 0 d e g r é s ; on l ' i so le 

et on le pur i f ie par d e s d i s t i l l a t ions r é i t é r é e s . 

Son ana lyse c o n d u i t à la f o r m u l e C 6 I I 1 C l 2 . 

On r e m a r q u e r a q u e ce c o r p s e s t e x e m p t d ' o x y g è n e et m é t a -

m è r e avec le p r o p y l e n e b i c h l o r é . 

f$. T r a i t é e à 100 d e g r é s par l 'oxyde d ' a r g e n t h u m i d e , l ' é p i d i -

c h l o r b y d r i n e r é g é n è r e l e n t e m e n t de la g lycé r ine et du c h l o r u r e 

d ' a rgen t . 

h. L e s r e l a t i ons q u e l ' c p i d i c h l o r h y d i i n o p r é s e n t e vis-à-vis 

d e s a u t r e s c h l o r h v d r i n e s sont t r è s -d ignes d ' i n t é r ê t ; e n effet, 
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( 1 ) Ce corps pourra i t être des ignó sons I n n o m de gh eéride proprement dit. 

elle diffère de la d ich lo rhy d r i n e , C a H 6 C l î O s , pa r l e s é l é m e n t s 

de l 'eau : \ 
C e H 4 Cl 5 = C 6 HB C 1 2 0 2 — H H ) 2 . 

E p i d l c h l o r h y d r i c e . D u h l u r h y d r i n e . 

Ce qui est p r é c i s é m e n t la d i f férence qu i ex i s t e e n t r e l ' ép ich lor 

hydr ine et la m o n o c h l o r h y d r i n e : 

C 6 lis ci O* = C 6 H 7 Cl O 4 — H 2 O 2 , 

ou b ien e n c o r e e n t r e le gaz oléf iant e t l 'a lcool o r d i n a i r e . 

On p e u t r e m a r q u e r aus s i q u e l ' é p i d i c h l o r h y d r i n e n ' e s t 

au t re c h o s e q u e la t r i c h l o r h y d r i n e d i m i n u é e de i é q u i v a l e n t 

d 'acide c h l o r h y d r i q u e : 

C 6 H 4 C 1 2 = C i l 3 Cl 3 — H Cl. 
E p i d t c h i o r h y d r i n e . T r i c h l o r h y d r i n e . 

La t r i c h l o r h y d r i n e é t an t n e u t r e , l ' é p i d i c h l o r h y d r i n e doi t 

l 'être n é c e s s a i r e m e n t . La re l a t ion de ces deux co rps est la 

m ê m e q u e ce l le qu i ex i s t e e n t r e le c h l o r u r e d ' é t h y l è n e et l ' é -

thy lène m o n o c h l o r é : 

C* I I 3 Cl = C* II* CP — I I CI. 
E t h y l è n e c h l u r é . C h l o r a r e d ' é t t i y l è a e . 

Enfin l ' é p i d i c h l o r h y d r i n e , C B H i C l s , p r é s e n t e vis-à-vis de 

l ' ép i ch lo rhydr ine , C 6 1 I 5 C 1 0 2 , l e s m ê m e s r e l a t i ons q u i e x i s t e n t 

en t re u n é t h e r c h l o r h y d r i q u e e t s o n a l c o o l ; car sa f o r m u l e e n 

dérive par la fixation de i é q u i v a l e n t d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e et 

l ' é l iminat ion d e 2 é q u i v a l e n t s d ' eau • 

C e H 4 Cl 2 = C« I I 3 Cl O 2 -+- I I Cl — H 2 O 2 . 
E n i d i c h l o r h y d r i n e . E p i c l i l o r h y d r l u e . 

L ' é p i d i c h l o r h y d r i n e e t l ' é p i c h l o r h y d r i n e son t s u r t o u t i n t é 

ressantes pa r ce q u e dans l e u r fo rma t ion le n o m b r e d e s é q u i 

valents d 'eau é l i m i n é s aux d é p e n s de la g lycé r ine n ' e s t pas 

au n o m b r e d e s é q u i v a l e n t s d ' ac ide fixés dans le r appor t 2 : 1 , 
rappor t n o r m a l dans l e s t ro i s s é r i e s p r i n c i p a l e s . 

On t rouve ra i t la loi d e s y m é t r i e o r d i n a i r e si l 'on pouva i t r e 

garder ces deux n o u v e a u x c o m p o s é s c o m m e dé r ivé s d 'un 

corps C 6 I Ï 6 0 4 (1), l e q u e l différerait s e u l e m e n t d e l à g lycé r ine 
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t r i a to in ique par 2 é q u i v a l e n t s d ' eau et joue ra i t l u i - m ê m e le 

rôle d ' un alcool d i a t o m i q u e : 

C 6 H « O i - H II C I — I I 2 0 2 = C 6 I P C 1 0 2 ( é p i c h l o r h y d r i n e ) , 

C 6 H 6 O l
 -1- 2 I I C I — a I I ï 0 2 = C 6 H 4 C l s ( é p i d i c h l o r h y d r i n e ) . 

Mais ce corps es t i n c o n n u , b i e n q u e son e x i s t e n c e soi t p r o 

b a b l e . Dans t o u s les c a s , les n o u v e l l e s c h l o r h y d r i n e s , s o u m i s e s 

à l ' inf luence p r o l o n g é e d e s a lca l i s ou de l ' oxyde d ' a rgen t , n e 

r é g é n è r e n t pas le g l y c é r i d e , C 6 I I e 0 * , ma i s la g lycé r ine e l l e -

m ê m e , C 6 H 8 0 6 ; c 'es t -à-di re q u ' i l s fixent de n o u v e a u le n o m b r e 

d ' équ iva l en t s d ' eau é l i m i n é s au m o m e n t de l e u r fo rma t ion : 

re la t ion i m p o r t a n t e et c a r a c t é r i s t i q u e , qu i force d ' a d m e t t r e 

e n t r e ces c o m p o s é s et la g l y c é r i n e les m ê m e s r e l a t i ons de p r é 

e x i s t e n c e qu i c a r a c t é r i s e n t l es corps gras p r o p r e m e n t d i ts vis-

à-vis de ce t t e m ê m e g l y c é r i n e . 

§ 2 . 

B H O i Y i H Y D R I N E S . 

E n t r e l 'acide b r o m h y d r i q u e et la g lycé r ine on conna î t s e p t 
c o m b i n a i s o n s d i s t i nc t e s e t dé f in i e s ; à s a v o i r : la m o n o b r o m h y -
d r i n e , la d i b r o m h y d r i n e , la t r i b r o m h y d r i n e , l ' i s o t r i b r o m h y -
d r i n e , l ' é p i b r o m h y d r i n e , l ' h é m i b r o m h y d r i n ç e t la b r o m h y d r i n e 
h e x a g l y c é r i q u e . E l l e s on t é té o b t e n u e s p r e s q u e t o u t e s en fai
sant agir l es b r o m u r e s de p h o s p h o r e s u r la g l y c é r i n e . 

On décr i ra d 'abord ce t t e r éac t ion e t les c o m p o s é s a u x q u e l s 
elle d o n n e n a i s s a n c e , avant de p a s s e r à l 'h i s to i re i n d i v i d u e l l e 
de c h a c u n d ' e u x . 

La p r épa ra t i on c o m p r e n d c inq p h a s e s s u c c e s s i v e s , à savoi r : 
i ° la r éac t ion du b r o m u r e de p h o s p h o r e s u r la g l y c é r i n e ; 
2 0 u n e p r e m i è r e sépa ra t ion des p r o d u i t s volat i ls pa r vo ie de 
dist i l la t ion ; 3" u n t r a i t e m e n t par les alcalis et par l ' é t h e r , dirigé, 
dans le b u t d ' é l i m i n e r l ' excès de b r o m u r e de p h o s p h o r e , l 'a
c ide l ib re , e t c . ; 4° u n e sé r i e s y s t é m a t i q u e de d i s t i l l a t ions frac
t i o n n é e s à feu n u ; 5° u n e sé r ie de d is t i l l a t ions f r ac t i onnées 
dans le v i d e . 

i " . On i n t r o d u i t dans un bal lon 5oo g r a m m e s de g lycé r ine e t 
on \ a joute peu à p e u 5oo ou Goo g r a m m e s de b r o m u r e d e 
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p h o s p h o r e l i q u i d e ; a p r è s c h a q u e addi t ion de b r o m u r e , la t e m 

péra tu re s 'é lève b e a u c o u p e t l 'on a so in de refroidir le b a l l o n . 

Quand le m é l a n g e es t t e r m i n é , on a b a n d o n n e le t o u t p e n d a n t 

v ingt -quat re h e u r e s . 

2 0 . Au b o u t de ce t e m p s , o n t r ansvase dans u n e c o r n u e t u -

bu lée et on d is t i l le avec p r é c a u t i o n , j u s q u ' à c e q u e la m a s s e 

c o m m e n c e à s e b o u r s o u f l e r e t à se c a r b o n i s e r . On r e c u e i l l e 

les p rodu i t s dans u n r é c i p i e n t refroidi et m i s en c o m m u n i c a 

tion par un t u b e à gaz m u n i d e d e u x c o u r b u r e s avec un flacon 

rempl i de p o t a s s e . 11 es t b o n d ' o p é r e r en p l e in air ou s o u s u n e 

b o n n e c h e m i n é e et de se ga ran t i r au t an t q u e p o s s i b l e d e s v a 

peurs d ' ac ro lé ine qu i se d é v e l o p p e n t d a n s le c o u r s de ce t t e 

disti l lation ; les m ô m e s p r é c a u t i o n s s o n t n é c e s s a i r e s p e n d a n t 

toute la d u r é e d e s pu r i f i ca t ions . 

Quand la d is t i l la t ion est t e r m i n é e , on t r o u v e dans le réc i 

p ien t d e u x c o u c h e s l i q u i d e s , l ' u n e a q u e u s e q u i s u r n a g e , l ' au t r e 

plus d e n s e et i n s o l u b l e dans l ' e a u ; le t ou t exha le u n e for te 

o d e u r d ' a c ro l é ine . 

3°. On a joute p e u à peu au l i q u i d e dis t i l lé de la c h a u x é t e i n t e 

ou de la p o t a s s e , dans le r é c i p i e n t m ê m e , j u s q u ' à s u r s a t u r a t i o n 

de l 'acide et d e s t r u c t i o n de l ' excès de b r o m u r e de p h o s p h o r e 

et de t o u t e l ' a c r o l é i n e , pu is on s é p a r e la c o u c h e a q u e u s e d e 

la couche i n s o l u b l e dans l ' e au . On agi te la c o u c h e a q u e u s e avec 

de l ' é the r , on filtre et on é v a p o r e r a p i d e m e n t la s o l u t i o n é t h é -

réc , ce qu i fourn i t un p r e m i e r p r o d u i t (A) ; la c o u c h e l i q u i d e , 

insoluble dans l ' eau e t t r a i t ée par la po ta s se en m o r c e a u x p e n 

dant q u e l q u e s h e u r e s , c o n s t i t u e u n s e c o n d p r o d u i t (B ) . 

D'un a u t r e c ô t é , on dé laye d a n s l 'eau les s u b s t a n c e s d e m e u 

rées dans la c o r n u e ; on les s u r s a t u r e a v e c d u c a r b o n a t e d e 

potasse , pu is on agi te le t o u t avec d e l ' é t h e r à p l u s i e u r s r e 

pr ises . La sépa ra t ion de l ' é t h e r es t l e n t e et ex ige de g r a n d e s 

quant i t és de ce l i q u i d e , pa r ce q u e la n iasse t r a i t ée es t d e m i -

pâ teuse et p r e s q u e g é l a t i n e u s e . On r é u n i t les d ive r s t r a i t e 

m e n t s é t h é r é s , on les filtre, on d is t i l l e l ' é t h e r au b a i n - m a r i e , 

on achève d ' en e x p u l s e r les d e r n i è r e s t r aces en chauffant le 

résidu p e n d a n t q u e l q u e s ins t an t s à 100 d e g r é s dans u n e c a p 

sule ; on o b t i e n t a ins i un t r o i s i è m e p r o d u i t (C) . 

L e p rodu i t (A) es t fo rmé sur tout , par l es s u b s t a n c e s les p l u s 

volati les et par l ' é p i b r o m h y d r i n e ; 
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Le p r o d u i t 15) c o n s i s t e p r i n c i p a l e m e n t en é p i b r o m h y d r i n e 
e t d i b r o m h y d r i n e : il r e n f e r m e é g a l e m e n t l ' h é m i b r o n i h y d r i n e ; 

L e p r o d u i t (C) e s t u n m é l a n g e d e d i b r o m h y d r i n e , d e m o n o -
b r o m h y d r i n e e t d e d ive r se s a u t r e s s u b s t a n c e s . 

4 ° . O n s o u m e t ces p r o d u i t s à d e s d i s t i l l a t ions f r ac t i onnées 
e t s y s t é m a t i q u e s , d ' abord à feu n u , p u i s d a n s le v i d e . Voici 
c o m m e n t s o n t d i r i gées c e s d i s t i l l a t ions . On c h e r c h e d ' abord à 
r e c o n n a î t r e aux e n v i r o n s de q u e l l e s t e m p é r a t u r e s p a s s e n t l es 
p r i n c i p a u x c o m p o s é s ; il suffit p o u r cela d e f r ac t ionner les l i 
q u i d e s de i o d e g r é s en 10 d e g r é s e t d e c o m p a r e r l e u r a b o n 
d a n c e r e l a t i v e . 

Ce t t e c o n n a i s s a n c e a c q u i s e , o n r é u n i t à c h a q u e p r o d u i t p r in 
cipal l es l i q u i d e s d i s t i l l és à des t e m p é r a t u r e s u n p e u infé
r i e u r e s et u n p e u s u p é r i e u r e s , e t o n r ed i s t i l l e l e t o u t ; on 
o b s e r v e c e t t e fois u n p o i n t d ' é b u l l i t i o n s e n s i b l e m e n t fixe 
p e n d a n t q u e l q u e t e m p s ; il es t e n g é n é r a l s i t u é p lu s bas q u e 
la t e m p é r a t u r e p r é c é d e m m e n t o b s e r v é e . On r e c u e i l l e s é p a r é 
m e n t c e q u i p a s s e à c e t t e t e m p é r a t u r e s t a t i o n n a i r e . 

On o p è r e de m ê m e avec l e s d ive r s l i q u i d e s d e la p r e m i è r e 
d i s t i l l a t i on ; ce qu i fourn i t , d ' u n e pa r t , p l u s i e u r s s u b s t a n c e s 
à p o i n t d ' é b u l l i t i o n à p e u p r è s s t a t i o n n a i r e , e t , d ' au t r e pa r t , un 
ce r t a in n o m b r e d e p r o d u i t s i n t e r m é d i a i r e s . P a r m i c e s d e r 
n i e r s , on r é u n i t c e u x qu i s o n t l es p l u s v o i s i n s des t e m p é r a 
t u r e s s t a t i o n n a i r e s et o n l e s r ed i s t i l l e s é p a r é m e n t , ce q u i 
fou rn i t en g é n é r a l u n e n o u v e l l e q u a n t i t é de c h a q u e c o m p o s é 
volat i l à u n e t e m p é r a t u r e f ixe. Cela fait, on r ed i s t i l l e i s o l é 
m e n t c h a c u n d e ces d e r n i e r s e t l ' on r e c u e i l l e ce q u i pa s se à 
u n e t e m p é r a t u r e t o u t à fait s t a t i o n n a i r e . On dis t i l le e n c o r e 
u n e fois la s u b s t a n c e e t l 'on e n fait l ' é t u d e . 

On r é u s s i t a ins i à i so l e r , e n t r e a u t r e s , la d i b r o m h y d r i n e , 
q u i b o u t à 2 1 g d e g r é s , e t l ' é p i b r o m h y d r i n e , q u i b o u t à i 3 8 de
g r é s . Ces p r o d u i t s s o n t assez a b o n d a n t s ; mais si l'on s e bor 
na i t à u n e s i m p l e d i s t i l l a t ion , on en o b t i e n d r a i t fort p e u . 

A p r è s c h a q u e d i s t i l l a t ion , s u r t o u t lo r s d e s p r e m i è r e s , il est 
n é c e s s a i r e de faire d igé re r l es p r o d u i t s avec de la p o t a s s e so l i de , 
l a q u e l l e e n l è v e l 'eau, l ' a c ro l é ine et l ' ac ide b r o m h y d r i q u e l i b r e . 

On o p è r e à feu n u , t a n t q u e la t e m p é r a t u r e du t h e r m o m è t r e 
p lacé dans la c o r n u e n e d é p a s s e pas 240 d e g r é s ; a u - d e s s u s de 
ce l t e t e m p é r a t u r e les b r o m h y d r i n e s s e r a i e n t d é c o m p o s é e s par 
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la c h a l e u r ; c 'es t p o u r q u o i il d e v i e n t n é c e s s a i r e de c o n t i n u e r 

dans le v ide la d is t i l la t ion du m é l a n g e , a p r è s l 'avoir p r é a l a b l e 

men t neu t r a l i s é par la p o t a s s e , r e d i s s o u s dans l ' é the r , pu i s 

débar ras sé d ' é t h e r , e t c . (1;. 

5°. Cette d e r n i è r e d i s t i l l a t ion s ' e x é c u t e d a n s u n e c o r n u e t u -

bu lée de j - de l i t r e , à pa ro i s u n p e u é p a i s s e s , p l acée dans u n 

bain d 'hu i le e t a d a p t é e à u n r é c i p i e n t t u b u l é à l ' a ide de b o u 

chons ; le t o u t e s t m i s en c o m m u n i c a t i o n par u n t u b e de p l o m b 

avec u n e m a c h i n e p n e u m a t i q u e . Il es t bon d ' adap te r a u p la teau 

de la m a c h i n e u n e la rge c l o c h e m i s e en c o m m u n i c a t i o n avec 

la c o r n u e ; c e t t e p r é c a u t i o n r égu l a r i s e la p r e s s i o n e t a t t é n u e 

l'effet des pe t i t e s r e n t r é e s d 'a ir a c c i d e n t e l l e s . E n t r e la m a c h i n e 

p n e u m a t i q u e et le r é c i p i e n t t u b u l é , on p lace d e u x t u b e s en U, 

rempl is de p o t a s s e en m o r c e a u x , et d e s t i n é s à a r r ê t e r l es v a 

peur s ac ides : le t o u t j o i n t à l ' a ide d e t u b e s en c a o u t c h o u c . 

Pour o p é r e r ces d i s t i l l a t ions , on fait le v i d e à o ™ , o i p r è s 

environ ; u n vide p l u s c o m p l e t n 'a pas pa ru n é c e s s a i r e : il a u 

rait d 'a i l leurs p r o l o n g é b e a u c o u p la d u r é e d e s d i s t i l l a t ions , 

déjà fort l e n t e s s o u s u n e p r e s s i o n de 1 c e n t i m è t r e . En effet, 

plus le v ide es t c o m p l e t , p l u s est faible le po ids d e la v a p e u r 

formée dans u n e s p a c e d é t e r m i n é . 

Le m é l a n g e des h r ' o m h y d r i n e s n o n vola t i les à feu n u a u -

dessous de 240 d e g r é s c o m m e n c e à d is t i l le r d a n s le v ide v e r s 

120 d eg ré s . L e s p r o d u i t s qu i p a s s e n t de 120 à 160 d e g r é s son t 

formés p r i n c i p a l e m e n t par la d i b r o m h y d r i n e , q u e l 'on p e u t 

redisti l ler à feu n u . En t r e 160 et 200 d e g r é s , se vo la t i l i s en t u n 

composé c r i s ta l l i sé , C 1 2 I I 9 B r 2 P , et la m o n o b r o m h y d r i n e ; de 

200 à 220 d e g r é s , p a s s e n t d e s l i q u i d e s s i r u p e u x e t mal déf in is . 

L 'opérat ion n 'a pas é té p o u s s é e p l u s l o i n . D an s la c o r n u e 

reste un s i rop épa i s e t u n e m a t i è r e n o i r e c r i s t a l l i s ée ; c e t t e 

dern iè re est la b r o m h y d r i n e h e x a g l y c é r i q u e . 

On redis t i l le d a n s le v ide u n e s e c o n d e e t u n e t r o i s i è m e fois 

les p r e m i e r s p r o d u i t s o b t e n u s , en dosan t le b r o m e de t e m p s en 

t emps p o u r d i r ige r la m a r c h e d e s o p é r a t i o n s . 

On va m a i n t e n a n t d é c r i r e les d i v e r s e s c o m b i n a i s o n s d o n t on 

vient d ' i nd ique r la p r é p a r a t i o n . 

(j) Dans ce rés idu cr i s ta l l i se une part ie de l ' amide p h o s p h o r e , C l s H ' B r î P . 

(Voir p lus l o i n . ) S o u v e n t m ê m e ce corps se m o n t r e déjà dans le produ i t ( C ). 
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I . Moriobromhjdriiie : 

C 6 H 7 Br 0* = C e I I 8 O 8 -f- H Br —11« 0*. 

1. La m o n o b r o m h y d r i n e est le p r o d u i t p r inc ipa l qu i pa s se 

dans le v ide ve r s la t e m p é r a t u r e d e 180 d e g r é s , p e n d a n t le 

c o u r s des o p é r a t i o n s q u i v i e n n e n t d ' ê t r e d é c r i t e s . P o u r la p u 

rifier, o n la red is t i l le e n c o r e d e u x (ois dans le v i d e , a p r è s 

l 'avoir ag i t ée avec u n e s o l u t i o n a lca l ine , p u i s s é c h é e s u r du 

c h l o r u r e de c a l c i u m . 

2 . C'est u n c o r p s n e u t r e , l i q u i d e , h u i l e u x , s o l u b l e d a n s l ' é -

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

L ' ana lyse de ce co rps c o n d u i t à la f o r m u l e C 6 l I ' B r 0 4 . 

La rnonobromhydrine, chauffée à feu n u , se d é c o m p o s e en 

d é v e l o p p a n t u n e o d e u r désag réab le ; e l le n e la isse pas de c e n 

d r e s . E l le dis t i l le dans le vide vers 180 d e g r é s , l o r s q u e l 'on 

o p è r e s o u s u n e p r e s s i o n c o m p r i s e e n t r e o m , o i e t o m , o 2 . 

3 . T ra i t ée par la po t a s se a q u e u s e à roo d e g r é s p e n d a n t c e n t 

d o u z e h e u r e s , e l le se d é c o m p o s e , avec p r o d u c t i o n d e c h l o r u r e 

de p o t a s s i u m et de g l y c é r i n e ; a u c u n gaz ou c o m p o s é volat i l n e 

p r e n d na i s s ance d a n s c e t t e r é a c t i o n . Mais il s'y fo rme q u e l 

q u e s p r o d u i t s s e c o n d a i r e s ; à savoi r , u n e p e t i t e q u a n t i t é de 

m a t i è r e n o i r e et u n e t r ace d ' un c o m p o s é s o l u b l e dans l ' é t he r . 

I I . Dibromhydrine : 

Ce lie Br 2 O 2 = C« H 8 O 6 + 2 l I B r — •?. I l 2 O 2 . 

1. La d i b r o m h y d r i n e est le p r o d u i t le p l u s a b o n d a n t de la 

r éac t i on d e s b r o m u r e s de p h o s p h o r e s u r la g l y c é r i n e . 

On l ' i so le par d e s d is t i l l a t ions s y s t é m a t i q u e s , en se la issant 

gu ide r par la c o n n a i s s a n c e d e son p o i n t d ' é b u l l i t i o n , l e q u e l est 

s i t u é à 219 d e g r é s ; la m a r c h e es t la m ê m e q u e p o u r la d ich lor -

h y d r i n e . 

2 . La d i b r o m h y d r i n e est un l i qu ide n e u t r e , s o l u b l e dans 

l ' é t he r , d o u é d ' u n e o d e u r é t h é r é e a n a l o g u e à ce l le des c h l o r -

I n d r i n e s . 

L ' ana lyse c o n d u i t à la fo rmule C B H G B r î O * . 

3 . La d e n s i t é de la d i b r o m h y d r i n e est égale à 2,11 à 18 d e g r é s . 

Chauffée avec la po t a s se a q u e u s e , à 100 d e g r é s , p e n d a n t cen t 
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d o u z e h e u r e s , e l le se d é c o m p o s e c o m p l è t e m e n t , a v e c format ion 

de b r o m u r e d e p o t a s s i u m , de g lycé r ine et d ' u n e t race d ' un 

composé so lub l e d a n s l ' é t he r . 

i . Le p e r b r o m u r e d e p h o s p h o r e la c h a n g e e n tr ibronihydriiK". 

5. Trai tée par l ' é ta iu m é t a l l i q u e à i ^ o d e g r é s , e l le se d é c o m 

pose , avec format ion de b r o m u r e d ' é t a in et d ' un c o m p o s é p a r 

t iculier i n s o l u b l e dans l ' eau , s o l u b l e d a n s l ' é t h e r et r e n f e r 

mant de l ' é t a in . 

6. L ' a m m o n i a q u e la t r a n s f o r m e e n g l y c é r a m m i n e . 

I I I . Tribromhydrine: 

C B H 3 B r > = C*IIs O s + 3 H Br — 3 H s O s . 

1. On ob t i en t ce c o m p o s é en d is t i l lant un m é l a n g e de d i b r o m -

hydrine et de p e r b r o m u r e de p h o s p h o r e ; on agi te avec d e 

l 'eau, à p l u s i e u r s r e p r i s e s , le p r o d u i t d is t i l lé , on le s è c h e su r du 

chlorure de c a l c i u m , p u i s o n le r ed i s t i l l e . E n t r e i ^ 5 et 180 d e 

grés passe la t r i b r o m h y d r i n e . 

2 . C'est u n l i q u i d e p e s a n t , l é g è r e m e n t fuman t a u con tac t de 

l'air. 

Son analyse c o n d u i t à la f o r m u l e C 5 I I s B i 5 . 

3. L ' e a u ' d é c o m p o s e l e n t e m e n t la t r i b r o m h y d r i n e . 

L 'oxyde d ' a rgen t h u m i d e la d é d o u b l e à i oo d e g r é s , avec p r o 

duction de b r o m u r e d ' a r g e n t et de g l y c é r i n e : 

G H* Br 3 + 3 A g O - r - 3 H O = 3 Ag Br + C 6 I I 8 O 6 . 
T r i n r o m b y d r i n e G l y c e r i n e . 

4. Voici q u e l q u e s r e m a r q u e s t r è s - d i g n e s d ' i n t é r ê t a u x q u e l l e s 

donne l ieu la c o m p o s i t i o n de la t r i b r o m h y d r i n e . 

Dans sa fo rmat ion t o u t l ' o x y g è n e de la g lycé r ine se t r o u v e 

en définitive é l i m i n é à l 'é ta t d ' e a u . Par s u i t e , ce c o r p s est me ta 

nière avec d e s c o m p o s é s e x e m p t s d ' o x y g è n e , t e l s q u e le b ro 

mure de p r o p y l e n e b r o m e , C 6 H s B r . B r 2 , d é r ivé d 'un c a r b u r e 

d 'hvdrogène : 

C 6 H 6 + Br — I I = C G I I 5 B r , 

C« I I s Br -+- B r 2 = C 6 I I s B r 3 ; 

l 'é ther p r o p y l b r o m h y d r i q u e b i b r o m é , C 6 H B B r 3 , dé r ivé d ' un 

alcool m o n o a t o m i q u e : 

C c H 8 O 2 + H Br — l i 2 O 2 = C 6 I I 1 Br, 

C 6 I F Br -t- B i 2 — I I 2 = C 6 H 5 B r 8 ; 

i i . 9 
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e t le i r i b r o m u r e p r o p i o n i q u e , dé r ivé d ' un ac ide o x y g é n é · 

CMFBi-s = C 6 I 1 S 0 3 H - 3 1 1 B r — 3 1 1 0 . 
T r i b r o m u r o p r o p i o n i q u e . A c i d s p r o p i o n i q u e a n h y d r e . 

Enfin il es t i s o m è r e avec l ' i so t r i b ron ihydr ine , c o m p o s é r e 
m a r q u a b l e dé r ivé de la g l y c é r i n e , c o m m e la t r i b r o n i b y d r i n e , 
ma i s o b t e n u par u n t o u t a u t r e p r o c é d é . 

IV . Isotribromhj drine : 

C 6 I I s B r 3 = C 6 I I 8 0 6 + 3 I I B r ^ - 3 I I 2 O 2 . 

1. Ce c o m p o s é (i) s e p r é p a r e en d e u x p h a s e s : on t ra i te 
d ' abord la g lycé r ine par l ' i o d u r e d e p h o s p h o r e , de façon à o b 
t e n i r l 'é ther a l l y l i o d h y d r i q u e , C B H 5 1 [voir t. I , p . i i 3 et 133} , 
p u i s on a t t a q u e ce t é l h e r pa r le b r o m e : 

C 6 I I 3 1 B r 3 = Cf i I I 5 15r 3 + 1. 

On agi te avec u n e so lu t i on de p o t a s s e le p r o d u i t de la r é a c 
t i o n , et on le d i s t i l l e . V e r s 218 d e g r é s passe l ' i s o t r i b r o r n h y 
d r i n e . On la pur i f ie par u n e n o u v e l l e d i s t i l l a t ion . Si l'on o p è r e 
e n h i v e r , le l i q u i d e o b t e n u n e la rde pas à se p r e n d r e en u n e 
m a s s e c r i s t a l l ine . 

2 . L ' ana lyse de ce c o r p s c o n d u i t à la f o r m u l e C 6 H s B r 3 . 
11 b o u t à 21g d e g r é s . Il e s t n e u t r e e t b e a u c o u p p l u s s t a b l e 

q u e la t r i b r o m h y d r i n e . 
3 . Chauffé à 100 d e g r é s a v e c l ' acé ta te d ' a rgen t , il p r o d u i t de 

la t r i a c é t i n e , e t c e l l e - c i , d é c o m p o s é e pa r la p o t a s s e , r é g é n è r e 
la g l y c é r i n e . 

h-. On r e m a r q u e r a l ' e x i s t e n c e d e ces d e u x t r i b r o m h y d r i n e s 
i s o m é r i q u e s , d i s t i n c t e s par l e u r o r i g i n e e t par l e u r s q u a l i t é s 
p h y s i q u e s , m a i s a n a l o g u e s par la p r o p r i é t é c h i m i q u e c o m 
m u n e e n ve r tu de l a q u e l l e t o u t e s d e u x s o n t a p t e s à r é g é n é r e r 
la g l y c é r i n e . En fait du m ê m e o r d r e a déjà é t é s igna lé (2) dans 
la s é r i e d e s é t h e r s ; e n effet, on a vu qu ' i l exis'le d e u x sé r i e s 
d ' é thy l su l fa les i s o m è r e s , les u n s s t a b l e s , l es a u t r e s i n s t a b l e s à 
la t e m p é r a t u r e d e 100 d e g r é s , m a i s t o u s é g a l e m e n t p r o p r e s à 
r e p r o d u i r e les é t h e r s e t l 'a lcool l u i - m ê m e . 

( 1 ) W i - t i T Z , Comptes rendus^ t. XLIV, p . 7 8 0 ; 1 8 Ô 7 . — V o i r aussi Hi:iuIÏF.I.OT. 

Annales de Chimie el de l'hjsiauc, 3 e série., L. L U , p . fplg et s u i v a n t e s ; i8. r>8. 

{•>.) T, 1, p . 1 0 7 . 
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( i ) Voir sur ce p o i n t Annales de Chimie et de Physique, 3 e série, t. LU, 

| j . ; 1858 , 

Les d e u x t r i b r o n i h y d r i n e s , par l e u r s tab i l i t é inéga le et par 

la d ivers i t é d e l e u r s p r o p r i é t é s p h y s i q u e s , s e m b l e n t c o r r e s 

p o n d r e à d e u x ca t égo r i e s d i s t i n c t e s , su ivan t l e s q u e l l e s on p e u t 

d i s t r ibue r les c o m b i n a i s o n s d e la g l y c é r i n e avec les h y d r a -

cides ( i ) . 

5 . L ' e x i s t e n c e de l ' i s o t r i b r o m h y d r i n e est d ' au t an t p l u s i m p o r 

tan te q u ' e l l e fourn i t le m o y e n d e r é g é n é r e r la g lycé r ine avec 

l ' é ther a l l y l i o d h y d r i q u e , c ' e s t - à - d i r e avec u n p r o d u i t déjà é lo i 

gné de sa t r a n s f o r m a t i o n . 

Toute fo i s c e t t e d e r n i è r e e x p é r i e n c e n ' e s t pas u n e s y n t h è s e 

vér i table ; e l le n e d é m o n t r e pas la t r a n s f o r m a t i o n d u p r o p y l è n e 

en g lycé r ine , c o m m e o n sera i t t e n t é d e le c ro i r e d ' ap rè s la 

formule de l ' é t h e r a l l y l i o d h y d r i q u e . 

En effet, ce d e r n i e r c o m p o s é n 'a é t é o b t e n u j u s q u ' i c i q u e pa r 

un seul p r o c é d é , et t o u j o u r s au m o y e n d e la g l y c é r i n e . L o r s q u e 

l 'on a t e n t é de fo rmer la g lycé r ine en p a r t a n t du p r o p y l è n e l u i -

m ê m e , par e x e m p l e avec son dé r ivé le b r o m u r e d e p r o p y l è n e 

b r o m e , c 'es t -à-dire e n e m p l o y a n t u n c o r p s m é t a m è r e avec l e s 

t r i b r o n i h y d r i n e s , on n 'a pas r é u s s i . P o u r é tab l i r la t r a n s f o r m a 

tion du p r o p y l è n e en g l y c é r i n e , il n e faudrait d o n c pas o p é r e r 

sur des c o m p o s é s b r o m e s d é r i v é s de la g l y c é r i n e , m a i s il se ra i t 

nécessa i re d ' e m p l o y e r l e s c o r p s f o r m é s avec l e p r o p y l è n e l u i -

m ê m e . On avait p e n s é q u e c e t t e difficulté p o u r r a i t ê t r e t o u r n é e 

en changean t d ' abo rd le p r o p y l è n e , C 6 I I 6 , e n é t h e r a l l y l iodhy

d r ique , C 6 H 3 I , pu i s en p a s s a n t d e ce t é t h e r à l ' i s o t r i b r o m h y 

dr ine et à la g l y c é r i n e . Mais j u s q u ' i c i l es efforts , t rès-variés q u e 

l 'on a faits p o u r o b t e n i r un co rps i d e n t i q u e à l ' é t h e r a l ly l iodhy

d r i q u e , en par tan t du p r o p y l è n e , s o n t d e m e u r é s i n f r u c t u e u x . 

Cependan t il es t p r o b a b l e q u e ce t t e m é t a m o r p h o s e finira pa r 

être r éa l i s ée , car l es e x p é r i e n c e s su r la t r i b r o m h y d r i n c , et sur

tout la t r ans format ion en p r o p y l è n e de la t r i c h l o r h y d r i n e et d e 

l ' é ther a l l y l i o d h y d r i q u e , t o u s d e u x dé r ivé s d e la g l y c é r i n e , reri

dent e x t r ê m e m e n t v r a i s e m b l a b l e la t r a n s f o r m a t i o n r é c i p r o q u e . 

Quoi qu ' i l en soi t , l e s r e m a r q u e s qu i p r é c è d e n t m e t t e n t dans 

tout son j o u r l ' u n e des p r i n c i p a l e s difficultés d e s q u e s t i o n s d e 

s y n t h è s e ; e l le r é s i d e p r é c i s é m e n t d a n s ces dé l i ca tes r e l a t i ons 
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d ' i s o m é r i e , t r o p s o u v e n t m é c o n n u e s par les t h é o r i e s qu i n ' e n 

v i sagen t les co rps qu ' à t r ave r s l eu r f o r m u l e et p e n s e n t y t r o u 

ve r t o u t le s e c r e t d e l e u r c o n s t i t u t i o n . * 

6. Au p o i n t de v u e d e s r e l a t i ons d ' i s o m é r i e q u e l 'on v i e n t de 

s ignaler , il es t i n t é r e s s a n t d ' e x a m i n e r c o m p a r a t i v e m e n t l 'ac t ion 

du s o d i u m e t ce l l e des agen t s r é d u c t e u r s s u r l c s i s o m è r e s de la 

t r i b r o m h y d r i n e . 

L ' i s o t r i b r o n i h y d r i n e s ' a t t aque a i s é m e n t par le s o d i u m ; mais 

il est fort difficile d ' e n l e v e r la total i té du b r o m e à l 'a ide d e ce 

mé ta l . C e p e n d a n t , a p r è s d e s t r a i t e m e n t s r é i t é r é s , on finit par 

o b t e n i r , e n t r e a u t r e s p r o d u i t s , u n e pe t i t e q u a n t i t é d 'al lyle : 

C f i I I s B r 3 3 Na = Ce I I 6 •+- 3 Na Br. 
I s o l r i b r o m h y d r i n e . A l h i e . 

Ce ca rac t è r e r a p p r o c h e e n c o r e l ' i s o t r i b r o n i h y d r i n e de la tri— 

e h l o r h y d r i n e . 

Au c o n t r a i r e , le b r o m u r e de p r o p y l è n e b r o m e , a t t a q u é par 

le s o d i u m , a fou rn i , n o n de l 'a l lyle , mais du p r o p y l è n e b i -

b r o r n é , C e U 4 B r 2 : 

C 6 I I=Br 3 + N a = C B H l B r * - f -Na Br + II ; 
B r o m u r e d e p r o p ; l e n o b r o n i o . P r o p ; l c n e b i b r o m é . 

ce qui s ' a cco rde avec l e s d i f fé rences s i gna l ée s e n t r e les r é a c 

t i ons d e ce b r o m u r e e t ce l l e s des c o m p o s é s i s o m è r e s , et no

t a m m e n t avec l 'act ion de l 'oxyde d ' a rgen t , l e q u e l , p r i s à l 'état 

l ibre ou c o m b i n é , c h a n g e la t r i b r o m h y d r i n e et T ' i so l r ibromhy-

d r ine en g lycé r i ne , t and is qu ' i l t r a n s f o r m e le b r o m u r e de p ro 

p y l è n e b r o m e en p r o p y l è n e b i b r o m é . 

7 . Si la t r i ch lo rhyd i i n e , l ' i s o t r i b r o n i h y d r i n e e t le b r o m u r e de 

p r o p y l è n e b r o m e se d i s t i n g u e n t les uns des a u t r e s par l 'ac t ion ' 

des se ls d ' a rgen t et par ce l l e du s o d i u m , c e p e n d a n t ces t ro i s 

c o r p s , t ra i tés par les agen t s de s u b s t i t u t i o n i n v e r s e , d o n n e n t 

na i s sance aux m ê m e s p r o d u i t s . En effet, t o u s t ro i s , é t an t chauf

fés à 275 d e g r é s avec de l ' eau , d e l ' i o d u r e de p o t a s s i u m et du 

-cuivre, p r o d u i s e n t du p r o p y l è n e , C 6 ! ! " , et du p r o p i o n è n e , C cll R . 

\ . Kpihvamhydvine. : 

C 6 H 5 B r 0 2 = C « ï l 8 0 6 - f - H B r — a H 2 O 2 . 

1. L ' é p i b r o m h y d r i n e s ' ob t i en t en g r a n d e q u a n t i t é d a n s la réac

t i on des b r o m u r e s de p h o s p h o r e s u r la g lycé r ine . On la r e d i s -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



tiUc à feu n u , a p r è s l 'avoir ag i t ée avec u n e so lu t i on a lca l ine et 

séchée su r du c h l o r u r e d e c a l c i u m , et l 'on r e c u e i l l e ce qu i 

passe à i 3 8 d e g r é s . 

2 . C'est u n l iqu ido n e u t r e , m o b i l e , s o l u b l e dans l 'alcool et 

dans l ' é the r , d o u é d ' u n e o d e u r é t h é r é e et d ' u n e s a v e u r p é n é 

t rante a n a l o g u e au b r o m o f o r m e . 

Son analyse c o n d u i t à la f o r m u l e C 6 H 5 B r O * . 
La dens i t é de r é p i b r o m h y d r i n e l i q u i d e est égale à I , 6 I 5 , à 

i4 d e g r é s . 

La dens i t é d e sa v a p e u r , d é t e r m i n é e à 178 d e g r é s , a été, 
t rouvée égale à 5,78. Le n o m b r e t h é o r i q u e c o r r e s p o n d a n t à 
4 v o l u m e s sera i t 4 ,6'6. Il es t p r o b a b l e q u e c e t t e d e n s i t é a é t é 
d é t e r m i n é e à u n e t e m p é r a t u r e t r o p v o i s i n e du p o i n t d ' é b u l l i -
l i on ; mais la d é c o m p o s i t i o n facile de r é p i b r o m h y d r i n e i n t e r 
disait d ' é l eve r p l u s h a u t la t e m p é r a t u r e . 

L ' é p i b r o m h y d r i n e b o u t à i 38 d e g r é s . 

3 . Chauffée avec la p o l a s s e a q u e u s e à i o o d e g r é s p c n d a r i t c c n t 
douze h e u r e s , e l le se saponi f ie , avec format ion de b r o m u r e de 
po tass ium, de g l y c é r i n e e t d ' u n e t race de m a t i è r e s o l u b l e dans 
l 'é ther . Aucun gaz, a u c u n c o r p s volati l n e p r e n d n a i s s a n c e 
dans la r é a c t i o n . 

L 'oxyde d ' a r g e n t h u m i d e d é c o m p o s e assez r a p i d e m e n t à 
1 0 0 degrés r é p i b r o m h y d r i n e , avec format ion de b r o m u r e d ' a r 
gent et de g l y c é r i n e . 

i . Tra i tée par le p e r b r o m u r e de p h o s p h o r e , r é p i b r o m h y d r i n e 
fournit les m ê m e s c o m p o s é s q u e la d i b r o m h y d r i n e . En m ê m e 
l e m p s , u n e pa r t i e de l ' é p i b r o m h y d r i n e es t d é t r u i t e , avec p ro 
duct ion d ' u n e m a t i è r e n o i r e et d é g a g e m e n t d 'un m é l a n g e ga
zeux , formé d 'oxyde d e c a r b o n e , d ' ac ide c a r b o n i q u e , d ' h y d r o 
gène et de p r o p i l è n e . 

Celte format ion du p r o p y l è n e aux d é p e n s de l ' é p i b r o n i h y -
dr ine n ' es t pas sans i n t é r ê t . 

5 . L ' é p i b r o m h y d r i n e est m e t a n i è r e avec le b r o m u r e p r o p i n 
imi u e : 

C« m Br ( ) 2 = C611« QI . + [| Br — I I 2 O 2 . 
I l i o m u r e p r o p i o n i q u e . A c i d e p r o p î o n i f ] n e . 

Mais les p r o d u i t s q u e ces d e u x co rps r é g é n è r e n t sous l ' i n 
fluence des a lca l is , c 'es t-à-dire la g lycé r ine dans un cas , l 'acide 
p r o p i o n i q u e dans l ' a u t r e , s o n t e x t r ê m e m e n t d i l f é i en t s . 
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A z I P 
A r n m o D i n q u e 

A z H 3 - | - A c i d e — H* O 2 

A m i d e . 

A z H S - f - A c i d e — , H 2 0 2 

G8 H 8 O 6 

G l y c é r l n B . 

Ce H 8 O 6 4 - A c i d e — H 2 O 2 

A J o n o b r o m h y d r I n B . 

C 6 H 8 O e - | - A c i d e — 2 H 2 O* 

E p l b r o m h y d r l n e . 

V I . ftémibromhydrine : 

C 1 2 H 9 Br O 4 = 2 C 6 H 8 0 6 + I I B r — 4 H 2 O 2 . 

1. D u r a n t la p r é p a r a t i o n de l ' é p i b r o m h y d r i n e e t de la d i -

b r o m h y d r i n e , dans l ' i n te rva l l e qu i s é p a r e l e s p o i n t s d ' é b u l l i -

t i o n d e s d e u x c o m p o s é s , d i s t i l l e u n co rps p a r t i c u l i e r d o n t 

l ' e x i s t e n c e est facile à c o n s t a t e r , car il r e n f e r m e b e a u c o u p 

m o i n s d e b r o m e q u e l e s d e u x c o m p o s é s e n t r e l e s q u e l s il se 

t r o u v e c o m p r i s ; ce c o r p s es t p e u a b o n d a n t . 

2 . C'est u n l i q u i d e n e u t r e e t é l h é r é , volat i l a u - d e s s o u s de 

200 d e g r é s , s o l u b l e d a n s l ' é t h e r , sapon i f i ab le par la po t a s se 

d e la m ê m e m a n i è r e q u e la d i b r o m h y d r i n e , c ' e s t - à - d i r e avec 

f o r m a t i o n d e b r o m u r e de p o t a s s i u m , d ' un c o r p s a n a l o g u e ou 

i d e n t i q u e à la g lycé r ine et d ' u n e t r ace d e m a t i è r e s o l u b l e dans 

l ' é t h e r . On n 'a pas p u le d é b a r r a s s e r e n t i è r e m e n t d e d i b r o m 

h y d r i n e ; m a i s , d ' ap rè s les ana lyses d e c e c o r p s , s o n o r ig ine e t 

s e s r é a c t i o n s , on es t fondé à l e r e g a r d e r c o m m e u n e b é m i b r o m -

h y d r i n e de la f o r m u l e C 1 2 H 9 B r O i . 

3 . Ce co rps p r é s e n t e vis-à-vis d e l ' é p i b r o m h y d r i n e la m ê m e 

r e l a t i on q u e l ' é p i b r o m h y d r i n e offre vis-à-vis d e la d i b r o m h y 

d r i n e . E n effet, l ' h é m i b r o m l i y d r i n e es t d e l ' é p i b r o m h y d r i n e 

p r i v é e d e la m o i t i é de son ac ide b r o m h y d r i q u e : 

C 1 S H 9 Br O 4 = 1 [ C 6 H 3 Br O 8 ) — H Br, 

de la m ê m e m a n i è r e q u e l ' é p i b r o m h y d r i n e es t d e la d i b r o m 

h y d r i n e p r i v é e d e la m o i t i é d e son ac ide b r o m h y d r i q u e : 

C 6 I P Br O 2 ^= C 6 I P Br 2 O 2 — H Br. 

E n t r e l ' é p i b r o m h y d r i n e , la m o n o b r o m h y d r i n e e t la g lycé r ine 

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

e t l ' a m m o n i a q u e : 
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On p e u t faire r e n t r e r la f o r m u l e de l ' h é m i b r o m h y d r i n e p a r m i 

celles des s é r i e s g l y c é r i q u e s f o n d a m e n t a l e s , e n se fondan t su r 

les c o n s i d é r a t i o n s s u i v a n t e s , q u i la font d é r i v e r de l ' u n i o n de 

la g lycér ine avec l ' é p i b r o m h y d r i n e . 

L ' é p i b r o m h y d r i n e es t u n g lycé r ide p r i m a i r e du d e u x i è m e 

o r d r e , G-h a—-211; a c e t i t r e , e l le es t ap te à j o u e r e n c o r e le 

rôle d ' un a lcool m o n o a t o m i q u e , et par c o n s é q u e n t à s ' un i r 

avec t o u t c o m p o s é d e n a t u r e ac ide , a l c o o l i q u e , e t c . D ' u n a u t r e 

côté , la g lycé r ine p e u t f o rmer avec un a l coo l , que l qu ' i l soi t , 

avec l ' é p i b r o m h y d r i n e par c o n s é q u e n t , p l u s i e u r s combina i 

sons ana logues a u x é t h e r s m i x t e s , et n o t a m m e n t r*n g lycé r ide 

p r imai re du d e u x i è m e o r d r e : 

& + a - 2 H . 

L ' h é m i b r o m h y d r i n e r e p r é s e n t e c e t t e d e r n i è r e c o m b i n a i s o n : 

G a 2 H 

C e H 8 0 G -4- C c 11 3 Br O 2 — 2 H 2 O 2 = C 1 S H 9 Br O*. 
G l y c é r i n e . É p i b r o m h y d r i n e . H é m i n r o m h y d r l n e . 

V I I . Bromhydrines diverses. 

P e n d a n t l a m ê m e p r é p a r a t i o n , et a p r è s la m o n o b r o m h y d r i n e , 

dis t i l lent dans le v ide , v e r s 2 0 0 d e g r é s e t a u - d e s s u s , d ive r se s 

subs t ances l i q u i d e s e t s i r u p e u s e s , s o l u b l e s dans l ' é t h e r , et r e n 

fermant u n e g rande q u a n t i t é d e b r o m e . On n 'a pas r é u s s i à les 

purif ier e t à l es déf inir , ma i s on a c o n s t a t é par l ' ana lyse q u e 

tous ces c o r p s p e u v e n t s e r e p r é s e n t e r par la f o r m u l e g é n é r a l e 

n C« H 8 O 6 -f- m H Br — p H 2 O 2 . 

Ces s u b s t a n c e s pa ra i s sen t d o n c ê t r e e n c o r e des b r o m h y d r i n e s . 

VI I I . Bromhydrine hexaglycèrique : 

Oie ipv B r Qi* — 6 C e H 8 0 e -f- II Br — 11 H 2 O 2 . 

1. A p r è s la d i s t i l l a t ion d e s c o m p o s é s p r é c é d e n t s , il r e s t e 

dans la c o r n u e u n e s u b s t a n c e n o i r e e t c r i s ta l l ine , i m p r é g n é e 

d 'un l i q u i d e s i r u p e u x . On lave le t ou t avec de l ' é t h e r f ro id ; o n 

isole ainsi un c o r p s no i r , fixe, c r i s ta l l in , l é g è r e m e n t s o l u b l e 

dans l ' é i h e r bou i l l an t . 
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1 ) Voir p . 4 1 e t 5 . 

( y ) Y l . w l i n , Anrlalen der Chenue und Pharmacie, t . X C V , p . I l u j ; ] 8 5 â . 

Son analyse c o n d u i t à la fo rmule C 3 6 H 2 1 Br O u . 

2 . Si l 'on vou la i t faire r e n t r e r la f o r m u l e de ce c o m p o s é 

pa rmi ce l les des s é r i e s g l y c é r i q u e s f o n d a m e n t a l e s , on pour ra i t 

e n c o r e y r é u s s i r e n la d é r i v a n t de l ' u n i o n de la g l y c é r i n e avec 

l ' é p i b r o m h y d r i n e . Il suffirait de r e g a r d e r la b r o m h y d r i n e hexa-

g l y c é r i q u e c o m m e u n t r i g lycé r ide t e r t i a i re du t r o i s i è m e o r d r e , 

dé r ivé de 2 é q u i v a l e n t s t r i a t o m i q u e s e t d e 1 é q u i v a l e n t m o 

n o a t o m i q u e (1) : 

3 G + T + T + A - 3 . 3 1 1 , 

3 G - ï T a 3 . 3 H . 

3 C 6 H 8 O 6 - 4 - C« I I 8 O 6 - 4 - Cfi H 8 0 G + C 6 H s Br 0 ' — g H 2 0*. 

3 . La b r o m h y d r i n e h e x a g l y c é r i q u e p r é s e n t e des r e l a t ions re 

m a r q u a b l e s v i s -à -v i s d e ce r t a in s p r i n c i p e s i m m é d i a t s à b a s e de 

s u c r e . En effet, d ' ap rè s les r e c h e r c h e s les p l u s r é c e n t e s ( 2 ) , la 

c o n v o l v u l i n e e t là j a l a p p i n e , p r i n c i p e s c o n t e n u s dans la r é s i n e 

de j a l ap , et f o rmés par l ' u n i o n d ' un g l u c o s e , « C 6 H c 0 6 , avec 

des ac ides , r é p o n d e n t à la f o r m u l e 

6 C 6 1 1 E 0« - 4 - 1 Acide — 5 H 2 O 2 , 

c ' e s t - à -d i r e q u e la m a t i è r e s u c r é e c o m b i n é e à 1 é q u i v a l e n t 

d 'ac ide r e n f e r m e 3 6 é q u i v a l e n t s de c a r b o n e : c 'es t p réc i sé 

m e n t le m ê m e r a p p o r t q u e ce lu i qu i c a r ac t é r i s e la b r o m h y d r i n e 

h e x a g l y c é r i q u e . 

§ 3-

Î O D H Y D R L N E S . 

On n'a p r é p a r é j u s q u ' i c i q u ' u n e s e u l e c o m b i n a i s o n e n t r e la 

g lycé r ine et l ' ac ide i o d h y d r i q u e ; c 'es t u n c o r p s a n a l o g u e à 

r h ô m i b r o m h y d r i n e . 

L ' iode s ignalé dans l ' hu i le de foie de m o r u e y ex i s t e p r o 

b a b l e m e n t s o u s fo rme d ' i o d h y d r i n e o u d 'un c o m p o s é g l y c é -

j ' i que a n a l o g u e . 
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lodhydrine : 

C « H 1 1 1 0 « = a C e I I 8 O 6 -+- H I — 3 I I 2 O 2 . 

1. P o u r o b t e n i r ce t t e s u b s t a n c e , on s a t u r e la g l y c é r i n e d e 

gaz i o d h y d r i q u e , e t l'on m a i n t i e n t la d i s so l u t i o n p e n d a n t qua 

rante h e u r e s à la t e m p é r a t u r e d e I O O d e g r é s , dans u n vase s c e l l é . 

Au bou t de ce t e m p s , on n e u t r a l i s e le t o u t par du c a r b o n a t e d e 

potasse, on a jou te u n p e u de po t a s se c a u s t i q u e , e t l 'on agi te la 

l iqueur avec d e l ' é t h e r . Ce lu i - c i , é v a p o r é , la isse c o m m e r é s idu 

l ' iodhydr ine . On a c h è v e de la d e s s é c h e r en la chauffant d a n s 

le ide . 

2 . L ' i o d h y d r i n e es t u n l i q u i d e n e u t r e , d o r é , s i r u p e u x ; s o n 

goût est s u c r é . Elle p e u t a b s o r b e r ~ de son v o l u m e d ' eau ; 

toutefois el le est i n s o l u b l e dans l ' eau , qu i la s é p a r e du m é l a n g e 

p récéden t . E l l e es t s o l u b l e dans l ' a lcool , m ê m e faible, et s u r 

tout dans l ' é t he r . E l l e n ' e s t pas vola t i le sans d é c o m p o s i t i o n . 

Chauffée à l 'air l i b r e , e l le b r û l e en dégagean t d e s v a p e u r s 

d' iode et sans l a i s se r de r é s i d u . 

L 'analyse de c e t t e s u b s t a n c e c o n d u i t à la f o r m u l e C 1 2 H U I Û 6 . 

Sa dens i t é est éga le à 1 , 7 8 3 . 

3. T ra i t ée par la p o t a s s e a q u e u s e à 1 0 0 d e g r é s , e l le s 'es t dé 

composée avec u n e e x t r ê m e l e n t e u r . Au b o u t d e cen t v ingt 

heu re s , l 'action é t an t t e r m i n é e , on a o b t e n u de l ' iodure de p o 

tass ium, d e la g lycé r ine et de l ' é t h e r g l y c é r i q u e , C 6 H s 0 3 : 

C l î H 1 4 I 0 6 - r - k ( ) - l - 2 H O = C 6 H B 0 6 - f - C 6 I P 0 3 4 - K 1 . 
l o i i û y d r i n e . - G l y c é r i n e . E t b e r g l y c é r i q u e . 

k. L ' i o d h y d r i n e r e n t r e dans les s é r i e s f o n d a m e n t a l e s , si o n 

la regarde c o m m e f o r m é e par l ' u n i o n de la g l y c é r i n e avec u n e 

ép iodhydr ine e n c o r e i n c o n n u e , ma i s a n a l o g u e à l ' é p i b r o m h y -

dr ine . Ce co rps j o u e r a i t le rô l e m o n o a t o m i q u e , et s o n u n i o n 

avec la g lycé r ine c o n s t i t u e r a i t , e n t r e a u t r e s d é r i v é s , un g l y c é -

ride p r i m a i r e du p r e m i e r o r d r e , 

G - l - a — I I : 

G a II 

C 6 I I 8 O 6 -+- C 6 I l s I O 2 — H 2 O 2 — C « I I » 10«. 
G l y c é r i n e , K p ï o d h y d r i n e I c»d li y rj rriie. 
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138 L I V R E I I I . C H A P I T R E I . S E C T I O N V I . 

La p r o d u c t i o n d e l ' é t h c r g l y c é r i q u e d a n s la r éac t i on de la po

t a s se s u r l ' i o d h y d r i n e est d ' a i l l eurs c o n f o r m e à ceUe c o n s t i t u 

t i o n ; car l ' ac t ion d e la po ta s se s u r u n te l c o m p o s é p e u t ê t r e 

c o m p a r é e à j u s t e t i t r e à ce l l e du m ê m e alcali s u r u n m é l a n g e 

d ' a lcoo l o r d i n a i r e e t d ' é t h e r b r o m h y d r i q u e ; o r on a m o n t r é 

( t . I , p . 125) q u e d a n s ce d e r n i e r cas o n o b t i e n t p r é c i s é m e n t 

l ' é t h e r h y d r i q u e d e l ' a lcool . 

§ 4-

A p r è s avoir e x p o s é la fo rmat ion e t l e s p r o p r i é t é s d e s d i v e r 

s e s c o m b i n a i s o n s q u i on t é t é f o r m é e s e n t r e la g l y c é r i n e e t l e s 

h y d r a c i d e s , il para î t u t i l e de t e r m i n e r pa r le t ab leau c o m p l e t de 

c e s c o m b i n a i s o n s , t e l l e s q u ' e l l e s s o n t c o n n u e s ou p r o b a b l e s : 

I . 

M o n o c h l o r h y d r i n e : 

C M F C l Oi = C 6 H 8 0 6 - r - H C l — 11*0*. 

D i c h l o r h y d r i n e : 

C 6 H* 0 .1*0*= C 6 H 8 0 6 - f - 2 H C l — a 11*0*. 

T r i c h l o r h y d r i n e : 

C 6 H 5 Cl 3 = C 6 I I 8 0 " - + - 3 I I Cl — 3 1 1 * 0 * . 

E p i c h l o r h y d r i n e o u m o n o c h l o r h y d r i n e du d e u x i è m e o r d r e . 

C 6 I I 5 C l 0* = C 6 H 8 0 6 - t - I I Cl — 2 H* O*. 

M o n o c h l o r h y d r i n e d u t r o i s i è m e o r d r e ( i ) : 

C G I I 3 Cl = C 6 H 8 0 6 - r - I I C l — 3 H * 0 * . 

E p i d i c h l o r h y d r i n e ou d i c h l o r h y d r i n e d u t r o i s i è m e o r d r e : 

C 6 I I * C 1 * = C 6 H 8 O S - f - 2 H C l — 311*0* 

( i ) I n c o n n u e . 
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I I . 

H é m i c h l o r h y d r i n e s du p r e m i e r e t d u d e u x i è m e o r d r e [i] : 

2 C 6 H» 0« + II C l — i , 2 . H * 0 ä . 

Autre du t r o i s i è m e o r d r e (i) : 

2 C 6 I I 8 0 6 - | - H C 1 — 3 1 P 0 * . 

Aut re du q u a t r i è m e o r d r e (3] : 

2 C 6 H 8 0 6 H - H C 1 — 4 I F 0 1 . 

I I I . C h l o r h y d r i n e s t r i g l y c é r i q u e s (1) : 

3 C 6 n 8 0 6 - ) - I I C l — 1 , 2 , 3 . . . , I P O 2 , 

IV. C h l o r h y d r i n e s t é t r a g l y c é r i q u e s (1) : 

4 C G H 8 O e - + - H C l — 1 , 2 , 3 . . . , H 2 0 2 . 

V. Ch lo rhydr ines p e n t a g l y c é r i q u e s (1) : 

5 C 6 H 8 08 + H C l — 1 , 2 , 3 . . . , WO*. 

VI. C h l o r h y d r i n e s h e x a g l y c é r i q u e s (1) : 

6 C s I I 8 0 e + 1 1 Cl — 1 , 2 . . . . 9 , 1 0 H 2 0 2 . 

Chlorhydr ine h e x a g l y c é r i q u e d u o n z i è m e o r d r e (4) 

6 C«I I 8 0 e H - I I C l — 11 H 2 0 2 . 

VII . D i c h l o r h y d r i n e s t r i g l y c é r i q u e s , e t c . 

VII I . Ac ide g l y c é r i c h l o r h y d r i q u e ( 5 ) . 

C'est l e t ab leau l e p l u s é t e n d u q u e l 'on p u i s s e t r a c e r a u 

jou rd 'hu i d e s c o m b i n a i s o n s e n t r e la g lycé r ine e t u n ac ide m o 

nobas ique . 

( 1 ) I n c o n n u e s . 

{?) R é p o n d r a i t à l ' i o d h y d r i n e . 

(3) Répondra i t à r h é m i h r o m h y d r i n e . 

(4) Répondra i t à la h r o m h y d r i n e he .xaglycérine . 

(5) Entrevu d a n s la préparat ion de la m o n o c h l o r h y d r i n e . 
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S E C T I O N V I I . 

C O M B I N A I S O N S E N T R E L A G L Y C É R I N E E T P L U S I E U R S A C I D E S 

S I M U L T A N É M E N T . 

C O M B I N A I S O N S E N T R E L A G L Y C É R I N E E T L E S A C I D E S B R 0 M 1 1 Y D R 1 O I E 

E T C H L O R H Y D R I Q L E . 

11 p e u t ex i s t e r t ro i s c o m b i n a i s o n s p r i n c i p a l e s de ce l l e e s p è c e : 

d e u x a p p a r t i e n n e n t à la t r o i s i è m e série, et r e n f e r m e n t 2 é q u i 

va len t s de l ' un d e s h y d r a c i d e s e t un s e u l é q u i v a l e n t de l ' a u t r e ; 

la d e r n i è r e , qu i n 'a pas e n c o r e é t é p r é p a r é e , a p p a r t i e n t à la 

d e u x i è m e s é r i e ; e l le r e n f e r m e r a i t les d e u x ac ide s à é q u i v a 

len t s é g a u x . 

I . Rroinhydrodinhlorhydrine : 

C 6 I P Cl 2 Br = C 6 I I 8 O 6 •+- 2 I ICl - 4 - II Br — 3 I I 2 O 2 . 

1. Ce c o m p o s é s ' ob t i en t en dis t i l lant la d i c b l o r h y d r i n e avec 

du p e r b r o m u r e d e p h o s p h o r e . Il p e u t ê t r e r e g a r d é c o m m e 

formé par l ' ac t ion de l ' ac ide b r o m h y d r i q u e na i s san t sur la 

d i c b l o r h y d r i n e : 

C 6 I I e Cl 2 O 2
 - 4 - I I Br — I I 2 O 2 = C 6 I I S Cl 2 Br. 

D i c h l o r h y d r i n e . B r o m i i y d r o d i e h l o r h y d r i n G 

On l ' i sole et on le purif ie par d e s d is t i l l a t ions r é i t é r é e s , eu 
su ivan t la m ê m e m a r c h e q u e p o u r la ti i c h l o r h y d r i n c . 

2 . C'est un l i q u i d e n e u t r e , p e s a n t , é t h é r é , volati l ve r s 176 de
g r é s . 

Son ana lyse c o n d u i t à la f o r m u l e C 6 I l s Cl 2 Br . 
Ce c o r p s est m e t a n i è r e a\ ec le c h l o r u r e de p r o p y l è n e b r o m e , 

C e I I s B r . C I 2 . 

3 . T ra i t ée à 100 d e g r é s par l ' oxyde d ' a rgen t h u m i d e , la 
h r o m l n d r o d i c h l o r h y d r i n e r é g é n è r e l e n t e m e n t la g lycé r ine . En 
m ê m e t e m p s se p i o d u i s e n t un p e u d ' ac ide c a r b o n i q u e , dû à 
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un p h é n o m è n e d ' oxyda t i on , et q u e l q u e s pa i l l e t t e s c r i s ta l l ines 

à pe ine so lub l e s dans l ' e a u , qu i pa ra i s sen t ê t r e du p r o p i o n a t e 

d'argent. 

4. Cette p r o d u c t i o n d ' ac ide p r o p i o n i q u e sera i t s e m b l a b l e à la 

transformation du c h l o r o f o r m e en ac ide f o r m i q u e s o u s l ' i n 

fluence des a lcal is , t o u t en r é s u l t a n t d ' u n e d é c o m p o s i t i o n a n a 

logue à celle qu i c h a n g e en g lycé r ine la b r o m h y d r o d i c h l o r h y -

dr ine; dans les d e u x cas , l es h y d r a c i d e s s ' é l i m i n e n t avec 

fixation d 'eau : 

C 6 W Cl 2 Br — 2 H Cl — II Br + 3 ÏI= O 2 = Cfi II» O 6 . 
G l y c é r i n e . 

C 6 H B Cl 2 Br — 2 I I Cl — II Br -+- a I I 2 O 2 = C« 11« OK 
A c i d e p r o p ! o [ i i ( | i i e 

Seulement , dans le cas où l 'acide p r o p i o n i q u e p r e n d n a i s s a n c e , 

il y a c h a n g e m e n t de la fonct ion c h i m i q u e , car au l ieu d ' o b t e 

nir un c o m p o s é a l c o o l i q u e , on fo rme un a c i d e ; l ' i n t e r v e n t i o n 

de l 'oxyde d 'a rgen t , b a s e assez p u i s s a n t e , paraî t c o n c o u r i r à ce 

résultat . 

I I . Chlorhydrodibromhydrine : 

C 6 H 5 Br* Cl = C 6 I I 8 0 6 - r - a H B r - f - I I C I — 3 1 1 2 0 2 . 

1. Ce c o m p o s é s ' ob t i en t en dis t i l lant la d i b r o m h y d r i n e avec 

le p e r c h l o r u r e de p h o s p h o r e . Il p e u t ê t r e r e g a r d é c o m m e 

formé par l 'act ion de l ' ac ide c h l o r h y d i i q u e na i s san t su r la d i 

b romhydr ine : 

C e 11« Br 2 O 2 -+- II Cl — I I 2 O 2 --= C 6 I l s B r 2 Cl. 
D i b r o m h y d r ï i i e . ( . h l o r l i y d r o d i b r o m l i y d r i n e 

On l ' isole et on le pur i f ie c o m m e la t r i c h l o r h y d r i n e . 

2. C'est un l i qu ide n e u t r e , p e s a n t , é t h é r é , volatil ve r s 200 d e 

grés. 

Son ana lyse c o n d u i t à la f o r m u l e C G I I s B r 2 C l . 

Ce corps est m e t a n i è r e avec le b r o m u r e de p r o p y l è n e c h l o r é , 

C 6 H s C l . B r 2 . 

3. Trai té à 100 d e g r é s par l ' oxyde d ' a rgen t h u m i d e , il r é g é 

nère la g lycé r ine . 
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§ 2 . 

COMBINAISONS ENTRE L A GLYCÉRINE, L 'ACIDE CIlLORnYDRIQL'E 

ET L 'ACIDE ACÉTIQUE OU LES ACIDES ANALOGUES. 

Ces c o m b i n a i s o n s se p r é p a r e n t e n faisant réag i r s u r la g ly 

c é r i n e l e s d e u x ac ide s s i m u l t a n é m e n t ; o n p e u t r e c o u r i r à d e u x 

p r o c é d é s différents : 

i " . On s a t u r e d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e g a z e u x l e m é l a n g e de 

g lycé r ine e t d 'ac ide m a i n t e n u à 1 0 0 d e g r é s p e n d a n t p l u s i e u r s 

h e u r e s . A p r è s u n r e p o s de q u e l q u e s j o u r s , ou m ô m e de q u e l 

q u e s s e m a i n e s , o n s a t u r e par du c a r b o n a t e d e s o u d e . La c o m 

b i n a i s o n n e u t r e se s é p a r e en c o u c h e h u i l e u s e . E l l e est en 

g é n é r a l t o u t à fait i n s o l u b l e d a n s l ' eau e t p l u s d e n s e q u e ce 

l i q u i d e . Dans le cas o ù e l le es t f o r m é e par u n ac ide vo la t i l , e l l e 

p o s s è d e u n e o d e u r é t h é r é e t r è s - p r o n o n c é e . 

L e co rps a ins i o b t e n u es t p r e s q u e t o u j o u r s u n m é l a n g e d e 

p l u s i e u r s c o m p o s é s a n a l o g u e s , fo rmés dans des p r o p o r t i o n s 

é q u i v a l e n t e s d i f fé ren tes et qu ' i l es t n é c e s s a i r e de s é p a r e r par 

la vo ie d e s d is t i l l a t ions f r a c t i o n n é e s : on o p è r e c e t t e s é p a r a t i o n , 

soi t à feu n u , soi t d a n s le v i d e . 

Au l i eu d e faire agi r s u r la g l y c é r i n e les d e u x ac ides 

l i b r e s , on p e u t l e s faire agi r à l 'é ta t n a i s s a n t , par e x e m p l e e n 

a t t a q u a n t la g l y c é r i n e pa r l es c h l o r u r e s a c i d e s , t e l s q u e les 

c h l o r u r e s a c é t i q u e , b u t y r i q u e , e t c . 

On sai t , e n effet, q u e ces d e r n i e r s c h l o r u r e s , t r a i t é s par 

l ' e au , r é g é n è r e n t l e s ac ides c h l o r h y d r i q u e , a c é t i q u e , b u t y r i 

q u e , e t c . : 

C ' H ' C I O * - M P 0 2 = C P P O * -+- H Cl. 
C h l o r u r e a c é t i q u e . E a u . A c i d o a c é t i q u e . A c i d e c l i l o r h y d r i q u a 

U n e r é a c t i o n a n a l o g u e s ' o p è r e aux d é p e n s des é l é m e n t s de 

la g l y c é r i n e et l es ac ides q u i t e n d e n t à se f o rmer d e m e u r e n t 

c o m b i n é s avec e l le : 

C 4 I I 3 Cl O 2 -+- C e H 8 0 6 = C 1 0 II» Cl 0 e - 4 - I P O 2 . 
Chlurure acétique. Glj'cërln?. AcfctOL'hlorbydrine. 

On voi t q u e ce d e r n i e r p r o c é d é a su r le p r e m i e r ce t avan tage 

de p r é s e n t e r à la g lycé r ine les d e u x ac ides en p r o p o r t i o n équ i -
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( 1 ] Voir, sur les autres , Annales de Chimie ri de siijtic, 3 e série , t. X L I , 

p. 3oa ; 1 8 3 4 . 

valen le et à l ' é ta t na i s san t . L e s p r o d u i t s q u ' i l fourni t va r i en t 

suivant d i v e r s e s c o n d i t i o n s e x p o s é e s p l u s l o i n . 

En se fondan t s u r l ' un o u su r l ' au t r e de c e s p r o c é d é s , on a 

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

b u t y r o c h l o r b y d r i n e s , d e s v a l é r o c h l o r b y d r i n c s , d e s s t é a r o c h l o r -

hyd r ine s , e t c . P a r m i ces c o m p o s é s , l e s s e u l s qu i a i e n t é t é 

l 'objet d ' u n e é t u d e a p p r o f o n d i e ( i ) s o n t l es a c é t o c h l o r h y d r i n e s 

et la b e n z o c h l o r h y d r i n e . 

T o u t e s ces s u b s t a n c e s c o m p l e x e s son t d ' a u t a n t p l u s i n t é r e s 

santes , q u e l e u r s a n a l o g u e s se r e t r o u v e n t d a n s l ' é t u d e d e s c o r p s 

gras n a t u r e l s . 

La c o m p o s i t i o n des c h l o r h y d r i n e s d o u b l e s d o n n e l i e u à u n e 

r e m a r q u e e s s e n t i e l l e . E n effet, la p l u p a r t d ' e n t r e e l l es s o n t 

m é t a m è r e s avec c e r t a i n s é t h e r s c h l o r u r é s , f o r m é s par v o i e de 

subs t i tu t ion a u x d é p e n s d e s é t h e r s c o m p o s é s des a lcoo l s m o 

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

l 'alcool p r o p y l i q u e . C'est là u n e c i r c o n s t a n c e t r è s -d igne d ' i n t é 

rêt , car e l le c o n d u i t à p e n s e r q u e q u e l q u e s - u n s d e ces é t h e r s 

ch lo ru ré s , s o u m i s à l ' i n f luence d e s a g e n t s d e d é d o u b l e m e n t 

par hydra t a t ion , p o u r r o n t d o n n e r n a i s s a n c e à la fois à u n oxa 

cide , à l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e ou à u n c h l o r u r e é q u i v a l e n t , e t 

en m ê m e t e m p s à u n c o m p o s é o x y g é n é q u i j o u e r a i t le r ô l e 

d'alcool p o l y a t o m i q u e . La r éac t ion d e v i e n d r a i t par là c o m p a r a 

ble à la d é c o m p o s i t i o n d e s c h l o r h y d r i n e s d o u b l e s par l e s alca

lis. Il suffira, p o u r m e t t r e ce r a p p r o c h e m e n t en p l e i n e l u 

m i è r e , de c i t e r l e d é d o u b l e m e n t d e l ' a c é t o d i c h l o r h y d r i n e , 

subs t ance d o n t la f o r m u l e es t la m ê m e q u e ce l l e d e l ' é t h e r p r o -

py lacé t ique b i c h l o r é : 

C 1 0 H 8 Cl 2 O 4 -f- 3 KO -H 3 H 0 = C 4 H 3 O 3 , K O -+- 2 K Cl -+- C e I I 8 0 e . 
A r é t o d l c h l o r h y d r i n e A c é t a t e . C h l o r u r e . G l y c é r i n e . 

Un s e m b l a b l e p h é n o m è n e p o u r r a i t r é s u l t e r , so i t de l ' i d e n t i t é 

vér i tab le d e deux c o m p o s é s , q u e j u s q u e - l à l e u r o r ig ine t e n 

drait à faire d i s t i n g u e r c o m m e m é t a m è r e s , so i t , t o u t au m o i n s , 

de l ' i den t i t é d e s p r o d u i t s de d é c o m p o s i t i o n fou rn i s par d e u x 
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t44 L I V R E I I I . C I I A I ' I T R B I . S E C T I O N V I I . 

corps r é e l l e m e n t d i s t i n c t s , m a l g r é l ' i den t i t é d e l e u r f o r m u l e . 

C'est en v e r t u d e c e s r e l a t i ons q u e c e r t a i n s é t h e r s de l 'alcool 

p r o p y l i q u e , pa r e x e m p l e , a p r è s avoi r é c h a n g é d e l ' h y d r o g è n e 

con t r e du c h l o r e , f o u r n i r o n t p e u t - ê t r e e n s u i t e du p ropy lg lyco l 

ou de la g l y c é r i n e . 

On voi t c o m m e n t l ' é t u d e des é t h e r s c h l o r u r é s par s u b s t i t u t i o n 

s e m b l e se p r é s e n t e r s o u s u n j o u r n o u v e a u e t i n a t t e n d u , par 

su i t e d e l e u r c o m p a r a i s o n avec les c o m b i n a i s o n s c h l o r h y d r i -

q u e s d o u b l e s et t r ip les de la g l y c é r i n e . 

I . Acèlo die h lo rhydrine : 

( H O H» ci* O l = CG W O 6 + C' I I 1 0 1 + 2 H Cl — 3 I P O 2 . 

t . C'est le p r o d u i t pr incipal de la r éac t ion du c h l o r u r e a c é t i 

q u e su r la g l y c é r i n e . Ce t te r éac t ion es t i m m é d i a t e et e x t r ê m e 

m e n t v i o l e n t e , a lo r s m ê m e q u e l 'on o p è r e à froid. Voici c o m 

m e n t on l ' e f fec tue . 

Dans u n e c o r n u e tabulée et e n t o u r é e d ' eau f ro ide , on v e r s e 

25o g r a m m e s de g lycé r i ne , pu i s on a jou t e , pa r p e t i t e s pa r t i e s , 

du c h l o r u r e a c é t i q u e j u s q u ' à c e q u ' u n e n o u v e l l e add i t i on n e 

d o n n e p l u s l i eu à u n d é g a g e m e n t de c h a l e u r ; cec i ex ige l ' e m 

ploi d ' u n e t r è s - g r a n d e q u a n t i t é d e c h l o r u r e a c é t i q u e . Q u a n d 

la r éac t ion e s t t e r m i n é e , on dist i l le et on r e c u e i l l e s é p a r é m e n t 

ce qu i pa s se d e p u i s 180 d e g r é s j u s q u ' à 260 d e g r é s e n v i r o n . 

On agi te le l i q u i d e dis t i l lé avec do l ' eau , p u i s avec u n e s o 

lu t ion a l ca l i ne . On le fait d igé re r p e n d a n t l ' e space d ' un j o u r 

sur un m é l a n g e de c h l o r u r e de c a l c i u m et d e c h a u x v i v e , ou 

m ê m e d e po tas se en m o r c e a u x , enfin on le d i s t i l l e . L e s p r e 

m i è r e s p o r t i o n s , l es p lu s a b o n d a n t e s , r e n f e r m e n t l ' a cé tod i -

c h l o r h y d r i n e , vola t i le ve r s ?.o5 d e g r é s et q u e l 'on pur i f ie par 

u n e sér ie de d is t i l la t ions s y s t é m a t i q u e s . 

L ' a c é t o d i c h l o r h y d r i n e se fo rme é g a l e m e n t l o r s q u ' o n fait 

passe r p e n d a n t d e u x ou t rois j o u r s du gaz c h l o r h y d r i q u e dans 

un m é l a n g e fo rmé de v o l u m e s égaux de g lycé r ine et d 'ac ide 

acé t i que cr i s ta l l i sablc et m a i n t e n u à 1 0 0 d e g r é s . Mais ce p r o 

cédé est p e u a v a n t a g e u x , car il fourn i l s u r t o u t de la d i c h l o r h y -

d r i n e ; c 'es t m ê m e le m e i l l e u r m o y e n p o u r o b t e n i r la d i c h l o r -

hydr ine en g r a n d e q u a n t i t é . 

2 . L ' a c é t o d i c h l o r h y d r i n e est u n e h u i l e l i m p i d e , n e u t r e , 
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douée d ' u n e o d e u r fraîche e t é t h é r é e qu i r appe l l e r e l i e de l ' é -
ther a c é t i q u e ; e l le est p e u s o l u b l e dans l ' eau . E l l e bout, et d i s 
tille à 2o5 d e g r é s sans é p r o u v e r de d é c o m p o s i t i o n . 

L 'analyse de ce c o r p s c o n d u i t à la f o r m u l e C 1 0 l l 8 C i 2 0 4 . 

L ' a c é t o d i c h l o r h y d r i n e est m é t a m è r e avec l 'acide v a l é r i q u e 
b ich lo ré , avec l 'é ther m é t h y l b u t y r i q u e b i c h l o r é , avec l ' é the r 
p ropy lacé t ique b i c h l o r é , e t c . 

3 . T ra i t ée à 100 d e g r é s par u n e so lu t ion a q u e u s e de b a r y t e , 
elle se d é c o m p o s e , avec r é g é n é r a t i o n d e g lycé r ine et. d ' ac ides 
ch lo rhyd r ique e t a c é t i q u e . M é l a n g é e à froid avec l 'alcool a b 
solu et l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , el le f o r m e , au b o u t de quelque-
temps , de l ' é t h e r a c é t i q u e . 

I L Acêtochlorhydrine .-

C 1 0 I I 9 Cl O 6 = C 611« O 6 -t- (> H* O 1 -+- H CI — 2 H- O 2 . 

1. E n m ê m e t e m p s q u e l ' a c é t o d i c h l o r h y d r i n e , et c o m m e 
produi t s e c o n d a i r e , on o b t i e n t l ' a cé toch lo rhydr ine . 

2 . C'est un c o m p o s é n e u t r e , l i q u i d e , i n c o l o r e , d o u é d ' u n e 
odeur ana logue au p r é c é d e n t , ma i s p l u s faible. 11 est volat i l 
aux e n v i r o n s de 25o d e g r é s . Ce c o r p s e s t m é t a m è r e avec l'é
ther é t h y l l a c t i q u e c h l o r é et avec l ' é the r p ropy lg lyco l l i que 
ch loré . 

I I I . Diacétochlorhydrine : 

C»* H 1 1 CIO 8 = C s H 8 O c + 2 C 4 II" O* + II CI — 3 I I*0* . 

1. El le p r e n d na i s s ance l o r s q u e l 'on fait agir le c h l o r u r e 
acé t ique s u r u n m é l a n g e à v o l u m e s égaux d e g lycé r ine et d 'a 
cide a c é t i q u e c r i s t a l l i sab le . On dis t i l le le p r o d u i t de la r é a c 
tion et on r ecue i l l e s é p a r é m e n t les s u b s t a n c e s vola t i les e n t r e 
23o et 260 d e g r é s , p u i s on les s o u m e t à u n e s é r i e de d is t i l la -
lions f r ac t i onnées . On finit par i so le r ainsi la d i a c é t o c h l o r h y 
d r ine . 

2 . C'est u n c o m p o s é n e u t r e , l i q u i d e , d o u é d ' u n e o d e u r faible. 

Il est volati l vers 2 4 5 d e g r é s . Ce c o r p s est m é t a m è r e avec l ' a 

cide p r o p y l s u c c i n i q u e c h l o r é , avec l ' é the r p r o p y l é t h y l o x a l i q u e 

ch lo ré , e t c . 

I I . 1 0 
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l 4 * J L I V R E I I I . C H A P I T R E I . S E C T I O N V I I . C O M B I N A I S O N S , E T C . 

I V . Kenzochlorhydrine : 

C î 0 I I » Cl 0« = C 6 I I 8 0 e - l - C 1 4 I I 6 O 4 -+- II Cl —- 2 I I 2 O 2 . 

1. Ce c o m p o s é s ' ob t i en t e n faisant agir le gaz c h l o r h y d r i q u e 

s u r u n m é l a n g e d e g lycé r ine e t d ' ac ide b e n z o ï q u e . On le pur i 

fie c o m m e la b e n z o ï c i n e . 

2 . C'est un c o r p s n e u t r e et l i q u i d e . 

Son ana lyse c o n d u i t à la f o r m u l e C 2 0 I I 1 1 C I O 6 . Ce c o r p s est 

m é t a m è r e avec l ' é l b e r p r o p y l s a l i c y l i q u e c h l o r é . 

Refroid ie à — 4 ° d e g r é s , la b e n z o c h l o r h y d r i n e se sol idif ie , 

ma i s e l le r e d e v i e n t l i q u i d e d è s q u e la t e m p é r a t u r e s ' é l è v e . 

3 . T ra i t ée par la p o t a s s e , e l le r e p r o d u i t de l 'ac ide ch lo rhy

d r i q u e , d e l ' ac ide b e n z o ï q u e et de la g l y c é r i n e . 

L ' ac t ion p r o l o n g é e d e l ' o x y d e d ' a r g e n t à i o o d e g r é s n ' e n 

é l i m i n e pas l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , si ce n ' e s t d a n s l e s c o n d i 

t i o n s o ù e l le en effectue c o m p l è t e m e n t la d é c o m p o s i t i o n . 

i . T r a i t é e par l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e e t l ' a l coo l , la b e n z o -

c h l o r h y d r i n e fo rme d e l ' é l b e r b e n z o ï q u e e t de la g l y c é r i n e . 

5 . Si o n la chauffe p e n d a n t q u a t r e h e u r e s à 2.40 d e g r é s avec 

l 'ac ide m a r g a r i q u e , ce d e r n i e r para î t e n t r e r dans la c o m b i n a i 

s o n n e u t r e , s ans d o u t e e n fo rman t u n c o m p o s é t r i p l e ( b e n z o -

m a r g a r o c h l o r h y d r i n e ] . 

§ 3 -

C O M R I N A I S O N S E N T R E L A G L Y C É R I N E E T T R O I S A C I D E S S I M U L T A N É M E N T . 

La m u l t i t u d e de ces c o m b i n a i s o n s est facile à c o n c e v o i r ; 

il suffira d 'en d é m o n t r e r l ' e x i s t e n c e par l ' é t u d e de q u e l q u ' u n e 

d ' e n t r e e l l es q u i soi t b i en n e t t e m e n t c a r a c t é r i s é e . Dans 

c e l t e i n t e n t i o n , on s 'es t a t t aché de p r é f é r e n c e à l ' e x a m e n du 

c o m p o s é formé par l ' u n i o n s i m u l t a n é e d e s t ro i s ac ides c h l o r 

h y d r i q u e , b r o m h y d r i q u e et a c é t i q u e avec la g l y c é r i n e , pa r ce 

q u e ce c o m p o s é e s t volat i l , e t d è s lo r s s u s c e p l i h l e d ' ê t r e p u r i 

fié et o b t e n u s o u s fo rme déf in ie . 

Acétocklorhydrobromhydrine : 

C 1 0 H 8 Cl Br O 4 = CG I I 8 0 G -+- C 4 I I 4 O 4 -+- H Cl' -t- H Br — 3 I I 2 O 2 . 

1. Ce c o r p s s ' o b t i e n t . e n t ra i t an t la g lycé r ine par u n m é l a n g e 

à é q u i v a l e n t s égaux de c h l o r u r e a c é t i q u e et de b r o m u r e a c é -
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§ 1 · 

Aux dé r ivés de la g l y c é r i n e fo rmés par sa c o m b i n a i s o n avec 

les ac ides , il faut j o i n d r e les d é r i v é s qui p e u v e n t r é s u l t e r de 

son u n i o n avec les a l coo l s , l ' a m m o n i a q u e , les m é t a u x ; enfin 

ceux qu i s o n t p r o d u i t s par d é s h y d r a t a t i o n , r é d u c t i o n , o x y d a 

t ion, c h l o r u r a t i o n , e t c . L e s lois g é n é r a l e s d e l e u r fo rma t ion 

ont é té déjà s igna lées à p r io r i . Une é t u d e e x p é r i m e n t a l e a p 

profondie p o u r r a s e u l e m o n t r e r la p o r t é e r é e l l e et l es l i m i t e s 

des p r év i s ions t h é o r i q u e s a p p l i q u é e s , soi t à la fonc t ion c h i 

m i q u e , soi t à l ' ex i s t ence m ê m e des dé r ivé s g l y c é r i q u e s . C'est 

p o u r q u o i l 'on se b o r n e r a ici à q u e l q u e s dé ta i l s s p é c i a u x qu i 

s e m b l e n t n é c e s s a i r e s p o u r en p r é c i s e r l ' app l ica t ion , et on s ' é 

tendra p r i n c i p a l e m e n t s u r l e s co rps qu i o n t é t é r é e l l e m e n t 

p rodu i t s au m o y e n d e la g l y c é r i n e . L e u r n o m b r e es t e n c o r e p e u 

c o n s i d é r a b l e , m a i s il se mu l t i p l i e r a sans d o u t e e x t r ê m e m e n t . 

C O M B I N A I S O N S D E L A G L Y C É R I N E A V E C L E S A L C O O L S . 

1. La g lycé r ine p e u t s ' u n i r à 1 , 2 , 3 é q u i v a l e n t s d 'un alcool 

m o n o a t o m i q u e , avec é l i m i n a t i o n de 2, 4 , f> é q u i v a l e n t s d ' eau , 

1 o . 

t i que . On o p è r e e x a c t e m e n t c o m m e dans la p r é p a r a t i o n d e l 'a-

c é l o d i c h l o r h y d r i n e e t on purif ie de la m ê m e m a n i è r e . 

2 . L ' a c é t o c h l o r h y d r o b r o m h y d r i n e est un l i q u i d e n e u t r e , 

l imp ide et i n c o l o r e ; e l le j a u n i t t r è s - fa ib lement s o u s l ' i n f luence 

de la l u m i è r e . E l l e est d o u é e d ' u n e o d e u r faible qu i r a p p e l l e à 

la fois l ' é t b e r a c é t i q u e et le b r o m u r e d ' é t h y l è n e . 

Ce co rps b o u t ve r s 228 d e g r é s e t d is t i l le s a n s d é c o m p o s i t i o n 

s e n s i b l e . 

Son ana lyse c o n d u i t à la f o r m u l e C 1 0 I I 8 Cl B r O 4 . 

Ce c o m p o s é est m é t a m è r e avec l 'ac ide v a l é r i q u e c h l o r o -

b r o m é , avec l ' é l h c r m é t h y l b u t y r i q u e c b l o r o b r o m é , a v e c l ' é t h e r 

p ropy lacé t ique c h l o r o b r o m é , e t c . 

S E C T I O N V I I I . 

D É R I V É S D I V E R S D E L A G L Y C É R I N E . 
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l48 LIVRE III . CríAPITRK I . SECTION VIII. 

ce qu i d o n n e na i ssance à des g l y c é m i e s p r i m a i r e s , s e c o n d a i r e s 

et t e r t i a i r e s . Voici q u e l q u e s e x e m p l e s : 

i ° . G -+- a — I I . 

L ' e x e m p l e le p lu s s i m p l e de ce t ype n ' e s t pas c o n n u avec 

la g lycé r i ne , mais il a é t é réal isé avec la m a n n i t e : c 'est l 'é thyl-

m a n n i t e . 

Un s e m b l a h l e g lycé r ide p r i m a i r e du p r e m i e r o r d r e doi t pou-

\ o i r j o u e r e n c o r e le rô le d 'un a lcool d i a t o m i q u e . 

2 ° . G - 1 - 2 « 2 H . 

Ce H 8 O 6 -+- a C* I I 6 O 2 — a lia ( ) î _ O H « O 5 . 
G l y c é r i n e . A l c o o l D i é t h y l l n e . 

Un tel g lycér ide s e c o n d a i r e du d e u x i è m e o r d r e doi t pouvo i r 

j o u e r le rô le d 'un alcool m o n o a t o m i q u e . 

3". G + 3 a — 3 H . 

C G H 8 0 6 - r - 3 C 6 I I 6 0 8 — 3 H 2 O 2 = C 2 i H 2 0 O 6 . 

G l y c é r i n e . A l c o o l a l l y l i q i i c . T r i a l l j H n B . 

2. La g lycé r ine doi t p o u v o i r é g a l e m e n t s e c o m b i n e r à d e u x 

a l coo l s différents e t à t ro i s a l coo l s d i f férents . 

3 . On p e u t aus s i a d m e t t r e l ' e x i s t e n c e de c o m p o s é s fo rmés 
par l ' un ion de la g lycé r ine avec l e s a lcools d i a t o m i q u e s et, avec 
les a lcools t r i a l o m i q u e s . 

E n r é s u m é , l e s f o r m u l e s d e t o u s c e s c o m p o s é s r e n t r e n t dans 
les m ê m e s t y p e s q u e ce l l e s des c o m b i n a i s o n s n e u t r e s de la gly
c é r i n e avec les a c ide s m o n o b a s i q u e s , b i b a s i q u e s e t t r i b a s i q u e s , 
et l eu r a p t i t u d e à e n t r e r dans de n o u v e l l e s c o m b i n a i s o n s p e u t 
ê t r e d é d u i t e des m ê m e s a l g o r i t h m e s . Auss i croi t -on i nu t i l e de 
les d é v e l o p p e r u n e s e c o n d e fois . 

h. A cô té de ces dé r ivé s é t h é r é s de la g l y c é r i n e , l e s q u e l s son t 
c o m p a r a b l e s aux é t h e r s m i x t e s , on peut, a d m e t t r e l ' e x i s t e n c e 
d e t o u t e u n e sé r ie d ' au t r e s dé r ivés fo rmés par l ' u n i o n de la gly
c é r i n e avec u n a lcool et u n ac ide s i m u l t a n é m e n t , ou b i e n avec 
d e u x a lcools e t un a c i d e , ou b i e n avec un seu l a lcool e t d e u x 
ac ides d i s t i nc t s . 
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(i) T e l l e est p r o b a b l e m e n t la n a t u r e d'un c o m p o s é fort vo lat i l o b t e n u en 

petite quant i té d a n s la préparat ion d e la d i b r o m h y d r i n e . En effet, d'après sa 

compos i t ion et ses propr ié tés [Annales de Chimie el de Physique, 3 e série , 

t. XLVUI , p. 3 13 ; 1856), ce corps peut être regardé c o m m e u n e é t h y l é p i b r o m h y -

drine, C."1 Il" l'r O 1 , i m p u r e : 

r,'° H 5 B r O ' = C B H ' O 6 + I ^ H ' O ' ·+- H Br — 3 H ' O ' . 

I'.LhylKpi h r o i n h y r i r i i i e . G l y c é r i n e . A i c o o l . 

D'après cette conjec ture , il se formerai t d u r a n t 1 ac t ion des d l s s o U a n l s elhëreu 

sur les b r o m h y d r i n e s b r u t e s . 

\ oici d ive r ses app l i c a t i ons de ces p r é v i s i o n s géné ra l e s ; e l les 

c o n c e r n e n t des g l y c é r i d e s s e c o n d a i r e s du t r o i s i è m e o r d r e : 

G -t- Àlcool -f- Ac ide — 3 II . 

On p e u t r a n g e r dans c e t t e ca tégor ie l ' i odhyd r ine : 

G Alcool Ac ide 31T. 

C ! H 8 0 ° •+- C 6 118 O 6 + H 1 — 3 IV O 2 ; 

et r é t h y l é p i h r o m h y d r i n e (i) : 

C 6 H 8 0 6 - r - C 4 H e 0 2 - r - H B r — 3 1 P 0 2 . 

Cer ta ins de c e s c o m p o s é s p o u r r o n t r e m p l i r à la fois u n e d o u 

ble fonct ion , à savoir la fonct ion d ' un ac ide et cel le d ' un a lcoo l , 

caractère m u l t i p l e qui r é s u l t e de la propr ié té , p o l y a t o m i q u e d e 

la g l y c é r i n e , et qu ' i l se ra i t facile de d é d u i r e d e s t ypes g é n é 

raux . 

5. Enfin on c o n ç o i t l ' ex i s t ence de c e r t a i n e s c o m b i n a i s o n s 

en t re la g lycé r ine e t les a l d é h y d e s , ou b i e n e n t r e la g l y c é r i n e , 

les a ldéhydes et les ac ides ou les a lcools s i m u l t a n é m e n t . 

Parmi c e s c o m p o s é s , il en est qu i p o u r r o n t r e m p l i r à la fois 

la fonct ion d ' u n a l d é h y d e et ce l le d ' u n a l coo l , la fonct ion d 'un 

a ldéhyde et ce l le d ' u n ac ide , ou b i e n m ê m e la fonct ion d ' u n 

alcool, ce l le d ' un a l d é h y d e et ce l l e d ' un ac ide . A i n s i , pa r 

e x e m p l e , u n g lycé r ide s e c o n d a i r e du p r e m i e r o r d r e , fo rmé par 

l 'un ion de la g lycé r ine avec un a l d é h y d e d i a l o m i q u e e t u n ac ide 

b ibas ique , p o u r r a s i m u l t a n é m e n t : 

i ° . R e m p l i r la fonc t ion d ' un a lcool m o n o a t o m i q u e , c ' e s t -

à-dire se c o m b i n e r e n c o r e avec i é q u i v a l e n t d 'un ac ide q u e l 

c o n q u e ; 

a". R e m p l i r la fonct ion d ' un a l d é h y d e , soi t au p o i n t de v u e 
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d e son oxydab i l i t é , soi t au p o i n t de v u e de s o n a p t i t u d e à 

s ' u n i r avec l ' a m m o n i a q u e , avec les b i su l f i t es , e t c . 

3°. R e m p l i r la fonct ion d ' u n ac ide m o n o b a s i q u e . 

E n r é s u m é , q u e l l e s q u e s o i e n t l es s u b s t a n c e s u n i e s avec la 

g l y c é r i n e , a c i d e s , a lcools ou a l d é h y d e s , l es fo rmules d e t o u t e s 

l e u r s c o m b i n a i s o n s se r a t t achen t a u x m ê m e s t y p e s g é n é r a u x 

q u e les c o m p o s é s formés par les a c i d e s , e t l e u r a p t i t u d e à e n 

t r e r dans d e s c o m b i n a i s o n s n o u v e l l e s p e u t ê t r e p r é v u e , en se 

fondan t s u r l es m ê m e s i d é e s . 

P a r m i les c o r p s o b t e n u s j u s q u ' i c i et c o m p r i s dans ces d ive r se s 

p r é v i s i o n s , les s eu l s d o n t il n 'a i t pas e n c o r e é t é q u e s t i o n avec 

d é t a i l , son t d e u x c o m p o s é s é t h é r é s f o r m é s avec d e s a lcools 

m o n o a t o m i q u e s , à savoir la d i é t h y l i n e et la t r i a l ly l ine . 

I . Diéthyline : 

Ci* His O 6 = C 6 I I 8 O 6 -+- 2 C* I I e O 2 — 2 H 2 O 2 . 

1 . La diétlfyline se p r é p a r e e n chauffant de la g l y c é r i n e , de 

l ' é t h e r b r o m h y d r i q u e et de la p o t a s s e en e x c è s , d a n s u n t u b e 

s c e l l é , à 100 d e g r é s , p e n d a n t qua t r e -v ing t s h e u r e s . Dans le 

t u b e , a p r è s la r é a c t i o n , on t r o u v e d e u x c o u c h e s l i q u i d e s . La 

c o u c h e i n f é r i eu re r e n f e r m e de la g l y c é r i n e d e m e u r é e l i b re e t 

d u b r o m u r e de p o t a s s i u m en par t i e c r i s ta l l i sé ; la c o u c h e s u 

p é r i e u r e est un m é l a n g e d ' é l h e r b r o m h y d r i q u e n o n d é c o m p o s é 

e t de d i é t h y l i n e . Si l 'on d is t i l le ce t t e d e r n i è r e c o u c h e , l ' é t h e r 

b r o m h y d r i q u e se s é p a r e à 4 ° d e g r é s , et la t e m p é r a t u r e s ' é l è v e 

p r e s q u e auss i tô t à ig i d e g r é s , p o i n t a u q u e l e l le s e f ixe. 

2 . On o b t i e n t a insi u n e h u i l e l i m p i d e e t i n c o l o r e , assez m o 

b i l e , d o u é e d ' u n e o d e u r é t h é r é e l é g è r e , avec u n e n u a n c e p o i 

v r é e . 

L ' ana lyse condu i t à la fo rmule f , 1 4 l l 1 6 0 6 . La d i é t h y l i n e est 

m é t a n i è r e avec l ' é the r f o r m i q u e t r i a l c o o l i q u e ( t . I , p . 199)· 
La d e n s i t é de la d i é thy l i ne est égale à 0,92. E l l e b o u t à 

191 d e g r é s . 

Refroidie à — 4 ° d e g r é s , sa f luidité n ' e s t pas mod i f i ée . E l le 

es t p e u o u p o i n t s o l u b l e dans l ' e au . 

3 . Chauffée avec de la c h a u x p u r e d a n s u n t u b e f e rmé par 

u n b o u t , avec la p r é c a u t i o n de faire r e t o m b e r le l i q u i d e s u r la 

c h a u x i n c a n d e s c e n t e , e l le dégage u n e forte o d e u r d ' a c r o l é i n c . 
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5·. Dis t i l lée avec un m é l a n g e de i pa r t i e d 'ac ide su l fu r i quc et 

de 8 par t ies d ' ac ide b u t y r i q u e , la d i é t h y l i n e p rodu i t de l ' é t h e r 

b u t y r i q u e . Il es t p r o b a b l e q u e la g lycé r ine se r é g é n è r e en 

m ê m e t e m p s e t d e m e u r e u n i e à l 'acide s u l f u r i q u c , s o u s la forme 

d'acide g l y c é r i s u l f u r i q u e . 

I I . Triallyline : 

C 2 4 1 1 « O 6 = C « I 1 8 0 6 -+- 3 C 6 H 6 O 2 — 3 I I 2 O 2 . 

1. La t r ia l ly l ine se p r é p a r e en chauffant à i o o d e g r é s dans 

des vases s c e l l é s un m é l a n g e de p o t a s s e , de g lycé r ine et d ' é t h e r 

a l ly l iodhydr ique . 

2 . C'est u n l i q u i d e o l é a g i n e u x , s o l u b l e dans l ' é the r , volati l 

vers 23?. d e g r é s , d o u é d ' u n e o d e u r v i r e u s e et d é s a g r é a b l e , ana

logue à cel le de c e r t a i n e s O m b e l l i f è r e s . 

§ 3 . 

C O M B I N A I S O N S D E L A G L Y C É R I N E A V E C L ' A M M O N I A Q U E . 

1. Les f o r m u l e s de ces c o m b i n a i s o n s p e u v e n t ê t r e d é d u i t e s 

facilement d u ca rac tè re t r i a t o m i q u e de la g l y c é r i n e , j o i n t au ca

ractère t é t r a t o m i q u e de l ' a m m o n i a q u e . E l l e s a p p a r t i e n n e n t à 

trois sé r i e s p r i n c i p a l e s , d é r i v é e s de i , 2 , 3 é q u i v a l e n t s d ' a m 

m o n i a q u e . 

Première série: Monammines. — À 1 é q u i v a l e n t d ' a m m o n i a 

q u e , on p e u t c o n c e v o i r un i s 1, 2, 3 , 4 é q u i v a l e n t s de g lycé r i ne , 

avec, é l im ina t i on d e 2, 4 , 6 , 7 é q u i v a l e n t s d ' eau . Les c o m p o s é s 

ainsi fo rmés r é p o n d e n t a u x alcal is a l c o o l i q u e s p r o p r e m e n t 

d i t s ; la g lycé r ine y j o u e le rô le d 'a lcool m o n o a t o m i q u e : 

Base p r i m a i r e N + G — I I , 

Base s e c o n d a i r e N + 2 G — 2 I I , 

Base t e r t i a i r e N + 3 G — 3 1 1 , 

Base de la q u a t r i è m e e s p è c e N, (HO) •+- 4 G — 4 II-

On p e u t r e m p l a c e r ici la g lycé r i ne , é q u i v a l e n t p o u r équiva
lent , par d e s a lcoo l s o r d i n a i r e s , a: 

Base s e c o n d a i r e . N - j - G + « — 2 I I , 

Base t e r t i a i r e . . . N + a G + a — 3 1 1 , 

Base t e r t i a i re . . . N -+- G -+- « -t- a' — 3 II 

E tc . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ï52 L I V R E I I I . C H A P I T R E I . S E C T I O N M i l . 

L e seu l e x e m p l e c o n n u dans la p r e m i è r e sé r i e est le s u i 

vant : 

Cfi H9 Az O = Az H 3 + C 6 H 8 0 e — H 2 0 2 . 
G l y c é r a m m i n e G l y c é r i n e . 

Deuxième série : Diammines. — A a é q u i v a l e n t s d ' a m m o n i a 

q u e , on p e u t c o n c e v o i r u n i s i , 2, 3 , 4 é q u i v a l e n t s de g lycé r ine , 

avec é l im ina t i on de 2 . 2 , 2 . 4 , 2 . 6 , 2 . 7 é q u i v a l e n t s d ' eau . Dans 

ces a lcal is , la g l y c é r i n e j o u e le rô le d 'a lcool d i a t o m i q u e ; c e 

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

l e n t s d ' ac ide et a n a l o g u e s aux alcalis dé r ivé s des co rps d i n i -

t r é s ou d e s glycols : 

D i a m m i n e p r i m a i r e 2 N 4 - G — 2 .1 I I , 

D i a m m i n e s e c o n d a i r e . . . . 2N + 2G — 2 . 2 I I , ou N -4 -G — 2 I I , 

D i a m m i n e t e r t i a i r e 2 N - 4 - 3 G — 2 . 3 H , 

D i a m m i n e de la 4 e e s p è c e . 2 N, ( 2 I I 0 ] - 4 - 4 G — 2 . 4 H . 

On p e u t r e m p l a c e r en pa r t i e la g l y c é r i n e , soi t par u n m ê m e 

n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d ' a lcools d i a t o m i q u e s , B , soi t par un 

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

D i a m m i n e s e c o n d a i r e . . . n N 4 - G 4 - B — 2 . 2 I I , 

A u t r e 2 N - f - G - 1 - 2 a — 2. 2 H , 

E t c . 

soit enfin par le m ê m e n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d 'a lcools m o n o -

a t o m i q u e s ( 1 ) : 

D i a m m i n e s e c o n d a i r e . . . 2 N - 4 - G - 4 - a — 2 . 2 H , 

E t c . 

La p l u p a r t de ces alcalis son t si c o m p l i q u é s , q u e l e u r s se ls 

a u r o n t sans d o u t e la p r o p r i é t é d e se pa r tager a i s é m e n t e n d e u x 

p o r t i o n s d i s t i n c t e s , l ' u n e f o r m é e par d e s se ls a m m o n i a c a u x 

p r o p r e m e n t d i t s , l ' au t r e par des alcal is n o u v e a u x . 

Troisième série : Triamrnines. — A 3 é q u i v a l e n t s d ' a m m o 

n i a q u e , on p e u t c o n c e v o i r un i s 1 , 2 , 3 , 4 é q u i v a l e n t s de glycé

r i n e , avec s épa ra t i on de 3 . 2 , 3 . 4 , 3 . 6 , 3 . 7 é q u i v a l e n t s d ' eau . 

(1 ) Voir ce qui a ete dit p. /{'S et su ivantes . 
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( 1 ) H O F M A N N , Comptes rendus, t. X L I X , p . 9 2 8 ; 1 8 5 9 -

La g lycé r ine j o u e ici son rô l e c o m p l é t â t fourn i t p r o b a b l e m e n t 

des alcal is t r i a t o m i q u e s , ap tes à s a tu r e r 3 é q u i v a l e n t s d ' ac ide : 

3 N -4- G — 3 . i I I , 

3 N 4 - 2 G - 3 . a H , 

3 N + 3 G — 3 . 3 H , ou N + G — 3 1 1 , 

3 N , ( 3 I I O ) + 4 G — 3 . 4 1 1 . 

On p o u r r a r e m p l a c e r c h a q u e é q u i v a l e n t de g l y c é r i n e , soi t 

par u n m ê m e n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d ' a lcools t r i a t o m i q u e s , 

soit p a r - | é q u i v a l e n t s d ' a lcools d i a t o m i q u e s , c ' e s t - à - d i r e 2 G 

par 3 B, soi t 3 é q u i v a l e n t s d ' a lcools m o n o a t o m i q u e s , c ' e s t -

à-dire G pa r 3 a , soi t par le m ê m e n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s diato

m i q u e s (G par B ) , soi t enfin pa r u n n o m b r e d o u b l e , o u égal , 

d ' équ iva l en t s m o n o a t o m i q u e s [G par 2 0 , , ou par a). 

Si les f o r m u l e s d e ces alcal is son t faci les à ca l cu l e r à p r i o r i , 

l eur e x i s t e n c e m ê m e ex ige u n e vér i f ica t ion e x p é r i m e n t a l e 

tou te spéc i a l e , car au l i eu d ' o b t e n i r l e u r s se l s , on devra s o u 

vent t r o u v e r s e u l e m e n t les p r o d u i t s d e l e u r s d é d o u b l e m e n t s , 

c ' e s t -à -d i re des se l s a m m o n i a c a u x e t des alcalis n o u v e a u x . 

On p e u t c e p e n d a n t c i ter u n e x e m p l e qu i r e n t r e dans les 

m ê m e s t y p e s g é n é r a u x ; il s 'agit d ' un alcali o b t e n u dans la 

réac t ion d e l ' i o d o f o r m e s u r la t r i é t h y l p h o s p h i n e (1) et qu i réa

lise u n t ype a n a l o g u e à ce lu i d ' u n e t r i a m m i n e de la q u a t r i è m e 

espèce : 
3 N , ( 3 H O ) + G - r - 3 . 3 « — 3 . 4 H . 

2 . L e s r a p p o r t s p r é c é d e n t s n e r e p r é s e n t e n t pas t o u s les cas 

poss ib l e s . 

En effet, c h a c u n des co rps gras n e u t r e s de la p r e m i è r e s é r i e , 

é tant ap te à j o u e r le rô le d 'a lcool d i a t o m i q u e , p o u r r a s ' un i r , 

soit à 1, so i t à 2 é q u i v a l e n t s d ' a m m o n i a q u e , su ivan t l e s m ê m e s 

rappor t s g é n é r a u x q u e les a lcoo l s d i a t o m i q u e s ; e t c h a c u n d e s 

corps n e u t r e s d e la d e u x i è m e s é r i e , ap t e à j o u e r le r ô l e d ' a l 

cool m o n o a t o m i q u e , s 'un i ra à 1 é q u i v a l e n t d ' a m m o n i a q u e su i 

vant les m ê m e s r a p p o r t s g é n é r a u x q u e les a lcools m o n o a t o m i -

q u e s . L a \ a r i é t é d e s c o m p o s é s qu i p o u r r o n t ê t r e fo rmés ainsi 
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( 1 ) BERTHELOT e t DE LUCA, Annales de Chimie et de Physique, 3 e s é r i e , t , X L \ l l l , 

1>. 3 i 5 j i 8 5 6 . 

(•j.) MAXWKL SIMI'SOS, Comptes tendus, t . X L \ 1 I , p 270; | 8 5 S . 

( $ ) BKKTIIF.I.OT e t DE L u c A , loco cilato, p . 3)7; 

es t i m m e n s e , s u r t o u t s i 4 ' o n y j o i n t l e u r s d é r i v é s , te ls q u e les 

a m i d e s q u i r é s u l t e r o n t de l e u r u n i o n avec les a c i d e s , avec les 

a l d é h y d e s , avec les a c é t o n e s , e t c . 

Ces d ive r s a m i d e s p o u r r o n t m ê m e , en ra ison du ca rac tè re 

p o l y a t o m i q u e de la g l y c é r i n e , r e m p l i r à la fois p l u s i e u r s (onc 

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

t r a d i c t o i r e s . A i n s i , un m ê m e c o r p s p o u r r a j o u e r à la Ibis le 

rô le d ' u n a m i d e ou d ' u n alcali et ce lu i d ' u n a l d é h y d e , c ' e s t -

à-dire qu ' i l p o u r r a , dans c e r t a i n e s c i r c o n s t a n c e s , s ' o x y d e r , s ' u n i r 

aux b i su l f i t e s , à l ' a m m o n i a q u e , e t c . , à la façon d ' u n a l d é h y d e , 

e t , dans d ' a u t r e s c i r c o n s t a n c e s , f o n c t i o n n e r à la façon d 'un 

alcali ou d 'un a m i d e v é r i t a b l e . Un e x e m p l e de ce t o r d r e es t 

fourn i par l ' é t u d e de l ' i s a t ine , l ' un des d é r i v é s d e l ' i nd igo . 

3 . Sans s ' é t e n d r e davan tage s u r ce p o i n t , on rappe l l e r a seu

l e m e n t les fo rmules de t ro is d é r i v é s g l y c é r i q u e s r é e l l e m e n t 

o b t e n u s , afin de m o n t r e r c o m m e n t e l l es se r a t t a c h e n t aux types 

qu i v i e n n e n t d ' ê t r e s i gna l é s . 

Ce son t les c o m p o s é s C 1 2 I l 9 B r 2 P ( i ) , C , 2 I I 9 B r s A z (2) et 

C i 2 I I « B r A z 0 4 ( 3 ) . 

Le p r e m i e r p e u t ê t r e r e g a r d é c o m m e p r o d u i t pa r l ' un ion 

du p h o s p h o r e d ' h y d r o g è n e , P I I 3 , avec l ' é p i b r o m h y d r i n e , 

C 6 H 5 B r O s , j o u a n t ici le rô le d 'a lcool m o n o a t o m i q u e . Il es t 

a n a l o g u e à u n e b a s e s e c o n d a i r e d e la p r e m i è r e s é r i e , 

N -+- 2 a — 2 I I : 

P I I 3 -+- 2 C 6 H s B r O 2 — 2 H 2 O 2 — C 1 2 H» B r 2 P . 

Le c o r p s C 1 2 I I 9 B r 2 A z r e p r é s e n t e p r é c i s é m e n t c e t t e base 

s e c o n d a i r e : 

A z H 3 - f - 2 C 6 H 5 B r G 2 — 2 H 2 0 2 — C 1 2 H J B r 2 A z . 

Q u a n t au c o m p o s é C 1 2 1 1 1 2 Br Az O 4 , il n ' e s t pas a l ca l i n ; ses 

p r o p r i é t é s n e son t pas n o n p lus ce l l e s d 'un b r o m h y d r a t e ; mais 
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on pourra i t le r e g a r d e r c o m m e u n e s o r t e d ' a m i d e , dé r ivé par 

voie de dé shyd ra t a t i on du b r o m h y d r a t e d ' u n e base s e c o n d a i r e 

de la p r e m i è r e s é r i e , N + - 2 G — 2 I I . 

D i g l y c é r a m m i n e ( i n c o n n u e ) : 

Az I I 3 -+- 2 C 6 H s O 6 — 2 H 2 O 2 = C 1 2 H « A 7 . 0 8 , 

Bromhydra t e : 

C 1 2 H 1 3 A z 0 8 , H Br, 

Amide c o r r e s p o n d a n t : 

C 1 2 I I 1 S Az O 8 , I I Br —2 I I 2 O 2 = C 1 2 1 1 « A z Br O 4 . 

Cette c o n j e c t u r e e x p l i q u e à la fois la fo rma t ion de ce c o m 

posé , sa n e u t r a l i t é e t sa r é s i s t a n c e aux agen t s de d o u b l e d é 

compos i t ion . C'est le p r e m i e r e x e m p l e d 'un a m i d e dér ivé d ' un 

hydrac ide . 

On n'a pas c h e r c h é à r e p r o d u i r e la g lycé r ine avec ces t ro i s 

composés , n o n p l u s q u ' a v e c la g l y c é r a m m i n e . 

4. L ' e n s e m b l e des f o r m u l e s g é n é r a l e s qu i v i e n n e n t d ' ê t r e ex

posées r e l a t i v e m e n t aux d é r i v é s a m m o n i a c a u x de la g l y c é r i n e , 

n'a é té vérif ié j u s q u ' i c i q u e d a n s un si pe t i t n o m b r e de cas , 

qu 'on n e saura i t e n c o r e s ' a p p u y e r s u r c e s f o r m u l e s avec u n e 

cer t i tude suff isante . Mais ce son t d e s g u i d e s qu i p e u v e n t r e n 

dre q u e l q u e s s e r v i c e s , p o u r v u q u ' o n l e s s u i v e sans s'y assujet

tir a v e u g l é m e n t . Dans t o u s les cas , il a pa ru n é c e s s a i r e d e les 

déve lopper dans t o u t e l e u r g é n é r a l i t é abs t r a i t e , afin de d o n n e r 

q u e l q u e i dée de la va r i é t é d e s d é r i v é s p o s s i b l e s d e s a lcools 

p o l y a t o m i q u e s e t des m a t i è r e s s u c r é e s , v a r i é t é qu i t r ouve ra 

sans d o u t e p l u s d ' u n e app l ica t ion dans l ' é tude d e s alcal is n a 

tu re l s . 

Glycérammine : 

C 8 I I 9 Az O 4 — C« 11 8 O 6 -+- Az I I 3 — I I 2 O 2 . 

1. Voici q u e l q u e s déta i ls su r la g l y c é r a m m i n e , l 'alcali le p l u s 

s imple p a r m i c e u x qu i a p p a r t i e n n e n t à ces d ive r se s s é r i e s . 

P o u r p r é p a r e r ce t t e s u b s t a n c e , on d i r ige un c o u r a n t d e gaz 

a m m o n i a c dans u n m é l a n g e de d i b r o m h y d r i n e et d 'a lcool a b 

so lu ; la d i b r o m h y d r i n e s ' a t t aque , la m o i t i é de son b r o m e s ' é 

l imine s o u s forme de b r o m h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e , et le r e s t e 
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forme u n b r o m h y d r a t e d e g l y c é r a m m i n e , e n fixant en m ê m e 

t e m p s les é l é m e n t s d e l ' eau ( i ) : 

2 . La g l y c é r a m m i n e est l i q u i d e , t r è s - s o l u b l e d a n s l ' eau e t d a n s 

l ' é t h e r . L ' é t h e r n e l ' e n l è v e pas à sa d i s s o l u t i o n a q u e u s e ; ma i s 

si l 'on d é c o m p o s e son b r o m h y d r a t e par u n e s o l u t i o n de p o 

tasse e x t r ê m e m e n t c o n c e n t r é e , la g l y c é r a m m i n e se sépa re 

s o u s f o r m e h u i l e u s e ; a j o u t e - t - o n u n p e u d ' eau , e l le s e r e 

d i s s o u t auss i tô t . 

3 . Son c h l o r h y d r a t e es t d é l i q u e s c e n t , o u p l u t ô t e x t r ê m e m e n t 

h y g r o m é t r i q u e ; il s e d i s sou t l e n t e m e n t e t e n t i è r e m e n t dans 

l 'a lcool a b s o l u . Chauffé, il no i r c i t et se d é c o m p o s e , e n r é p a n 

dan t u n e for te o d e u r d e c o r n e b r û l é e . 

4. L e c h l o r u r e d o u b l e de p l a t i n e et de g l y c é r a m m i n e se p r é 

s e n t e e n g ra ins o r a n g é s , s o l u b l e s dans l 'eau p u r e ou a l c o o l i s é e , 

m a i s i n s o l u b l e s d a n s un m é l a n g e d 'alcool et d ' é t h e r . 

Son ana lyse c o n d u i t à la f o r m u l e C 6 l l 9 A z 0 4 , H Cl, P t C l 2 . 

5 . On r e m a r q u e r a q u e la g l y c é r a m m i n e a fourn i le p r e m i e r 

e x e m p l e d ' un alcali t r è s - o x y g é n é dé r ivé d ' u n a lcool po lya to-

m i q u e . 

L e s s e u l e s c o m b i n a i s o n s qu i a i e n t é t é o b t e n u e s j u s q u ' à p ré 
sen t s o n t ce l l e s q u e la g lycé r ine fo rme avec l e s o x y d e s m é t a l 
l i q u e s . On les p r é p a r e : 

i " . Pa r l ' ac t ion d e s m é t a u x a lcal ins s u r la g l y c é r i n e , q u ' i l s 
a t t a q u e n t avec d é g a g e m e n t d ' h y d r o g è n e ; 

i ° . Pa r l 'ac t ion s u r la g lycé r ine d e s b a s e s é n e r g i q u e s , te l les 
q u e la p o t a s s e , la b a r y t e , la c h a u x , l ' oxyde de p l o m b . L e s 
c o m b i n a i s o n s de la g lycé r ine avec l e s t ro i s d e r n i e r s oxydes 

C O M B I N A I S O N S DE L A G L Y C É R I N E A V E C . L E S M É T A U X . 

î ) Cel te eau tire son orirjine de q u e l q u e réact ion secondaire qui n'a pas été 
r le lcrminee . 
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La g lycér ine a n h y d r e 

Le g lycér ide p r o p r e m e n t d i t . . . 

L ' é the r g l y c é r i q u e 

L 'acro lé ine 

L 'acryl ide 

Le g lycé rène 

C 6 H 7 0S = C 6 H S 0 6 — H O 

C e l F 0 4 = C 6 H 8 0 6 — 2 I I O 

C B I I s 0 3 = C B H 8 0 e — 3 I I O 

C 6 n 4 0 2 = C 6 H S 0 6 — 4 H O 

C I F O = C 6 I l s 0 e — 5 I I 0 

C 6 H 2 = C G T i s 0 e — 6 H O 

Les t ro is p r e m i e r s c o m p o s é s s o n t c e u x q u e l 'on p e u t con

cevoir u n i s r e s p e c t i v e m e n t a u x oxac ides a n h y d r e s dans l e s 

t rois s é r i e s n o r m a l e s : 

M o n a c é t i n e C 1 0 I I 1 0 O 8 = C 4 I I 3 O 3 , C 6 I I ' 0* 

Diacé t ine C 1 4 H , 2 0 1 0 = (C 4 I I 3 O 3 ) 2 , C 6 H 6 0 4 

Tr iacé l ine C d 8 I I 1 4 0 1 2 = f C 4 H 3 0 3 ; 3 , C 6 H 5 O 3 

Si l 'on c h e r c h a i t à r e p r é s e n t e r l es co rps gras n e u t r e s au 

m o y e n des oxac ides h y d r a t é s et d e s hyd rac ide s , c o m m e on 

peu t le faire p o u r les é t h e r s , au l ieu des t ro i s co rps p r é c é 

d e n t s , ce s e r a i e n t l es t ro i s c o m p o s é s C 6 H B 0 4 , C 6 I I 4 0 ! , C G I Ï 2 , 

son t p e u s o l u b l e s dans l 'eau a l c o o l i s é e . A u c u n e n 'a é té a n a 

lysée . 

Il es t p r o b a b l e q u e ces c o m p o s é s r é p o n d e n t à t ro i s t ypes 

fondamen taux r e n f e r m a n t p o u r i é q u i v a l e n t de g lycé r i ne , i , 

2 , 3 é q u i v a l e n t s d e b a s e , e t à d ive r s types s e c o n d a i r e s , a n a 

logues aux c o m p o s é s m a n n i t i q u e s e t s u c r é s , l e s q u e l s r e n f e r 

mera i en t p l u s i e u r s é q u i v a l e n t s de g lycé r ine pa r i é q u i v a l e n t 

de base . 

Les c o m p o s é s g l y c é r i q u e s a n a l o g u e s aux r ad icaux m é t a l l i 

ques c o m p o s é s n ' o n t pas e n c o r e é t é o b t e n u s . 

§ 5 . 

DÉRIVÉS DE LA GLYCÉRINE OBTENUS PAR DÉSHYDRATATION. 

1. L 'a lcool o r d i n a i r e , en p e r d a n t l es é l é m e n t s de l ' eau , fo rme 

deux c o m p o s é s , l ' é t h e r , C 4 H s O , et l ' é t h y l è n e , C 4 I T 4 . 

A ces d e u x c o r p s p e u v e n t r é p o n d r e six dé r ivé s g l y c é r i q u e s , 

à savoir : 
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, 5 8 LIVRE I I I . CHAPITRE I . SECTION V i l i . 

qu ' i l faudrai t c o n c e v o i r u n i s aux o x a c i d e s h y d r a t é s et aux h y -

d r a c i d e s : 

( M o n a c é t i n e C t 0 I I 1 0 O s = C* H 4 O 4 , C 6 H B O 4 

\ M o n o c h l o r h y d r i n e . . C 6 I F Cl O 4 = 1 1 Cl, C 6 I I e O 4 

( D i a c é t i n e C 1 4 H ' 2 O 1 0 = (C 4 I I 4 O 4 ) 2 , C 6 I I 4 O 2 

i D i c h l o r h y d r i n e . . . . C e H 6 Cl 2 O 2 = ( I I C l ) 2 , C 6 1 I 4 0 2 

( T r i a c é t i n e C 1 8 H i 4 0 1 2 = ( C 4 I I 4 O 4 j 3 , C 6 H 2 

j T r i c h l o r h y d r i n e . . . . C 6 H 3 Cl 3 = ( H C l ) 3 , C e l l 2 

2 . L e c o m p o s é C 6 H 7 O s pa ra î t se f o r m e r l o r s q u ' o n d is t i l le 

la g l y c é r i n e . E n effet, d u r a n t c e t t e o p é r a t i o n , la g lycé r ine qu i 

se vo la t i l i se e s t m ê l é e d ' u n e p r o p o r t i o n d ' e au t r è s - n o t a b l e , 

a lo r s m ê m e q u e l 'on o p è r e s u r u n p r o d u i t pa r f a i t emen t d e s s é 

c h é à l ' avance . L ' eau n e p e u t p r o v e n i r ici q u e d ' u n e d é s h y 

d ra t a t ion p a r t i e l l e d e la g l y c é r i n e r e s t é e dans la c o r n u e . Cet te 

c i r c o n s t a n c e e x p l i q u e d ' a i l l eu r s la difficulté q u e l 'on r e n c o n t r e 

l o r s q u ' o n c h e r c h e a d i s t i l l e r e n t i è r e m e n t la g l y c é r i n e à u n e 

t e m p é r a t u r e fixe, en o p é r a n t s o u s la p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e . 

E l l e s ' a cco rde avec l ' ac t ion d e la c h a l e u r s u r la m a n n i t e , su r la 

d u l c i t e , s u r l es s u c r e s , e i e n géné ra l s u r l e s m a t i è r e s t r è s -

o x y g é n é e s . 

3 . L e g lycé r ide p r o p r e m e n t di t , C 6 H 6 0 * , m é t a m è r e avec l'a

c ide p r o p i o n i q u e , s ' o b t i e n d r a sans d o u t e en v e r t u de q u e l q u e 

d é d o u b l e m e n t o u d o u b l e d é c o m p o s i t i o n o p é r é e s u r les c h l o r -

h y d r i n e s ou s u r l e s b r o m b y d r i n e s . Il es t p r o b a b l e q u e ses 

p r o p r i é t é s r a p p e l l e r o n t ce l l e s de l ' é t h e r g l y c o l i q u e , e t auss i 

ce l l e s d ' u n a lcool d i a t o m i q u e ( v o i r p . i a 3 ) . 
k. L ' é t h e r g l y c é r i q u e , C 6 I I 3 0 3 , s e fo rme p r é c i s é m e n t dans 

u n e r éac t i on d u m ê m e o r d r e . Il se p r é p a r e en d é c o m p o s a n t 

l ' i o d h y d r i n e pa r la p o t a s s e . La r é a c t i o n es t e x c e s s i v e m e n t 

l e n t e , m ê m e à I O O d e g r é s . Q u a n d e l le es t t e r m i n é e , on agite 

l e p r o d u i t avec de l ' é t h e r h y d r i q u e , e t on é v a p o r e la so lu t ion 

é t h é r é e . On obtient , c o m m e r é s i d u l ' é t h e r g l y c é r i q u e . On le 

s è c h e d a n s le v i d e . 

C'est un c o r p s l i q u i d e , s o l u b l e d a n s l ' é t h e r , et s u s c e p t i b l e 

d ' ê t r e d is t i l lé s a n s d é c o m p o s i t i o n . Ce c o r p s es t m é t a m è r e avec 

l ' ac ide p r o p i o n i q u e a n h y d r e . On n 'a pas e n c o r e c h e r c h é à t r a n s 

fo rmer l ' é t h e r g l y c é r i q u e en g l y c é r i n e . 
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( 1 ) lîp.ANriES et REDTENRACTÏF.R, cités d a n s GMEI.I^, Handbuch dcr Chcmic, t. V , 

p. ; édiLion d e i S 5 2 . 

(2 j Voir p . 20 . 

5 . L ' a e r o l é i n e , C 6 H 4 0 2 , es t i d e n t i q u e avec l ' a ldéhyde a 1 ly— 

I ique et s ' o b t i e n t e n d é s h y d r a t a n t la g lycé r ine par les ac ides 

ou par la c h a l e u r ( i ) . On n e l'a p o i n t m é t a m o r p h o s é e à son 

tou r en g l y c é r i n e . P e u t - ê t r e la g l y c é r i n e , d é s h y d r a t é e par 

d ' au t res m é t h o d e s , pour ra i t - e l l e fourn i r u n c o m p o s é i s o m è r e 

avec l ' a c ro l é ine , ma i s s ' en d i s t i nguan t par son a p t i t u d e à r e p r o 

du i re f ac i l ement l es g l y c é r i d e s , e t par des p r o p r i é t é s a n a l o g u e s 

à ce l les d ' un a lcool m o n a t o m i q u e . 

6. L ' ac ry l i de , C 6 I I 3 0 , e t le g l y c é r è n e , C 6 I I 2 , s o n t i n c o n n u s ; 

mais à la fo rmat ion des c o m p o s é s p r o d u i t s e n ve r tu d ' u n e 

déshydra t a t ion p l u s p r o f o n d e , s e m b l e n t s e r a p p o r t e r d ive r se s 

ma t i è r e s h u m o ï d e s e n g e n d r é e s aux d é p e n s d e la g lycé r i ne , 

sous l ' i n f luence d e s ac ides m i n é r a u x ( 2 ) . Ces s u b s t a n c e s r a p 

pe l l en t ce l les q u i d é r i v e n t des s u c r e s s o u s l ' i n f luence d e s 

m ê m e s a g e n t s . 

Il est p r o b a b l e q u ' e l l e s son t l es p r o d u i t s d ' u n e d é s h y d r a t a 

t ion t r è s - a v a n c é e de la g l y c é r i n e ; ma i s l e u r fixité i n d i q u e 

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

équ iva len t do i t ê t r e b e a u c o u p p lu s é l evé q u e ce lu i de la m a 

t ière p r i m i t i v e . On n 'a po in t e n c o r e t e n t é d e r even i r de ces 

corps à la g l y c é r i n e . 

7 . L e s d é r i v é s p r é c é d e n t s , p r o d u i t s par d é s h y d r a t a t i o n , n e 

sont pas les s e u l s d o n t on p u i s s e p r é v o i r l ' e x i s t e n c e . E n effet, 

si la g lycé r i ne , alcool t r i a l o m i q u e , p e u t p e r d r e d e p u i s i j u s q u ' à 

6 équ iva l en t s d ' e au , l es co rps gras n e u t r e s de la p r e m i è r e s é r i e , 

sor tes d ' a lcools d i a t o i n i q u e s , p o u r r o n t p e r d r e i , 2 , 3 , 4 é q u i 

valents d ' eau , e n fo rman t d e s d é r i v é s pa r t i cu l i e r s . L ' é p i c h l o r -

h y d r i n e , d é r i v é d e la m o n o c h l o r h y d r i n e , 

C«I I S Cl O 2 = C 5 I I 7 C I O * — I I 2 O 2 , 
E p i c h l o r h y d r i n e . M o n o c h l o r h y d r i u c . 

et l ' é p i b r o m h y d r i n e , C 6 I I s B r 0 2 , d é r ivé de la m o n o b r o m h y -

d r ine , son t d e s e x e m p l e s d e ce g e n r e de c o m p o s é s . T o u t e s 

d e u x r é g é n è r e n t la g l y c é r i n e . 

8. L e s c o m p o s é s n e u t r e s de la d e u x i è m e s é r i e , so r t e s d ' a l 

cools m o n o a t o m i q u e s , fo rmés par l ' u n i o n de 1 é q u i v a l e n t de 
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glycér ine avec 2 é q u i v a l e n t s du m ê m e ac ide , ou a v e c d e u x 

ac ides d i f férents , p o u r r o n t p e r d r e i o u 2 é q u i v a l e n t s d ' e a u . 

L ' é p i d i c h l o r h y d r i n e , d é r i v é d e la d i c h l o r h y d r i n e , 

c« H* ci* — c« I F C P o * — m o« , 

fourni t un e x e m p l e d e c e g e n r e de c o m p o s é s . 

E l le r é g é n è r e la g l y c é r i n e . 

§ 6. 

DÉRIVÉS DF. LA GLYCÉRINE OBTENUS PAR RÉDUCTION. 

On p e u t o b t e n i r : 

i ° . Des c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e ; 
2 ° . Des dé r ivé s o x y g é n é s de la g l y c é r i n e ; 
3°. Des dé r ivés d e s c o m b i n a i s o n s g l y c é r i q u e s . 

I . Carbures d'hydrogéné. 

A la g lycé r ine C e I I 8 0 e 

r é p o n d e n t l e p r o p i o n è n e G 6 I I 8 

le p r o p y l e -. C 6 H 7 

l e p r o p y l è n e C 6 H f i 

l 'a l lyle C« I F 
l ' a l ly lène C S H 4 

le g ïycéry le C e l P 
Jo ignons -y , p o u r c o m p l é t e r c e l t e l i s te , le g l y c é r è n e C C I I 2 

i ° . L e p r o p i o n è n e , C 6 I 1 8 , s ' o b t i e n t par u n e su i t e de r é a c t i o n s 
t r è s - s i m p l e s et déjà s i g n a l é e s . On é l i m i n e t o u t l ' o x y g è n e d e 
la g lycér ine e n fo rman t la t r i c h l o r h y d r i n e , C ^ I F C P , p u i s on y 
r e m p l a c e le ch lo re pa r de l ' h y d r o g è n e . 

2 0 . L e p r o p y l e , C 6 H 7 , p e u t ê t r e fo rmé a v e c la g l y c é r i n e ; car 
il d é r i v e de l 'a lcool p r o p y l i q u e , et ce d e r n i e r dé r ive du p ro 
p y l è n e , qu ' i l es t facile d ' o b t e n i r au m o y e n d e la g l y c é r i n e . 

3°. L e p r o p y l è n e , C 6 I I 6 , p e u t ê t r e p r o d u i t , soi t en t ra i tan t la 
t r i c h l o r h y d r i n e par l ' h y d r o g è n e na i s san t , so i t en d is t i l lan t l ' é -
p i b r o m h y d r i n e avec du b r o m u r e de p h o s p h o r e , soi t en t ra i tant 
la g l y c é r i n e par l ' i o d u r e de p h o s p h o r e , soi t enf in , e n t r a n s 
fo rmant par r é d u c t i o n l ' é t h e r a l l y l i o d h y d r i q u e , p r o d u i t p r i n c i 
pal de c e t t e d e r n i è r e r é a c t i o n . 

4°. L 'a l ly le , C 6 Ï F , se fo rme en d é c o m p o s a n t par le s o d i u m 
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la t r i ch lo rhyd i ' i ne , ou l ' é t h e r a l l y l i o d h y d r i q u e , t o u s deux dér i 

vés de la g l y c é r i n e . 

5". L ' a l ly lène , C 6 I I 4 , le g lycé ry le , C c l l 3 , e t le g l y c é r è n e , 

C 6 H 2 , s o n t i n c o n n u s . 

A u c u n de ces c a r b u r e s n e s 'es t p r ê t é j u s q u ' i c i à r e p r o d u i r e 

la g l y c é r i n e . 

11. Dérivés oxygénés. 

A la g lycé r ine WWCP 

r é p o n d e n t le p ropy lg lyco l C 6 H 8 O 1 

l ' a l coo l ' a l ly l ique C c H 6 0 2 

et l ' a lcool p r o p y l i q u e C 6 I I 8 0 2 

Le propylg lycol et l 'a lcool p r o p y l i q u e s ' o b t i e n n e n t au m o y e n 

du p r o p y l è n e , d é r i v é l u i - m ê m e de la g l y c é r i n e ; q u a n t à l 'a lcool 

a l ly l ique , il se p r é p a r e a i s é m e n t au m o y e n de son é t h e r i o d h y -

d r i q u e , a u t r e d é r i v é de la g l y c é r i n e . 

Ces faits m o n t r e n t c o m b i e n est g rande la va r i é t é d e s d é r i v é s 

d 'un alcool p o l y a t o m i q u e , car on voi t ici la g l y c é r i n e d e v e n i r 

l 'or ig ine d ' u n a lcool d i a t o m i q u e et de d e u x a lcoo ls m o n o a t o 

m i q u e s ; par s u i t e , on est fondé à y r a t t a che r Ja m u l t i t u d e d e s 

dér ivés de ces a l c o o l s . 

On n e sai t pas c h a n g e r le p ropy lg lyco l en g l y c é r i n e , n o n p l u s 

q u e l 'a lcool p r o p y l i q u e ; mais de l 'a lcool a l ly l ique on p e u t r e 

ven i r à la g l y c é r i n e . Car l ' é t h e r a l l y l i o d h y d r i q u e , CG H B 1 , t ra i té 

par le b r o m e , fourn i t l ' i s o t r i b r o m h y d r i n e , C 6 H s B r 3 : 

C° H 5 1 - H Br 3 = C« I F B r 3 -+-1 . 

Et ce l t e d e r n i è r e est u n c o m p o s é g l y e é r i q u e p r o p r e m e n t d i t . 

I I I . Dérivés des combinaisons glrcériques. 

i " . On p e u t c o n c e v o i r q u e c h a q u e c o r p s gras n e u t r e de la 

p r e m i è r e s é r i e , s o r t e d 'a lcool d i a t o m i q u e , p e r d e 2 ou 4 équ iva 

len ts d ' o x y g è n e , ce qui fournira d e s co rps i d e n t i q u e s ou méta -

m è r e s , l es u n s avec les dé r ivé s du p r o p y l g l y c o l , les a u t r e s avec 

ceux de l 'a lcool p r o p y l i q u e : 

C I I ' B r O * — 0 2 = C 6 H 7 B r 0 2 , 
M o n o b r o i n h y d r i n e . l ' r o p i ' l g ï j c o l m o u u b r u i a h i i l r i q u e 

C « H 7 B r O ' — 0 ' - = C I F B r . 

V o n o b r o r a b y r i r i n o l-.ther p r o p j T k r o r n l i v d i i i i u e . 

I I . " 
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iG ' J ! 1.1 VUE I I I . CHAPITRE I . SECTION VIIT. 

2 ° . C h a q u e c o r p s d e la d e u x i è m e s é r i e , s o r t e d ' a lcoo l m o n o -

a t o m i q u e , doi t p o u v o i r p e r d r e 2 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e , d 'où 

r é s u l t e r o n t sans d o u t e des d é r i v é s n o u v e a u x , i d e n t i q u e s ou 

m é t a m è r e s avec les é t h e r s du propylg lyco l : 

C 6 H 6 B r ! 0 2 — O î = C 6 H c B r 2 . 
D i b r o m h y d r l i i o . f ' : '0[>\ I g l y i o l t l i l T o m l i y d i i i i u e . 

3°. J)e m ê m e les g lycé r ide s p r i m a i r e s du d e u x i è m e o r d r e 

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

avec les é l h e r s d e l 'a lcool a l ly l ique : 

C 6 H 5 B r O s — 0 2 = C 6 H 5 B r . 
l ' - p i l i r o m l i y d r l i i e . E l t i e i a l l y l l i r o m t i j d r i q u e 

§ 7 . 

DÉRIVÉS DE CA GLYCÉRINE O B T E N U S PAR OXYDATION. 

I. Aldéhydes. 

k la g l y c é r i n e , C 6 I 1 8 0 G , p e u v e n t r é p o n d r e : 

i ° . T ro i s a l d é h y d e s r e n f e r m a n t G é q u i v a l e n t s d 'oxygène, et 

f o r m é s par é l i m i n a t i o n de 2 , 4» G é q u i v a l e n t s d ' h y d r o g è n e -

C« IIe
 0 e , C 6 H 4 0 e , CK I P O 6 . 

Ces a l d é h y d e s s e r o n t sans d o u t e t r i a t o m i q u e s , c ' e s t - à - d i r e 

a p t e s à s ' un i r à 3 é q u i v a l e n t s de b isul f i tes e t à j o u e r le m ê m e 

rô le q u e 3 é q u i v a l e n t s d ' a l d é h y d e o r d i n a i r e . 

L ' e x i s t e n c e de s e m b l a b l e s a l d é h y d e s n ' e s t pas sans ana log ie , 

m a l g r é le n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e q u ' i l s r e n f e r m e n t 

Car on e s t fondé à a s s imi l e r aux a l d é h y d e s u n c o r p s b i e n p lu s 

o x y g é n é e n c o r e et r e p r é s e n t é par la f o r m u l e C î 0 H 1 0 O 1 0 (1). 

C e p e n d a n t u n e r é s e r v e es t ici n é c e s s a i r e . 11 es t pos s ib l e q u e 

ces c o m p o s é s r e n f e r m e n t u n e p r o p o r t i o n d ' o x y g è n e t r o p forte 

p o u r j o u e r le rô le d ' a l d é h y d e s et s o i e n t d e s ac ide s v é r i t a b l e s . 

Dans ce cas , l 'acide l ac t i que r e p r é s e n t e r a i t le p r e m i e r d ' e n t r e 

e u x . 

( 1 ) C'est le corps d e s i g n é jusqu ' i c i sous le n o m d'ac ide opianicpie . Voir Annales 

deChimie et de Physique, 3 e série, t . I . V l . p . 7 7 . 
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( l ) Voir l. I, p . 

I 1 . 

2 ° . D e u x a l d é h y d e s d i a t o m i q u e s à 4 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e , 

formés en e n l e v a n t aux a l d é h y d e s p r é c é d e n t s ·>. é q u i v a l e n t s 

d 'eau , su ivan t u n e dé r iva t i on c o m p a r a b l e à ce l le q u i r a t t ache 

les g l y c é r i d e s du d e u x i è m e o r d r e à c e u x du p r e m i e r o r d r e : 

C 6 I P 0 4 , O I P O * . 

Ces a l d é h y d e s s e r a i e n t a n a l o g u e s au glyoxal et à l ' a ldéhyde 

sa l i cy l ique . 

3°. Cn a l d é h y d e r n o n o a l o m i q u e fo rmé e n e n l e v a n t au p r e 

m i e r a l d é h y d e 4 é q u i v a l e n t s d ' e a u , s u i v a n t u n e dé r iva t ion 

c o m p a r a b l e à ce l l e qu i r a t t ache les g lycé r ides du t r o i s i è m e 

o rd re à c e u x du p r e m i e r o r d r e : 

Cfi I P O 2 . 

4°- C h a q u e c o r p s gras n e u t r e , ou c o m p o s é de la p r e m i è r e 

s é r i e , so r t e d 'a lcool riiatomique, p o u r r a d e v e n i r à ce t i t re l 'or i 

g ine d e q u a t r e a l d é h y d e s c o r r e s p o n d a n t s , e t c h a q u e c o m p o s é 

de la d e u x i è m e s é r i e , s o r t e d 'a lcool m o n o a t o m i q u e , p o u r r a 

d o n n e r n a i s s a n c e à u n a l d é h y d e . 

Ce t te e s p è c e pa r t i cu l i è r e d e c o m p o s é s se ra i t a n a l o g u e à l 'hé-

l ic ine et à la b e n z o h é l i c i n e , p r e m i e r s p r o d u i t s d e l ' oxyda t ion 

de la sa l ic ine e t d e la p o p u l i n e ; on sait q u e ces d e r n i e r s p r i n 

c ipes son t d e s s u b s t a n c e s c o m p l e x e s , a n a l o g u e s aux co rps gras 

n e u t r e s par l eu r c o n s t i t u t i o n ( i ) . 

A u c u n des a l d é h y d e s d é r i v é s de la g lycé r ine n 'a é t é p r é p a r é 

j u s q u ' à p r é s e n t . 

I I . Acides. 

1. A la g l y c é r i n e , C 6 H 8 O 6 , r é p o n d e n t les ac ides e x p r i m é s pa r 

la f o r m u l e , C e H 8 O 6 — « H 2 + m O ! . Ces ac ides ne pa ra i s sen t pas 

différer d e c e u x qu i d é r i v e n t d e s a lcools p r o p r e m e n t d i t s . En 

voici la l i s te t h é o r i q u e : 

n — i . m — o, i , 2 , 3 , . . . . 

Acide l a c t i q u e C 6 I P 0 6 

Acide g l y c é r i q u e C 6 H 6 O s 

A c i d e i n c o n n u C G I I 8 O 1 0 
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Il = 2 . m — o, , 2 , 3 , . 

A c i d e p y r u v i q u e ou i s o m è r e . . 

Ac ide m a l o n i q u e ou i s o m è r e . 

Ac ide t a r t r o n i q u e ou i s o m è r e 

C 6 I I 4 O 6 

C e I I 4 O s 

Ce H 4 0 « 

n - 3. m = o, , 2 , 3 , . . . . 

Ac ide i n c o n n u 

A c i d e i n c o n n u 

Ac ide m é s o x a l i q u e ou i s o m è r e . 

C 6 H 2 0 " 
C« I I 2 O 8 

Ce H* O 1 0 

P a r m i ces c o r p s , l ' ac ide g l y c é r i q u e a é t é o b t e n u d i r e c t e 

m e n t ( i l , en o x y d a n t la g l y c é r i n e par l ' ac ide n i t r i q u e ; e t l ' ac ide 

l a c t i q u e a é t é p r o d u i t en d é d o u b l a n t l ' ac ide g l y c é r i q u e s o u s 

l ' i n f luence de la p o t a s s e . A u c u n a u t r e ac ide d e ce g r o u p e n 'a 

é té fo rmé j u s q u ' i c i a v e c la g l y c é r i n e . 

On n 'a p o i n t c h e r c h é à r e v e n i r d e l ' ac ide l a c t i q u e ou de 

l 'ac ide g l y c é r i q u e à la g l y c é r i n e g é n é r a t r i c e . 

2 . On c o n ç o i t e n c o r e l ' e x i s t e n c e d ' ac ides f o r m é s par l ' oxy

da t ion in t ég ra l e d e s g l y c é m i e s p r i m a i r e s e t s e c o n d a i r e s . 

DÉRIVÉS DE LÀ GLYCÉRINE OBTENUS PAR SUBSTITUTION. 

La fo rma t ion d e ces d é r i v é s se ra i t a n a l o g u e à ce l l e d e s é t h e r s 

c h l o r u r é s , b r o m u r e s , s u l f u r é s , e t c . , m a i s ils s o n t à p e i n e e n 

t r e v u s . L e s s e u l s c o n n u s s o n t u n d é r i v é b r o m e d e la g l y c é 

r ine a n h y d r e , C e I I 7 0 B , ou C 1 2 H 1 4 O 1 0 (a) : 

et d ive r s d é r i v é s c h l o r é s d e l à s t é a r i n e , de l ' o l é i n e , e t c . ( 3 ) . 

( l ) D E B U S , Annales de Chimie et de Physique, j € ser in , t. L U I , p . 3G ? j 18 :18 . 

{'i) PELOUZE, Annales de Chimie et de Physique, 9 . c s ér ie , t . L X I I I , p . 19; lS36\ 

(3) LF.FORT, Journal de Pharmacie, 3 R s ér ie , t. X X I V , p . 1 1 3 ; 1 8 5 3 . 

Les formules d e ces dér ivés ch lorés d o i v e n t ê tre rectif iées d'après ce l les des 

corps gras neutre s g é n é r a t e u r s , l e s q u e l l e s é la ient i n c o n n u e s à l ' é p o q u e du 

travail cité ici. 

§ 8. 

C 1 2 H " B r 3 0 ' ° = C 1 2 I ï i 4 O10 -t- B r 3 — H 3 , 
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CHAPITRE II. SECTION I. GÉNÉRALITÉS. 165 

CHAPITRE II. 

M A N N U E ET PRINCIPES SUCRÉS ANALOGUES. 

S E C T I O N P R E M I E R E . 

GÉNÉRALITÉS. 

Voici la l is te des p r i n c i p e s s u c r é s qu i s e r o n t é t u d i é s dans 

ce chap i t r e : 

i l est facile d e saisir l ' ana logie de ces fo rmules avec ce l l e de 

Ces p r i n c i p e s j o u e n t le rô le d ' a lcools p o l y a t o m i q u e s : si l 'on 

r a p p o r t e l e u r f o r m u l e à 1 2 é q u i v a l e n t s de c a r b o n e , ce s e r o n t 

des a lcoo ls h e x a t o m i q u e s . L e u r s p r o p r i é t é s g é n é r a l e s on t é té 

définies p lus hau t ( p . g ) , on c ro i t i nu t i l e d'y r e v e n i r . 11 suffira 

d ' in s i s t e r su r l e s r e l a t i ons d ' i s o m é r i e qu i r é s u l t e n t au p r e m i e r 

( 1 ) Ce pr inc ipe est à p e i n e c o n n u eL m e n t i o n n é ici s e u l e m e n t p o u r m é m o i r e . 

11 a été obtenu p a r l e d é d o u b l e m e n t d'un c o m p o s é renfermé d a n s l e s sucs v é g é 

taux q u i fournissent l ' ind igo . Voir SCHCNCK, d a n s Jœhrcsb. von Licbig Jur i 835, 

p. G63 et 6G4, et m ê m e R e c u e i l , für iS58, p . ^ 7 0 . Ce savant le dés igne sous l e 

n o m d' indiglucinc. 

la g lycér ine 

et avec ce l les d e s s u c r e s 

C 6 I 1 8 0 6 ou i C s I!"¡Oi2 

" C 1 * H * * 0 , ä 
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l 6 6 L I V R E I I I . C H A P I T R E I I . S E C T I O N I . G É N É R A L I T É S . 

c o u p d 'œi l de l ' e x a m e n de l e u r s f o r m u l e s , pa r e x e m p l e , su r 

ce l l e s q u i e x i s t e n t e n t r e la m a n n i t a n e , la d u l c i t a n e , la p i n i t e 

et la q u e r c i t e . 

Cet te i s o m é r i e n e s ' o b s e r v e pas s e u l e m e n t e n t r e les p r i n c i p e s 

s u c r é s e u x - m ê m e s ; e l le se p o u r s u i t j u s q u e dans l e u r s d é r i v é s . 

C'est a ins i q u e la m a n n i t a n e , la d u l c i t a n e , la p i n i t e e t la quer~ 

c i t e , en s ' un i s san t avec les a c i d e s , f o r m e n t q u a t r e s é r i e s pa ra l 

l è l e s d e d é r i v é s é g a l e m e n t i s o m é r i q u e s , aus s i n o m b r e u x dans 

c h a c u n e d e ces s é r i e s q u e les c o r p s gras n e u t r e s n a t u r e l s et 

ar t i f ic iels qu i d é r i v e n t d e la g l y c é r i n e . T o u s c e s c o m p o s é s iso

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

s'ils n e se d i s t i n g u a i e n t e s s e n t i e l l e m e n t pa r la n a t u r e d e s p r i n 

c ipes s u c r é s qu i o n t c o n c o u r u à l e u r fo rma t ion et qu ' i l s son t 

ap t e s à r é g é n é r e r . Des r e l a t i o n s i s o m é r i q u e s a n a l o g u e s e x i s 

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

so i t ar t i f ic ie ls , qu i r é s u l t e n t , c o m m e les c o r p s gras n e u t r e s , de 

l ' u n i o n d e s ac ides a v e c les s u c r e s p r o p r e m e n t s d i t s . 

Ce p r é s e n t c h a p i t r e se ra c o n s a c r é à l ' é t u d e d e s p r i n c i p e s 

a n a l o g u e s à la m a n n i t e e t de l eu r s d é r i v é s . Il c o m p r e n d r a les 

ob je t s s u i v a n t s [i) : 

S E C T I O N I I . — M a n n i t e et s e s d é r i v é s . 

S E C T I O N I I I . — D u l c i t e e t s e s d é r i v é s . 

S E C T I O N IV . — P i n i t e et ses d é r i v é s . 

S E C T I O N V . — Q u e r c i t e et ses d é r i v é s . 

S E C T I O N V I . — M é l a m p y r i t e e t ses d é r i v é s . 

S E C T I O N V I I . — E r y t h r i t e e t ses d é r i v é s . 

( i ) Les matér iaux fie ce chapi tre s o n t puises p r e s q u e e n t i è r e m e n t d a n s l e s M é -

m o i r e s su ivants : 

IÎERTIIKI.OT, Sur les c o m b i n a i s o n s des mat i ères sucrées avec les ac ides [ m a n n i t e , 

d u l c i t e , p in i t e , querc i t e , éry thr i l e , e tc . , ) Comptes rendus, t. XI.I , p . [fil; i 8 5 f > ; 

et Annales de Chimie et de Physique, 3 R sér ie , t. XI .VH, p . 2 9 7 ; iSoo". 

Note- sur la s o l u b i l i t é de la chaux dans les d i s s o l u t i o n s d e m a n n i t e , m ê m e 

R e c u e i l , t. XLVI, p . i 7 7 ; 1 8 3 6 . 

Sur ]a p in i te , m ê m e Recue i l , t. Xt .VI. p. 7 6 , - IKJO'. 

Sur les c o m b i n a i s o n s de l 'ac ide tartr ique a vec les m a t i è r e s sucrées , m ê m e R e 

cue i l , t . I.IV, p . 7 4 ; ï S 5 8 . 

Sur la f ermentat ion a l c o o l i q u e , m ê m e Recue i l , t. L, p . 3 2 2 ; 1 7 . 

Trans format ion de la m a n n i t e en un sucre p r o p r e m e n t d i t , m ê m e R e c u e i l , 

t. L, p . 36't) ; 1 8 J 7 . 

r'.xpériences iné d i t e s . 
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S E C T I O N II. 

MANNITE El ' SES D É R H É S . 

§ 1. 

MANNITE : C « H U O 1 2 = 2 C 8 IV O 6 = 2 (C 6 H 6 O 3 , H O ) . 

1. La m a r m i t e es l u n p r i n c i p e i m m é d i a t formé s o u s l ' in 

f luence de la v é g é t a t i o n . P o u r l ' ex t ra i re ( i ) , il suffit de t ra i t e r 

par les d i s so lvan t s la m a n n e , e x s u d a t i o n fourn ie par d ive r se s 

e spèces de f r ênes . On a t r o u v é la m a r m i t e dans p l u s i e u r s a u t r e s 

végé taux . 

2 . La m a n n i t e se p r o d u i t parfois dans des c o n d i t i o n s art i f i 

c ie l les , ma i s q u e l ' on n e sait pas j u s q u ' à p r é s e n t r éa l i se r à 

v o l o n t é , par e x e m p l e , d u r a n t les f e r m e n t a t i o n s l e n t e s d u s u c r e 

( f e rmen ta t i ons v i s q u e u s e , l a c t i q u e , e tc . ) ( 2 ) . 

On p e u t c o n c e v o i r q u e l q u e e s p é r a n c e de la fo rmer s y n t h é -

t i q u e m e n t , si l 'on o b s e r v e q u e le b r o m u r e d 'a l lyle b r o m e , 

C 6 H l B r 3 , p r é s e n t e , vis-à-vis d e l à m a n n i t e , C 6 H 7 0 6 , l es m ê m e s 

re la t ions de f o r m u l e q u e la t r i b r o m b y d r i n e , C 6 l l a B r 3 , v i s - à -

vis de la g l y c é r i n e , C 6 I 1 8 0 * . Il suffirait p e u t - ê t r e , p o u r o b t e n i r 

la m a n n i t e , d ' é l i m i n e r t o u t le b r o m e du p r e m i e r c o m p o s é s o u s 

forme d 'ac ide b r o m b y d r i q u e , en fixant à la p lace les é l é m e n t s 

de l 'eau : 

C 8 1V B r 3 — 3 1 1 Br 4 - 3 I I 2 O"2 = C 6 H 7 0 B . 
I i i ' o m u i ' f t d ' a l l y l c l i r u m e . M a r m i t e 

3 . La m a n u i l e cr i s ta l l i se en p r i s m e s r h o m b o ï d a u x d ro i t s ( 3 ) 

(i) PROUSI , Annales de- Chimie, t. LV1I, p. i¡'|3; 1 Soi). 

LIEBIG, Sur la formulo de la marmite , Annales de Chimie et de Phy siyue, -ie s er ie , 

1. LV, p . l i i o ; i 8 3 3 . 

La l'onction c h i m i q u e vér i tab le q u e r e m p l i t la m a n n i t e , ii savoir ce l l e iVun 

alcool p o l v a t o m i q u e , a été découver te par BEKTHELOT, Comptes rendus, t. XL1, 

p . .j5a j 1 8 5 5 . 

(•i) Voir Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t. XLVI, p . fib ; i85<5. 

(3) Voir l es m e s u r e s d a n s SCHABUS, ïïeslimmung de¡ Krrstallgrslalten, e tc . , i855 

p. 8 7 et fie- S i , 8 2 . 
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o r d i n a i r e m e n t t r è s - f i n s , d o u é s d ' un éclat s o y e u x e t parfois 

r é u n i s e n g r o u p e s r ad iés qu i s ' a s s e m b l e n t a u t o u r d ' un c e n t r e 

c o m m u n . Son goû t es t f a ib l emen t s u c r é . E l le n e p o s s è d e pas 

de p o u v o i r r o t a t o i r e . 

E l l e se d i s sou t à 18 d e g r é s dans 6 \ fois son p o i d s d ' e a u ; 

e l le est s o l u b l e à i 5 d e g r é s dans 80 fois s o n p o i d s d 'a lcool 

( d ' u n e d e n s i t é d e 0,898], et s e u l e m e n t dans 1400 fois son po ids 

d 'a lcool ab so lu . Ses s o l u t i o n s a q u e u s e s , a b a n d o n n é e s à l ' éva-

po ra l i on s p o n t a n é e , n e d e v i e n n e n t pas s i r u p e u s e s avant de 

cr i s ta l l i ser ( / ] . E l l e est fort p e u h y g r o m é t r i q u e . 

Voic i q u e l l e s r é a c t i o n s e l le é p r o u v e de la par t de la c h a l e u r , 

des alcal is et des f e r m e n t s . 

h. Chaleur. — S o u m i s e à l ' ac t ion d e la c h a l e u r , la m a n n i t e 

fond e n t r e 160 et i 6 5 d e g r é s (2) en u n l i q u i d e i n c o l o r e , l e q u e l 

r ec r i s t a l l i se par s u i t e d 'un r e f r o i d i s s e m e n t i m m é d i a t . Aprè s 

fus ion , e l le p e u t d e m e u r e r l i q u i d e à 140 d e g r é s . 

Si o n la m a i n t i e n t en fusion p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , e l le se 

s u b l i m e en t r è s - p e t i t e q u a n t i t é , et s e s c r i s t aux v i e n n e n t se con

d e n s e r dans le col de la c o r n u e . Si l 'on c o n t i n u e d ' é l eve r la 

t e m p é r a t u r e , la m a r m i t e e n t r e en ébu l l i t i on ve r s 200 d eg ré s , 

en dégagean t u n e eau o d o r a n t e e t se c o l o r a n t un p e u . U n e por

t ion de la m a n n i t e se s u b l i m e ; u n e a u t r e po r t i on se c h a n g e en 

m a n n i t a n e : 
G 6 H ' O 6 — 1 1 0 = C 6 H 6 0 B ; 

la p l u s g r a n d e pa r t i e d e m e u r e i n a l t é r é e . On p e u t m ô m e chauf

fer la m a n n i t e j u s q u ' à 25o d e g r é s , dans d e s t u b e s f e rmés à 

la l a m p e , s a n s l ' a l t é r e r n o t a b l e m e n t ; il se fo rme s e u l e m e n t 

un p e u de m a n n i t a n e . Mais la pa r t i e q u i n ' e s t po in t d é s h y d r a 

tée rec r i s ta l l i se avec s e s c a r a c t è r e s o r d i n a i r e s . 

Si l 'on é l ève e n c o r e davan tage la t e m p é r a t u r e , la m a n n i t e s e 

b o u r s o u f l e e t s e d é c o m p o s e , en la issant d a n s la c o r n u e un 

n o t a b l e r é s idu c h a r b o n n e u x . Sur u n e l a m e d e p l a t i ne , on p e u t 

vo la t i l i se r p r e s q u e e n t i è r e m e n t u n e p e t i t e q u a n t i t é de m a n 

n i t e . Malgré c e t t e volat i l i té s e n s i b l e , la m a n n i t e p e u t ê t r e 

( 1 ) Sur q u e l q u e s a n o m a l i e s dans la s o l u b i l i t é de la m a n n i t e , voir Annula de 

Chimie et de Physique, 3 e série , t. XLVI, p 8 5 ; i 8 5 6 . 

{•2) FA vue, Annales de Chimie et de Physique, 3 3 série , t. XI , p . 7 6 ; iS-i'r 
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chauffée à 1 2 0 d e g r é s p e n d a n t p l u s i e u r s h e u r e s s a n s c h a n g e r 
de po ids . 

S. Acides. — La m a n n i t e , chauffée à 100 d e g r é s avec l 'ac ide 
su l fu r ique c o n c e n t r é , se c o l o r e à p e i n e e t fo rme u n e c o m b i 
naison p a r t i c u l i è r e . 

El le n ' a b s o r b e pas s e n s i b l e m e n t , m ê m e à 100 d e g r é s , l 'acide 
e h l o r h y d r i q u e g a z e u x , m a i s e l le se c o m b i n e l e n t e m e n t à 
100 d e g r é s avec le m ê m e ac ide , p o u r v u q u ' o n l ' emplo ie à l 'é ta t 
de so lu t ion a q u e u s e c o n c e n t r é e . 

Chauffée p e n d a n t p l u s i e u r s h e u r e s e n t r e 200 e t 25o d e g r é s , 
avec les ac ides a c é t i q u e , b u t y r i q u e , b e n z o ï q u e , s t é a r i q u e , e t c . , 
la m a n n i t e fo rme d e s c o m b i n a i s o n s n e u t r e s , s e m b l a b l e s aux 
corps gras n e u t r e s . La p r o p o r t i o n de m a n n i t e qu i se c o m b i n e 
ainsi n ' e s t j a m a i s c o n s i d é r a b l e . À i o o d e g r é s , on n ' o b t i e n t q u e 
des t races d e s m ê m e s c o m b i n a i s o n s . L e c o n c o u r s d e l ' ac ide 
su l fur ique p e u t en p r o v o q u e r à froid la fo rma t ion , du m o i n s 
lo r squ 'on o p è r e avec l 'ac ide b u t y r i q u e ; mais le c o m p o s é q u i 
p rend na issance r e t i e n t u n e p o r t i o n de l 'acide s u l f u r i q u e auxi 
l ia i re , lequel d e m e u r e c o m b i n é à l'état n e u t r e . 

L 'acide t a r l r i que f o r m e , à 100 d e g r é s , de l ' ac ide m a n n i t a r -
t r ique ; l 'acide p h o s p h o r i q u e p r o d u i t , à i5o d e g r é s , de l ' ac ide 
m a n n i p h o s p h o r i q u e , l e q u e l es t t r è s -peu a b o n d a n t . 

L 'ac ide n i t r i q u e fumant , m ê l é d ' ac ide s u l f u r i q u e , e n g e n d r e 
fac i lement , en a b o n d a n c e , e t d è s la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , de 
la m a n n i t e n i t r i q u e . 

La m a n n i t e , chauffée à 1 0 0 d e g r é s avec l 'ac ide o x a l i q u e , 
en d é t e r m i n e l e n t e m e n t la d é c o m p o s i t i o n , e x a c t e m e n t de la 
m ê m e m a n i è r e q u e la g lycé r ine : de l 'ac ide c a r b o n i q u e p u r , 
e x e m p t d ' o x y d e de c a r b o n e , se d é g a g e , t and is q u e de l ' ac ide 
f o r m i q u e se fo rme s i m u l t a n é m e n t e t d e m e u r e un i o u m é l a n g é 
avec la m a n n i t e . A u c u n c o m p o s é v r a i m e n t n e u t r e e t d o u é d e 
q u e l q u e s t ab i l i t é n e p r e n d n a i s s a n c e d a n s c e t t e r é a c t i o n . 

G. Bases. — La m a n n i t e s e c o m b i n e , c o m m e le font la g ly
c é r i n e et les s u c r e s , avec les b a s e s p u i s s a n t e s ( p o t a s s e , c h a u x , 
ba ry te , s t r o n t i a n e , m a g n é s i e , o x y d e de p l o m b ) (1). 

Sa so lu t i on a q u e u s e c o n c e n t r é e d i s sou t la chaux en q u a n t i t é 

( 1 ) RIEGLL cité dans le Rapport a n n u e l présenté en par Berzel ius , p . i ( îo , 

traduct ion française . — UUALUINI, Annales de Chimie et de Physique, 3 e série, 

t. LV11, p . a 1 3 ; 185g . 
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l-JO LIVRE I I I . CHAMTRE I I . SECTION I I . 

n o t a b l e ; le l i q u i d e , s a t u r é de c h a u x à froid, p u i s p o r t é à l 'ébul-

l i t ion , d o n n e l i e u à u n a b o n d a n t p r é c i p i t é , l e q u e l se red i s sou t 

l e n t e m e n t p e n d a n t le r e f r o i d i s s e m e n t . 

La m a r m i t e n ' e s t pas p r é c i p i t é e par l ' acé ta te de p l o m b triba-

s i q u e ; m a i s l ' acé ta te de p l o m b a m m o n i a c a l p r é c i p i t e u n e solu

t ion c o n c e n t r é e de c e t t e m a t i è r e s u c r é e ( i ) . 

La m a n n i t e n e r é d u i t pas le t a r t r a t e c u p r o p o t a s s i q u e , m ê m e 

a p r è s avoir é t é m i s e en ébu l l i t i on avec l ' ac ide s u l f u r i q u e d i l ué . 

L ' a m m o n i a q u e n e la c o l o r e p a s , m ê m e à la l o n g u e . La po tas se 

e t la ba ry te n e l ' a l t è r en t pas à 100 d e g r é s ; m a i s si l 'on é l ève 

b e a u c o u p p l u s hau t la t e m p é r a t u r e , on o b t i e n t : 

i ° . Avec la c h a u x , d ive r s l i q u i d e s e n i p y r e u m a t i q u e s d o n t le 

p r inc ipa l a é t é dé s igné s o u s le n o m de niétacétone et r e p r é 

s e n t é par la f o r m u l e , C 6 I I 5 0 . 

2°. Avec l ' hyd ra t e d e p o t a s s e , u n m é l a n g e d e fo rmia t e , 

C M I K O 4 , d ' a cé t a t e , C 4 H 3 K O 4 , e t d e p r o p i o n a t e , C ° H S K 0 4 , avec 

d é g a g e m e n t d ' h y d r o g è n e . 

7 . Oxydants et réactifs divers. — L ' a c i d e n i t r i q u e o r d i n a i r e 

change la m a n n i t e , d ' abord en u n ac ide a n a l o g u e ou i d e n t i q u e 

à l ' ac ide s a e c h a r i q u e , p u i s en a c i d e o x a l i q u e . 

Sous l ' i n f luence d u no i r de p l a t i n e , la m a n n i t e d i s s o u t e 

d a n s l 'eau a b s o r b e l ' oxygène de l 'air et se t r a n s f o r m e en u n 

ac ide p a r t i c u l i e r . 

La m a n n i t e , chauffée avec l ' i o d u r e d e p h o s p h o r e ( P I S J , est 

v i o l e m m e n t d é c o m p o s é e , avec format ion d ' u n e s u b s t a n c e char

b o n n e u s e t r è s - a b o n d a n t e , d ' u n e t r ace d e gaz in f l ammab le , et 

d ' un l i q u i d e d i s t inc t du p r o p y l è n e i o d é et d o u é d ' u n e o d e u r 

a n a l o g u e à l ' a c é t o n e . Ce l i q u i d e r e n f e r m e u n e c e r t a i n e q u a n 

t i té d ' i o d u r e de m é t h y l è n e , C' 2 11 3 l 2 (2). 

8. Ferments. — La m a n n i t e a b a n d o n n é e p e n d a n t q u e l q u e s 

s e m a i n e s à la t e m p é r a t u r e d e 4 ° d e g r é s avec de la cra ie et du 

f romage b l a n c , ou du t i s su p a n c r é a t i q u e , ou d e l ' a l b u m i n e , o u 

t o u t e a u t r e m a t i è r e a z o t é e a n a l o g u e , fou rn i t d e l 'a lcool , avec 

d é g a g e m e n t d 'ac ide c a r b o n i q u e et d ' h y d r o g è n e . E n m ê m e 

t e m p s s e f o r m e n t de l 'ac ide l a c t i q u e , de l ' ac ide b u t y r i q u e et 

de l ' ac ide a c é t i q u e . On p e u t o b t e n i r l e s m ê m e s r é su l t a t s avec 

( 1) FÀVRE, Annules de ChimieeL de Phjsu/ue, 3 e s é r i e , t. X-I , p . 76 ; iS 

('-»-) BO^TLEUOW, Annalen der Chenlie und Pliai inaele, t . C \ I , p . 2 '| 7 ; IS . ' IG. 
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( 1 ) FREMY, Comptes rendus, t . I X ; p. i G ' i ; i 8 3 f ) . 

l'i) Voir PELOUZE e t CELIS , Annales de Chimie et de Physique, 3 e berie, t. X , 

un mé lange de m a n n i t e , de gé la t ine et de b i c a r b o n a t e de s o u d e . 

Dans aucun Cas, l es p r o d u i t s n e son t a c c o m p a g n é s pa r l e déve

l o p p e m e n t d e g l o b u l e s de l evu re de b i è r e ni d ' a u c u n ê t r e orga

n i sé a n a l o g u e . 

La p r o p o r t i o n re la t ive de ces d ive r se s s u b s t a n c e s va r i e e x 

t r ê m e m e n t , su ivan t l e s c o n d i t i o n s , c o n n u e s ou i n c o n n u e s , de 

l ' e x p é r i e n c e ; mais l 'a lcool es t t o u j o u r s le p r o d u i t p r i n c i p a l . 

Sa quan t i t é va r i e e n t r e i 3 et 33 c e n t i è m e s du poids d e la m a n 

n i t e ; dans les c i r c o n s t a n c e s l es p l u s favorab les , il r é s u l t e d e 

la t rans format ion d e s d e u x t i e r s d e la m a n n i t e e m p l o y é e . Cet 

alcool est i d e n t i q u e a v e c l 'alcool o r d i n a i r e pa r t o u s s e s c a r a c 

t è r e s , et n o t a m m e n t il p e u t fourn i r du gaz oléfîant , C 4 H 4 . 

La format ion de l 'a lcool , C 4 H G 0 2 , aux d é p e n s d e la m a n n i t e , 

C 6 I Ï 7 0 6 , s ' e x p l i q u e par l ' équa t i on s u i v a n t e : 

C « H 7 0 e = C 4 H 6 0 2 -+- C 2 O 4 -+- H . 

On voit q u e c e t t e format ion es t co r ré l a t ive d ' u n d é g a g e m e n t 

d'acide c a r b o n i q u e e t d ' h y d r o g è n e . La p r o d u c t i o n d e l ' h y d r o 

gène d i s t i ngue la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e de la m a n n i t e d e 

celle des s u c r e s p r o p r e m e n t d i t s . 

Quan t à la format ion de l ' ac ide l a c t i q u e , e l l e es t b e a u c o u p 

mo ins a b o n d a n t e q u e cel le de l ' a l c o o l ; e l le en para î t d ' a i l l eu r s 

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

format ion . E n effet, l ' ac ide l a c t i q u e , C 6 H 6 O f ! , n e diffère de la 

m a n n i t e , C 6 H ' 0 6 , q u e par i é q u i v a l e n t d ' h y d r o g è n e : 

C 6 H ' 0 6 = C6ii6 0 6 - | - H . 

Les c o n d i t i o n s dans l e s q u e l l e s cet ac ide p r e n d n a i s s a n c e 

aux d é p e n s d e la m a n n i t e son t les m ê m e s q u e ce l l e s d e la fer

m e n t a t i o n l a c t i q u e du s u c r e ( i ) . 

Dans le p r e m i e r c a s , c o m m e d a n s l e s e c o n d , l ' ac ide b u 

tyr ique , C 8 n 8 0 4 , s e forme s i m u l t a n é m e n t ou c o n s é c u t i v e 

m e n t . L e p lu s s o u v e n t , ce c o r p s r é s u l t e d ' u n e d é c o m p o s i 

t ion u l t é r i e u r e de l 'acide l a c t i q u e (2), avec d é g a g e m e n t d 'ac ide 

c a r b o n i q u e et d ' h y d r o g è n e : 

2 C 6 I I 6 O" = C 8 I I 8 0 * -+- 4 CO 2 - 4 - 4 H . 
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Enfin l 'acide a c é t i q u e qu i se p r o d u i t dans la f e r m e n t a t i o n de 

la m a n n i t e es t dû , soit à u n e oxyda t ion s e c o n d a i r e de l ' a lcool , 

soi t , et p l u t ô t , à la d é c o m p o s i t i o n d i r ec t e de la m a n n i t e , ou 

peu t -ê t r e de l 'ac ide l a c t i q u e ; car la format ion de l 'acide b u t y 

r i q u e par vo ie de f e rmen ta t ion est t o u j o u r s a c c o m p a g n é e de 

ce l le d e l 'acide a c é t i q u e . Dans t o u s les cas , l ' ac ide b u t y r i q u e 

et l 'acide a c é t i q u e n e se d é v e l o p p e n t q u ' e n p r o p o r t i o n t r è s -

faible dans la f e rmen ta t ion de la m a n n i t e , p o u r v u c e p e n d a n t 

q u e l 'on n e p r o l o n g e pas t rop l o n g t e m p s la r é a c t i o n . 

Ces fo rmat ions d 'a lcool et d ' ac ides b u t y r i q u e et l a c t i q u e éta

b l i s sen t e n t r e la m a n n i t e et l e s dé r ivé s des a lcoo l s p r o p r e 

m e n t di ts c e r t a i n e s re la t ions a n a l y t i q u e s fort i m p o r t a n t e s . 

Les f e r m e n t a t i o n s r a t t a chen t é g a l e m e n t la m a n n i t e a u x s u 

c res p r o p r e m e n t d i t s , et ce qui d o n n e à ces n o u v e a u x p h é n o 

m è n e s un i n t é r ê t t o u t pa r t i cu l i e r , c 'es t q u e les r e l a t i ons son t 

ici r é c i p r o q u e s . 

E n effet, l es s u c r e s p r o d u i s e n t de la m a n n i t e dans les c o n d i 

t ions e n c o r e mal c o n n u e s de la f e r m e n t a t i o n v i s q u e u s e , c o m m e 

on l'a dit c i - d e s s u s ; et la m a n n i t e , d a n s d ' au t r e s c o n d i t i o n s , 

p e u t ê t re t r a n s f o r m é e en un s u c r e v é r i t a b l e , a n a l o g u e à c e u x 

qu i ex i s t en t dans les ê t r e s o rgan i sé s . 

§ 2 . 

MANNITANE : C ^ H ^ O ' » = 2 C«IJ«0 5 . 

1. Dans les c o m b i n a i s o n s q u e la m a n n i t e fo rme avec les 

ac ides , ce n ' e s t p o i n t c e t t e s u b s t a n c e e l l e - m ê m e qui j o u e le rô le 

de la g lycé r ine , ma i s c 'es t u n a u t r e c o m p o s é , la m a n n i t a n e , qu i 

dé r ive de la m a n n i t e par d é s h y d r a t a t i o n . Auss i , avan t d ' abo rde r 

l ' h i s to i re de ces c o m b i n a i s o n s , es t - i l i n d i s p e n s a b l e d e r e t r a c e r 

d 'abord ce l le d e la m a n n i t a n e . 

'2. La m a n n i t a n e s e p r é p a r e par t ro is p r o c é d é s , savoir : i " en 

saponif iant les c o m p o s é s m a n n i t i q u e s ; 2 0 e n chauffant la m a n 

n i te à 200 d e g r é s ; 3° en la m a i n t e n a n t à 100 deg rés en con tac t 

avec l 'acide c h l o r h y d r i q u e . 

i ° . On d é c o m p o s e les c o m b i n a i s o n s m a n n i t i q u e s par l ' eau , 

par l ' a lcool , par l es ac ides ou par les a lcal is . Q u e l q u e s e x e m p l e s 

p r éc i s e ron t le ca r ac t è r e de ce d é d o u b l e m e n t e t m o n t r e r o n t 
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( l ) S u r la préparat ion d e l à m a n n i t a n e avec la m a n n i t e b u t y r i q u e , vuir An

nales de Chimie et de Physique, 3 e série , t . XT.V1I, p. 3oy. 

c o m m e n t on p e u t i so ler la m a n n i t a n e , e n prof i tant d e sa n e u 

tral i té , de sa so lub i l i t é dans l 'eau et d a n s l 'alcool a b s o l u , enfui 

de son i n so lub i l i t é dans l ' é t h e r . 

(a). D é c o m p o s i t i o n d ' u n e c o m b i n a i s o n m a n n i t i q u e p a r l ' e a u . 

La m a n n i t c s t é a r i q u c [voir p l u s lo in] a é t é chauffée a v e c de l 'eau 

à 240 deg rés p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s , d a n s u n t u b e f e r m é à la 

l ampe . El le s 'est t r o u v é e ainsi d é d o u b l é e en ac ide s t é a r i q u e , 

inso lub le dans l ' eau , et e n m a h n i l a n e , s o l u b l e dans c e m e n s -

t rue . On a é v a p o r é la l i q u e u r a q u e u s e au ba in -mar i e , o n a r e 

pris le r é s idu par l ' a lcool ab so lu et on a é v a p o r é de n o u v e a u ; 

la subs t ance o b t e n u e à la su i t e d e ce d e r n i e r t r a i t e m e n t est la 

mann i t ane . 

(/>). D é c o m p o s i t i o n d ' u n e c o m b i n a i s o n m a n n i t i q u e par les 

alcalis. La m a n n i t e a c é t i q u e a é t é chauffée à 1 0 0 d e g r é s avec 

une so lu t ion a q u e u s e d e b a r y t e , j u s q u ' à sapon i f i ca t ion c o m 

plète . P u i s on a n e u t r a l i s é pa r l 'acide su l fu r i que l ' excès rie 

baryte l ib re , on a filtré, é v a p o r é au b a i n - m a r i e ; on a r epr i s 

par l 'alcool, p o u r s é p a r e r l ' acé ta te de b a r y t e ; on a é v a p o r é de 

nouveau , on a r e p r i s par l 'alcool ab so lu et é v a p o r é u n e d e r 

n iè re fois ( 1 ) . 

(c ) . D é c o m p o s i t i o n d ' u n e c o m b i n a i s o n m a n n i t i q u e p a r l e s 

acides et l ' a lcool . La m a n n i t e b e n z o ï q u e a é t é d i s s o u t e dans 

l'alcool absolu ; on a a jouté à la l i q u e u r u n p e u d ' ac ide ch lo r -

hydr ique fumant et. on a a b a n d o n n é le t o u t , p e n d a n t huit, ou d ix 

j ou r s , à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e . La s u b s t a n c e s 'est d é c o m 

posée , avec fo rmat ion d ' é l h e r b e n z o ï q u e et d e m a n n i t a n e . O n 

a é t e n d u d ' eau la l i q u e u r , on a filtré, é v a p o r é au b a i n - m a r i e , 

lavé le r é s idu à l ' é t h e r h y d r i q u e , p o u r e n l e v e r l ' excès d ' é the r 

b e n z o ï q u e e t d 'ac ide b e n z o ï q u e ; cela fait, on a t ra i té la par t ie 

inso lub le dans l ' é t h e r par l ' oxyde d ' a rgen t h u m i d e , d a n s le b u t 

d ' é l iminer l ' excès d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , pu i s on a filtré, é v a 

poré e t r ep r i s enfin par l 'a lcool a b s o l u . 

2° . On chauffe la m a n n i t e à 2 0 0 d e g r é s p e n d a n t q u e l q u e s 

m i n u t e s dans un vase o u v e r t . U n e p o r t i o n p e r d de l ' e a u et se 

change en m a n n i t a n e ; u n e a u t r e p o r t i o n d e m e u r e i na l t é r ée . On 

opè re la sépara t ion par l 'a lcool a b s o l u , l e q u e l d i s sou t la m a n -
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n i t a n e , à l ' exc lus ion de la m a n n i t e . On a c h è v e d e pur i f ie r la 

m a n n i t a n e en la t r a i t an t à 1 0 0 d e g r é s pa r l ' oxyde d e p l o m b , ce 

qu i é l i m i n e q u e l q u e s p r o d u i t s p y r o g é n é s . 

3°. On fait bou i l l i r p e n d a n t s o i x a n t e h e u r e s , d a n s u n ma t r a s 

à l o n g co l , la m a n n i t e avec d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e fuman t , 

p u i s o n é v a p o r e à sec la l i q u e u r . On pur i f i e le p r o d u i t en le 

t r a i t an t s u c c e s s i v e m e n t par l ' o x y d e de p l o m h e t pa r l 'a lcool ab

s o l u . 

3 . L a m a n n i t a n e e s t u n e s u b s t a n c e n e u t r e , s i r u p e u s e , à p e i n e 

l i q u i d e , d o u é e d ' u n g o û t l é g è r e m e n t s u c r é . Il es t difficile d e 

l ' o b t e n i r t ou t à fait i n c o l o r e . E l l e est i n s o l u b l e d a n s l ' é the r , 

e x t r ê m e m e n t s o l u b l e dans l ' eau e t d a n s l 'a lcool a b s o l u . P o u r 

vér i f ier c e t t e d e r n i è r e p r o p r i é t é a v e c la m a n n i t a n e s é c h é e à 

1 2 0 d e g r é s , il faut la faire d i g é r e r à froid avec l 'a lcool abso lu 

p e n d a n t q u e l q u e t e m p s ; car Je m é l a n g e s ' o p è r e l e n t e m e n t , e n 

ra i son d e l 'é tat p h y s i q u e du c o r p s q u e l ' on c h e r c h e à d i s s o u d r e . 

Son ana ly se c o n d u i t à la f o r m u l e C 6 H 6 0 5 . 

Ce t t e f o r m u l e diffère de ce l l e d e la m a n n i t e pa r i é q u i v a l e n t 

d ' eau : 
C ^ I T O 6 — I I O = C G H 6 O s . 

M a n n i t e . M a n n i t a n e . 

k. La m a n n i t a n e , s o u m i s e à l ' ac t ion de la c h a l e u r , se vola t i l i se 

e n p a r t i e ; e l le s e m b l e déjà u n p e u vo la t i l e à i 4 o d e g r é s . Si on 

la chauffe f o r t e m e n t au con tac t de l 'a ir , e l le r é p a n d u n e o d e u r 

d e c a r a m e l , b r û l e a v e c u n e f l amme r o u g e â t r e , e t l a i sse u n p e u 

de c h a r b o n d o n t la c o m b u s t i o n es t faci le . 

5 . A b a n d o n n é e p e n d a n t q u e l q u e t e m p s au c o n t a c t d e l 'air , 

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

m a i n e s , p a r r é g é n é r e r d e s c r i s t aux de m a n n i t e . Ce t te t r ans fo r 

m a t i o n n ' e s t j a m a i s t o t a l e . 

P o u r la r éa l i se r avec p l u s de c é l é r i t é , il suffit d e faire d i g é 

r e r à i o o d e g r é s la m a n n i t a n e avec l ' h y d r a t e d e ba ry te ou 

l ' oxyde d e p l o m b ; on la r e n d é g a l e m e n t p l u s r a p i d e , e n dissol-

v a n t à froid la m a n n i t a n e dans u n m é l a n g e d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e 

e t d ' a l c o o l . 

C'est s ans d o u t e en ra i son de c e t t e t r a n s f o r m a t i o n c o n s é c u 

t ive q u e la m a n n i t a n e o b t e n u e eu saponi f ian t l es c o m b i n a i s o n s 

m a n n i l i q u e s est t o u j o u r s m ê l é e de q u e l q u e s c r i s t aux de m a n 

n i t e . La p r o p o r t i o n d e la m a n n i t e a insi r é g é n é r é e es t d ' au tan t 
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MANNITE ET SES DÉRIVES. 1 ^ 5 

plus n o t a b l e , q u e les t r a i t e m e n t s par les a lcal is on t é t é p r o l o n 

gés davantage . Auss i , si l 'on v e u t o b t e n i r la m a n n i t a n e e x e m p t e 

de m a n n i l e , il es t n é c e s s a i r e de la pur i f ie r par d e s d i g e s t i o n s 

p ro longées e t r é i t é r é e s a v e c l 'a lcool a b s o l u , l e q u e l la d i s s o u t , à 

l ' exclus ion à p e u p r è s c o m p l è t e de la m a n n i t e . 

6. La m a n n i t a n e , t r a i t é e à t o n d e g r é s par l ' ac ide s u l f u r i q u e 

c o n c e n t r é , l 'orme u n e c o m b i n a i s o n p a r t i c u l i è r e , fort s t a b l e , e t 

dont le sel d e b a r y t e e s t s o l u b l e dans l ' eau . Ce s e l , d e s s é c h é à 

120 deg rés , se d é c o m p o s e et no i r c i t , avec m i s e e n l i b e r t é d ' a 

cide s u l f u r i q u e . 

7 . La m a n n i t a n e , chauffée à 2 3 o d e g r é s avec les a c i d e s b e n -

zo ïque e t s t é a r i q u e , a r e p r o d u i t les m ê m e s c o m b i n a i s o n s n e u 

tres q u e la m a n n i t e . Cet te e x p é r i e n c e a é t é faite s é p a r é m e n t 

avec de la m a n n i t a n e p r é p a r é e par c h a c u n des t r o i s p r o c é d é s 

i n d i q u é s . 

8. Chauffée avec l ' i o d u r e de p h o s p h o r e ( P I a ) , la m a n n i t a n e 

se ca rbon i se en g r a n d e p a r t i e , en m ê m e t e m p s qu ' i l s e d é g a g e 

u n e pe t i te q u a n t i t é d ' u n gaz i n f l a m m a b l e , m a i s i n s o l u b l e d a n s 

l 'acide s u l f u r i q u e ; u n e h u i l e vola t i le p a r t i c u l i è r e , d i s t i n c t e d e 

l 'é ther a l l y l i o d h y d r i q u e , se fo rme d a n s c e t t e r é a c t i o n . 

9 . Les c o n d i t i o n s d a n s l e s q u e l l e s la m a n n i t a n e p r e n d n a i s 

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

d 'ê t re d i s c u l é e s avec s o i n , car e l l e s se r a t t achen t é t r o i t e m e n t à 

la cons t i t u t i on de c e s c o m b i n a i s o n s . 

En effet, on v i e n t d e d i re q u e la m a n n i t a n e se f o r m e e n s a p o n i 

fiant les c o m p o s é s n e u t r e s a u x q u e l s d o n n e na i s s ance la r é a c t i o n 

des acides s u r la m a n n i t e : q u e l q u e soi t l ' agent d e la s a p o n i 

fication, b a r y t e , o x y d e de p l o m b à 100 d e g r é s , eau à a 4 o d e 

grés , ac ide c h l o r h y d r i q u e m ê l é d 'a lcool à froid, la s u b s t a n c e 

mise e n l i b e r t é e s t t o u j o u r s la m ê m e : c 'es t la m a n n i t a n e . E l l e 

est a p t e , d ' a i l l eu r s , à r é g é n é r e r u n e c o m b i n a i s o n n e u t r e d u 

m ê m e o r d r e q u e ce l le qu i lu i a d o n n é n a i s s a n c e . D ' o ù il r é 

su l te q u e c 'es t la m a n n i t a n e et n o n la m a n n i t e q u i r e m p l i t d a n s 

ces c o m b i n a i s o n s le rô l e q u e j o u e l 'a lcool v i s -à -v i s d e s é t h e r s , 

et la g lycé r ine vis-à-vis d e s co rps gras n e u t r e s . 

Ce r é su l t a t i n a t t e n d u es t con f i rmé par l ' ana lyse d e s c o m b i 

na i sons n e u t r e s q u i r é s u l t e n t de l ' u n i o n d e la m a n n i t e a v e c l e s 

ac ides . E n effet, t o u t e s ces c o m b i n a i s o n s p e u v e n t s e r e p r é 

s e n t e r , au m o y e n de la m a n n i t a n e e t des ac ides , e x a c t e m e n t 
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( 1 ) H L A S I I Y E T Z , Annalcn der Chemie und Phnrmticie, l. CX.I, p . iS ' i ; i S 5 g — S u r 

la t'ürmule de ee c o m p o s e , voie p lus l o i n . 

de la m ê m e m a n i è r e q u e les co rps gras n e u t r e s s ' e x p r i m e n t 

au m o y e n de la g lycé r ine et des ac ides . Si l 'on faisait i n t e r v e n i r 

la m a n n i t e cr is ta l l i sée dans l ' équa t ion r e p r é s e n t a t i v e de ces 

c o m b i n a i s o n s , il faudrait a d m e t t r e u n n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s 

d ' eau é l i m i n é s con t r a i r e aux a n a l o g i e s ; d e p l u s , la fo rmat ion 

d e s c o m b i n a i s o n s et l e u r saponif ica t ion n e p o u r r a i e n t p lus 

s ' e x p r i m e r par u n e s e u l e et m ê m e é q u a t i o n . 

§ 3 . 

La m a n n i t e , ou p l u s e x a c t e m e n t la m a n n i l a n e , j o u e , au 

m ê m e t i t r e q u e la g l y c é r i n e , le rô l e d 'un a l c o o l ; par c o n s é 

q u e n t e l le doi t fourn i r les ca t égo r i e s de dé r ivé s q u i s u i v e n t : 

i D . Des c o m b i n a i s o n s avec les a c i d e s , a n a l o g u e s aux é t h e r s 

c o m p o s é s et aux c o r p s gras n e u t r e s ; 

2 ° . D e s c o m b i n a i s o n s avec les a lcoo ls , a n a l o g u e s a u x é t h e r s 

m i x t e s e t à la d i é t h y l i n e ; 

3°. Des c o m p o s é s fo rmés par d é s h y d r a t a t i o n ; 

4". Des c o m b i n a i s o n s avec l ' a m m o n i a q u e , a n a l o g u e s aux al

ca l i s ; 

5° . Des c o m b i n a i s o n s r e n f e r m a n t d e s m é t a u x ; 

6° . D e s c o m p o s é s fo rmés par r é d u c t i o n ; 

7°. Des c o m p o s é s formés par oxyda t ion , a n a l o g u e s a u x a l 

d é h y d e s et aux ac ides . 

La loi g é n é r a l e de la format ion de tous ces d é r i v é s et les 

types de l e u r s f o r m u l e s son t l es m ô m e s q u e c e u x d e s dé r ivé s 

g l y c é r i q u e s , car la m a n n i t a n e es t , c o m m e la g l y c é r i n e , un alcool 

p o l y a t o m i q u e . Auss i est-il i nu t i l e de r e p r o d u i r e ici ces lois et 

ces f o r m u l e s avec d e s d é v e l o p p e m e n t s auss i é t e n d u s . De t e l s 

dé ta i l s n e s e r o n t n é c e s s a i r e s q u e p o u r les c o m b i n a i s o n s de la 

m a n n i t a n e avec les ac ides o u mannilanid.es, l e s s e u l s dé r ivés 

m a n n i t i q u e s qu i a ien t é té é t u d i é s d ' u n e m a n i è r e p r é c i s e et 

su iv i e . 

Q u e l q u e s - u n s d ' e u x e x i s t e n t p robab lemen t , dans la n a t u r e . 

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

dans le q u i n q u i n a , s e m b l e i d e n t i q u e avec l ' une d e s c o m b i n a i 

s o n s n o r m a l e s de la m a n n i t a n e et de l ' ac ide q u i n o v i q u e {1). 
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Les c o m b i n a i s o n s de la m a n n i t a n c avec les ac ides se fo rmen t 

par l ' un ion d i rec te de l e u r s c o m p o s a n t s . Par le fait de c e t t e 

un ion , d e l 'eau s ' é l i m i n e e t les p r o p r i é t é s de l 'ac ide et d e la 

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

p h é n o m è n e s q u e dans la format ion d e s co rps gras n e u t r e s et 

des é t h e r s . T ra i t ées par les alcalis, ou m ê m e pa r l 'eau s e u l e , 

avec le c o n c o u r s du t e m p s , les c o m b i n a i s o n s m a n n i t i q u e s 

fixent de n o u v e a u les é l é m e n t s de l 'eau e t r e p r o d u i s e n t l ' ac ide 

g é n é r a t e u r et la m a n n i t a n e . 

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

par l 'alcool avec fo rmat ion é q u i v a l e n t e d ' un é l h e r et m i s e e n 

l iber té de m a n n i t a n e . 

Tous ces p h é n o m è n e s é t ab l i s sen t , t a n t pur l ' ana lyse q u e par 

la s y n t h è s e , u n e e x t r ê m e analogie de c o n s t i t u t i o n e n t r e les 

é the r s , les co rps gras n e u t r e s e t les c o m p o s é s m a n n i t i q u e s . 

Les r e s s e m b l a n c e s e n t r e les co rps gras n e u t r e s et les com

posés m a n n i t i q u e s son t p a r t i c u l i è r e m e n t r e m a r q u a b l e s . En 

effet, les p r o p r i é t é s p h y s i q u e s des c o m b i n a i s o n s f o r m é e s par 

un m ê m e ac ide , soi t avec la g lycé r ine , soi t avec la m a r m i t e , 

sont t e l l e m e n t s e m b l a b l e s , q u ' o n p o u r r a i t les c o n f o n d r e : m ê m e 

aspect g é n é r a l , fusibi l i té pa re i l l e , so lub i l i t é c o m p a r a b l e dans 

les m ê m e s d i s so lvan t s , t o u t c o n c o u r t à r a p p r o c h e r ces d e u x 

ca tégor ies de c o m b i n a i s o n s . S e u l e m e n t les c o m p o s é s m a n n i t i 

q u e s p o s s è d e n t u n e fixité p lus g r a n d e , u n e f luidi té m o i n d r e , 

u n e t e n d a n c e p l u s m a r q u é e à p r e n d r e l ' é ta t s o l i d e ; mais ces 

différences son t d ' o r d i n a i r e p e u a p p a r e n t e s e t d ' u n e a p p r é c i a 

t ion difficile. 

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

é g a l e m e n t s e m b l a b l e s à ce l l e s des co rps gras n e u t r e s , p u i s q u e 

ces d e u x g r o u p e s de s u b s t a n c e s se f o rmen t e t se d é c o m p o s e n t 

dans des c o n d i t i o n s à p e u p r è s i d e n t i q u e s . L e s ca rac t è r e s 

m ê m e s des p r o d u i t s de l e u r d é c o m p o s i t i o n n e p e r m e t t e n t pas 

de d i s t i ngue r de p r i m e a b o r d les co rps gras n e u t r e s des c o m 

p o s é s m a n n i t i q u e s . E n effet, l es c o m b i n a i s o n s f o r m é e s par un 

m ê m e ac ide , soi t avec la m a n n i t e , soit avec la g l y c é r i n e , r e 

p r o d u i s e n t é g a l e m e n t par la saponi f ica t ion , d ' u n e pa r t , l ' ac ide 

I l . 1 7 . 
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1. Acides moiwbasiques. 

1. La p r e m i è r e sé r ie es t a n a l o g u e aux é t h e r s e t formel! 

c o m m e e u x par l ' u n i o n de i é q u i v a l e n t d 'ac ide et de i é q u i 

v a l e n t de m a n n i t a n e , avec p e r t e de 2 é q u i v a l e n t s d ' e au . Ce son t 

les m a n n i t a n i d e s p r i m a i r e s d u p r e m i e r o r d r e , 

M - r - r t — II : 

C « H i 2 0 ' = C 6 I I ° 0 3 - r - C Ï I M " ) 4 - H H K 
M n n n i t e i i i o n o h u t } t i q u e M n n n i t n n c . \ c i d e b u t y r i q u e . 

C « H S C 1 0 3 ^ C G l l 6 0 ' - r - I l Cl — 11*0'. . 
M d n n i l p c h l o r h y d r i q u c . M . i n t i i ' a u e . A c i d e i l i l o r l n d r i q u e . 

2. La d e u x i è m e sé r ie est fo rmée par l ' un ion de 2 é q u i v a 

l e n t s d ' ac ide et de 1 é q u i v a l e n t de m a n n i t a n e , avec p e r l e de 

4 é q u i v a l e n t s d ' e au . Ce s o n t l e s m a n n i t a n i d e s s e c o n d a i r e s du 

d e u x i è m e o r d r e , 

M -+- 2 a — 2 II : 

C22 n i» = C« I I e 0» -+- 2 C 8 1 3 8 O 4 — 2 i r - O 2 . 
M H f i n i t c d i b u t j ' n q n o . M a n i i i t a r i p . A c i d e b u t y r i q u e . 

( 1 ) Voir, s u r ce po in t , Annales de Chimie cl d>' Physique, 3^ st ' r ic , t. XL VU, 

primit i f , et , d ' a u t r e par t , u n e s u b s t a n c e s u c r é e , s i r u p e u s e , 

s o l u b l e dans l 'a lcool a b s o l u , e t d o n t la s tab i l i té est c o m p a r a b l e 

d a n s les deux. ca s . Auss i , dans l ' é tude des p r i n c i p e s n a t u r e l s , 

l es c o m p o s é s m a n n i t i q u e s ont- i ls é t é p e u t - ê t r e c o n f o n d u s p l u s 

d ' u n e fois avec les co rps gras n e u t r e s fo rmés par la g l y c é r i n e ; 

p o u r les d i s t i n g u e r , le m o y e n le p lus expéd i l i f c o n s i s t e dans la 

r é a c t i o n de l ' i o d u r e de p h o s p h o r e s u r la m a t i è r e s u c r é e ( i ) . 

Enfin ces r a p p r o c h e m e n t s e n t r e les c o m b i n a i s o n s g l y c é r i q u e s 

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

m u l e s . En effet la m a r m i t e , c o m m e la g l y c é r i n e , p r o d u i t p l u 

s i e u r s s é r i e s d i s t i nc t e s de c o m p o s é s n e u t r e s a v e c u n m ê m e 

a c i d e ; l es f o r m u l e s de c e s c o m p o s é s s ' o b t i e n n e n t e n r e m p l a 

çan t dans les é q u a t i o n s r e p r é s e n t a t i v e s d e s co rps gras n e u t r e s 

le s y m b o l e de la g l y c é r i n e , C B H s 0 6 , par ce lu i de la m a n n i 

tane", C 6 H 6 O s . 

Voic i q u e l q u e s dé ta i l s s u r ce l l e s de ces c o m b i n a i s o n s qui 

on t é t é o b t e n u e s e f f ec t i vemen t . 
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A cel te s é r i e se r a t t a c h e n t les c o m p o s é s clans l e s q u e l s la 

p r o p o r t i o n d 'eau é l i m i n é e est s e u l e m e n t de ?. é q u i v a l e n t s , 

c 'est-à-dire l e s m a n n i l a n i d e s s e c o n d a i r e s du p r e m i e r o r d r e , 

M + — H : 

tel le est la m a r m i t e d i s t é a r i q u e , a n a l o g u e à la d i s t é a r i n e . 

3 . La t r o i s i è m e sé r i e est c o m p a r a b l e aux co rps g ras na tu 

rels et f o rmée par l ' u n i o n de 3 é q u i v a l e n t s d 'ac ide et de r é q u i 

va lent de m a n n i t a n e , avec é l i m i n a t i o n de 6 é q u i v a l e n t s d ' e au . 

El le c o m p r e n d d o n c les m a n n i l a n i d e s t e r t i a i r e s du t r o i s i è m e 

o r d r e , 

> I - l - 3 « — 3 I I : 

( m u n i o s o n = c e H« f )3 - t - 3 C 3 ( i I I 3 6 O 1 — 3 H9- O 2 . 
M < m a i l e L i i - l e a r i r i u t ! . ^ a i i n i t a i i e . A c i d e s t L a r i q u e 

Si l 'on voula i t m e t t r e e n é v i d e n c e les oxac ides a n h y d r e s d a n s 

les fo rmules p r é c é d e n t e s , on sera i t c o n d u i t a u x r é su l t a t s q u e 

voici et d o n t la c o n n a i s s a n c e p e u t q u e l q u e f o i s ê t r e u t i l e : 

Marmi te m o n o b u t y r i q u e . . . . C 8 I I 7 O 3 , C 6 I I 8 O 1 

Mann i t e d i b u l y r i q u e ( C 8 I I 7 O 3 ) 2 , C 6 I 1 1 0 3 

Marmite t r i s t é a r i q u e - ( C 3 G I I 3 3 0 3 ) 3 , C 6 I I 3 O 2 

On remarq i re ra q u e dans le d e r n i e r c o m p o s é la r e l a t ion e n t r e 

l ' oxygène de l 'ac ide a n h y d r e et l ' o x y g è n e du ré s idu m a n n i t a -

n ique est ce l le de 9 : 2 , c 'es l-à-dire q u ' e l l e diffère de la r e l a t i on 

ana logue 3 : i ou 9 : 3 , qu i s ' o b s e r v e d a n s les se ls n e u t r e s e t 

dans les co rps gras n a t u r e l s , dans la t r i s t é a r i n e , par e x e m p l e . 

i . On n'a e n c o r e p r é p a r é a u c u n c o m p o s é défini qu i r e n f e r m e 

p lus i eu r s ac ides un i s s i m u l t a n é m e n t avec la m a n n i t a n e . Mais 

l ' ex i s t ence de c o m b i n a i s o n s s e m b l a b l e s es t e x t r ê m e m e n t p r o 

b a b l e ; car t o u t e s les fois q u e l 'on fait i n t e r v e n i r un ac ide a u x i 

l iaire, l ' ac ide s u l f u r i q u e n o t a m m e n t , dans la p r é p a r a t i o n d e s 

m a n n i t a n i d e s , u n e p o r t i o n d e ce t ac ide d e m e u r e engagée d a n s 

le corps n e u t r e qu ' i l c o n c o u r t à p r o d u i r e . Or on a vu q u ' u n 

p h é n o m è n e a n a l o g u e , o b s e r v é d a n s l ' é t u d e des g lycé r ides , r é 

pond à l ' e x i s t e n c e des c o m p o s é s c o m p l e x e s fo rmés par p l u 

s ieurs ac ides s i m u l t a n é m e n t . 

Ces c o m b i n a i s o n s r e n f e r m a n t p l u s i e u r s é q u i v a l e n t s de m a n -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



L8O L I W I E I I I . C H A r i n i E I I . SECTION I T . 

ni lane p o u r un seul é q u i v a l e n t d 'acide m o n o b a s i q u e s o n t éga le 

m e n t i n c o n n u e s . 

5 . En d e h o r s des s é r i e s n o r m a l e s , il ex i s t e en o u t r e u n com

posé peu s tab le e n t r e l ' ac ide f o r m i q u e e t la m a n n i t e , l e q u e l 

paraît ê t r e a n a l o g u e , soi t à l 'acide g l y c é r i b u t y r i q u e , soi t aux 

hydra t e s sal ins f i ) . 

II. Acides bibasique.s. 

1. E n t r e un ac ide b i b a s i q u e et la m a n n i l a n e p e u v e n t ex i s t e r 

des c o m b i n a i s o n s n e u t r e s et d e s c o m b i n a i s o n s a c i d e s . 

Une s e u l e c o m b i n a i s o n n e u t r e es t c o n n u e ; el le es t r e p r é 

s e n t é e par u n p r i n c i p e n a t u r e l , l ' a m e r q u i n i q u e (2). Ce p r i n 

cipe paraî t r é s u l t e r d e l ' un ion de la m a n n i l a n e avec u n ac ide 

b i b a s i q u e , l ' ac ide q u i n o v i q u e , su ivan t d e s r a p p o r t s c o r r e s p o n 

dants à la p r e m i è r e s é r i e . C ' e s t un d i m a n n i t a n i d e p r i m a i r e du 

p r e m i e r o r d r e , 

2 . M - r - B — 2 . H : 

C60TiiGC.il = 2 C 8 I I E O S -t- C I 8 I 1 3 8 0 8 — 2 I P O 2 . 
VanniLe ([uinovique. Mannilane. AcUle quinoyïque 

2 . T ro i s c o m p o s é s ac ides on t é té o b t e n u s e n t r e la m a n n i t e 

et les ac ides b i h a s i q u o s . Ce s o n t : 

i ° . L ' a c i d e m a n n i m o n o s u l f u r i q u e , m o n o b a s i q u e , m o n o m a n -

n i i an ide p r i m a i r e du p r e m i e r o r d r e , c o r r e s p o n d a n t à la p r e 

m i è r e s é r i e , 
M - f - B — H : 

C 6 H " 0 , 1 1 0 , S 2 0 6 = C 6 H 6 0 3 - h S 2 0 6 , I P O 2 — I P O * . 

2 ° . L ' ac ide m a n n i t r i l a r t r i q u e , t r i b a s i q u e , m o n o m a n n i t a n i d e 

te r t ia i re du t r o i s i è m e o r d r e , c o r r e s p o n d a n t à la t r o i s i è m e 

s é r i e , 

3 1 - h 3 B — 3 1 1 : 

C 3 0 I I 1 8 O 3 3 = C« I I E O 5
 - h 3 C 8 11° O 1 2 — 3 H 2 O 2 . 

Aride tnariiiilritiirlririiie Slannitanp. . Acide îarlriqne. 

( [ ) K > O P , Jahresb. -von J. Liebigfut i S ^ C ) , p . 4^7 E T 4°'D-

['?-) H L A S I W E T Z , c i té p . 1 7 6 . 

Peut -ê tre le corps sucré généra teur c o n t e n u dans ce pr inc ipe est-il i s o m è r e , 

et non i d e n t i q u e avec la m a n n i t a n e . 
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3". Un ac ide m a n u i s e s q u i s u l f u r i q u e , d i m a m i i t a n i d c t e r t i a i re 

du p r e m i e r o r d r e , 

2 M + 3 B — 2 T I : 

C > M i » 0 , 3 1 1 0 , 3 S 2 0 ( i = 2 C 6 n B 0 - ' ! - r - 3 i S H ) 1 ' , R 2 0 s ; — a U 2 0 * . 

111, Acides trihasiques. 

Un seul ac ide t r i b a s i q u e , l ' ac ide p h o s p l i o r i q u e , a c lé < o rnh iué 

a \ ec la m a n n i t e , mais le c o m p o s é formé n'a pas é té a n a l y s é . 

En é tab l i ssant l es f o r m u l e s ju -cccdc i i lcs , on a r é d u i t la m a n 
ni te , la m a n n i t a n e et l e u r s d é r i v é s à l ' é q u i v a l e n t le p lus pe t i t 
possible , afin de s impl i f ier l ' expos i t ion des r é su l t a i s et de met 
tre en p le ine l u m i è r e l ' ana log ie d e s f o r m u l e s de t o u s ces c o m 
posés avec ce l l e s d e s c o m b i n a i s o n s g l y c é r i q u e s . 

Toutefois d ' au t r e s c o n s i d é r a t i o n s s e m b l e n t c o n d u i r e à d o u 
bler les fo rmules de la m a n n i t e et de ses d é r i v é s . Te l l e es t s u r 
tout la faible vola t i l i té de la m a n n i t e et de ses d é r i v é s , o p p o s é e 
à la volati l i té p lu s g r a n d e fies c o m p o s é s g l y c é r i q u e s ; tel e^t en
core le n o m b r e impa i r d ' é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e e t d ' h y d r o g è n e 
contenu dans les fo rmules de la m a n n i t e , d e la m a n n i t a n e et 
de leurs c o m b i n a i s o n s . Bien q u e ce t t e d e r n i è r e ra i son n e soi t 
point décis ive à e l le s e u l e , c e p e n d a n t e l le se j o in t à la p r e 
mière p o u r a u g m e n t e r la p robab i l i t é des i n d u c t i o n s qu i eu 
résul tent r e l a t i v e m e n t à la r e p r é s e n t a t i o n de la m a n n i t e e t de 
ses dér ivés par des fo rmules d o u b l é e s . Auss i i nd ique ra - t -on , 
a l 'occasion de c h a q u e dérivé; m a n n i t i q u e , les deux f o r m u l e s 
par l e sque l l e s on p e u t l ' e x p r i m e r . Une é t u d e p lu s app ro fond i e 
de ces c o m p o s é s p e r m e t t r a s e u l e de d é c i d e r e n t r e e l l es e t de 
t rancher la q u e s t i o n d ' u n e m a n i è r e déf in i t ive . 

Celte so lu t ion c o n d u i r a p e u t - ê t r e à un résu l t a t fort i n t é r e s 
sant. En effet, si la fo rmule de la m a n n i t a n e est d o u b l é e , ce 
corps dev i en t u n a lcool h e x a t o m i q u e , s u s c e p t i b l e de d o n n e r 
naissance à u n e m u l t i t u d e d e dé r ivé s p l u s g r a n d e e n c o r e q u e 
celle des dé r ivés de la g l y c é r i n e . 11 sera i t facile d ' en d é v e l o p 
per les types eti se fondant s u r l es m ê m e s p r i n c i p e s g é n é r a u x . 

Sans s ' é t e n d r e davan tage s u r c e p o i n t , on va e x a m i n e r avec 
détails les c o n d i t i o n s de fo rmat ion et de d é c o m p o s i t i o n dc^ 
combina i sons q u e la m a n n i t e p r o d u i t avec les ac ides . 
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Sur In formation des combinaisons de la munnile 

avec les acides. 

1 . On p r é p a r e ces c o m b i n a i s o n s e n u n i s s a n t d i r e c t e m e n t 

l e u r s d e u x p r i n c i p e s c o m p o s a n t s ac ide e t m a n n i t a n e o u man-

n i t e . L ' u n i o n s ' o p è r e en géné ra l s o u s l ' i n f l u en ce d ' u n con tac t 

p r o l o n g é e n vases c lo s , avec le c o n c o u r s d ' u n e t e m p é r a t u r e 

c o m p r i s e e n t r e 200 et a5o d e g r é s . E l le s e p r o d u i t déjà à 100 de

g r é s , ma i s s u r u n e faible p r o p o r t i o n , e t m ê m e les c o m p o s é s 

fo rmés par les ac ides cb lo rhydr i r j ue , s u l f u r i q u e , n i t r i q u e , t a r -

t r i q u e , s ' o b t i e n n e n t en a b o n d a n c e , so i t à f ro id , soi t ve r s 

100 d e g r é s . Ces d i v e r s e s c o n d i t i o n s son t e x a c t e m e n t les m ê m e s 

q u e ce l l e s dans l e s q u e l l e s se f o r m e n t l e s co rps gras art if iciels 

e t l es é t h c r s . 

On ex t ra i t et on pur i f ie les c o m b i n a i s o n s m a n n i t i q u e s de la 

m ê m e m a n i è r e q u e les c o m b i n a i s o n s g l y c é r i q u e s , en prof i tant 

de l e u r n e u t r a l i t é , d e l eu r r é s i s t a n c e à l ' ac t ion p e u p r o l o n g é e 

d e s a lca l is , et de l e u r so lub i l i t é dans l ' é t h e r . 

\ oici l es c o n d i t i o n s p r o p r e s à la p r é p a r a t i o n des c o m p o s é s 

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

2 . À 200 d e g r é s , e n p r é s e n c e d 'un e x c è s de m a n n i t e ou d e 

m a n n i t a n e , on o b t i e n t d ' o r d i n a i r e les co rps de la p r e m i è r e 

s é r i e , l e s q u e l s r e n f e r m e n t é q u i v a l e n t s égaux de m a n n i t a n e et 

d ' ac ide , par e x e m p l e , la m a n n i t e m o n o b u t y r i q u e , la m a n n i t e 

m o n o b e n z o ï q u e , e t c . 

3 . L e s co rps d e la t r o i s i è m e s é r i e , te ls q u e la m a n n i t e t r i ben -

z o ï q u e et la m a n n i t e t r i s t é a r i q u e , se p r é p a r e n t en faisant r é a 

gir s u r c e u x de la p r e m i è r e , ou m i e u x de la d e u x i è m e , u n g rand 

e x c è s d ' ac ide , e n t r e 200 e t 2S0 d e g r é s . On doi t , p o u r r é u s s i r , 

e m p l o y e r d e s m a t é r i a u x p a r f a i t e m e n t s e c s . 11 est bon d 'a i l l eurs 

d ' o p é r e r la r éac t ion en d e u x fois, c 'es t-à-dire d ' ex t r a i r e la m a 

t i è re n e u t r e p r o d u i t e dans la r éac t ion d ' u n e x c è s d ' ac ide su r 

le co rps de la p r e m i è i e s é r i e et de la chauffer d e n o u v e a u à 

200 d e g r é s avec u n grand e x c è s d ' ac ide . C h a q u e opé ra t i on 

ex ige dix o u q u i n z e h e u r e s de c o n t a c t . 

k. Q u a n t aux co rps de la s e c o n d e s é r i e , t e l s q u e la m a n n i t e 

d i b u U r i q u e e t la m a n n i t e d i s l é a r i q u e , on les o b t i e n t , en faisant 
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réagir à aoo d e g r é s un e x c è s d ' ac ide , ta i i lò l su r la n i a m i i l e , 

lanLût sur les co rps de la p r e m i è r e s é r i e . L e s co rps de la s e c o n d e 

série se f o rmen t d 'a i l l eurs d a n s des c i r c o n s t a n c e s t r è s - d i v e r s e s 

et parfois t r è s - v o i s i n e s de ce l les qu i d o n n e n t na i s s ance aux 

corps de la p r e m i è r e . 

o. Quel q u e soi t le p r o c é d é e m p l o y é p o u r u n i r la mu l in i l e 

avec un ac ide , la c o m b i n a i s o n n ' e s t jamais c o m p l è t e . T o u j o u r s 

u n e g rande pa r t i e d e l ' ac ide d e m e u r e en l i be r t é et do i t ê t r e 

séparée par l 'act ion des a l c a l i s ; dans la p r é p a r a t i o n d e s c o r p s 

de la p r e m i è r e s é r i e , la m a j e u r e par t ie de la mar in i l e r e s t e l i b r e 

s i m u l t a n é m e n t . Auss i la p r o p o r t i o n du composé , n e u t r e fo rmé 

n ' es t -e l l e pas fort c o n s i d é r a b l e ; e l le est t r è s - i n f é r i eu re À ce l l e 

d ' u n é t h e r o b t e n u d a n s les m ê m e s c i r c o n s t a n c e s et m ê m e s e n 

s ib l emen t p l u s faible q u e ce l le du c o r p s gras a n a l o g u e . 

Ce ca rac tè re i n c o m p l e t de la c o m b i n a i s o n r é s u l t e À la foi^, 

du peu d ' é n e r g i e re la t ive des affinités g é n é r a t r i c e s et. de l ' a c 

tion d é c o m p o s a n t e de l ' e au , p r o d u i t n é c e s s a i r e d e la l é a c t i o n . 

§ 6· 

Sur la décomposition des combinaisons de la marinile 

avec les acides. 

t . Tous ces compr i s *s, p r o d u i t s par s y n t h è s e , se d é d o u b l e n t 

d jns les c i r c o n s t a n c e s les p lu s va r i ée s , en ac ide et e n m a n n i -

tane, avec fixation d e s é l é m e n t s de l ' e au . Le d é d o u b l e m e n t 

s 'opère s u r t o u t avec facilité q u a n d il s 'agit des c o m p o s é s for-

més' inir les ac ides volat i ls ; les c o m p o s é s fo rmés par l es a c i d e s 

gras fixes et par l ' ac ide b e r i z o ï q u e s o n t b e a u c o u p p lu s s t a b l e s . 

Ces faits son t t ou t À fait a n a l o g u e s à c e u x qu i on t é t é o b s e r v é s 

dans l 'h is to i re d e s c o r p s gras n a t u r e l s e t ar t i f ic ie ls . 

La format ion de la m a i n a t a n e dans la d é c o m p o s i t i o n d e s 

c o m b i n a i s o n s m a n n i t i q u e s est g é n é r a l e ; s e u l e m e n t , si l 'on p r o 

l o n g e t rop la r é a c t i o n , la m a r n a t a n e r é g é n é r é e fixe À la l o n g u e 

les é l é m e n t s de l 'eau e t se t r a n s f o r m e e n pa r t i e en m a n n i l e 

c r i s ta l l i sée . 

Ce son t là des faits d ' u n e g r a n d e i m p o r t a n c e , car ils p r o u 

ven t q u e le g r o u p e m e n t m o l é c u l a i r e de la m a n n i l a n e , q u e l 

qu ' i l soi l , est p lu s vois in q u e ce lu i d e la m a n n i l e c r i s t a l l i sée 
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de l 'é tat rée l de la mai in i l e dans les c o m p o s é s q u ' e l l e f o r m e 

avec les ac ides . La poss ib i l i t é de r e p r o d u i r e par s y n t h è s e les 

c o m p o s é s m a n n i t i q u e s au m o y e n des ac ide s et de la m a n n i t a n e , 

con f i rme les ré f lex ions qu i p r é c è d e n t . 

L u e d i s t inc t ion c o m p a r a b l e à ce l le qu i ex i s t e e n t r e le rô l e 

de la m a n n i t e c r i s ta l l i sée et ce lu i d e la m a n n i t a n e n e s 'é ta i t 

pas r e n c o n t r é e dans l ' h i s to i r e des c o m p o s é s g l y c é r i q u e s . Avec 

la g l y c é r i n e , il y a i d e n t i t é c o m p l è t e e n t r e la s u b s t a n c e g é n é 

ra t r ice et la s u b s t a n c e r é g é n é r é e , soi t au p o i n t de v u e d e s e x 

p é r i e n c e s , soi t à ce lu i des f o r m u l e s . La m ê m e i d e n t i t é se r e 

t r o u v e , l o r s q u ' o n p r é p a r e les c o m p o s é s m a n n i t i q u e s avec, la 

m a n n i t a n e ; c 'es t d o n c c e t t e s u b s t a n c e qu i j o u e r é e l l e m e n t le 

rô l e d e la g l y c é r i n e , e t les f o r m u l e s d e s c o m p o s é s m a n n i 

t i q u e s c o n f i r m e n t c e t t e m a n i è r e d e vo i r . Mais la g lycé r ine n e 

sub i t en p r é s e n c e de l ' eau a u c u n e t r a n s f o r m a t i o n u l t é r i e u r e , 

t and i s q u e la m a n n i t a n e se c h a n g e à la l o n g u e e n m a n n i t e 

c r i s t a l l i sée . 

2 . T ra i t é s par les a lcal is , c h a u x , b a r y t e , oxyde de p l o m b , e t c . , 

les c o m p o s é s m a n n i t i q u e s r e p r o d u i s e n t l e n t e m e n t à 100 d e g r é s 

l 'ac ide pr imit i f e t la m a n n i t a n e , avec fixation des é l é m e n t s de 

l ' eau . Ce p h é n o m è n e es t s e m b l a b l e à ce lu i de la saponi f ica t ion 

d e s co rps gras n e u t r e s : 

C i i i j I iosQi i + 3 | p O - 2 = 3 C 3 G I I 3 0 O 4 -+- C C H 6 O 3 . 
> l a n n i i e L r i s t é a r i q u e . A c l f i o s t é a r l q u e . M a n n i t a n e . 

3 . L ' eau p r o d u i t à ?/\o d e g r é s , en vases c lo s , le m ê m e d é d o u 

b l e m e n t en ac ide et m a n n i t a n e : 

C 3 s i p s O 1 -h a I I 0 = C 3 2 I I 3 2 O 4 + C 6 II f i 0 B . 
M a r m i t e p a l m i t i q u e . A c i d p pMlmitique. M s u n i t a i i B . 

A i o o d e g r é s m ê m e , la m a n n i t e m o n o b u t y r i q u e c o m m e n c e 
à se d é c o m p o s e r s o u s l ' i n f luence d e l ' e au . E n f i n , si l ' on a b a n 
d o n n e les c o m p o s é s m a n n i t i q u e s n e u t r e s e t l i q u i d e s a u c o n 
tact de l 'air et d ' u n e eau f a ib l emen t a l coo l i s ée , ils a c q u i è r e n t 
au b o u t de q u e l q u e s m o i s u n e l é g è r e réac t ion a c i d e . 

k. T ra i t é s à 100 d e g r é s , ou m ê m e à froid, par l 'a lcool m é l a n g é 
d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , les c o m p o s é s m a n n i t i q u e s d o n n e n t l i eu 
à un d o u b l e é c h a n g e e t p r o d u i s e n t de la m a n n i t a n e et u n é t h e r 
de l 'acide p r é c é d e m m e n t uni à la m a n n i t e . 
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0 . Q u e l q u e s - u n e s des c o m b i n a i s o n s m a n n i t i q u e s p r é s e n t e n t , 
c o m m e la m a n n i t e e l l e - m ê m e , u n e c e r t a i n e vo la t i l i t é ; la m a n -
nite c h l o r h y d r i q u e p o u r r a i t p r o b a b l e m e n t ê t r e d i s t i l l ée r é g u 
l i è r e m e n t dans le v i d e . Mais ce son t là des e x c e p t i o n s : en 
généra l , la c h a l e u r dé t ru i t c o m p l è t e m e n t les c o m p o s é s m a n -
n i t i q u e s , avec format ion de p r o d u i t s p y r o g é n é s a n a l o g u e s à 
ceux q u e fou rn i r a i en t l ' ac ide e t la m a n n i t e i so l é s . 

§ 7 . 

On a p r é p a r é les c o m p o s é s a c é t i q u e , b u t y r i q u e s , p a l m i t i q u e , 
s t éa r iques , o l é i q u e , b e n z o ï q u e s , c h l o r h y d r i q u e , p h o s p h o r i q u e , 
t a r t r ique , n i t r i q u e s , s u l f u r i q u e s , e t c . , d e la m a n n i t e . 

MANNITES ACÉTIQUES. 

Une seu le a é té o b t e n u e . 

Mannite. monacétique : 

i c<nv o 7 = c 4 U " 0 4 + cfi H f i o s — I F O 2 , 

\ C 2 0 I I 1 6 O 1 4 = 2 C 4 I I 4 O 4 -+- C 1 2 H 1 2 0 ^ — 2 I I 2 O 2 . 

1. Ce c o m p o s é s ' o b t i e n t en chauffant la m a n n i t e et l ' ac ide 
acét ique cr is ta l l i sable e n t r e 200 e t 220 d e g r é s , p e n d a n t q u i n z e 
ou vingt h e u r e s , d a n s d e s t u b e s f e r m é s à la l a m p e . 

Cela fait, on o u v r e les t u b e s , au se in d e s q u e l s a u c u n gaz n e 
s'est d é v e l o p p é , e t l ' on e n v e r s e p e u à p e u le c o n t e n u d a n s 
une large é p r o u v e t t e à d e m i r e m p l i e par u n e d i s so lu t ion c o n 
cent rée de c a r b o n a t e de s o u d e . Q u a n d la s a tu ra t i on es t t e r m i 
née , on a joute à la l i q u e u r u n m o r c e a u de p o t a s s e , pu i s on 
l'agite à froid avec de l ' é t h e r . Au b o u t de q u e l q u e s m i n u t e s 
l 'c ther s u r n a g e , on le d é c a n t e et on le fait d i g é r e r s u r du n o i r 
animal. Après h u i t ou dix t r a i t e m e n t s de ce g e n r e , on r é u n i t 
les so lu t ions é t h é r é e s , on les f i l t re , et on les é v a p o r e au b a i n -
mavie : o n o b t i e n t a insi la m a n n i t e a c é t i q u e . On la d e s s è c h e 
dans le vide su r u n bain de sab le c h a u d . 

Sa p r o d u c t i o n est en généra l p e u a b o n d a n t e . E l le p r e n d éga
lement na i s sance à 100 d e g r é s , m a i s à l 'é tat de t r a c e s , m ê m e 
après un con tac t de c e n t h e u r e s . On forme i m m é d i a t e m e n t des 
traces d 'un c o m p o s é a n a l o g u e ou i d e n t i q u e , en d i s so lvan t la 
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mani i i t e d a n s un mélange- d 'ac ide a c é t i q u e ci ' is tai l isable et d 'a

c ide s u l f u r i q u e . 

2 . La marmi t e a c é t i q u e es t u n l i q u i d e n e u t r e , s i r u p e u x , d ' u n e 

e x t r ê m e a m e r t u m e . I n o d o r e à froid, e l le d é v e l o p p e à chaud 

u n e o d e u r faible t o u t e p a r t i c u l i è r e e t a n a l o g u e à la fois à cel le 

de la d i a c é t i n e e t au par fum v i reux d e s o m b e l l i f è r e s . Cel le 

s u b s t a n c e es t s o l u b l e dans l ' é l h e r , l 'a lcool e t l ' e au ; e l le es t 

i n s o l u b l e d a n s le su l fu re d e c a r b o n e . L ' é l h e r l ' en l ève à l ' eau . 

3 . P o u r c o n t r ô l e r la f o r m u l e d e la man i i i t e a c é t i q u e , ce t t e 

m a t i è r e a é l é saponif iée à 100 d e g r é s , d a n s u n nia l ras fe rmé à 

la l a m p e , par un v o l u m e c o n n u d 'eau de bary te t i t r é e . La s a p o 

nif icat ion s 'es t o p é r é e t r è s - l e n t e m e n t . Au b o u t de c i n q u a n t e 

h e u r e s d ' ac t ion , o n a o u v e r t l e ba l lon e t t i t ré d e n o u v e a u le 

l i qu ide en le n e u t r a l i s a n t e x a c t e m e n t par l 'acide s u l f u r i q u e ; 

on a a jou té u n e t r ace de b a r y t e en e x c è s , filtré, c o n c e n t r é au 

b a i n - m a r i e , filtré d e n o u v e a u p o u r s é p a r e r un p e u de c a r b o 

na te de b a r y t e , p u i s o n a é v a p o r é à sec au b a i n - m a r i e ; enfin 

on a d e s s é c h é le r é s i d u à 110 d e g r é s et on l'a p e s é . Le p o i d s de 

la ba ry te n e u t r a l i s é e p e n d a n t la saponi f ica t ion i n d i q u e le p o i d s 

d e l 'ac ide a c é t i q u e (i) r é g é n é r é aux d é p e n s d e la m a n i i i t e acé

t i q u e ; de p l u s , l ' évapo ra l i on à sec fourn i t l es po ids r é u n i s de 

l ' acé ta te d e ba ry t e e t de la i n a n n i t a n e f o r m é s par saponi f ica

t ion ( 2 ) . 

C o m m e c o n t r ô l e , on a r e d i s s o u s dans l ' eau ces d e u x s u b 

s t a n c e s , e t l 'on a fait bou i l l i r p e n d a n t l o n g t e m p s la d i s s o l u t i o n 

avec d e l 'ac ide su l fu r i que d i l u é , afin de chas se r l ' ac ide a c é t i q u e 

r e n d u l i b r e , en le v o l a t i l i s a n t ; p u i s on a p r é c i p i t é l ' ac ide s u l 

fur ique par la b a r y t e , s é p a r é l ' excès de b a r y t e par l 'acide ca r 

b o n i q u e , et é v a p o r é à s ec , c e qu i a fourn i la m a n n i l a n e i s o l é e . 

S e u l e m e n t , d u r a n t ces t r a i t e m e n t s p r o l o n g é s , e l le é tai t r e p a s s é e 

en g r a n d e pa r t i e à l 'é ta t d e m a n n i l e , ce q u e l 'on a c o n s t a t é a i s é 

m e n t , tant par son a s p e c t q u e par son a c c r o i s s e m e n t de p o i d s (3). 

]) Ceci exijje u n e pet i te correct ion relat ive a l 'alcali ni te de l'ace tate de baryte; 

on en d é t e r m i n e la va l eur en d i s s o l v a n t un p o i d s e[fal d e ce sel dans la n icnie 

q u a n t i t é d'eau. 

( 2 ) S i la saponif icat ion est c o m p l è t e , les produi t s ne do ivent rien c é d e r a l ' é 

lher , n o n p lus q u e le su l fa te de baryte reste sur les l i l tres . 

i-i) Cette subs tance lai^sail do [dus une pet ite q u a u l i t e de cendres d o n t on a 

l nu c o m p t e . 
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M A N . M T E i;r S E S D É R I V E S . 187 

En opé ran t c o n n u e il v ient d ' ê t r e di t , on a ob tc t iu : 

Pour 100 pa r t i es de m a n n i t e a c é t i q u e 100,0 

Acide acé t i que 4 6 , < 

Acétate de ba ry te e t m a n n i t a n e r é u n i s i 6 y , 5 

Mannitane en g r a n d e pa r t i e t r a n s f o r m é e en m a n n i t e . . . "j4 ?4 

120,5 

100,0 

~Wâ 
, 6 9 > ° 

I J i t 

122. I 

i . La marmi t e a c é t i q u e , chauffée s u r u n e la ine d e p l a t ine , se 

volatilise p r e s q u e e n t i è r e m e n t sans d é c o m p o s i t i o n ; el le n e 

laisse pas de c e n d r e s en q u a n t i t é s e n s i b l e . Chauffée dans u n 

tube , elle se d é c o m p o s e e t dégage u n e o d e u r de c a r a m e l . 

5. On p e u t faire bou i l l i r p e n d a n t q u e l q u e s m i n u t e s la m a n 

nite acé t i que d i s s o u t e dans l ' eau , sans a l t é re r sa n e u t r a l i t é . Si 

l'on a b a n d o n n e à e l l e - m ê m e p e n d a n t p l u s i e u r s m o i s ce t t e d i s 

solut ion, ap rès l 'avoir f a ib l emen t a l c o o l i s é e , el le d e v i e n t t r è s -

l égè rement a c i d e . 

(i. La m a n n i t e a c é t i q u e , d i s s o u t e dans u n m é l a n g e d 'a lcool 

et d 'acide c h l o r h y d r i q u e fuman t , se d é c o m p o s e à froid en q u e l 

ques j o u r s , avec fo rmat ion d ' é t h e r a c é t i q u e et de m a n n i t a n e ; 

il est facile d ' i so le r c e l t e d e r n i è r e à l 'a ide d ' u n e s i m p l e é v a p o -

ration, su iv ie d 'un t r a i t e m e n t par l ' oxyde d ' a rgen t . Ce t te m a n 

ni tane, ainsi o b t e n u e par u n e opé ra t i on de c o u r t e d u r é e , es t 

en t i è r emen t s o l u b l e d a n s l 'a lcool abso lu ; mais si on l ' a b a n 

donne au con tac t de l 'air p e n d a n t t ro i s s e m a i n e s , e l le t o m b e 

en d é l i q u e s c e n c e e t se r e m p l i t de c r i s taux de m a n n i t e . 

§ 8-

M A X M T E S B U T Y R I Q U E S . 

On a o b t e n u d e u x c o m b i n a i s o n s n e u t r e s e n t r e la m a n n i t e et 

l'acide b u l y r i q u e : la m a n n i t e m o n o b u t j r i q u e et la m a n n i t e 

La formule C 1 0 H 8 O 7 ex ige , p o u r I U O pa r t i e s 

Acide a c é t i q u e 

Acétate de ba ry te e t m a n n i t a n e r é u n i s 

Mannite 
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d i b u t y r i q u e . Ces c o m p o s é s p r é s e n t e n t un i n t é r ê t p a r t i c u l i e r , 

car, d ' u n e par t , ils p o s s è d e n t t o u s les ca r ac t è r e s des c o r p s gras 

n e u t r e s , e t , d ' au t r e pa r t , ils dérivent entièrement du sucre. En 

effet, la m a n n i t e et l ' ac ide b u t y r i q u e p e u v e n t ê t r e o b t e n u s t ous 

d e u x au m o y e n du s u c r e s o u m i s à u n e f e r m e n t a t i o n l e n t e . 

1. Mannite monobutyrique ; 

j C J i H ^ C F - C 8 I I 8 0 4 + C 6 H 6 O 5 — I P O 2 , 

\ C 2 8 I I 2 1 O 1 4 = 2 C 8 I I 8 O 4 C 1 2 I I 1 2 O 1» — 2 1 P O 2 . 

1. Ca m a n n i t e m o n o b u t y r i q u e se p r é p a r e en faisant réag i r à 

2 0 0 d e g r é s p e n d a n t dix h e u r e s l ' ac ide b u t y r i q u e s u r la m a n 

n i t e . On i so l e ce c o m p o s é e x a c t e m e n t c o m m e la m a n n i t e acét i 

q u e ; il s ' o b t i e n t e n p l u s g r a n d e q u a n t i t é . À i o o d e g r é s , il se 

fo rme déjà e n p r o p o r t i o n s e n s i b l e . 

2 . C'est un co rps n e u t r e , d e m i - l i q u i d e , t r è s - v i s q u e u x , m ê l é 

d e c r i s t aux m i c r o s c o p i q u e s , s e m b l a b l e à de l ' o l é ine qu i se fige. 

Si l 'on e x a m i n e au m i c r o s c o p e u n e g o u t t e d e m a n n i t e m o n o b u -

t y r i q u e , l e s c r i s t aux n e p r e n n e n t u n e fo rme a p p r é c i a b l e q u e 

v e r s l es l i m i t e s du g r o s s i s s e m e n t d e l ' i n s t r u m e n t ; ce s o n t 

a lors de t r è s - p e t i t e s a igu i l l e s g r o u p é e s , c o u r t e s e t f ines , d o n t 

la n iasse e s t e x t r ê m e m e n t faible par r a p p o r t à ce l le du l i qu ide 

q u i l es e n t o u r e . L e u r a spec t r a p p e l l e ce lu i de la m a r g a r i n e 

c r i s t a l l i sée au se in d ' u n e h u i l e . La n a t u r e c h i m i q u e d e ces 

c r i s t aux n e paraî t pas différer de ce l le du l i q u i d e a m b i a n t . 

Chauffée l é g è r e m e n t , la m a r m i t e b u t y r i q u e se l iquéf ie e n t i è 

r e m e n t e t d e v i e n t p l u s f lu ide . E l l e est i n s o l u b l e dans l ' e au , u n 

p e u s o l u b l e dans le su l fure d e c a r b o n e , I r è s - s o l u b l e dans l ' é -

t h e r et dans l 'a lcool froid. L ' add i t ion d 'un v o l u m e d 'eau p r é c i 

pi te la d i s so lu t ion a l c o o l i q u e , m ê m e si e l le es t d i l u é e ; m a i s , 

d a n s le d e r n i e r cas , il suffit de p o r t e r le m é l a n g e à l ' éhu l l i t i on , 

p o u r voi r le t o u t se r e d i s s o u d r e . Si l 'on a jou te e n c o r e 3 v o 

l u m e s d ' e au , la l i q u e u r p r é c i p i t é e n e s 'éc la i rc i t p l u s , m ê m e 

par la c h a l e u r . 

La m a n n i t e b u t y r i q u e p o s s è d e u n goû t a m e r , a n a l o g u e à 

ce lu i de la b u l y r i n e , p lu s p r o n o n c é p e u t - ê t r e . I n o d o r e à froid, 

e l le r é p a n d à chaud d e s v a p e u r s épa i s ses d o n t l ' o d e u r est s e m 

blable à ce l le de la b u t y r i n e . 
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SUNNITE ET S E S l l f . H I V É S . 18(J 

3. Saponif iée pa r la b a r y t e , la m a r m i t e m o n o b u l y r i q u e a 
• fourni : 

Acide b u t y r i q u e 60 ,4 

Manni tane ( s o l u b l e dans l 'a lcool a b s o l u ) 5 2 , a 

1 1 2 , (i 
Butyrate de b a r y t e el m a n n i t a n e r é u n i s i5 ( j ,o 

La fo rmule ex ige . 

Acide b u t y r i q u e S'y,g 

Manni tane M . 0 

i i 1 ,g 

Butyrate de ba ry te et m a n n i t a n e r é u n i s I 5 6 , I 

Celte opé ra t ion a é té e x é c u t é e c o m m e il a é té dit p l u s h a u t . 

Seu l emen t , ap r è s avoi r p e s é le b u t y r a t e de ba ry te et la m a n n i 

tane r é u n i s , on a a jouté de l ' ac ide s u l f u r i q u e d i l u é , on a e n 

levé l 'acide bu tv ' r ique d e v e n u l i b r e , en agi tan t le l i q u i d e avec 

de l ' é ther , pu i s on a p r éc ip i t é l ' ac ide su l fu r ique par le c a rbona t e 

de baryte et é v a p o r é auss i tô t . Cet te m a n i è r e d 'agir , b e a u c o u p 

plus rapide q u e la p r é c é d e n t e , fourn i t la m a n n i t a n e en p e u de 

t emps et p r é v i e n t son h y d r a t a t i o n . 

Dans u n e a u t r e o p é r a t i o n o n a saponif ié p a r l a b a r y t e , p r é c i 

pité l ' excès d e ba ry te l ib re par l ' ac ide c a r b o n i q u e , fait bou i l l i r , 

puis p réc ip i t é par l ' ac ide su l fu r i que la ba ry te d e m e u r é e e n so

lution et pesé le sulfate de b a r y t e o b t e n u : son p o i d s i n d i q u e 

par u n e s imple p r o p o r t i o n ce lu i de l ' ac ide b u t y r i q u e . On a isolé 

la mann i t ane c o m m e il v i en t d ' ê t r e di t . 

V. La m a n n i t e b u t y r i q u e , chauffée avec p r é c a u t i o n su r u n e 

lame de p l a t ine , s e vola t i l i se e n g rande pa r t i e s o u s la fo rme 

d 'une v a p e u r é p a i s s e . P u i s e l le no i r c i t , b r û l e avec u n e f l amme 

blanche t r è s - é c l a i r a n t e et l a i sse u n c h a r b o n c o m b u s t i b l e sans 

résidu s e n s i b l e . Dans u n t u b e , e l le se c a r b o n i s e , en r é p a n d a n t 

une o d e u r a n a l o g u e à ce l l e de l ' ac ide t a r t r i q u e b r û l é . 

5. La m a n n i t e m o n o b u t y r i q u e es t l e n t e m e n t saponi f iée par 

l 'oxyde de p l o m b . L ' ac t ion est c o m p l è t e e n q u e l q u e s h e u r e s à 

120 deg rés . On o b t i e n t a ins i d u b u t y r a t e d e p l o m b et de la 

m a n n i t a n e . 

G. A b a n d o n n é e p e n d a n t q u e l q u e s m o i s au con tac t d ' u n e eau 
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i go I.1VKE III. CHAPITRE II . SECTION II . 

l é g è r e m e n t a l c o o l i s é e , la m a n n i t e m o n o b u i y r i q u e a c q u i e r t u n e 

r é a c t i o n ac ide , d ' a i l l eu r s peu p r o n o n c é e . B o u i l l i e avec de l 'eau 

p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s , e l le s 'acidifie s e n s i b l e m e n t . 

Chauffée à 2.40 d e g r é s avec de l ' e au , e l le se d é c o m p o s e e n 

g r a n d e p a r t i e e t fourni t d e la mann i t anc , e t d e l ' ac ide b u t y r i q u e . 

7 . T ra i t ée à froid p a r m i m é l a n g e d 'a lcool et d ' ac ide ch lo rhy-

d r i q u e fumant , la m a n n i t e i r i o n o b u t y r i q u e f o r m e de l ' é l h e r 

b u t y r i q u e et de la m a n n i t a n c . 

II. Mannite dibulyrique : 

1 c « H i 8 0 9 = 2 C 8 I I 8 O 1 -+- C° II" 0~> — 2 l l 2 0 2 , 

| C " I I 3 6 O 1 8 = 4 C 8 I I 8 O'' -+- C « H* 2 O 1 0 " — 4 I I 2 O 2 . 

1. La m a n n i t e d i b u l y r i q u e s e p r é p a r e en faisant réag i r un 

e x c è s d ' ac ide b u t y r i q u e su r la m a r m i t e m o n o b u t y r i q u e , e n t r e 

200 et 25o d e g r é s . On l ' ex t ra i t e t on la pur i f ie c o m m e la m a n 

n i t e a c é t i q u e . 

2 . C'est un l i q u i d e n e u t r e , i n c o l o r e , a m e r , a s sez f lu ide , s o -

l u b l e dans l ' a lcool , mais p r é c i p i t a b l e par l 'eau de c e t t e s o l u t i o n , 

m ê m e t r è s - d i l u é e . 

3 . Chauffée su r u n e l a m e de p l a t i n e , e l le se vo la t i l i se , pu i s 

b r û l e s a n s la isser de r é s i d u . 

§ 9-

M A N M ï E S P AI. MITIQ l E S. 

Une s e u l e c o m b i n a i s o n a é t é o b t e n u e . 

Mannite monopalmitique : 

\ C 3 8 I Ï 3 6 0 7 = C 3 2 I I 3 2 O 4 - l - C B I I 6 O" — I I - O 5 , 

I C ™ I F * O n = 2 C 3 2 H 3 2 O l -+ -C 1 2 I I 1 2 O 1 0 — 2 I I 2 O 5 . 

1. Cet te s u b s t a n c e se p r é p a r e en faisant réag i r l ' ac ide pa lmi-

t i q u e s u r la m a n n i t e à 120 d e g r é s , p e n d a n t q u i n z e o u vingt heu 

r e s , dans d e s t u b e s s c e l l é s . A p r è s r é a c t i o n , on o u v r e les t u b e s , 

on e n l è v e la c o u c h e de m a t i è r e g r a s s e , on la fond au b a i n -

m a r i e , on y a joute u n p e u d ' é l h e r , pu i s u n e x c è s d e c h a u x 

é t e i n t e , et on m a i n t i e n t le t o u t au b a i n - m a r i e p e n d a n t dix m i 

n u t e s . Cela fait, on é p u i s e par l ' é l h e r h o u i l l a n t , et on é v a p o r e 
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la solut ion é l h é r é e au ba in -mar in . Le p r o d u i t o b t e n u n e do i t 

pas rougir le t o u r n e s o l d i s s o u s dans l 'a lcool t i è d e ; s i n o n , il 

est nécessa i re d e r e c o m m e n c e r le t r a i t e m e n t par la c h a u x e t 

l ' é ther . 

2 . La m a n n i t e p a l m i t i q u e es t u n e s u b s t a n c e n e u t r e , s o l i d e , 

b lanche , s e m b l a b l e à la p a l m i t i n e , d o u é e d ' u n e fus ib i l i té a n a 

logue, so lub l e dans l ' é the r , i n s o l u b l e d a n s l ' e au . Sa s o l u t i o n 

é thé rée , a b a n d o n n é e à l ' évapo ra t i on s p o n t a n é e , fou rn i t d e s cris

taux m i c r o s c o p i q u e s a n a l o g u e s à c e u x de la p a l m i t i n e . F o n 

due , el le p r é s e n t e l ' a spec t de la c i r e . 

3. Chauffé s u r u n e l ame de p l a t i n e , ce co rps se vola t i l i se 

p resque e n t i è r e m e n t ; ve r s la fin, il se c a r b o n i s e et b r û l e sans 

rés idu. 

i . Chauffée avec de l 'eau à 2 . 4 0 d e g r é s , p e n d a n t q u e l q u e s 

heu res , la m a n n i t e p a l i n i t i q u e r é g é n è r e l ' ac ide p a l m i t i q u e et la 

mann i t ane . 

M A N N I T E S S T É A R I Q I T E 8 . 

On a p r é p a r é d e u x c o m b i n a i s o n s n e u t r e s e n t r e la m a n n i t e e t 

l 'acide s t éa r ique : la m a n n i t e d i s t é a r i q u e et la m a n n i t e t r i s léa-

r ique . 

I . Mannite distéarique : 

i xj76 QU _ 2 C 3 l i I I 3 6 O l -f- C B 11° O s — I 1 2 0 2 , 
I C " G

 IV =2 0 « = 4 C 3 G H 3 ( ; O 4 -4- C 1* 11« ()io __ 2 i p o s . 

1. La m a n n i t e d i s t é a r i q u e se p r é p a r e : 

i u . En chauffant la m a n n i t e avec l 'ac ide s t é a r i q u e e n t r e 200 
et 2.5o degrés p e n d a n t q u i n z e ou vingt h e u r e s ; 

2 ° . En chauffant de m ê m e la m a n n i t a n e avec l 'acide s t é a r i q u e . 

On l 'extrai t et on la pur i f ie c o m m e la m a n n i t e p a l m i t i q u e . 

2 . C'est u n e s u b s t a n c e n e u t r e , so l i de , b l a n c h e , s e m b l a b l e à la 

s téar ine, d o u é e d ' u n e fusibi l i té a n a l o g u e , s o l u b l e d a n s le su l fu re 

de ca rbone , p e u s o l u b l e dans l ' é t h e r froid, i n s o l u b l e d a n s l ' eau . 

Sa solut ion é l h é r é e d é p o s e , par r e f r o i d i s s e m e n t , des c r i s t aux 

m i c r o s c o p i q u e s a n a l o g u e s à c e u x de la s t éa r ine . F o n d u e , e l le 

ressemble à de la c i r e . 

3 . Saponifiée à i oo d e g r é s par la b a r y t e , la m a n n i t e d i s t é a r i q u e 
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a fou rn i , à la su i t e de s i m p l e s t r a i t e m e n t s pur l 'eau et par l 'a

c ide c a r b o n i q u e : 

M a n n i t a n e i 3 , 2 

La fo rmule exige : 

M a n n i t a n e . . . • i 3 , o 

i . Chauffée su r u n e l a m e d e p l a t i ne , la m a r m i t e s t é a r i q u e 

é m e t d e s v a p e u r s a b o n d a n t e s d o n t l ' o d e u r d e v i e n t v e r s la fin 

a n a l o g u e à cel le d u ca ramel ; e n m ê m e t e m p s e l le se c a r b o n i s e 

et b r û l e sans r é s i d u . 

5. L ' o x y d e de p l o m b et la ba ry te la sapon i f i en t à 100 d e g r é s et 

la t r a n s f o r m e n t en ac ide s t é a r i q u e et en m a n n i t a n e . 

6. Chauffée avec de l 'eau à ? 4 ° d e g r é s p e n d a n t q u e l q u e s 

h e u r e s , la m a n n i t e d i s t é a r i q u e r é g é n è r e l ' ac ide s t é a r i q u e e t la 

m a n n i t a n e . 

Chauffée avec la m a n n i t e à 180 d e g r é s p e n d a n t hu i t ou dix 

h e u r e s , la m a n n i t e d i s t é a r i q u e n ' a pas c h a n g é de n a t u r e . 

TI. Marmite Iristêarique : 

\ C « i H 1 ( ' 8 0 l t = 3 C 3 6 I I 3 6 O i 4 - C ( l II e O 3 — 3 H 2 0 2 , 
, H 2 1 6 O 2 2 = 6 C 3 6 H 3 6 O 4 -\- C f 2 I I 1 2 O 1 0 — 6 H 2 O 2 . 

Ce co rps se p r é p a r e en faisant réag i r la m a n n i t e d i s t é a r i q u e 

su r u n g rand e x c è s d 'ac ide s t é a r i q u e , e n t r e 220 e t 2.5o d e g r é s , 

p e n d a n t v ingt ou t r e n t e h e u r e s . A p r è s avoir ex t ra i t la m a t i è r e 

n e u t r e a insi f o r m é e , il e s t b o n de c o m p l é t e r l 'ac t ion en lui fai

san t sub i r u n e s e c o n d e fois le m ê m e t r a i t e m e n t . F i n a l e m e n t , 

on la pur i f ie c o m m e la m a n n i t e p a l m i t i q u e . 

C'est un co rps n e u t r e t o u t s e m b l a b l e à la t r i s t é a r i n e . 

§ 11· 

M A N ' N I T E S O L É I Q L ' E S . 

Une s e u l e a é t é o b t e n u e . 

Mannite oléique : 

| C « H 3 K ) 7 = C 3 6 H 3 4 0 4 - f - C 6 Hs O 3 — H 2 0 2 , 

| C 8 4 H 7 C O 1 4 = 2 C 3 6 I I 3 4 O 4 -+- C 1 2 I I 1 2 O 1 0 — 2112 02. 

1. Ce c o r p s se p r é p a r e et se pur i f ie c o m m e la m a n n i t e pa lmi

t i q u e , à cela p r è s q u e l 'on a joute les p r é c a u t i o n s s u i v a n t e s : 
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on fait boui l l i r d a n s le v ide p e n d a n t q u e l q u e s m i n u t e s la s o l u 

tion é t h é r é e d e m a n n i t e o l é i q u e ; le froid p r o d u i t par la vo la 

tilisation d e l ' é t h e r d é t e r m i n e la précipi ta t ior t d ' un p e u d ' o -

léate de chaux q u e l ' on s é p a r e par le filtre, pu i s on a c h è v e 

l ' évaporat ion. La m a n n i t e o l é i q u e ainsi o b t e n u e doi t ê t r e r e 

dissoute dans l ' é t h e r e t s o u m i s e u n e s e c o n d e fois aux pu r i f i 

cations p r é c é d e n t e s . 

2 . C'est u n e s u b s t a n c e n e u t r e , p r e s q u e i n c o l o r e , s e m b l a b l e à 

la cire des m o d e l e u r s ; e l le se r amol l i t t rès -a isément , par la cha

leur en p r e n a n t u n e c o n s i s t a n c e v i s q u e u s e , c e qu i la d i s t i n g u e 

de l 'o lé ine . Si on la chauffe p l u s f o r t e m e n t , e l le fond e n u n 

l iquide j a u n â t r e . Sa d i s s o l u t i o n , é v a p o r é e dans le v ide , finit 

par l ' abandonne r s o u s fo rme d ' u n e s u b s t a n c e s p o n g i e u s e , é las 

t ique et b o u r s o u f l é e , c o m p a r a b l e soi t à l ' h u i l e d e r ic in s o u m i s e 

à la dis t i l la t ion, soi t à la m a t i è r e c é r é b r a l e te l le q u e la fourn i t 

l 'évaporation de sa d i s s o l u t i o n d a n s l ' é t h e r . 

3. La m a n n i t e o l é i q u e , saponi f iée par la c h a u x , r é g é n è r e de 

l'acide o l é ique e t de la m a n n i t a n e . 

§ 12. 

M A S S I T E S B E N Z O Ï Q I E S . 

On a o b t e n u d e u x c o m b i n a i s o n s n e u t r e s e n t r e la m a n n i t e e t 
l 'acide b e n z o ï q u e : la m a n n i t e m o n o b e n z o ï q u e et la m a n n i t e 
t r ibenzo ïque . 

I . Mannite benzoïque: 

\ C ^ H ^ O 7 = C 1 4 l ï 6 0 4 -+-C 6 H 6 O s — I P O a , 

j C4° H™ 0 « = a C 1 4 I I e O 4 + C « H 1 ? 0 « — 11l2 O 5 . 

1. Ce co rps se p r é p a r e e n chauffant la m a n n i t e avec l ' ac ide 

benzo ïque à 200 d e g r é s , p e n d a n t dix h e u r e s . On l ' ex t ra i t par le 

même p r o c é d é q u e la m a n n i t e a c é t i q u e ; ma i s on l ' o b t i e n t r a 

r emen t n e u t r e du p r e m i e r c o u p : c ' es t p o u r q u o i il es t p r e s q u e 

toujours n é c e s s a i r e de r é i t é r e r l es t r a i t e m e n t s de pur i f i ca t ion . 

À 100 d e g r é s , on forme s e u l e m e n t d e s t r aces d ' u n c o m p o s é 
analogue ou i d e n t i q u e . Un m é l a n g e d ' ac ide s u l f u r i q u e , d ' ac ide 
benzo ïque e t de m a n n i t e , l é g è r e m e n t chauffé, p r o d u i t é g a l e 
ment q u e l q u e s t r aces d ' un c o m p o s é b e n z o ï q u e n e u t r e . 

2. La m a n n i t e m o n o b e n z o ï q u e es t u n e s u b s t a n c e n e u t r e , ré -
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s i n c u s o , p r e s q u e so l ide , e x t r ê m e m e n t \ i s q u e u s e , se la i ssant 

é t i r e r en longs f i l aments . Son g o û t , nu l d ' a b o r d , se d é v e l o p p e 

p e u à p e u et d e v i e n t a c r e et a r o m a t i q u e . C e c o r p s e s t p e u ou 

p o i n t s o l u b l e d a n s le su l fu re d e c a r b o n e , t r è s - s o l u b l e dans 

l ' é l h e r e t d a n s l 'a lcool a b s o l u . On p e u t a jou t e r son v o l u m e 

d ' eau à c e t t e d e r n i è r e s o l u t i o n d i l u é e , s a n s la p r é c i p i t e r ; ?. v o 

l u m e s d ' eau y d é t e r m i n e n t à froid u n t r o u b l e q u i d i spara î t à 
c h a u d ; 3 ou 4 v o l u m e s d ' eau p r o d u i s e n t u n p r é c i p i t é p e r m a 

n e n t . 

3 . D i s s o u t e d a n s l 'alcool a q u e u x , la m a n n i t e m o n o b e n z o ï q u e 

a é t é saponi f iée à i o o d e g r é s par la b a r y t e , dans u n ba l lon fe rmé 

à la l a m p e . On a p r o c é d é c o m m e il a é t é di t à l ' occas ion d e s 

m a r m i t e s a c é t i q u e e t b u t y r i q u e . On a o b t e n u : 

Ac ide b e n z o ï q u e 6 6 , 2 

M a n n i t a n c 4'- , ! ? -

108,8 
La f o r m u l e ex ige : 

Ac ide b e n z o ï q u e 6 5 , 6 

M a n n i t a n c 4 4 > 1 

109,7 

V. Chauffée s u r u n e l a m e de p l a t i ne , la m a n n i t e b e n z o ï q u e dé
v e l o p p e u n e o d e u r a n a l o g u e à ce l l e d e s p o m m e s b r û l é e s , pu i s 
e l l e se c a r b o n i s e et b r û l e sans r é s i d u . Dans u n t u b e , el le four
n i t du c h a r b o n et un s u b l i m é cr is ta l l in qu i paraî t ê t re de l 'ac ide 
b e n z o ï q u e . 

5. T r a i t é e à 100 d e g r é s par l e s a lcal is ou par l ' o x j d e d e 
p l o m b , e l le se saponif ie avec r é g é n é r a t i o n d ' ac ide b e n z o ï q u e 
e t de m a n n i t a n c . La saponi f ica t ion n e d e v i e n t c o m p l è t e q u ' a u 
b o u t d 'un t e m p s e x t r ê m e m e n t l o n g , s a n s d o u t e en ra i son de 
l 'état p h y s i q u e de la m a n n i t e b e n z o ï q u e . 

6. Cet te d e r n i è r e s u b s t a n c e , a b a n d o n n é e p e n d a n t q u e l q u e s 
m o i s au con tac t d ' u n e eau l é g è r e m e n t a l c o o l i s é e , se l iquéf ie , 
d e v i e n t l é g è r e m e n t ac ide , e t dégage l ' od eu r de l ' é the r b e n 
z o ï q u e . 

Bou i l l i e avec l ' a lcool , la m a n n i t e m o n o b e n z o ï q u e d é v e l o p p e 
c e l t e m ê m e o d e u r . T ra i t ée à froid par un m é l a n g e d 'a lcool e t 
d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e fumant , e l le fo rme de l ' é t h e r b e n z o ï q u e , 
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( i ) F L O U E S DOJIONTE et M Ù N A R D , Comptes rendus de l'Académie drs Sciences, 

t. XXIV, p. 3(jû ; 1 l i s r e p r é s e n t e n t cette subs tance par C l s H a 0 7 , 5 Az 0 £ , f o r 

mule que M . S T E S H O U S E préfère écrire C i a H 9 ( A z O 4 ) 5 0 L \ — S O E R E R O , m ê m e 

Recueil, t. X X V , p , 123; 18/17. — S Y A . N B . E I U ; et S T A A F d a n s Svanberg's Jahresb., 

t. XXVIII, p. 3 6 o ; 18̂ 7. Ces auteurs a d m e t t e n t la f o r m u l e C ' H ' O " , t\ A z O s , 

laquel le ne s 'accorde p o i n t avec l 'or ig ine d u p r o d u i t , car la propor t ion d 'hy

drogène qu'e l le i n d i q u e n e c o r r e s p o n d pas à la m a n n i t e . — K N O P , Jahresb. von 

J. Liebigfùr [8^9, p . /1G7. — R K I N S C I I , m ê m e Recue i l , p . 6̂9. — S T R E C K E R , m ê m e 

Recueil , p . / (GS, représente ses ana lyses par la f o r m u l e C B H 4 (Az O*)" 0 e . Cette 

formule w été g é n é r a l e m e n t adoptée . 

{1) (Test le c o m p o s é de M M . S V A I S B E R G et S T A A F . 

de l 'acide b e n z o ï q u e et de la n i an i i i t ane , e n t i è r e m e n t s o l u b l e 

dans l 'alcool a b s o l u . La d é c o m p o s i t i o n est r a r e m e n t to ta le . 

Dans t o u t e s ses r é a c t i o n s , la m a n n i t e b e n z o ï q u e se c o m p o r t e 

c o m m e u n e s u b s t a n c e t r è s - s t a b l e e t t rès-diff ici le à d é d o u b l e r 

c o m p l è t e m e n t . 

IL Mannilf. tribenzoïque : 

t C s s i I ^ O ' i ^ S ^ I I f i C ^ - r - C 6 H« ( ) S _ 3 H 2 0 « , 

I C 9 6 H 3 6 0 2 2 = 6 C 1 4 I I e O 4 + C 1 2 I I 1 2 O 1 0 — 6 I I 2 O 2 . 

1. La m a n n i t e t r i b e n z o ï q u e s ' o b t i e n t en chauffant la m a n n i t e 

m o n o b e n z o ï q u e avec u n e g r a n d e q u a n t i t é d 'ac ide b e n z o ï q u e , 

entre 200 e t 25o d e g r é s , p e n d a n t v ingt h e u r e s . On o p è r e l ' e x 

traction de la m a t i è r e n e u t r e p r o d u i t e , on la t ra i te u n e s e c o n d e 

fois par un e x c è s d 'ac ide b e n z o ï q u e e n t r e 200 et 25o d e g r é s , 

puis on purif ie dé f i n i t i vemen t le p r o d u i t . 

2. La m a n n i t e t r i b e n z o ï q u e es t u n e s u b s t a n c e n e u t r e , so l i de , 

semblable à u n e r é s i n e . 

3. Saponifiée par de la c h a u x , el le r é g é n è r e l 'acide b e n 

zoïque . 

§ 13-

M A . N N I T E S N I T R I Q U E S . 

La m a n n i t e s ' un i t a i s é m e n t avec l ' ac ide n i t r i q u e fumant , soit 

qu 'on e m p l o i e ce t ac ide i s o l é m e n t , soi t q u ' o n le m é l a n g e avec 

de l 'acide su l fu r ique ( i ) . Il ex i s t e p l u s i e u r s c o m b i n a i s o n s de 

manni te e t d 'ac ide n i t r i q u e ; d e u x s u r t o u t pa ra i s sen t déf in ies 

dans l e u r c o m p o s i t i o n , à savoi r la m a n n i t e d i n i t r i q u e ( 2 ) : 

C 6 H ' * 0 3 , 2 A z O s = C « H c O s 4 - 2 ( A z O M I O ) — 2 . H 2 0 2 , 
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et la m a n n i l e t r i n i l r i q u e ( i ) : 

C 6 I I 3 O s , 3 A z O s + 1 1 0 = C e H 6 O s , I l 0 - + - 3 ( Az O s , H O ) — 3 I I 5 O 5 , 

On par le ra s e u l e m e n t d u d e r n i e r c o m p o s é . Il es t r e m a r q u a 

b l e par sa forme c r i s ta l l ine , t o u t e s e m b l a b l e e n a p p a r e n c e à 

ce l l e de la m a n n i t c , e t par l ' analogie de ses p r o p r i é t é s e x p l o 

s ives avec ce l l e s de la p o u d r e - c o l o n . 

Mannile trinilrique : 

1 Cfi H 3 0 2 , 3 A z O s + H O , 
| C ' M F O i , 6 A z O s - ( - 2 l l O . 

1. On la p r é p a r e en m é l a n g e a n t p e u à p e u i par t ie d e m a n n i l e 

avec 4 \ pa r t i e s d ' ac ide n i t r i q u e et IO pa r t i e s d ' ac ide su l fu r i -

q u e ; on a b a n d o n n e le t o u t p e n d a n t u n q u a r t d ' h e u r e , p u i s on 

dé laye dans u n e g r a n d e q u a n t i t é d ' e a u , e t on r e c u e i l l e la m a 

t i è r e i n s o l u b l e dans l ' e au . C'est la m a n n i t e t r i n i t r i q u e . On la 

pur i f ie e n la faisant r ec r i s t a l l i s e r dans l ' é t h e r ou d a n s l ' a l coo l . 

L ' eau d e lavage r e t i e n t e n d i s so lu t i on u n e p e t i t e q u a n t i t é d ' un 

c o m p o s é b e a u c o u p p lu s fus ible , q u e l 'on p e u t ex t r a i r e e n s a 

t u r a n t par le c a r b o n a t e de p o t a s s e et en agi tant e n s u i t e la l i 

q u e u r avec de l ' é t h e r . 

2 . S o u m i s e à l ' ac t ion d e la c h a l e u r , la m a n n i t e t r i n i t r i q u e dé

tone f a ib l emen t , avec p r o d u c t i o n d ' u n e f l amme l iv ide e t d é 

g a g e m e n t de v a p e u r s n i t r e u s e s . Si l 'on o p è r e dans u n e c a p s u l e , 

on y r e m a r q u e la fo rma t ion d ' u n e s u b s t a n c e fixe, d o u é e d ' u n e 

o d e u r d e m u s c . 

3 . La m a n n i t e t r i n i t r i q u e , s o u m i s e à d e s r é a c t i o n s convena 

b l e s , p e u t r é g é n é r e r la m a n n i t e . E n effet (a), le su l fhydra te 

d ' a m m o n i a q u e et l ' acé ta te de p r o t o x y d e d e fer p r o d u i s e n t ce l t e 

t r a n s f o r m a t i o n , en d é t r u i s a n t l es é l é m e n t s d e l ' ac ide n i t r i q u e 

dans la c o m b i n a i s o n m ê m e . Q u a n d la r éac t i on es t a c c o m p l i e , 

on o b t i e n t à la fois de la m a n n i t e c r i s ta l l i sée et u n e s u b s t a n c e 

s i r u p e u s e , a n a l o g u e ou i d e n t i q u e avec la m a n n i t a n e . L 'ac t ion 

de la ba ry t e est m o i n s n e t t e . 

FI) D'après ce l t e f o r m u l e d é d u i t e de ce l l e d e M. Str tckcr , la m a n n i t e t r i n i 

t r ique parait renfermer I é q u i v a l e n t d'eau de cr i s ta l l i sa t ion . 

(2) D F . S S A I G N F . S , Comptes rendust t. XXX111, p . . ^ 6 2 ; 1 8 5 1 . — B Ê C H A M P J Annales 

de Chimie et de Physique t 3 f série, t. XXVI, p. 3J.'| ; 1 8 3 6 . 
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Un seul c o m p o s é a é lé o b t e n u . 

Marmite monochlci/iydrique: 

\ CE m Cl 0 3 = C« U 6 ( ) s -+- H C l — H 2 0 2 , 

'( C« H 1 0 Cl 2 0 G = C 1 2 I I 1 2 O 1 0 + 2 H Cl — 2 U 2 O a . 

1. La m a n n i l e c h l o r h y d r i q u e se p r é p a r e en chauffant , à 

I O O deg ré s , p e n d a n t c i n q u a n t e ou s o i x a n t e h e u r e s , la m a n n i l e 

avec dix ou q u i n z e fois s o n po ids d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e ; on 

emplo ie ce d e r n i e r à l 'é ta t d e so lu t ion a q u e u s e saturée à froid. 

L 'opéra t ion s ' e x é c u t e d a n s des ba l lons de ver re épa is sce l l é s à 

la l ampe . Q u a n d e l le est t e r m i n é e , on o u v r e les b a l l o n s , on 

salure l 'acide c h l o r h y d r i q u e par d u c a r b o n a t e de p o t a s s e , et on 

agile la l i q u e u r avec d e l ' é t h e r . On é v a p o r e l ' é t h e r et on o b t i e n t 

un s i rop i n c o l o r e , f ac i l ement i c d i s s o l u b l e dans l ' é t he r . On aban

donne ce s i rop dans le v ide sec p e n d a n t q u e l q u e s s e m a i n e s . Des 

cristaux s'y f o r m e n t l e n t e m e n t , et la m a s s e d e v i e n t p r e s q u e 

sol ide. C e p e n d a n t ces c r i s t aux son t en réa l i té fort p e u a b o n 

dants , ma lg ré les a p p a r e n c e s . On les i so le , on les é g o u t t e s u r du 

papier , on les c o m p r i m e f o r t e m e n t , p u i s on les fait r e c r i s t a l l i 

ser d e u x ou t ro i s fois dans l ' é t h e r , en les c o m p r i m a n t c h a q u e 

fois. Ces c r i s taux c o n s t i t u e n t la m a n n i t e c h l o r h y d r i q u e ; la l i 

q u e u r s i r u p e u s e au se in de l a q u e l l e i ls se f o r m e n t r e n f e r m e 

p r o b a b l e m e n t u n e ou p l u s i e u r s c o m b i n a i s o n s a n a l o g u e s . 

2 . La m a n n i t e c h l o r h y d r i q u e est u n e s u b s t a n c e n e u t r e , s o 

lide, b l a n c h e , t r è s - b i e n c r i s t a l l i s ée . E l l e offre s o u s le m i c r o 

scope u n aspec t s e m b l a b l e à ce lu i de la m a n n i t e e l l e - m ê m e . 

Elle est t r è s - s o l u b l e d a n s l ' é t h e r . Son g o û t est a m e r et a r o 

mat ique ; son o d e u r , n u l l e à froid, se d é v e l o p p e à c h a u d e t 

rappel le la m o n o c h l o r h y d r i n e . 

3 . Chauffée s u r u n e l a m e de p l a t i n e , la m a n n i t e c h l o r h y d r i 

q u e se vola t i l i se sans r é s i d u et s ans d é c o m p o s i t i o n s e n s i b l e . 

Si l 'on e n f l a m m e sa v a p e u r , e l le b r û l e avec u n e f l amme b o r d é e 

de ve r t , en fo rman t u n e g r a n d e q u a n t i t é d 'ac ide c h l o r h y d r i 

que . F o n d u e , p u i s re f ro id ie , e l le d e m e u r e q u e l q u e t e m p s l i -
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q u i d e , p u i s e l le cr is ta l l i se l e n t e m e n t , e t r e p r e n d p e u à p e u 
s o n a s p e c t o r d i n a i r e . * 

4. Sa d i s so lu t ion a l c o o l i q u e n e p r é c i p i t e pas le n i t r a t e d ' a r 
g e n t . La c h a u x la saponi f ie , avec r é g é n é r a t i o n d ' ac ide c h l o r h y -
d r i q u e et d ' u n e s u b s t a n c e a n a l o g u e ou i d e n t i q u e avec la m a n -
n i t a n c . 

§ 13 . 

C O M B I N A I S O N S E N T R E L A M A N N I T E ET L ' A C I D E Q U I N O V I Q U E . 

Mannite quinovique : 

Ceo jpic 0 H = C i s I I 3 8 O 8 -F- 2 CG H 6 O 3 — 2 1 P O 5 . 

Ce c o m p o s é para î t i d e n t i q u e avec un p r i n c i p e n a t u r e l ex t r a i t 
d e s q u i n q u i n a s e t d é s i g n é s o u s le n o m d ' a m e r q u i n i q u e ou d e 
q u i n o r i n e [1); il es t p r o b a b l e qu ' i l l ' e s t é g a l e m e n t avec l es 
s u b s t a n c e s qu i r é s u l t e n t du p r e m i e r d é d o u b l e m e n t de la c a ï n -
c ine (2) e t de la s a p o n i n c ( 3 ) . 

La g r a n d e diffusion d e ces d e u x p r i n c i p e s dans le r è g n e vé
gétal d o n n e b e a u c o u p d ' i n t é r ê t à l ' é t u d e d e la q u i n o v i n e . 

P o u r a c h e v e r d ' é t ab l i r l ' i d en t i t é du p r i n c i p e n a t u r e l q u i 
p o r t e ce n o m , avec la m a n n i t e q u i n o v i q u e , il suffirait de for
m e r ce d e r n i e r c o m p o s é par les m é t h o d e s s y n t h é t i q u e s e x p o 
sées dans le p r é s e n t c h a p i t r e . 

§ 16 . 

C O M B I N A I S O N S E N T R E L A M A N N I T E E T L ' A C I D E S U L F I I R I Q U E . 

E n t r e la m a n n i t e et l ' ac ide s u l f u r i q u e 011 a p r é p a r é d e u x 

(1 H L A S I W E T Z , Annaîeu dcr Chcmic und Pharmacie, t. C X I , p . 1 9 0 ; 1 8 5 9 . 

La f o r m u l e c i - d e s s u s r e p o n d au corps séché à 1 6 0 degrés . C'es t l a f o r m u l e 

n o r m a l e d'un m a n n i t a n i d e neutre dér ivé d'un ac ide b i b a s i q u e . 

(2 ) P r i n c i p e trouvé dans la r a c i n e du ca ïnca et de d iverses e spèces d e R u -

l j iacées . 

(Il) P r i n c i p e fort r é p a n d u d a n s l e règne végétal et t rouvé n o t a m m e n t d a n s la 

l a c i n e de la Saponaria officinalis, du Pulygala ojjicinalin, d e d iverses espèces 

d œ i l l e t s , dans les fruits de 1' 'lïscuhts hippocaslanurti, dans d iverses e s p è c e s de 

f 1 T'/RIF'J et fVAnagnlliy, etc. 
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M A N M I E E T S E S D É R I V É S . i q t i 

c o m b i n a i s o n s a c i d e s , l ' ac ide m a n n i m o n o s u l f u r i q u e ( i ] et l 'a

cide i n a n n i s e s q u b î u l f u r i q u e (•>.}. 

I . Acide mannimonosulfurique : 

C H i ' O S H O , S * 0 6 = C 6 I I 8 0 5 - r - S a O s , 1 1 * 0 * — 1 1 « 0 * . 

Cetac ide est un m o n o m a n n i i a n i d e p r i m a i r e du p r e m i e r o r d r e , 

M + 13 — H ; 

il p r é sen t e vis-à-vis de la m a n n i t e m o n o b e n / . o ï q u e , par e x e m 

ple , les m ê m e s r e l a t i o n s q u e l ' ac ide é t h y l s u l f u r i q u e p r é s e n t e 

vis-à-vis de l ' é t h e r b e n z o ï q u e . 

On l ' ob t i en t en m é l a n g e a n t à froid la m a n n i t e a v e c l ' ac ide 

su l fu r ique ; au b o u t de q u e l q u e t e m p s , on dé laye dans l 'eau le 

mé lange , on le n e u t r a l i s e par la c r a i e , on le filtre, on a joute à 

la l i q u e u r un p e u d ' acé ta te de b a r y t e , pu i s on la p r é c i p i t e par 

l 'acétate de p l o m b t r i b a s i q u e . L e sel de p l o m b ainsi p r é p a r é 

co r r e spond à la f o r m u l e C 6 I I s Pb O 5 , S"2 0 e - i - 3 P b O . 

On n'a po in t vérif ié si ce t ac ide p e u t r é g é n é r e r la marmi t e ou 

la m a n n i t a n e . 

I I . Acide maniusesquisulfuriqiie: 

C«H"Os», 3 1 1 0 , 3 S 2 0 6 = 2 C n i « 0 = + 3 ( S 2 O V H 2 0 2 ) — * 1 1 2 0 2 . 

Cet ac ide est u n d i m a n n i t a n i d e t e r t i a i re du p r e m i e r o r d r e , 

2 M - h 3 B — 2 H ; 

il est fort d i s t inc t du p r é c é d e n t par sa c o m p o s i t i o n ; mais la 

différence qu i ex i s t e e n t r e les c o n d i t i o n s d e la p r é p a r a t i o n d e 

ces deux c o r p s n ' e s t pas b i e n c o n n u e . 

Ou ob t i en t s e s se l s e n t ra i t an t la m a n n i t e par l ' ac ide su l fu 

r ique , dé layant d a n s l ' e au , s a t u r a n t par le c a r b o n a t e d e p l o m b 

ou de b a r y t e , et p r é c i p i t a n t pa r l 'a lcool la l i q u e u r filtrée. Les 

divers sels ana lysés r é p o n d e n t à la f o r m u l e 

C** I I 1 1 V I K ) 1 2 , 3 S 2 Q 6 . 

Ils se d é c o m p o s e n t a i s é m e n t e n su l fa tes , m a n n i t e et ac ide 

sul fur ique l i b r e . 

( ] ) F A V L I E , Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t . X I , p . 7 2 ; i84'|. 

'2) K M ) P e l S C H ^ E D K R M , Happort annuel présenté le 1845 par B e r z e l i u s , 
traduction française , p . 327. — K x i r , duns Jahresb. vvn ]. Liebig fin iH^y, p . ^(iy. 
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§ 17-

C O M B I N A I S O N S E N T R E L A M A N N I T E E T L ' A C I D E T A R T R 1 Q L E . 

Un seu l c o m p o s é a é t é o b t e n u . 

/fade mannitritartrique : 

C3O ni» o 3 s
 = 3 C 8 I I e O 1 2 -+- C 6 H 6 O s — 3 I I 2 O 2 . 

1. Cet te c o m b i n a i s o n es t ac ide ; c 'es t un m o r i o m a n n i l a n i d c 

t e r t i a i re du t r o i s i è m e o r d r e , 

M - f - 3 B — 3 1 1 , 

qu i offre vis-à-vis de la m a n n i t e t r i b e n z o ï q u e d e s r e l a t i ons 

a n a l o g u e s à ce l l e s q u e p r é s e n t e l ' ac ide é t h y l t a r t r i q u e vis-à-vis 

de l ' é t h e r b e n z o ï q u e . 

L ' ac ide m a n n i t r i t a r t r i q u e es t t r i b a s i q u e . 

2 . On le p r é p a r e e n m é l a î i g e a n t p o i d s égaux de m a n n i t e et 

d ' ac ide t a r t r i q u e , e t en chauffant le t o u t à i o o ou à 120 d e g r é s 

p e n d a n t c inq h e u r e s d a n s u n vase o u v e r t . On o b t i e n t u n e m a s s e 

v i s q u e u s e , t r è s - a c i d e , r e n f e r m a n t parfois d e s c r i s taux de man

n i t e . L ' a c i d e a insi fo rmé n ' e s t pas p u r : il r e n f e r m e d e la m a n 

n i t e l ibre e t p r o b a b l e m e n t auss i d e l ' ac ide t a r t r i q u e . Mais il es t 

facile de p r é p a r e r à l ' é ta t d e p u r e t é ses se l s d e c h a u x e t de 

m a g n é s i e , et il suffit de r e d i s s o u d r e le p r e m i e r d a n s l ' eau et d e 

le t r a i t e r par u n e p r o p o r t i o n c a l c u l é e d ' ac ide o x a l i q u e p o u r 

o b t e n i r u n e s o l u t i o n d ' ac ide m a n n i t a r t r i q u e . 

Si l 'on fait bou i l l i r la d i s s o l u t i o n a q u e u s e d e ce t ac ide ou de 

l 'un d e s e s s e l s , l ' ac ide é p r o u v e u n e d é c o m p o s i t i o n g r a d u e l l e 

et fixe les é l é m e n t s d e l ' eau , en r é g é n é r a n t l ' ac ide t a r t r i q u e et 

le p r i n c i p e s u c r é . 

3 . L e sel d e c h a u x s ' ob t i en t de la m a n i è r e s u i v a n t e . On b ro i e 

la m a s s e ac ide d o n t on v i e n t de p a r l e r , avec u n p e u d 'eau et de 

c a r b o n a t e d e c h a u x , j u s q u ' à ce q u e t o u t e e f f e rvescence ait 

c e s s é ; on filtre, e t on lave l é g è r e m e n t les m a t i è r e s i n s o l u b l e s , 

l e s q u e l l e s c o n s i s t e n t en c a r b o n a t e d e c h a u x e x c é d a n t e t en ta r -

t r a t e d e c h a u x r é g é n é r é . 

La l i q u e u r filtrée n e do i t p r é s e n t e r a u c u n e réac t ion a c i d e ; 

s i n o n , il faut la t ra i te r de n o u v e a u par la c ra i e . El le r e n f e r m e 
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le sel calcai re de l ' ac ide c o m p l e x e , m é l a n g é avec l ' excès n o n 

c o m b i n é de la m a t i è r e s u c r é e . 

À ce t t e l i q u e u r , on a jou te la m o i t i é d e s o n v o l u m e d 'a lcool 

o rd ina i re , ce qu i p r é c i p i t e le m a n n i t a r t r a t e d e c h a u x . On d é 

cante l 'eau m è r e et on r e c u e i l l e le p r é c i p i t é s u r u n f i l t re ; on 

le lave p e n d a n t q u e l q u e t e m p s avec un m é l a n g e d ' eau e t d ' a l 

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

le sel calcai re d e l ' excès d e m a t i è r e s u c r é e . 

On r e d i s s o u t dans l ' eau le sel ca lca i re , on filtre e t on p r é c i 

pi te de n o u v e a u la d i s so lu t ion e n y a jou tan t la m o i t i é d e son 

vo lume d ' a lcoo l . 

On lave ce p r é c i p i t é avec u n m é l a n g e d 'a lcool e t d ' eau , on 

le r e d i s s o u t d a n s l ' eau et on le p r éc ip i t e u n e t r o i s i è m e fois 

par l ' a lcool . On s é p a r e par c e t t e m é t h o d e l e s d e r n i è r e s t races 

de tar l ra te de c h a u x e t de m a t i è r e s u c r é e . 

k. Le sel a ins i p r é p a r é a la fo rme d ' u n p r é c i p i t é b l a n c , i n c o 

lore , v o l u m i n e u x , d ' a spec t c a s é e u x e t p r ivé de s t r u c t u r e c r i s 

ta l l ine . On le s è c h e dans le v ide à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e et 

on l ' o b t i e n t s o u s la f o r m e d ' u n e s u b s t a n c e b l a n c h e et p u l v é 

r u l e n t e . R é c e m m e n t p r é c i p i t é par l ' a lcool , il se d i s s o u t a i s é 

m e n t dans l ' e a u ; m a i s , s'il a é t é d e s s é c h é dans le v i d e , sa d i s 

so lu t ion n e s ' o p è r e p lu s q u ' a v e c b e a u c o u p d e l e n t e u r et de 

difficulté. 11 e s t à p e u p r è s i n s o l u b l e d a n s l 'a lcool é t e n d u d e i et 

m ê m e de 2 v o l u m e s d ' e au ; a u s s i la s o l u t i o n a q u e u s e de c e se l , 

après q u ' e l l e a é t é m é l a n g é e a v e c s o n v o l u m e d 'a lcool e t aban

d o n n é e au r e p o s p e n d a n t v i n g t - q u a t r e h e u r e s , n e r e t i e n t - e l l e 

que des t races d e sel ca lca i re . Au h o u t d e q u e l q u e s m i n u t e s , 

la p réc ip i t a t ion n ' e s t pas e n c o r e t o t a l e . 

Les ana lyses du m a n n i t a r t r a t e de c h a u x c o n d u i s e n t a u x for

mu le s s u i v a n t e s : 

C 3 0 H d S C a 3 0 3 S - | - 6 H O p o u r le sel s é c h é d a n s le v i d e , 

et * 

C 3 0 H 1 5 Ca 3 O 3 3 -+- 2 110 p o u r le sel s é c h é à i^o d e g r é s . 

5. L e m a n n i t a r t r a t e de c h a u x , chauffé s u r u n e l a m e d e p la

t ine , se c a r b o n i s e en d é v e l o p p a n t u n e o d e u r d e ca r ame l ; il 

laisse f i na l emen t u n e c e n d r e b l a n c h e et l é g è r e . 

6. Saponif ié pa r la c h a u x à i o o d e g r é s , le m a n n i t a i t r a t e de 

chaux se d é c o m p o s e t r è s - l e n t e m e n t et r é g é n è r e d e l ' ac ide t a r -
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t r i q u e et de la m a r m i t e c r i s ta l l i sée , m é l a n g é e avec u n p e u de 

m a n n i t a n e . 

On a a ins i o b t e n u , a p r è s d e s t r a i t e m e n t s t r è s - p r o l o n g é s , 

p o u r 100 pa r t i e s de ce sel : 

M a n n i l e c r i s t a l l i sée , m é l a n g é e avec u n p e u de m a n 
n i t a n e et d o n n a n t des c e n d r e s IR> 

D'ap rè s la fo rmule c i - d e s s u s , on au ra i t dû o b t e n i r 

Marmi te c r i s ta l l i sée 16 

Voic i c o m m e n t s ' e x é c u t e c e t t e saponi f ica t ion : D an s u n pe t i t 
ba l lon on i n t r o d u i t u n p o i d s d é t e r m i n é d e m a n n i t a r t r a t e de 
c h a u x , de la c h a u x é t e i n t e e t u n p e u d ' e a u ; o n m a i n t i e n t le 
t o u t à IOO d e g r é s p e n d a n t c i n q u a n t e ou s o i x a n t e h e u r e s ; p u i s 
on r e p r e n d par l ' eau , on fi l tre, on p r é c i p i t e par l ' ac ide c a r b o 
n i q u e la chaux d i s s o u t e , on é v a p o r e à s ec au b a i n - m a r i e , on 
r e p r e n d par l 'a lcool é t e n d u d ' u n p e u d ' e au , et on é v a p o r e de 
n o u v e a u ; ce qu i fourn i t la m S n n i t e et la m a n n i t a n e r é g é n é r é e s . 
Q u a n t a l ' ac ide t a r t r i q u e , si ON v e u t l ' i so le r , on fait d i g é r e r à 
100 d e g r é s , avec du c a r b o n a t e de po t a s se p u r , la s u b s t a n c e n o n 
d i s s o u t e l o r s d e la p r e m i è r e f i l t ra t ion ; le t a r t r a t e d e c h a u x 
i n s o l u b l e es t a insi c h a n g é en t a r t r a t e d e p o t a s s e s o l u b l e . On 
fi l tre, on s u r s a t u r e le c a r b o n a t e de p o t a s s e par l ' ac ide n i t r i q u e ; 
on n e u t r a l i s e l ' excès d 'ac ide à l ' a ide d e l ' a m m o n i a q u e , p u i s on 
p r é c i p i t e par l ' acéta te d e p l o m b . On d é c o m p o s e par l ' h y d r o 
g è n e su l furé le p r é c i p i t é l avé , e t on o b t i e n t l ' ac ide t a r t r i q u e . 

7 . L e m a n n i t a r t r a t e d e m a g n é s i e se p r é p a r e c o m m e l e m a n 
n i t a r t r a t e de c h a u x ; s e u l e m e n t , dans ce cas , on s a t u r e l ' ac ide 
m a n n i t a r t r i q u e par le s o u s - c a r b o n a t e de m a g n é s i e . On p r é c i p i t e 
j u s q u ' à t ro i s fois ce sel par l ' a l coo l , c o m m e il a é t é di t . Sa p ré 
pa ra t ion es t h e a u c o u p p l u s p é n i b l e q u e ce l l e du sel de c h a u x , 
pa rce q u e le sel de nyagnés ie , p r é c i p i t é par l ' a lcool , n e t a r d e pas 
à s ' a g g l o m é r e r s o u s la f o r m e d ' u n e m a s s e m o l l e et d e m i - l i q u i d e , 
fort difficile à r ecue i l l i r su r u n filtre et à l ave r . Auss i vau t - i l 
m i e u x le la isser s e r é u n i r e t le laver par d é c a n t a t i o n , ce q u i 
ex ige d ' a i l l eu r s b e a u c o u p de t e m p s . Ce sel es t s e n s i b l e m e n t 
s o l u b l e d a n s un m é l a n g e d 'a lcool e t d ' e a u . 

Les ana ly se s du m a n n i t a r t r a t e de m a g n é s i e , s é c h é à n\o d e 
g r é s , c o n d u i s e n t à la f o r m u l e C s o H 1 3 Mg 3 0 3 S , 4 M g O . 
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C'est la f o r m u l e d ' u n sel b a s i q u e , c e qu i n e doi t pas s u r 

p r e n d r e , car il a é t é p r é p a r é avec u n c a r b o n a t e b a s i q u e de ma

gnés ie . 

Chauffé s u r u n e l a m e de p l a t i n e , le m a n n i t a r t r a t e de m a g n é 

sie se c a r b o n i s e , d é g a g e u n e o d e u r d e ca rame l et la isse u n e 

cendre l égè re f o r m é e par la m a g n é s i e . 

8 . Saponif ié par la c h a u x , à 100 d e g r é s , le m a n n i t a r t r a t e de 

magnés ie r é g é n è r e d e l 'ac ide t a r l r i q u e , de la m a g n é s i e e t de 

la m a n n i t a n e . 

100 pa r t i es d e ce sel on t fourni : 

M a n n i t a n e . 8 

La f o r m u l e i n d i q u e : 

M a n n i t a n e g 

§ 1 8 . 

C O M B I N A I S O N S D E L A M A N N I T E A V E C L E S A L C O O L S . 

Ces c o m b i n a i s o n s d o i v e n t ê t r e f o r m é e s su ivan t les m ê m e s 

types q u e ce l l e s d e la g l y c é r i n e . U n e s e u l e a é t é o b t e n u e : c 'es t 

celle de la m a n n i t e avec l 'a lcool o r d i n a i r e . 

lilhylmannite : 

I Hio ()s = ( > 6 H« O 5 -+- C * I I « 0 * — IL2 O 2 , 

j C 5 » H 2 0 O 1 0 = C 1 2 H 1 2 O 1 0 + a C 4 l i 6 O 2 — 2 H* O 2 . 

1. P o u r p r é p a r e r l ' é l h y l m a n n i t e , o n i n t r o d u i t dans u n t u b e 

de la m a n n i t e , de la p o t a s s e , u n p e u d ' eau , pu i s d e l ' é t h e r b r o m -

h y d r i q u e ; on f e r m e à la l a m p e e t l ' on chauffe au ba in-n iar ie 

p e n d a n t t r e n t e ou q u a r a n t e h e u r e s . Cela fait, on o u v r e le t u b e , 

on agi te son c o n t e n u avec de l ' é t h e r e t l ' on é v a p o r e la s o l u 

tion é t h é r é e . O n d e s s è c h e la c o m b i n a i s o n o b t e n u e en la chauf

fant d ' abord au b a i n - m a r i c , p u i s dans le v i d e . 

2 . C'est un l i q u i d e i n c o l o r e , ou p r e s q u e i n c o l o r e , s i r u p e u x , 

I rès-soluble dans l ' é t h e r ^ p e u o u p o i n t s o l u b l e dans l ' eau , mais 

so lub le dans u n m é l a n g e d 'a lcool c l d ' e au . Ce t te d e r n i è r e d i s 

so lu t ion es t t r o u b l é e par l ' add i t ion d 'un excès d ' eau . L ' é i h v l -

n ianni te p o s s è d e un goû t a m e r p e u p r o n o n c é . 
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2l>4 i . i v u K m . C H A P I T R E i l . S E C T I O N i r . 

Chauffée dans un t u b e , I ' é lhyl ina i in i ie se c a r b o n i s e . Sur u n e 

l a m e d e p l a t i n e , el le se vola t i l i se e n t i è r e m e n t , s ans la isser de 

c h a r b o n . Dans le v ide , e l le est assez vo la t i l e , m ê m e à froid, 

p o u r r o u g i r à la l o n g u e l 'ac ide s u l f u r i q u e p lacé d a n s son v o i 

s i n a g e . 

3. T ra i t ée avec p r é c a u t i o n par un m é l a n g e de i v o l u m e d 'a 

c ide su l fu r i que et d e 2 v o l u m e s d ' ac ide b u t y r i q u e , l ' é l h y l m a n -

n i t e p r o d u i t de l ' é the r b u t y r i q u e . II es t p r o b a b l e q u e la m a n -

n i t a n e se r é g é n è r e en m ê m e t e m p s . 

4. On a essayé d e p r é p a r e r u n e c o m b i n a i s o n e n t r e d e u x al

coo l s p o l y a t o m i q u e s , à savoi r la m a r m i t e et la g l y c é r i n e . A ce l t e 

fin, o n a chauffé dans u n t u b e un m é l a n g e d e p o t a s s e , de 

m a n n i t e et de d i c h l o r h y d r i n e . 

On a o b t e n u u n e m a t i è r e so l ide et i n c o l o r e , mais i n s o l u b l e 

dans t o u s les d i s so lvan t s , ce qu i n 'a pas p e r m i s de la pur i f ie r 

ni d ' en é tab l i r la c o n s t i t u t i o n v é r i t a b l e . 

COMPOSÉS FORMÉS PAR DÉSHYDRATATION DE LA MANNITE. 

A la m a n n i t e p e u v e n t r é p o n d r e les c o m p o s é s su ivan t s : 

e t d ivers a u t r e s c o r p s dé r ivé s d e s c o m b i n a i s o n s m a n n i t i q u e s , 

c o n f o r m é m e n t à ce qu i a é l é dit à l ' occas ion d e la g l y c é r i n e . 

P a r m i ces c o m p o s é s , l es s e u l s qu i a i e n t é t é o b t e n u s j u s q u ' i c i 

son t la m a n n i t a n e , d o n t il a déjà é t é q u e s t i o n , et le m a n n i d e . 

1. Ce co rps a é l é p r é p a r é dans des c i r c o n s t a n c e s t o u t e s p a r 

t i cu l i è r e s q u e l 'on va s igna le r . 

Ayant fait r éag i r l 'acide b u t y r i q u e s u r la m a n n i t e , d a n s 

§ Ï 9 . 

Mannide: C 6 H 5 0 4 ou C 1 2 H 1 0 O 8 . 
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des l u b e s fe rmés à la l a m p e , e n t r e 200 e t ?5o d e g r é s , on a dé
canté le l i q u i d e b u t y r i q u e c o n t e n u d a n s les t u b e s . Au fond 
se t rouva i t u n e g r a n d e q u a n t i t é de m a n n i t e c r i s t a l l i s ée , i m 
p r é g n é e d ' u n e s u b s t a n c e l i q u i d e . On a d i s s o u s dans l ' eau ces 
deux d e r n i e r s p r o d u i t s , é v a p o r é , r e p r i s par l ' a lcool a b s o l u , 
évaporé de n o u v e a u , é p u i s é le r é s idu par l ' é t b e r , r e p r i s par 
l 'alcool a b s o l u , e t c . On a a insi o b t e n u le m a n n i d e . 

2 . C'est u n e s u b s t a n c e s i r u p e u s e , à p e i n e l i q u i d e , d o u é e 
d 'un goû t s u c r é , p u i s a m e r , t r è s - so lub l e à froid d a n s l 'eau e t 
dans l 'alcool a b s o l u . 

Séché à 120 d e g r é s , son ana lyse c o n d u i t à la f o r m u l e C s H 3 0 4 . 
Le m a n n i d e e s t n e u t r e . P o r t é à ¡^0 d e g r é s , il é m e t u n e v a 

peu r t rès -v is ib le ; il para i t m ê m e s e n s i b l e m e n t vola t i l à 100 de 
grés . Si on le chauffe s u r u n e l ame d e p l a t ine , il s ' é v a p o r e p r e s 
que e n t i è r e m e n t , s a n s d é c o m p o s i t i o n a p p a r e n t e . 

3 . Il es t e x t r ê m e m e n t d é l i q u e s c e n t et a b s o r b e à l 'air l i b r e , 
en douze h e u r e s , p l u s de 4 ° p o u r 100 de son p o i d s d ' e a u . D a n s 
une a t m o s p h è r e s a t u r é e d ' h u m i d i t é , ce t t e a b s o r p t i o n p e u t s 'é
lever , au b o u t d e q u a t r e j o u r s , j u s q u ' à 80 p o u r 100. T o u t e f o i s , 
si l 'on a b a n d o n n e le m a n n i d e à l'air p e n d a n t q u e l q u e s s e m a i 
n e s , le po ids d e l ' eau qu ' i l a d ' abord a b s o r b é e d i m i n u e p e u à 
peu . En m ê m e t e m p s se f o r m e n t l e n t e m e n t des c r i s t aux d e 
mann i t e o r d i n a i r e , d o n t la n a t u r e a é t é vérif iée par l ' ana lyse et 
par l 'examen m i c r o s c o p i q u e . 

h. Le m a n n i d e , t ra i t é à 100 d e g r é s par la b a r y t e , fourn i t éga
l e m e n t u n p e u de m a n n i t e , sans é p r o u v e r r i en d ' ana logue à 
u n e saponi f ica t ion . 

5. Chauffé à 200 d e g r é s avec l ' ac ide b e n z o ï q u e , le m a n n i d e 
p rodu i t u n c o m p o s é n e u t r e , s o l u b l e d a n s l ' é t h e r , s e m b l a b l e 
ou i d e n t i q u e à la m a n n i t e b e n z o ï q u e . A 100 d e g r é s , il s ' un i t 
avec l'acide s u l f u r i q u e . 

6. Si l 'on essaye de p o u s s e r la d é s h y d r a t a t i o n de la m a n n i t e 
plus loin q u e le m a n n i d e , en o p é r a n t avec le c o n c o u r s de la cha
leur , t an tô t s e u l e , t an tô t a idée par l ' ac t ion des ac ides c o n c e n 
t rés , on o b t i e n t d e s m a t i è r e s b r u n e s e t h u m o ï d e s , a n a l o g u e s à 
celles q u e f o u r n i s s e n t les s u c r e s dans les m ê m e s c o n d i t i o n s . Ce 
sont là sans d o u t e d e s s u b s t a n c e s d o n t la f o r m u l e r e n f e r m e u n 
n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s de c a r b o n e m u l t i p l e de ce lu i de la m a n 
n i t e . 
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2of) L I V R E I I I . C H A P I T R E I I . S E C T I O N I I . M A N N I T E E T S E S D É R I V É S . 

§ 20 . 

C O M P O S É S M A N N I T I Q U E S R E N F E R M A N T D E S M É T A U X . 

Les s eu l s c o n n u s s o n t les c o m b i n a i s o n s d e la m a n n i t e avec 

c e r t a i n e s b a s e s . On se b o r n e r a à o i ter l es f o r m u l e s de q u e l 

q u e s - u n e s : 

Manni te et c h a u x : 

O H 7 0 e , C a O — C 6 H 7 0 e , 3 CaO — ?. C 8 I I 7 0 e , C a O . 

M a n n i t e et ba rv te : 

G8 I f 06 , 2 B a O . 

Mann i t e e t o x y d e de p l o m b : 
C 6 H s O 4 , 2 P b 0 — C 6 I I 3 O 4 , 3 Pb O. 

T o u s ces c o m p o s é s r e p r o d u i s e n t a i s é m e n t la m a n n i t e , lors

q u ' o n les t r a i t e pa r u n ac ide q u i s ' e m p a r e de l ' oxyde bas iq t i e . 

Les c o m b i n a i s o n s a m m o n i a c a l e s d e la m a n n i t e s o n t i n c o n 

n u e s . 

§ 2 1 . 

D É R I V É S M A N N I T I Q U E S O B T E N U S P A R R É D U C T I O N . 

A la m a n n i t e p e u v e n t r é p o n d r e : 
i ° . Des c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , C 6 H 7 , C 6 H 6 , O 6 H 3 , e t c . , ou b i e n 

p e u t - ê t r e , C 1 2 H U , C ^ ï l 1 3 , C 1 2 I I 1 2 , C « I D < , C « H « , e t c . 

A u c u n n 'a é té p r é p a r é j u s q u ' i c i avec c e t t e s u b s t a n c e . 

2". Des c o m p o s é s o x y g é n é s , C e H 7 0 6 — m O — « 1 1 0 , ou 
b i e n C 1 2 H 1 4 O 1 2 — m O 5 — « I I 5 O 2 , t o u s f o r m é s su ivan t l es t ypes 
g é n é r a u x qu i o n t é t é é n o n c é s à l ' occas ion d e la g l y c é r i n e . 

P a r m i c e s co rps on s ignalera 

l ' ac ide p r o p i o n i q u e • C e I I 6 O 4 

o b t e n u dans la r éac t i on de l ' hydra te d e p o t a s s e s u r la m a n n i t e , 
à la t e m p é r a t u r e de 200 d e g r é s ; 

e t la m é t a c é t o n e C G I 1 3 0 

e n g e n d r é e par la d is t i l la t ion s è c h e d e la m a n n i t e en p r é s e n c e 
d e la c h a u x . 

On n'a pas c h e r c h é à r é g é n é r e r la m a n n i t e avec ces c o m 
p o s é s . 
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S E C T I O N I I I . D U L C I T E E T S E S D É R I V É S . 

S 2 2 . 

D É R I V É S M A N N I T I Q U E S O B T E N U S P A R O X Y D A T I O N . 

A la m a r m i t e p e u v e n t r é p o n d r e : 
i ° . Des a l d é h y d e s e n c o r e i n c o n n u s ; 
a 0 . Des a c i d e s . 

T o u t e s ces s u b s t a n c e s d é r i v e r o n t des m ê m e s t y p e s g é n é r a u x 
qui ont. é t é e x p o s é s p o u r les c o m p o s é s g l y e é r i q u e s . On a o b 
t enu e f fec t ivement au m o y e n de la m a r m i t e 
l 'acide l a c t i q u e C 6 I I 6 0 G 

C 6 I I 7 O f i — I I = Cr' H G 0 G , 

mais s e u l e m e n t par vo ie de f e r m e n t a t i o n ; et l 'on a s igna lé 

l 'acide s a c c h a r i q u e C«2 H 1 0 O 1 " 

formé par oxyda t ion d i r e c t e , en ver tu d ' u n e é q u a t i o n a n a l o g u e 
à cel le qu i r é p o n d à l 'ac ide g l y c é r i q u e : 

a C 6 III0 G — a m + i 0 2 = C 1 2 H 1 0 0 1 G . 

On n'a pas c h e r c h é à r e p r o d u i r e la m a n n i t e a v e c tes p r o 

duits d 'oxydat ion qu i v i e n n e n t d ' ê t r e r a p p e l é s . 

S E C T I O N I I I . 

D U L C I T E E T S E S D É R I V É S . 

D U L C I T E : C l 2 H i ' » 0 1 2 = a C G l l 7 O 6 = a (CG H G O 5 , 1 1 0 ) . 

1. La du lc i t e ( I J es t un p r i n c i p e s u c r é i s o m é r i q u e avec la 

mann i t e , ex t ra i t d ' u n e s u b s t a n c e v e n u e de Madagascar , m a i s 

dont l 'o r ig ine b o t a n i q u e es t d e m e u r é e j u s q u ' i c i i n c o n n u e . 

( i ) S y n o n y m e s : d u l c o s e , d u l c i n e . 

L A U R E N T avait représenté ce l t e subs tance par la f o r m u l e C M H 1 6 O 1 ' , et l 'ava i t 

regardée c o m m e homologue , des g lucoses , (.'ontptt s rendus, t. X X X , p . !\\, 339 , 

et t. X X X I , p . Gç>4 ; i8;")o. — M. J A C Q U E L A I X a proposé la formule C L O H " 0 " ; 
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Comptes rendus, t. X X X I , p . 620; i 8 5 o . — L a f o r m u l e d e l à d u l c i t e a é t é fixée 

ici d'après l ' ana lyse d e ses c o m b i n a i s o n s avec les ac ides . 

La fonc t ion c h i m i q u e d e la d u l c i t e , à savoir ce l l e d'un a lcool p o l y a t o m i q u e , 

a été découver te par R E R T H E L O T , Comptes rendus, t. X L I , p . ^ 5 2 ; l 8 5 ô . 

( 1 ) Voir l es m e s u r e s de L A C K E S T , dans Ramrnelsberjj , Ilandbuch der Kiystallo-

graphischen Chenue, p . ^ O O ; l85T). 

(2) L A U R E N T , loco citalo. 

{ì) .1 V C Q C E E A I N , loco citalo. 

2 . La du lc i i e cr is ta l l i se en p r i s m e s r h o m b o ï d a u x o b l i q u e s ( i ] , 

b r i l l a n t s , d u r s , assez v o l u m i n e u x . I n o d o r e et i n c o l o r e , e l le p o s 

s è d e u n goû t f a ib l emen t s u c r é . E l le n ' a pas de p o u v o i r r o t a -

t o i r e . E l le est assez s o l u b l e dans l ' e au , ma i s p r e s q u e i n s o l u b l e 

d a n s l 'a lcool a b s o l u . E l le se d é p o s e a i s é m e n t e n c r i s t aux dans 

u n e s o l u t i o n a q u e u s e s a t u r é e à c h a u d . 

El le fond à 182 d e g r é s , et p e u t ê t r e e n p a r t i e s u b l i m é e , dans 

les m ê m e s c o n d i t i o n s q u e la m a r m i t e . El le r é s i s t e à u n e t e m 

p é r a t u r e de 2.5o d e g r é s , mais se d é t r u i t ve r s 3oo d e g r é s en se 

c a r b o n i s a n t . 

3 . E l l e se c o m b i n e avec les ac ides a c é t i q u e , b u t y r i q u e , stéa-

r i q u e , e t c . , v e r s 200 d e g r é s ; avec l ' ac ide t a r t r i q u e , à 100 d e g r é s ; 

avec les ac ides n i t r i q u e e t s u l f u r i q u e , d è s la t e m p é r a t u r e ordi 

n a i r e . L e s ac ide s s u l f u r i q u e et c h l o r h y d r i q u e n e la c a r b o n i 

s e n t p o i n t à 100 d e g r é s . T ra i t ée par l ' i o d u r e d e p h o s p h o r e , 

e l le s e c o m p o r t e c o m m e la m a n n i t e . 

4. E l l e se c o m b i n e a i s é m e n t avec l e s b a s e s p u i s s a n t e s ; s e s 

s o l u t i o n s a q u e u s e s d i s s o l v e n t la c h a u x et la ba ry te e n p r o p o r 

t ion c o n s i d é r a b l e . La po t a s se e t la ba ry te n e l ' a l t è ren t pas à 

i o o d e g r é s . L ' a cé t a t e d e p l o m b a m m o n i a c a l p r é c i p i t e les s o l u 

t i o n s c o n c e n t r é e s d e d u l c i t e . 

a. L ' ac ide n i t r i q u e b o u i l l a n t o x y d e la d u l c i t e et la c h a n g e en 

ac ide m u c i q u e (2). L ' h y d r a t e de p o t a s s e l ' a t t aque à u n e h a u t e 

t e m p é r a t u r e , avec fo rmat ion d e b u t y r a t e , d 'oxa la te e t avec d é 

g a g e m e n t d ' h y d r o g è n e (3), ma is e l le n ' e s t pas o x y d é e à 100 de 

g rés pa r le t a r t r a t e c u p r o p o t a s s i q u e , e t e l le n e r é d u i t p o i n t ce 

réactif, m ê m e a p r è s avoi r bou i l l i avec l ' ac ide s u l f u r i q u e d i l u é . 

6. La du l c i t e a b a n d o n n é e p e n d a n t q u e l q u e s s e m a i n e s à la 

t e m p é r a t u r e d e 4 ° d e g r é s , avec d e l ' e a u , de la c ra ie e t du fro

mage b l a n c , fourn i t de l ' a lcool , d e l ' ac ide l a c t i q u e e t de l 'ac ide 

b u t y r i q u e . 
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DLLCITE ET SES DÉRIVÉS. 9 0 g 

Dans les c o n d i t i o n s de f e r m e n t a t i o n où la m a r m i t e d o n n e 

na issance à un s u c r e v é r i t a b l e , la du l c i t e para î t fourn i r un 

composé de m ê m e n a t u r e . 

7. On r e m a r q u e r a q u e les p r o p r i é t é s d e la du l c i t e son t à p e u 

près les m ê m e s q u e ce l l e s de la m a r m i t e . L e s d i f fé rences e s 

sent ie l les r é s i d e n t d a n s l es fo rmes c r i s t a l l ines e t d a n s l ' ap t i 

tude de la du lc i t e à fourn i r de l 'ac ide m u c i q u e . 

La r e s s e m b l a n c e de la du l c i t e e t de la m a n n i t e se r e t r o u v e 

dans les c o m b i n a i s o n s d e c e s d e u x p r i n c i p e s . E l l e e s t si g r a n d e , 

qu'il suffit de c o n n a î t r e l ' h i s to i r e p h y s i q u e et c h i m i q u e d e s 

composés m a n n i t i q u e s p o u r p r é v o i r ce l le d e s c o m p o s é s du lc í -

t i ques . L e s f o r m u l e s s o n t o r d i n a i r e m e n t l es m ê m e s ; s e u l e m e n t 

les corps g é n é r a t e u r s s o n t i s o m é r i q u e s , e t l ' i s o m é r i e p e r s i s t e 

dans l eu r s c o m b i n a i s o n s . On va e x p o s e r r a p i d e m e n t l ' h i s t o i r e 

des dé r ivés d u l c i t i q u e s , ou dulcitanides ; c e t t e h i s to i re e s t 

moins c o m p l è t e j u s q u ' i c i q u e ce l l e d e s d é r i v é s m a n n i t i q u e s . 

§ 2 . 

DULCITANE : C 1 2 H « O 1 0 = = 2 C 6 H < ¡ O S . 

1. La d u l c i t a n e j o u e vis-à-vis d e s c o m p o s é s d u l c i t i q u e s le 

m ê m e rôle q u e la m a n n i t a n e vis-à-vis d e s c o m p o s é s m a n n i t i 

ques . La d u l c i t a n e , C 6 1 1 G 0 3 , n e diffère d e la d u l c i t e , C 6 H 7 0 G , 

que par les é l é m e n t s de l ' e au . El le s ' ob t i en t par l es m ê m e s 

procédés q u e la m a n n i t a n e , à savoi r : 

i". En d é c o m p o s a n t l es c o m b i n a i s o n s d e la du lc i t e avec les 

acides par l ' eau , pa r l es ac ides ou par l es alcal is ; 

2°. En chauffant la du l c i t e au vo i s inage de 200 d e g r é s p e n 

dant un cer ta in t e m p s . 

On l 'extrai t et o n la pur i f ie en s u i v a n t la m ê m e m a r c h e q u e 

pour la m a n n i t a n e . 

2 . La du lc i t ane es t u n e s u b s t a n c e n e u t r e , s i r u p e u s e , à p e i n e li

qu ide , d o u é e d ' u n goû t l é g è r e m e n t s u c r é ; e l le e s t i n s o l u b l e dans 

l 'é ther , t r è s - so lub le dans l ' eau et dans l ' a lcool , m ê m e a b s o l u . 

Elle se vola t i l i se e n p r o p o r t i o n s e n s i b l e à 120 d e g r é s . 

3. Tra i t ée à 100 d e g r é s par la b a r y t e , e l le r e v i e n t en par t i e à 

l'état d e du lc i t e c r i s t a l l i s ée . E l le é p r o u v e la m ê m e t r ans fo rma

tion sous l ' i n f luence du t e m p s , ma i s t o u j o u r s d ' u n e m a n i è r e 

incomplè t e . 

11. i 4 
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2 I O LIVRE III . CHAPITRE II. SECTION III. 

§ 3 . 

COMBINAISONS DE LA DULCITE AVEC LES ACIDES. 

L e s c o m b i n a i s o n s de la d u l c i t e a v e c les a c i d e s se f o r m e n t 
e x a c t e m e n t d a n s les m ô m e s c o n d i t i o n s q u e ce l l e s d e la m a n -
n i t e , e t s o n t d o u é e s de p r o p r i é t é s e t de r é a c t i o n s t o u t e s p a 
r e i l l e s . E l l e s d o n n e n t l i eu aux m ê m e s r a p p r o c h e m e n t s vis-à-vis 
d e s c o r p s gras n e u t r e s et des é t h e r s . Sans r e v e n i r s u r l e s d é 
v e l o p p e m e n t s g é n é r a u x qu i o n t é t é d o n n é s à l 'occasion des 
m a n n i t a n i d e s e t qu ' i l suffirait de r é p é t e r e n pa r l an t des d u l -
c i t a n i d e s , on va s e b o r n e r à i n d i q u e r p a r m i ces d e r n i e r s ceux 
qu i o n t é té p l u s s p é c i a l e m e n t é t u d i é s e t ana lysés . 

I . Dulcite butyrique : 

) C 1* H " O 7 = C 8 H 8 O 4 -f- C 6 H 6 O 3 — I I 2 O 2 , 
j C 2 8 H 2 i O 1 4 = 2 C 8 H 8 O 4 + C*2 H 1 2 O 1 0 — 2 I I 2 O 2 . 

1. Ce c o m p o s é s ' o b t i e n t e n chauffant la d u l c i t e avec l ' ac ide 
b u t y r i q u e à 200 d e g r é s p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s . On l ' ex t ra i t 
e t o n le pur i f i e e x a c t e m e n t c o m m e la m a n n i t e b u t y r i q u e . 

2 . C'est un l i q u i d e n e u t r e , o l é a g i n e u x , p e u f lu ide , i n c o l o r e , 
i n o d o r e , d o u é d ' u n g o û t a m e r e t b u t y r e u x ; il es t p e u s o l u b l e 
d a n s l ' e au , fort s o l u b l e d a n s l 'é ther et d a n s l 'a lcool a b s o l u . 

Son ana lyse c o n d u i t à la f o r m u l e C 1 4 I I i 2 0 7 . 
L e s ac t i ons d e la c h a l e u r e t des réact i fs s u r ce c o r p s son t 

pa r e i l l e s à c e l l e s q u ' é p r o u v e la m a n n i t e b u t y r i q u e . 
3 . L 'a lcool m ê l é d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e d é c o m p o s e la du lc i t e 

b u t y r i q u e avec fo rma t ion d ' é t h e r b u t y r i q u e e t de d u l c i t a n e . 

I I . Dulcite monostèarique : 

1 OS H 4 0 O 7 = C™ I I 3 S O 4 -F- C 6 I I 6 O 5 — H 2 O 2 , 
\ C 8 4 I I 8 0 O 1 4 = 2 C 3 6 H 3 6 O 4 C 1 5 H 1 2 O 4 0 — 2 H 2 O 2 . 

1 . Ce c o m p o s é s e p r é p a r e e n faisant agir la du l c i t e s u r l 'acide 
s t é a r i q u e ve r s 200 d e g r é s . Sa pur i f i ca t ion s ' o p è r e par l e s m ê m e s 
m é t h o d e s q u e ce l l e d e s s t é a r i n e s ; s e u l e m e n t il es t p l u s diffi
c i le d ' a r r ive r à o b t e n i r u n p r o d u i t p a r f a i t e m e n t n e u t r e et 
e x e m p t d 'ac ide s t é a r i q u e l i b r e . 
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2. La du lc i t e m o n o s t é a r i q u o e s t u n c o m p o s e n e u t r e , s o l i d e , 

b lanc, t ou t s e m b l a b l e à la m o n o s t é a r i n e par son aspec t c l pa r 

les ac t ions qu ' i l é p r o u v e d e la par t d e la c h a l e u r e t d e s d issol 

vants . 11 es t de m ê m e c r i s ta l l i sab le . 

Son analyse c o n d u i t à la f o r m u l e C 4 2 I P ° 0 7 . 

3 . Cet le ana lyse a é t é c o n f i r m é e par u n e saponif icat ion o p é 

rée à roo d e g r e s à l ' a ide de la c h a u x é t e i n t e . Au b o u t d ' un t e m p s 

très-long et a p r è s les pur i f i ca t ions c o n v e n a b l e s , I O O pa r t i e s de 

dulc i te m o n o s t é a r i q u e on t fourni 25 ,4 de d u l c i t a n e , m é l a n g é e 

de du lc i t e r é g é n é r é e c o n s é c u t i v e m e n t . 

La fo rmule i n d i q u e 2 3 , 6 c e n t i è m e s d e d u l c i t a n e . 

I I I . Dulcite distéarique : 

j C 7 8 I I 7 4 O 9 = 2 C 3 6 H 3 6 O 4 + C 6 I I 6 O s — 2 I P O 2 , 

I C 1 5 6 H 1 4 8 O ' 8 = 4 C 3 6 H 3« O 1 -+- C d 2 I F ' 0<° — f\W O 2 . 

Ce c o m p o s é a é t é o b t e n u en chauffant la d u l c i t e ve r s 220 d e 

grés , en p r é s e n c e d ' u n grand e x c è s d ' ac ide s t é a r i q u e . On p u 

rifie la du lc i t e d i s t é a r i q u e c o m m e les s t é a r i n e s . E l le es t n e u t r e 

et ses 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 s o n t s e m b l a b l e s à 

celles d e s s t é a r i n e s . 

Sun ana lyse c o n d u i t à la f o r m u l e C 7 8 H 7 4 O 9 . 

IV . Dulcite benzoïque : 

( C M 1 F ° 0 7 = C 1 4 H e O 4 -t~ C 6 I I a O s — I P O 2 , 
j C»° 1P° O 1 4 = 2 C " H 6 O 4 + C « I F 2 O d ° — 2 I I a O 2 . 

1. Ce c o m p o s é s ' ob t i en t et se pur i f ie c o m m e la m a n n i t e 
benzo ïque . 

2. C'est u n c o r p s n e u t r e , r é s i n e u x , s e m b l a b l e à la t é r é b o n -

t h i n e . i l es t i n s o l u b l e dans l ' e au , fort s o l u b l e dans l ' é t h e r . 

Son ana lyse c o n d u i t à la f o r m u l e C 2 0 I I 1 0 O 7 . 

3 . Tra i té par l 'a lcool m ê l é d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , il p r o d u i t 

de l ' é ther b e n z o ï q u e . 

4. Saponifié pa r la chaux é t e i n t e , il se r é s o u t en b e n z o a t e 

de chaux et e n d u l c i t a n e , m é l a n g é e d e d u l c i t e . 

100 par t ies on t fourni ainsi (1) 4 7 pa r t i e s de d u l c i t a n e , m ê l é e 

([) Sur la m a r c h e su iv ie , -voir p . 18G et 1 8 9 . 
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avec u n e p r o p o r t i o n n o t a b l e d e du l c i t e r é g é n é r é e c o n s é c u t i v e 

m e n t . 

D ' a p r è s la f o r m u l e , on doi t o b t e n i r 4 4 1 2 de d u l c i l a n e ou 

4 8 , 9 de d u l c i t e . 

V. Dulcilr' nitrique. 

Ce c o m p o s é se p r é p a r e c o m m e la m a n n i t e n i t r i q u e e t j ou i t 
de p r o p r i é t é s a n a l o g u e s . Il e s t c r i s ta l l i sé . 11 n'a pas é t é a n a 
lysé . 

V I . Acide, dulcisulfurique ( i ) . 

Cet a c ide se p r é p a r e c o m m e l ' ac ide m a n n i s u l f u r i q u e . Il n 'a 
pas é t é a n a l y s é . 

V I I . Acide dulcitartrique : 

[ C1* I I ' 0 0 1 S = C 8 I I e O 1 2 -4- C 6 I I 6 O 5 — H 2 0 2 , 

\ c 2 8 i i 2 0 c 3 0 = a c 8 H 6 o 1 2 - i- c 1 2 i i 1 2 o 1 0 — •?. m o 2 . 

Cet ac ide s e p r é p a r e e t s e pur i f ie c o m m e l ' ac ide m a n n i t a r -
t r i q u e . I l es t m o n o b a s i q u e . 

Son sel de c h a u x j o u i t d e p r o p r i é t é s a n a l o g u e s au m a n n i t a r -
t r a t e de c h a u x . S é c h é à i i o d e g r é s , il r é p o n d à la f o r m u l e 

C " I I 9 C a O 1 5 , 4 1 1 0 . 

V I I I . Dérivés divers. 

L e s d é r i v é s f o r m é s par la c o m b i n a i s o n d e la d u l c i t e avec l e s 
a lcoo l s ou a v e c l ' a m m o n i a q u e s o n t i n c o n n u s . 

La du lc i t e p r o d u i t avec l e s bases fo r t e s , t e l l e s q u e la c h a u x , 
la b a r y t e , l ' oxyde de p l o m b , e t c . , d e s c o m p o s é s p a r t i c u l i e r s . 
L e seu l qu i ait é t é ana lysé est le c o m p o s é b a r y t i q u e (2), 
C « H ' 0", B a O - 4 - 7 Aq . 

L e s dé r ivé s d e la du l c i t e fo rmés pa r d é s h y d r a t a t i o n , r é d u c 
t ion ou c h l o r u r a l i o n , son t i n c o n n u s . 

Par oxyda t ion , on a o b t e n u l ' ac ide m u c i q u e , C 1 2 W° O 1 6 . 

On n 'a pas r e p r o d u i t la du lc i t e avec cet a c i d e . 

( l ; J A C U l ' F . L A t W , loCO CilatO. 

(2) L A U R E N T , loca cilutu. 
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r i M T E : C 1 2 H 1 * O " = -y. C 6 H 6 0 B . 

1. La p in i t e ( i ] est u n p r i n c i p e n a t u r e l s é c r é t é par le Pinns 

lambertiana. 

2 . Voici c o m m e n t on p r e p á r e l a p i n i t e : On t r a i t e par l ' eau t i è d e 

et par le no i r an ima l c e r t a i n e s c o n c r é t i o n s du Pinus lamber

tiana qui r e n f e r m e n t c e p r i n c i p e , et on a b a n d o n n e à l ' é v a p o -

ration s p o n t a n é e la d i s s o l u t i o n . Q u a n d e l le es t a r r i vée à l ' é ta t 

s i rupeux , les c r i s t aux d e p i n i t e s'y d é v e l o p p e n t l e n t e m e n t ; ils 

sont a s s e m b l é s e n m a m e l o n s d e m i - s p h é r i q u e s e t r a d i é s , t r è s -

durs , c r o q u a n t s o u s la d e n t , t r è s - a d h é r e n t s aux c r i s t a l l i so i r s . On 

les e n l è v e , on les é g o u t t e s u r d u pap ie r à filtre, et on les fait 

cristall iser e n c o r e d e u x fois par l ' évapo ra t i on s p o n t a n é e d e la 

solut ion faite à froid. O n l e s o b t i e n t a ins i p a r f a i t e m e n t i n c o 

lores et e x e m p t s de m a t i è r e m i n é r a l e . C h a q u e cr i s ta l l i sa t ion 

exige p l u s i e u r s s e m a i n e s ; car les c r i s t aux d e p i n i t e n e s e d é 

ve loppen t q u e par u n r e p o s p r o l o n g é , m ê m e d a n s u n e eau 

mère s i r u p e u s e r e n f e r m a n t la s u b s t a n c e p u r e ; i ls p r é s e n t e n t 

à cet égard la p lu s g r a n d e ana log i e avec le s u c r e de c a n n e . Si 

l'on évapore au b a i n - m a r i e les d i s s o l u t i o n s de p i n i t e , on p r é 

pare a i s é m e n t c e t t e s u b s t a n c e s o u s fo rme so l ide ; ma i s on n e 

réussi t g u è r e à l ' o b t e n i r i nco lo re par ce p r o c é d é . 

3. La p in i t e est i n c o l o r e e t c r i s t a l l i s é e ; e l le n 'a p o i n t fourni 

de cr is taux d é t e r m i n a b l e s . Mais , d ' ap rè s l ' e x a m e n m i c r o s c o 

pique , les m a m e l o n s de p i n i t e se t r o u v e n t f o r m é s de c r i s t aux 

cour ts , mal déf in i s , t e r m i n é s pa r des p y r a m i d e s s u r b a i s s é e s . 

La p in i t e p o s s è d e u n g o û t f r a n c h e m e n t s u c r é e t p r e s q u e 

aussi p r o n o n c é q u e ce lu i du s u c r e c a n d i . 

E x t r ê m e m e n t s o l u b l e d a n s l ' e au , e l le e s t i n s o l u h l e dans le 

( i ) Oécouvcrte C L déf inie par B E R T H E J L O T , ncii- p . i ( i6 . 

S E C T I O N I V . 

l ' I M T E ET SES DÉRIVÉS. 
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c h l o r o f o r m e , p r e s q u e i n s o l u b l e d a n s l 'a lcool a b s o l u , u n p e u 

p l u s s o l u b l e d a n s l 'a lcool o r d i n a i r e b o u i l l a n t . 

La p i n i t e es t n e u t r e et s e r e p r é s e n t e pa r la f o r m u l e C 6 I I 6 O s , 

ou C 1 2 H 1 2 0 « > . 

On voi t q u e la p i n i t e n e diffère d e la m a n n i t e e t d e la d u l c i t e 

q u e par les é l é m e n t s d e l ' e au . E l l e offre la m ê m e c o m p o s i t i o n , 

le m ê m e é q u i v a l e n t , la m ê m e fonc t ion c h i m i q u e q u e la m a n -

n i t a n e , la d u l c i t a n e e t la q u e r c i t e ; mais e l le se d i s t i n g u e d e ces 

t ro i s p r i n c i p e s par sa c r i s ta l l i sa t ion et par son p o u v o i r r o t a t o i r e . 

La d e n s i t é d e la p i n i t e es t éga le à i , 52 . 
Ce co rps es t d e x t r o g y r e ; son p o u v o i r r o t a t o i r e , r a p p o r t é à la 

t e i n t e de passage e t o b s e r v é à la t e m p é r a t u r e de 6 d e g r é s , e s t 

r e p r é s e n t é par le n o m b r e s u i v a n t : 

H , = + 5 8 " , 6 . 

L ' ac ide c h l o r h y d r i q u e fuman t n e le modi f i e pas à i o o d e g r é s , 
du m o i n s dans l ' e s p a c e d e d ix m i n u t e s . 

h. La p i n i t e p e u t ê t r e p o r t é e j u s q u ' à i5o d e g r é s , s ans c h a n g e r 
d e p o i d s , s ans fond re et s a n s s e c o l o r e r s e n s i b l e m e n t . Chauf
fée avec p r é c a u t i o n dans le v ide b a r o m é t r i q u e , e l le n e d i s t i l l e 
pas e n c o r e à u n e t e m p é r a t u r e à l a q u e l l e le m e r c u r e e n t r e e n 
ébu l l i t i on (dans le v i d e ) ; s e u l e m e n t o n voi t s ' é l eve r à la sur 
face d e la p in i t e f o n d u e d e s v a p e u r s b l a n c h e s qu i se c o n d e n 
s e n t auss i tô t . Ce t t e o p é r a t i o n a l t è re à p e i n e la p i n i t e et on p e u t 
la faire r ec r i s t a l l i se r e n s u i t e . Chauffée à f a i r l i b r e , e l le fond, 
b o u t , dégage u n l i q u i d e a q u e u x e t e m p y r e u m a t i q u e , e t s e 
c h a n g e en p a r t i e en u n e m a t i è r e n o i r e e t i n s o l u b l e . Si l 'on n e 
d é p a s s e pas 25o d e g r é s , la p l u s g r a n d e par t ie de la p i n i t e r é 
s i s te c e p e n d a n t à la d é c o m p o s i t i o n , se r e d i s s o u t d a n s l ' eau e t 
r ec r i s t a l l i se . La t e m p é r a t u r e es t -e l le p o r t é e p lu s h a u t , la p in i t e 
se d é t r u i t c o m p l è t e m e n t , en dégagean t u n e o d e u r de c a r a m e l ; 
si l 'on o p è r e dans u n t u b e , e l le se c h a n g e en g r a n d e pa r t i e dans 
u n e s u b s t a n c e vo la t i l e , de n a t u r e g o u d r o n n e u s e ; s u r u n e l ame 
de p l a t i n e , e l le se c a r b o n i s e e t b r û l e sans r é s i d u . 

5 . La p i n i t e n e f e r m e n t e pas s o u s l ' i n f luence de la l e v u r e d e 
b i è r e , soi t avan t , soi t ap r è s u n t r a i t e m e n t c h l o r h y d r i q u e . Aprè s 
avoi r é t é s o u m i s e à l 'ac t ion d e la l e v u r e , el le rec r i s ta l l i se e t con
se rve t o u s ses ca r ac t è r e s c h i m i q u e s . 

Voici q u e l l e s ac t ions el le é p r o u v e de la par t d e s réact i fs . 
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(5. La p o t a s s e , l ' a m m o n i a q u e , la ba ry te n ' a l t è r e n t la p in i t e ni 

à froid, ni à 100 d e g r é s . L a c h a u x se d i s s o u t dans les s o l u t i o n s 

a q u e u s e s de p i n i t e u n p e u p l u s a b o n d a m m e n t q u e dans l 'eau 

p u r e . Chauffée f o r t e m e n t a v e c la po t a s se ou la c h a u x , la p i n i t e 

se d é c o m p o s e , en d é g a g e a n t u n e v a p e u r ac r e e t épa i s se d o n t 

l 'odeur est a n a l o g u e à ce l l e d e l 'ac ide t a r t r i q u e b r û l é . 

La p in i t e n e r é d u i t pas le t a r t ra te c u p r o p o l a s s i q u e ; e l le est 

p réc ip i t ée pa r l ' acé ta te de p l o m b a m m o n i a c a l , ma i s e l le n e 

l 'est po in t par l ' a cé t a t e n e u t r e . 

L 'acide c h l o r h y d r i q u e fumant n ' a l t è r e pas s e n s i b l e m e n t à 

100 degrés la p i n i t e p u r e , car on p e u t la d i s s o u d r e d a n s u n e 

grande q u a n t i t é d e ce t ac ide e t é v a p o r e r le l i q u i d e au b a i n -

marie : la p i n i i e rec r i s la l l i se c o m m e à l ' o r d i n a i r e . S e u l e m e n t 

elle se co lore u n p e u p e n d a n t c e t t e é p r e u v e . 

Les ac ides s t é a r i q u e et b e n z o ï q u e , chauffés avec la p i n i t e 

dans des t u b e s s c e l l é s , e n t r e 200 e t 260 d e g r é s , f o r m e n t d e s 

combina i sons n e u t r e s p a r t i c u l i è r e s . 

L 'acide s u l f u r i q u e d i l u é e t b o u i l l a n t n ' a l t è r e pas la p i n i t e . 

Concen t ré , il la d i sêou t l e n t e m e n t à u n e d o u c e c h a l e u r et pa 

raît former un ac ide p i n i s u l f u r i q u e , d o n t le sel de c h a u x est 

so luble et d é c o m p o s a b l e p e n d a n t la c o n c e n t r a t i o n de sa d i s 

so lu t ion . Si l 'on chauffe sans p r é c a u t i o n u n m é l a n g e d e p in i t e 

et d 'acide s u l f u r i q u e , c e m é l a n g e no i r c i t e t se c a r b o n i s e . 

L 'acide n i t r i q u e a t t a q u e à c h a u d la p in i t e en fo rman t d e s 

composés pa r t i cu l i e r s , p a r m i l e s q u e l s pa ra i s sen t s e t r o u v e r d e s 

dér ivés n i t r i q u e s ; pu i s il se p r o d u i t un peu d ' ac ide o x a l i q u e . 

La p in i t e r é d u i t à c h a u d le n i t r a t e d ' a rgen t a m m o n i a c a l ; e l le 

n'agit pas s u r le p e r c h l o r u r e d e fer e t n ' e m p ê c h e pas sa p r é c i 

pitat ion par l ' a m m o n i a q u e . 

L ' iodure de p h o s p h o r e , PI*, réagi t v i v e m e n t à c h a u d s u r u n e 

solut ion s i r u p e u s e d e p i n i t e ; la m a t i è r e se c a r b o n i s e e n p a r t i e ; 

en m ê m e t e m p s se d é v e l o p p e u n e h u i l e vo la t i l e t r è s - r é f r i n 

gente , don t l ' o d e u r r appe l l e à la fois l ' a c é t o n e , le p h é n o l e t l ' a l 

déhyde sa l i cy l ique . 

§ 2 . 

La p in i t e fourn i t d e s d é r i v é s s e m b l a b l e s à c e u x de la m a n -

ni tane et f o r m é s p r é c i s é m e n t su ivan t l e s m ê m e s é q u a t i o n s g é 

néra les . 
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L e s c o m b i n a i s o n s d e la p i n i t e avec les ac ides ou pinitides 
s o n t i s o m é r i q u e s avec ce l l e s de la m a n n i t a n e e t d e la d u l c i -

t a n e ; e l l e s son t c o m p a r a b l e s , au m ê m e t i t re q u e ces d e r n i è r e s , 

avec l e s c o r p s gras n e u t r e s e t avec les é t h e r s . 

Voic i ce l l e s qu i on t é t é a n a l y s é e s . 

1. Pinite monostéarique : 

j C 4 « I i 4 0 O 7 = C 3 6 I I 3 6 O 4 -+- C 6 H 6 O 3 — H 2 0 2 , 

| C 8 4 H 8 0 O 1 4 = 2 C 3 6 H 3 6 O 4 -+- C 1 2 H 1 2 O* 0 — 2 m O 2 . 

1. Ce c o m p o s é s e p r é p a r e e n chauffant la p i n i t e e t l ' ac ide 

s t é a r i q u e p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s , e n t r e 200 e t 25o d e g r é s , 

dans un t u b e s ce l l é . On l ' ex t ra i t e t on le pur i f i e c o m m e la 

m o n o s t é a r i n c . 

2 . C'est u n c o r p s n e u t r e , so l ide , i n c o l o r e , t o u t s e m b l a b l e à 

la s t éa r ine e t s o l u b l e dans les m ê m e s d i s s o l v a n t s . 

Son ana lyse c o n d u i t à la f o r m u l e C 4 2 H 4 0 O 7 . 

3 . Saponi f iée par la c h a u x , la p in i t e m o n o s t é a r i q u e s e r é s o u t 

en ac ide s t é a r i q u e e t e n p i n i t e d i f f ic i lement c r i s ta l l i sab le . Le 

po ids d e c e t t e d e r n i è r e s ' é levai t , d a n s u n e e x p é r i e n c e , aux 

21 c e n t i è m e s de ce lu i de la m a t i è r e saponi f iée : la f o r m u l e 

ex ige 2.3 c e n t i è m e s . 

I I . Pinite distéarique : 

I C 1 8 I I 7 6 0 H = 2 C 3 6 H 3 6 O 4 + C 6 l ï 6 0 B — H 2 0 2 , 

j C 1 3 6 I I 1 3 2 O 2 2 = 4 C 3 B H 3 6 O * - h C 1 2 H 1 2 O 1 0 — 2 H 2 O 2 . 

1 . Ce c o m p o s é s ' o b t i e n t e n chauffant ve r s 220 d e g r é s la p i 

n i t e m o n o s t é a r i q u e avec u n e n o u v e l l e p r o p o r t i o n d ' ac ide s t é a 

r i q u e . On le pur i f ie c o m m e les s t é a r i n e s . 

2 . C'est u n c o r p s n e u t r e , s o l i d e , c i r e u x , t o u t pare i l aux 

s t é a r i n e s e t s o l u b l e dans les m ê m e s d i s s o l v a n t s . 

Son ana lyse c o n d u i t à la f o r m u l e C 7 8 H 7 G 0 H . 

I I I . Pinite monobenzoïque : 

I C 2 0 H « > O 7 = C 1 4 H C 0 4 4 - C G H° O 3 — I 1 2 0 2 , 

j C 4 0 II 2» O u = 2 C " I I 6 O 4 -4- C 1 2 II* 2 O 1 0 — 2 I I 2 O 2 . 

1. Ce c o m p o s é s ' o b t i e n t en chauffant la p i n i t e e t l ' ac ide 

h e n z o ï q u e , e n t r e 200 e t 25o d e g r é s , p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s . 

On l ' ex t ra i t et o n le pur i f ie c o m m e la b e n z o ï c i n e . 
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2. C'est u n c o r p s n e u t r e , d e c o n s i s t a n c e so l ide e t r é s i n e u s e , 

so lub le dans l 'a lcool ab so lu e t d a n s l ' é t he r , i n s o l u b l e d a n s l ' e au . 

Son ana lyse c o n d u i t a la f o r m u l e C 2 0 I i 1 0 O 7 . 

3 . Tra i té par l 'a lcool ab so lu e t l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , il se 

d é c o m p o s e d i f f i c i l emen t ; il finit par se r é s o u d r e ainsi e n é t h e r 

b e n z o ï q u e e t e n p in i t e l e n t e m e n t c r i s ta l l i sab le . 

i . La c h a u x l e saponi f ie à 100 d e g r é s , m a i s l ' opé ra t i on ex ige 

un t e m p s t r è s - long p o u r ê t re c o m p l è t e . E l le fourn i t du b e n z o a t e 

de chaux e t d e la p i n i t e . 

Les po ids r é u n i s d e ces d e u x c o m p o s é s r e p r é s e n t a i e n t , d a n s 

une e x p é r i e n c e , l e s 116 c e n t i è m e s d e ce lu i de la p i n i t e m o n o -

b e n z o ï q u e s apon i f i ée . La f o r m u l e ex ige 119 . 

IV. Pinite dibenzoique : 

j C 3 t H i ( i O i 4 = a C ^ I P O i - r - C 6 I F O s — 1 1 2 0 2 , 

| CES H3s O 2 2 = 4 C 1 4 I F O 4 -f- C 1 2 I I 1 2 0 « — 2 H 2 O 2 . 

1. Ce c o m p o s é s ' ob t i en t en chauffant e n t r e 200 e t 25o d e g r é s 

la p in i te m o n o b e n z o ï q u e avec l 'ac ide b e n z o ï q u e . On l ' ex t ra i t 

et on le pur i f ie c o m m e l e s b e n z o ï c i n e s . 

2 . C'est u n co rps n e u t r e , d e c o n s i s t a n c e s o l i d e , i n s o l u b l e 

dans l ' eau , s o l u b l e dans l ' é t h e r . 

Son analyse c o n d u i t à la f o r m u l e C 3 4 H 1 6 O u . 

V. Acide pinitartrique : 

1 C 3 0 I I 1 8 O 3 5 = 3 C 8 H 6 O 1 2 -+- C 6 H 6 O 5 — 3 H 2 0 2 , 

I C 6 0 H 3 6 0™ = 6 C 8 I F O 1 2 -+- C « I I 1 2 O 1 0 — 6II 2 O 2 . 

Cet ac ide s ' ob t i en t c o m m e l ' ac ide m a n n i t a r l r i q u e et se p u 

rifie e x a c t e m e n t d e la m ê m e m a n i è r e . Il e s t i s o m é r i q u e avec 

lu i . 

L 'analyse d e s o n sel ca lca i re s é c h é à 110 d e g r é s c o n d u i t à 

la fo rmule C 3 0 H 1 5 Ca 3 0 3 S -+- 6Àq . 

V I . Dérivés divers. 

On n'a é t u d i é j u s q u ' i c i , ni l es c o m b i n a i s o n s de la p i n i t e avec 

les a lcools , ou avec l ' a m m o n i a q u e , ni ses d é r i v é s o b t e n u s par 

déshydra ta t ion , r é d u c t i o n , c b l o r u r a t i o n , e t c . 

On conna î t s e u l e m e n t l ' u n e d e ses c o m b i n a i s o n s m é t a l -
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l i q u e s , c e l l e q u i -est f o r m é e avec l ' oxyde d e p l o m b . E l l e s e 

p r é p a r e e n p r é c i p i t a n t u n o s o l u t i o n c o n c e n t r é e de p i n i t e par 

l ' acé ta t e d e p l o m b a m m o n i a c a l . 

Son ana lyse c o n d u i r a la f o r m u l e C 4 I i 6 0 5 , 2 P b O . 

T r a i t é e par l ' h y d r o g è n e s u l f u r é , e l le a r e p r o d u i t 26,0 c e n 

t i è m e s d e p i n i t e . La f o r m u l e e x i g e 26,8. 

S E C T I O N V . 

Q U E R C I T E E T S E S D É R I V É S . 

QUERCITE : C « H * * O * 0 = 2 C 6 H « O 5 . 

1 . La q u e r c i t e es t u n p r i n c i p e s u c r é c o n t e n u (1) d a n s le 

gland d e c h ê n e . 

2 . E l l e cr i s ta l l i se e n b e a u x p r i s m e s r h o m b o ï d a u x o b l i q u e s (2), 

i na l t é r ab le s à l 'air , d u r s e t c r o q u a n t s o u s la d e n t , l é g è r e m e n t 

s u c r é s , fort s o l u b l e s d a n s l 'eau, p r e s q u e i n s o l u b l e s d a n s l'al

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

fo rme c r i s t a l l i sée . 

E l le es t d e x t r o g y r e , e t s o n p o u v o i r r o t a l o i r e («,) e s t égal à 

-T- 33°,5 e n v i r o n . 

E l l e es t i s o m é r i q u e avec la m a n n i t a n e , avec la d u l c i t a n e e t 

avec, la p i n i t e . Mais e l l e se d i s t i n g u e a i s é m e n t de c e s t r o i s s u b 

s t a n c e s par la n a t u r e de sa f o r m e c r i s t a l l i ne e t par la v a l e u r d e 

s o n p o u v o i r r o t a t o i r e . 

3 . E l l e fond à 235 d e g r é s . On p e u t la chauffer j u s q u e ve r s 

i5o d e g r é s s ans - l ' a l t é r e r s e n s i b l e m e n t . A 3oo d e g r é s , e l l e es t 

d é t r u i t e c o m p l è t e m e n t , c o m m e la m a n n i t e e t la p i n i t e . 

( 1 ) DESSMGNEB, Comptes rendus, t X . X X - I 1 1 , p . 3 o 8 , 4^2 ; i 8 j r . 

I iraconnot avai t c o n f o n d u la querc i t e avec l e s u c r e d e la i t . 

La fonc t ion c h i m i q u e de la q u e r c i t e , à savoir c e l l e d 'un a lcoo l p o l y a t o m i q u e , 

a é t é découver te par B E R T B E L O T , Comptes rendus, l . XLI , p . .^52 ; ]855. 
(2) D E S E I S A R M O S T , c i té d a n s R a m m e l s b e r g : Die neuesten Porichangen m der 

htyst. Clicmie, p . 1 8 5 7 C'est par erreur q u e R a m m e l s b e r p ident i f ie la q u e r 

e l l e avec la querce t ine ou le querc i t r in . 
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4. La q u e r c i t e , chauffée v e r s 200 o u 25o d e g r é s avec les ac ides 
s t éa r ique , b e n z o ï q u e e t a n a l o g u e s , s'y c o m b i n e e t fo rme d e s 
c o m p o s é s n e u t r e s c o m p a r a b l e s a u x c o r p s g r a s . E l l e s ' un i t a u x 
acides su l fu r i que e t n i t r i q u e , d è s la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e , et 
à l 'acide t a r t r i q u e , à 100 d e g r é s . L e s ac ides c h l o r h y d r i q u e e t 
su l fur ique c o n c e n t r é s n e la c a r b o n i s e n t p o i n t à froid. L e s 
m ê m e s ac ides d i l ué s n e lu i font pas a c q u é r i r la p r o p r i é t é de 
fe rmente r s o u s l ' i n f luence de la l e v u r e d e b i è r e . 

5. Les alcalis p u i s s a n t s n e l ' a l t è r en t p a s , m ê m e à 100 d e g r é s , 
mais ils f in issent par la d é t r u i r e à u n e t e m p é r a t u r e p l u s é l e 
v é e . Les s o l u t i o n s a q u e u s e s de q u e r c i t e d i s s o l v e n t la c h a u x e t 
su r tou t la b a r y t e ; e l l e s s o n t p r é c i p i t é e s à l ' é ta t c o n c e n t r é p a r 
l 'acétate de p l o m b a m m o n i a c a l . 

La q u e r c i t e n e r é d u i t le t a r t r a t e c u p r o p o t a s s i q u e , n i d i r e c t e 

m e n t , ni ap r è s avo i r bou i l l i avec les a c i d o s . 

G. Oxydée pa r l ' ac ide n i t r i q u e , e l le n e p r o d u i t pas d ' ac ide 

m u c i q u e , m a i s s u r t o u t d e l 'ac ide o x a l i q u e . 

§ 2 . 

Les dé r ivé s d e la q u e r c i t e ou quercitides s o n t fo rmés s u i 
vant les m ê m e s t y p e s d e f o r m u l e s q u e c e u x de la m a n n i t a n e , 
de la d u l c i t a n e e t de la p i n i t e , e t i s o m é r i q u e s avec e u x . Voici 
les p lus c o n n u s . 

1. Quercite stéarique : 

C« II4«0' = C 3 6 H 3 6 O 4 4 - C 6 H 6 O s — H 2 0 2 , 

C 8 4 H 8 0 O 1 4 = 2 C 3 6 H 3 6 O 4 -+- C 4* IL 1 2 O 1 0 — 2 W O 2 . 

1. Ce c o m p o s é se p r é p a r e e n chauffant la q u e r c i t e a v e c l ' a 
cide s t é a r i q u e , ve r s 200 d e g r é s , p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s , 
dans un t u b e s c e l l é . Ou l ' ex t ra i t e t on le pur i f ie c o m m e 1^ 
m o n o s t é a r i n e . 

2 . La q u e r c i t e s t é a r i q u e est u n c o r p s n e u t r e , so l i de , c i r e u x , 
inco lo re , t o u t s e m b l a b l e aux s t é a r i n e s . E l le es t i n s o l u b l e dans 
l 'eau, ma i s s o l u b l e d a n s l ' é t h e r . 

Son ana lyse c o n d u i t à la f o r m u l e O ^ H ^ O 1 . 

3 . Saponif iée par la b a r y t e , e l le r e p r o d u i t l 'acide s t é a r i q u e et 

la q u e r c i t e . 
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I I . Quercite benzoïque. 

1. Ce c o m p o s é se p r é p a r e en chauffant ve r s 200 d e g r é s la 

q u e r c i t e avec l 'ac ide b e n z o i q u e . On le purif ie c o m m e les b e n -

z o ï c i n e s . 

2 . C'est u n c o r p s n e u t r e , s o l i d e , i n s o l u b l e d a n s l ' eau , fort 

s o l u b l e dans l ' é t h e r . 

3 . Il r é s i s t e t r è s - l o n g t e m p s à l ' ac t ion des a g e n t s rie d é c o i n -

p o s i t i o n , à la t e m p é r a t u r e d e 100 d e g r é s , r é s i s t a n c e qu ' i l doi t 

s ans d o u t e à son é ta t p h y s i q u e ; e n effet, c e t é ta t es t a n a l o g u e 

à ce lu i d ' u n e r é s i n e e t r e n d les con t ac t s e x t r ê m e m e n t i m p a r 

faits . C e p e n d a n t l ' oxyde d e p l o m b finit par r é s o u d r e la q u e r c i t e 

b e n z o ï q u e en ac ide b e n z o ï q u e e t en q u e r c i t e . L ' a l coo l m ê l é 

d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e la d é c o m p o s e é g a l e m e n t , avec p r o d u c 

t ion d ' é t h e r b e n z o ï q u e . 

I I I . Quercite nitrique. 

Ce c o m p o s t : (1) s e p r é p a r e c o m m e la m a n n i t e t r i n i t r i q u e . Il 

es t i n c r i s t a l l i s a b l e , r é s i n o ï d e , d é t o n a n t , i n s o l u b l e dans l ' eau , 

s o l u b l e dans l ' a lcoo l . 

T r a i t é p a r l e su l fhydra te d ' a m m o n i a q u e , il r é g é n è r e la q u e r 

c i t e . 

IV . Acide quercitartrique : 

1 C ^ H i s O ^ ^ a C s i F O ^ + C 6 H 6 O s — I I 2 O 2 , 

| C « I l 3 2 O s i ^ 4 C 8 I I , i O « - r - C 1 2 1 I 1 2 0 « > — 2 i l 2 0 2 . 

Cet ac ide s e p r é p a r e e t se pur i f ie c o m m e l ' ac ide m a n n i t a r l r i -

q u e . Il es t t r i b a s i q u e ( o u s é b a s i q u e , si l ' on d o u b l e sa f o r m u l e ) . 

L ' ana lyse d e son sel ca lca i re s é c h é à n o d e g r é s c o n d u i t à la 

f o r m u l e C 2 2 H 1 3 C a s 0 2 , î - + - 2 A q . 

V. Dérivés divers. 

L e s dé r ivé s q u e r c i t i q u e s f o r m é s , so i t pa r c o m b i n a i s o n avec 

les a lcoo ls o u avec l ' a m m o n i a q u e , soi t par d é s h y d r a t a t i o n , r é 

d u c t i o n , o x y d a t i o n , e t c . , son t i n c o n n u e s . 

On c o n n a î t s e u l e m e n t (1) u n c o m p o s é b a r y t i q u e : 

C I Ï H 1 2 0 1 0 , B a 0 + 2 Aq . 

( ] ) DE&SAIGNES, loco citato. 
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S E C T I O N V I . 

M É L A M P Y R I T E . 

§ i-

M É L A M P Y R I T E : C ^ I I ^ O 1 3 . 

1. La m é l a m p y r i t e ( i ) es t u n p r i n c i p e c o n t e n u dans le Me-

lampyrum nemorosum (L . ) . 

Elle se p r é s e n t e s o u s l ' a spec t de c r i s t aux p r i s m a t i q u e s . E l l e 

est inco lo re et i n o d o r e , d o u é e d 'un -goût t r è s - fa ib lement s u c r é . 

Elle n 'a pas d e p o u v o i r ro t a to i r e . Sa d e n s i t é es t égale à i , 4 7 -

Elle se d i s sou t , à i5 d e g r é s , dans 25 pa r t i es d ' eau , et dans i 3 6 o 

part ies d 'a lcool à 90 d e g r é s a r é o t n é t r i q u e s ; e l le est b e a u c o u p 

plus s o l u b l e dans l ' eau b o u i l l a n t e . 

2. La m é l a m p y r i t e fond à 186 d e g r é s en un l i q u i d e i n c o l o r e 

qui recr i s ta l l i se pa r le r e f r o i d i s s e m e n t . E l l e se dé t ru i t v e r s 

3oo d e g r é s . 

3 . Les ac ides n i t r i q u e e t s u l f u r i q u e s'y c o m b i n e n t à froid. 

Les ac ides d i l u é s n e l ' a l t è ren t pas , m ê m e à 100 d e g r é s . L e s 

bases p u i s s a n t e s s'y c o m b i n e n t ; l ' acé ta te de p l o m b a m m o n i a c a l 

et le sulfate de c u i v r e a m m o n i a c a l la p r é c i p i t e n t . 

4. L 'ac ide n i t r i q u e oxyde la m é l a m p y r i t e avec fo rmat ion 

d'acide r n u c i q u e . L ' o x y d e de c u i v r e en s o l u t i o n a l ca l ine n 'ag i t 

pas su r e l l e , soi t avan t , soi t a p r è s l ' ac t ion d e s ac ide s d i l u é s . 

§ 2-

Il est p r o b a b l e q u e la m é l a m p y r i t e es t a p t e à se c o m b i n e r 

avec les ac ides en géné ra l et à fourn i r d e s dé r ivé s a n a l o g u e s et 

p e u t - ê t r e i s o m è r e s avec c e u x de la m a r m i t e et de la du lc î t e ; 

ce qu i l ' a ss imi le ra i t à u n a lcool p o l y a t o m i q u e ; ma i s on n e l'a 

(1 ) S y n o n y m e : m é l a m p y r i n e . H L ' S E F E L D d a n s Berzclius's Jahresb., t. X V I I , 

p . 3 i 2 ; ] 83u", é d i t i o n a l l e m a n d e . — B I C H L E R d a n s Jahresb. van Liebigfur i85G, 
p. 665. 

Ce pr inc ipe offre u n e grande analojjie avec la dulc i te : il serait u t i l e d e me

surer sa forme cr i s ta l l ine p o u r établ ir s'il en diffère r é e l l e m e n t . 
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p o i n t e n c o r e é t u d i é e à ce p o i n t de v u e . L e s e u l c o m p o s é c o n n u 

e n t r e la m é l a m p y r i t e e t l es ac ides es t l ' ac ide m é l a m p y r i s u l f u -

r i q u e ( i ) : 
C ^ H ^ O 1 » , 3 1 1 0 , 3 S 2 0 6 . 

Cet a c ide s ' ob t i en t par l ' u n i o n d i r e c t e d e s e s c o m p o s a n t s ; sa 

c o m p o s i t i o n r a p p e l l e ce l l e d e l ' ac ide m a n n i s e s q u i s u l f u r i q u e 

(P- »99)-
Son sel de b a r y t e es t s o l u b l e dans l ' eau e t g o m m e u x . S é c h é 

à 5o d e g r é s , il r é p o n d à la f o r m u l e C 1 2 H 1 2 0 1 0 , 3 B a 0 , 3 S 2 0 e . Il 

c o m m e n c e à s e d é c o m p o s e r à i o o d e g r é s . 

E n t r e la m é l a m p y r i t e e t l es o x y d e s b a s i q u e s o n a p r é p a r é 

d i v e r s e s c o m b i n a i s o n s , p a r m i l e s q u e l l e s on c i tera : 

U n c o m p o s é b a r y t i q u e . . . . C 1 2 H l s O d 3 , 2 . B a O - r - i 4 A q 

Un c o m p o s é p l o m b i q u e . . . C 1 2 I I 1 3 0 1 3 , 6 P b 0 

Un c o m p o s é c u i v r i q u e . . . . C l a H 1 5 Q 1 3 , 6 Cu 0 

O x y d é e par l ' ac ide n i t r i q u e , e l le fourn i t u n d é r i v é n o r m a l , 

l ' ac ide m u c i q u e , C 1 2 H 1 0 O 1 6 , d o n t la p r o d u c t i o n r a p p r o c h e la 

m é l a m p y r i t e d e la d u l c i t e e t d u s u c r e d e la i t . 

S E C T I O N V I I . 

É R Y T H R I T E E T S E S D É R I V É S . 

É R Y T H R I T E : C 1 2 H 1 S 0 1 5 . 

1. L ' é r y t h r i t e (2) s ' o b t i e n t par la m é t a m o r p h o s e d ' u n p r i n 

c i p e c o n t e n u d a n s les l i c h e n s , et n o t a m m e n t d a n s le Roccella 
(r ) E ( c h l e r , heu çitata. 

(2) S y n o n y m e ; érythronaanni te , é r y t h r o g l u c i n a , p s e u d o - o r e i n e , p h y e i t e . 

Décr i t e par S T E N H O C S E en 1 8 4 8 , voir Fortsetzung van (imelia's, t. V t , p . 3 o o ; 

( 8 5 5 ; e t r e t rouvée par L A M Y d a n s le Protacoccus vulgaris. Annales de Chimie et 

de Physique, 3 e s ér ie , t. LI, p . 323 ; 1 H 5 7 . 

Les f o r m u l e s C " ' H " 0 " , C " H ' B 0 " , C ' * H " 0 " + A . q , C " H " 0 " ,

> C ' H ^ O " , o n t 

é t é p r o p o s é e s . La d e u x i è m e est a d o p t é e ic i , parce q u ' e l l e 8 parti s 'accorder la 

m i e u x avec l e s a n a l o g i e s et avec l 'analyse des c o m b i n a i s o n s d e l ' érythr i te . 

La fonc t ion c h i m i q u e de ce p r i n c i p e , à savoir c e l l e d'un alcool p o l y a t o m i q u e , a 

été découver te par H E R T Ï I E L O T , Comptes rendus, t . X L I , p . 4^3 ; | S 5 5 . 
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Montagnei. On l ' ex t ra i t auss i d e d ive r se s a l g u e s , et s u r t o u t du 

Protoccocus vulgaris. 

2. El le cr i s ta l l i se ( i ) e n b e a u x p r i s m e s à base c a r r é e , assez 

durs , f a ib l emen t s u c r é s , t r è s - s o l u b l e s d a n s l ' eau , n o t a b l e m e n t 

so lub les d a n s l 'a lcool abso lu b o u i l l a n t . Sa s o l u t i o n a q u e u s e 

devient s i r u p e u s e avan t de c r i s ta l l i se r . E l l e n e p o s s è d e p o i n t 

le pouvoi r r o t a t o i r e . Sa d e n s i t é est éga le à i , 5 g . 

3 . El le fond à 120 d e g r é s , s ans p e r d r e d ' e a u , et r é s i s t e à u n e 

t e m p é r a t u r e d e 25o d e g r é s . V e r s 3oo d e g r é s , u n e pa r t i e se dé

c o m p o s e , e n d é v e l o p p a n t u n e o d e u r de c a r a m e l ; u n e a u t r e 

partie se vo la t i l i s e . 

i . Les a c i d e s s t é a r i q u e , b e n z o ï q u e e t a n a l o g u e s s'y c o m b i 

nen t e n t r e 200 et 25a d e g r é s . L ' ac ide t a r t r i q u e s'y u n i t à 

100 d e g r é s . L e s ac ides su l fu r i que e t n i t r i q u e s'y c o m b i n e n t à 

froid. L 'ac ide c h l o r b y d r i q u e fumant n e la c a r b o n i s e p a s , m ê m e 

à 100 d e g r é s . 

5 . Les s o l u t i o n s a q u e u s e s d ' é ry th r i t e d i s s o l v e n t la c h a u x e n 

p ropor t ion n o t a b l e ; e l l e s n e s o n t pas p r é c i p i t é e s par l ' acé ta te 

de p l o m b a m m o n i a c a l . E l l e s n e r é d u i s e n t po in t le t a r t r a t e cu -

p ropo ta s s ique , m ê m e a p r è s avoi r bou i l l i avec les ac ides d i l u é s . 

6. L ' é r y t h r i t e , o x y d é e par l 'acide n i t r i q u e , n e fourn i t pas d'a

cide m u c i q u e , ma i s d e l 'ac ide o x a l i q u e . L ' i o d u r e de p h o s p h o r e 

l 'a t taque, avec format ion d ' u n e h u i l e é t h é r é e d i s t i n c t e de l ' é -

ther a l l y l i o d h y d r i q u e . Sous l ' i n f l uence d e la l e v u r e de b i è r e , 

elle n e f e r m e n t e p a s , m ê m e a p r è s avo i r boui l l i avec les ac ides 

d i lués . 

§ 2 . 

Par l ' e n s e m b l e de s e s p r o p r i é t é s , auss i b i e n q u e par sa c o m 

pos i t i on , l ' é r y t h r i t e s e c o m p o r t e c o m m e u n e m a t i è r e in t e r 

média i re e n t r e la m a n n i t e e t la g l y c é r i n e . D ' ap rè s îa f o r m u l e 

C 4 2 H 1 3 0 1 2 , c ' es t u n a lcool h c x a t o m i q u e (2). 

( 1 ] M I L L E R c i té d a n s Rarnmelsberg , Handbuch der Krystallographischen Chemie, 

p. x855. 

(a) l i i en qu 'on ait cru devo ir adopter ici ce t te f o r m u l e , o n croi t u t i l e d e dire 

que la f o r m u l e G' H 1 0 0 B q u i représente l e s | d e la p r e m i è r e et r épondra i t à u n 

alcool l é t ra ton i ique , offre q u e l q u e s probab i l i t é s . Cette d e r n i è r e f o r m u l e , si e l l e 

était la vér i tab le , d o n n e r a i t l ieu à un r a p p r o c h e m e n t intéressant . En effet, il 
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2 24 LIVRE III . CHAPITRE II. SECTION VII. 

Voici q u e l l e s s o n t l e s p l u s c o n n u e s p a r m i s e s c o m b i n a i s o n s 
ou érythrides. E l l e s se r a t t a chen t aux m ê m e s t y p e s généraux 
de fo rmules qu i on t é t é d é v e l o p p é e s à l ' occas ion de la g lycér ine 
et de la m a n n i t e . 

L ' u n e d ' en t r e e l l e s , l ' é ry th r i t e d i o r s e l l i q u e , ex i s t e d a n s la 
na tu re , et c o n s t i t u e la m a t i è r e t inc to r ia le d e c e r t a i n s l i chens . 

C 8 i H 8 3 O 1 6 = 2 C 3 e H 3 6 O + C , s H 1 5 O 1 2 — 211« O 2 . 

1. Ce c o m p o s é s ' o b t i e n t e n chauffant l ' é r y t h r i t e avec l 'acide 
s t éa r ique e n t r e 200 et 2.5o d e g r é s , p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s . 
On l 'ext ra i t et o n le pur i f ie c o m m e la m o n o s t é a r i n e . 

2 . C'est u n c o r p s n e u t r e , so l i de , c i r e u x , i n c o l o r e , t o u t parei l 
aux s t éa r i ne s , i n s o l u b l e dans l ' e a u , s o l u b l e d a n s l ' é t h e r . 

Ses ana lyses (1) c o n d u i s e n t à la f o r m u l e C 8 4 H 8 3 0 1 6 . 
3 . Saponif ié par la c h a u x , ce co rps se r é s o u t e n s t éa ra t e de 

chaux e t e n é ry th r i t e c r i s t a l l i sée . L e po ids de c e t t e d e r n i è r e 
s 'é lève à p r è s d u q u a r t du p o i d s d e la m a t i è r e d é c o m p o s é e . 

C i o H Î . I o*6 = 2 H 6 O 4 + C 1 2 H t s O 1 2 — 2 H 2 O 5 . 

1. Ce c o m p o s é s ' ob t i en t en chauffant l ' é ry thr i te avec l 'ac ide 
b e n z o ï q u e , e n t r e 200 e t 2.5o d e g r é s . On l 'extrai t e t on l e p u r i 
fie c o m m e la b e n z o ï c i n e . 

suffit de la d iv iser par deux p o u r o b t e n i r les rapport s C*H" O*, l e s q u e l s ne dif

fèrent de c e u x d u g l y c o l , C / H c O * , q u e par i é q u i v a l e n t d ' h y d r o g è n e . C'est la 

m ê m e re lat ion que ce l l e qui existe entre la m a n n i t e , C° H 7 O 6 , e t la g lycér ine , 

C a H B 0 a . E l l e conduira i t à faire, dér iver l ' érythr i te d'un h r o m u r e d'acétyle , 

C * H B R r î , encore i n c o n n u , m a i s h o m o l o g u e d u h r o m u r e d 'a l ly le , C G H B B r \ 

Cette dér ivat ion se ferait par les m ê m e s réac t ions qui fourn i s sen t la g lycér ine 

au m o y e n de la tr ibromhydrin-e , ou l e glycol an m o y e n du b r o m u r e d ' é t h y l è n e : 

1. Erythrite distéarique : 

II . Erythrite dibenzoïque : 

C ' H ' B r 1 — •jHBr -+- /, HO C ' H ' O * 
G l y c o l . Bromure d'élhylène 

C* H' B r ' 
Bromure d'acélylc. 

•?. II Br -+- .'| !, HO C'H'LV. 
Erythrite. 

( 1 ) Trouvé : C = 7 i , > H = n , o 

La formule ex ige : C = 70,G H 
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2 . C'est u n e s u b s t a n c e n e u t r e , i n o d o r e , d o u é e d ' un goû t fai

b l e m e n t a m e r et a r o m a t i q u e . I n s o l u b l e dans l ' eau , el le se d i s 

sout a i s é m e n t dans l 'a lcool abso lu et dans l ' é t b e r . Au m o m e n t 

de sa p répa ra t ion , el le p r é s e n t e u n e c o n s i s t a n c e r é s i n e u s e , et 

elle est p r e s q u e so l ide ; mais au b o u t d e q u e l q u e s s e m a i n e s 

elle se r é s o u t e n t i è r e m e n t dans u n e m a s s e b l a n c h e , so l i de , for

mée de pe t i t s c r i s t aux p r i s m a t i q u e s . 

Son analyse (i) c o n d u i t à la f o r m u l e C i 0 I I M 0 1 S . 

3 . Trai té par l 'a lcool et l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , ce c o m p o s é 

produi t d e l ' é t h e r b e n z o ï q u e , d e l 'ac ide b e n z o ï q u e et d e l ' é ry -

thr i te c r i s t a l l i sée . 

111. Erythritc hexubenzoique : 

C 9 e H 3 9 0 » — G C " H 6 O 1 -+- C « H « O 1 2 — 6TÏ 2 O 2 . 

t . Ce c o m p o s é s ' ob t i en t en chauffant le p r é c é d e n t ve r s 

200 degrés , p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s , avec i o ou i 5 fois son 

poids d 'acide b e n z o ï q u e . On l ' ex t ra i t et on le pur i f ie c o m m e 

les b e n z o ï c i n e s . 

2 . C'est u n c o r p s n e u t r e , i n o d o r e , s o l i d e , i n s o l u b l e d a n s 

l 'eau, so lub l e dans l ' é t h e r . Son ana lyse (2) c o n d u i t à la f o r m u l e 

C 9 6 H 3 3 0 " . 

IV. Erythrhii acé/iqite. 

Ce c o m p o s é s ' o b t i e n t en chauffant e n t r e 200 et, 2.5o d e g r é s 

un mé lange d ' ac ide a c é t i q u e et d ' é r y t h r i t e . On le purif ie c o m m e 

les a cé t i ne s . C'est un l i q u i d e n e u t r e , fort s o l u b l e dans l 'a lcool 

et dans l ' é the r . 

V. Érylhrite hexanitrique : 

C ' 2 I P O 6 , fiAz O s = 6 ( A z O 3 , H 0 ) + C 1 2 I I * 3 O 1 2 — 6 I I 2 O 2 . 

1. Ce c o m p o s é s ' ob t i en t (3) en d i s so lvan t l ' é ry th r i t e d a n s 

l 'acide n i t r i q u e f u m a n t ; on a jou te à la l i q u e u r son p o i d s d ' a -

(1 ) Trouvé : C = 6 1 , 7 ; H = 5 , 7 . 

Calcu lé : C = 6 1 , 4 ; H = 5,9. 

(2) T r o u v é : C — 7 0 , 9 ; H = 5 , o . 

Calculé : C = 7 1 , 4 ; I l = 4,8. 

(3) S T E N H O U S E , loco citalo. 

I I . i 5 
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c i d e s u l f u r i q u e ; a u b o u t d ' u n e d e m i - h e u r e , le t o u t se p r e n d 

e n u n e b o u i l l i e c r i s t a l l i ne . On filtre s u r d e l ' a m i a n t e ; on lave 

à l ' eau f ro ide , on p r e s s e , e t l 'on fait r ec r i s t a l l i s e r d a n s l 'a l 

c o o l . 

2 . L ' é r y t h r i t e h e x a n i t r i q u e se p r é s e n t e e n c r i s t aux br i l lants 

et l a m e l l c u x , n e u t r e s , fus ib les à 61 d e g r é s , s u s c e p t i b l e s d e 

d é t o n e r par le c h o c ou par1 l ' i n f l uence d e la c h a l e u r . 

VI . Acide érythritétralartrique : 

çu H3o Q36 = 4 c» lie Qn çn h i s e n 2 — 2 I I a O 2 . 

Cet ac ide s e p r é p a r e en faisant agir à i o o d e g r é s l ' ac ide ta r -

t r i q u e s u r l ' é r y t h r i t e . On le pur i f ie c o m m e l 'acide m a n n i t a r t r i -

q u e . Il es t s é b a s i q u e . 

L ' ana lyse d e s o n sel ca l ca i r e , s é c h é à i i o d e g r é s , c o n d u i t à 

la f o r m u l e C i 4 I l 2 9 Ca 6 O 5 6 -+- 4 Aq . 

Cet te f o r m u l e r é p o n d à ce l l e d e l ' ac ide q u e r c i t a r t r i q u e ; p o u r 

l e vér i f ie r , il suffit de r e m p l a c e r d a n s la f o r m u l e d e ce d e r 

n i e r a c ide l e s é l é m e n t s d e la q u e r c i t e , C 1 2 I I 1 2 O d 0 , pa r c eux de 

l ' é r y t h r i t e , C ^ H ^ O " . 

V I I . Èrythrite diorsellique : 

C 4 i T Í M 0 « = 2 . C 1 8 H 8 0 8 + C 1 2 H 1 S 0 1 2 — 3 I I 2 O 2 . 

D a n s la p l u p a r t d e s l i c h e n s t i n c t o r i a u x ex i s t e u n p r i n c i p e 

pa r t i cu l i e r d é s i g n é t o u r à t o u r s o u s le n o m d ' é r y t h r i n e et d ' a 

c ide é r y t h r i q u e , et q u i j o u e u n r ô l e e s s e n t i e l dans la format ion 

d e la m a t i è r e c o l o r a n t e . 

Ce p r i n c i p e (i) p e u t ê t r e a s s i m i l é a u x c o m p o s é s d o n t il es t 

ici q u e s t i o n , ce qu i c o n d u i t avec p r o b a b i l i t é à l e r e g a r d e r 

c o m m e de l ' é r y t h r i t e d i o r s e l l i q u e . C'est un é r y t h r i d e s e c o n 

da i re du t r o i s i è m e o r d r e : 

E - t - a B — 311 . 

E n effet, il se d é d o u b l e , s o u s l ' i n f luence des b a s e s , ou m ê m e 

( i ) Voir l 'h is to ire d e ce pr inc ipe d a n s ForLsetzung von Gnirltn's ÍJaridbiich di r 

Chenil?, t. VI, 2gj ; i8. r)5. 
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de l 'eau s e u l e , en é r y t h r i t e r n o n o r s e l l i q u e et en ac ide o r s e l -

l ique : 

C 4 i H M 0 2 2 - + - H 2 0 3 = C i e H 8 0 8 + C 2 8 H 1 9 0 L S . 
Ë / y t l i r i l e o r s e l l i q u e , Aciiia o r s e l l i q u e . É r y t h r i t e vnonorseiliQ.ua. 

Si l ' ac t ion e s t p o u s s é e t r o p l o in , on o b t i e n t d u p r e m i e r c o u p 
l 'érythr i te et les p r o d u i t s de d é c o m p o s i t i o n d e l ' ac ide o r s e l l i -
q u e , c 'est-à-dire l ' o r c ine et l ' ac ide c a r b o n i q u e ( i ) . 

O b s e r v o n s d ' a i l l eurs q u e la f o r m u l e a t t r i b u é e ici a l ' é r y t h r i n e 
r e p r é s e n t e aus s i e x a c t e m e n t q u e p o s s i b l e les ana lyses (2) de 
ce p r i n c i p e . 

V I I I . Erythrite rnonorsellique : 

C 2 8 H 1 9 0 " _ c « ll« O 8 4 - G™ H 1 3 O 4 2 — 2 H 2 O 2 . 

Par su i t e de la c o n j e c t u r e p r é c é d e n t e , on es t c o n d u i t à r e 
garder c o m m e de l ' é ry th r i t e rnonorsellique u n ce r t a in c o m 
posé qui r é s u l t e d ' u n p r e m i e r d é d o u b l e m e n t de l ' é r y t h r i n e , e t 
qui a é té d é s i g n é j u s q u ' i c i s o u s l e n o m e m p i r i q u e de picroéry-
thrine. C'est u n é r y t h r i d e p r i m a i r e du d e u x i è m e o r d r e : 

E 4 - B — 2 H . 

Cette o p i n i o n c o n c o r d e e x a c t e m e n t avec l ' ana lyse d e la p i -
c roé ry th r ine ( 3] ; e l le r e p r é s e n t e é g a l e m e n t b i e n ses r é a c t i o n s , 
et n o t a m m e n t le d é d o u b l e m e n t q u ' e l l e é p r o u v e s o u s l ' i n f luence 
des alcalis, l e s q u e l s d o n n e n t na i s s ance à de l ' é ry th r i t e , à de 
l 'orcine et à de l 'ac ide c a r b o n i q u e . L e s d e u x d e r n i e r s co rps 
sont les p r o d u i t s n o r m a u x du d é d o u b l e m e n t de l 'ac ide o r s e l -
licpie : 

C ^ H ^ O 1 6 + 2 L P 0 2 = C 1 6 I I 8 0 8 -+- C 1 2 I I 1 5 O 1 2 . 
Erythrite m o n o r s B l l l q a e . Acide orsellique. Erythrite. 

C« I I 8 O 8 = C 2 O 4 -+- C 1 1 I I 8 0*. 
Acide orsellique. Orcine. 

(1) C ^ H ' O ' = C l 4 H ' ( r - f - C O * . 

Acide orsellïquB. Orcine. 

{•i) Analyses de M. S t e n h o u s e , citées d a n s l 'ouvrage c i -dessus : 

C = 5G,Q8; H = 5 , 5 . 

Calcul d'après la f o r m u l e p r o p o s é e ici : C = 5 6 , 8 ; H = 5 ,4-

(3j Analyses de M, S t e n b o u s e : C = 53 , i 5 ; H = 6,0. 

Calcul d'après la formule p r o p o s é e : C = 5 3 ; 3 j H = 6 , o . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



228 LIVRE III . CHAT. II . SECT. VII . ERYTHRITE ET SES DÉRIVÉS. 

Les c o n j e c t u r e s p r é c é d e n t e s r e p r é s e n t e n t d ' u n e m a n i è r e 

s imp le e t c o n f o r m e a u x faits o b s e r v é s la c o m p o s i t i o n e t les 

m é t a m o r p h o s e s d e s p r i n c i p e s c o n t e n u s dans l e s l i c h e n s . E l les 

on t l ' avantage d e l e s faire r e n t r e r dans les lois n o u v e l l e s de la 

t h é o r i e g é n é r a l e des a lcoo l s p o l y a t o m i q u e s . Tou te fo i s e l l e s n e 

p o u r r o n t ê t r e r e g a r d é e s c o m m e d é m o n t r é e s q u e si e l l e s c o n 

du i sen t à f o rmer a r t i f i c ie l l ement les p r i n c i p e s des l i c h e n s par 

l ' i n t e r v e n t i o n d e s m é t h o d e s s y n t h é t i q u e s . 
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C H A P I T R E I I I . S E C T I O N I . G É N É R A L I T É S 

CHAPITRE III. 

D E S S U C R E S P R O P R E M E N T D I T S . 

S E C T I O N P R E M I È R E . 

G É N É R A L I T É S . 

§ 1 · 

Les s u c r e s s o n t d e s s u b s t a n c e s n e u t r e s , d o u é e s d ' u n g o û t 

c a r a c t é r i s t i q u e , t r è s - s o l u b l e s dans l ' eau , i n s o l u b l e s dans re

tirer. Ils s o n t r e p r é s e n t é s dans l e u r c o m p o s i t i o n par u n n o m b r e 

d ' équ iva len t s d e c a r b o n e m u l t i p l e d e 6 , et par des n o m b r e s 

d ' équ iva len t s d ' h y d r o g è n e e t d ' o x y g è n e é g a u x e n t r e e u x , e t 

t r è s - r a p p r o c h é s d e ce lu i du c a r b o n e . 

C'est e n ra i son d e c e t t e c o m p o s i t i o n q u e l ' o n a d é s i g n é les 

sucres s o u s le n o m A'hydrates de carbone, d é n o m i n a t i o n qu i 

c o m p r e n d é g a l e m e n t le l i g n e u x , l ' a m i d o n , les g o m m e s e t les 

p r inc ipes a n a l o g u e s . 

Voici q u e l l e es t la l i s te d e s p r i n c i p a u x s u c r e s c o n n u s j u s q u ' à 

ce j o u r ( i ) : 

G lucose o r d i n a i r e ou s u c r e de r a i s in . . 

L é v u l o s e ou g lucose de fruits 

Mal lose ou g l u c o s e de m a l t 

Galactose o u g lucose l a c t i q u e 

{]) Dans la n o m e n c l a t u r e des s u c r e s , o n a réservé la t e r m i n a i s o n ose a u * 

sucres f ermentesc ib le s i m m é d i a t e m e n t sous l ' in i luence de la l e v u r e d e b i ère , ou 

aptes à le devenir par l 'act ion des ac ides . Les m o t s t e r m i n é s en ose s o n t regardés 

ici c o m m e f é m i n i n s , c o n f o r m é m e n t à l e u r é t y m o l o g i e . 

11 serait dés irab le q u e cette t e r m i n a i s o n d e m e u r â t affectée d 'une m a n i é ] « 

excliibive aux pr inc ipes qui a p p a r t i e n n e n t an groupe des sucres p r o p r e m e n t d i t s . 

C « H e i 0 i » . 
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Saccha rose o u s u c r e d e ca rme 

M é l i t o s e 
M é l é z i t o s e 
TREHALOSE 
L a c t o s e ou s u c r e d e lait 

S o r b i n e . 

E u c a l y n e 

I n o s i n e . . 
C12HI2 0 1 ' . 

On voi t par c e t t e l i s te q u e les s u c r e s son t i s o m è r e s les u n s 
avec les a u t r e s , ou q u ' i l s diffèrent t o u t au p l u s par les é l é m e n t s 
de l ' e a u , c 'est-à-dire q u e l 'on o b s e r v e e n t r e les f o r m u l e s des 
d ive r s s u c r e s u n e r e l a t i o n déjà s i g n a l é e e n t r e l e s f o r m u l e s de 
la m a r m i t e e t des p r i n c i p e s a n a l o g u e s . 

E n ra i son d e sa g é n é r a l i t é , c e t t e r e l a t i on m é r i t e u n e a t t e n 
t i o n t o u t e p a r t i c u l i è r e . E l l e m o n t r e en effet q u e la d ive r s i t é 
d e s m a t i è r e s s u c r é e s se t r o u v e r éa l i s ée d ' ap rè s d e s t ypes fort 
d i f férents d e c e u x qu i e r g c n d r e n t la d ive r s i t é d e s a lcools m o 
n o a t o m i q u e s . Ces d e r n i e r s se d é d u i s e n t l es u n s d e s a u t r e s , 
d a n s u n e m ê m e s é r i e , en a jou tan t s u c c e s s i v e m e n t à un p r e 
m i e r t e r m e le c a r b o n e et l ' h y d r o g è n e à é q u i v a l e n t s é g a u x , d 'où 
r é s u l t e u n a c c r o i s s e m e n t r é g u l i e r et p rogress i f d a n s l ' é q u i v a 
l e n t , s a n s c h a n g e m e n t e s s e n t i e l d a n s la fonct ion c h i m i q u e . 
Ce t te r e l a t i o n , d i te d ' h o m o l o g i e , c a r a c t é r i s e en généra l les 
d é r i v é s d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . Au c o n t r a i r e , les p r i n c i p e s 
s u c r é s , t o u t e n d e m e u r a n t e s s e n t i e l l e m e n t d i s t i n c t s l es u n s 
d e s a u t r e s , p o s s è d e n t à la fois la m ê m e fonc t ion c h i m i q u e et 
le m ê m e é q u i v a l e n t : l e u r s r e l a t i o n s , auss i b i e n q u e ce l les de 
l e u r s d é r i v é s , se d é d u i s e n t d e l ' i so rné r i e . 

Malg ré l ' oppos i t i on a p p a r e n t e d e ces d e u x r e l a t i o n s d o m i 
n a n t e s , on p e u t c e p e n d a n t l e s r a t t a c h e r à u n f o n d e m e n t c o m 
m u n . E n effet, l es p r i n c i p a u x a lcoo ls m o n o a t o m i q u e s on t é t é 
f o r m é s par l ' hydra ta t ion des c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e qu i r é p o n 
d e n t à la f o r m u l e C 2 " H 2 " , c ' e s t - à - d i r e q u ' i l s d é r i v e n t e n défi
n i t i ve d e c o m p o s é s i s o m é r i q u e s . S e u l e m e n t , ces c a r b u r e s géné -
r j t e u r s s o n t i n é g a l e m e n t c o n d e n s é s ; c 'es t p o u r c e t t c ra ison qu ' i l s 
s ' u n i s s e n t aux é l é m e n t s d e l ' eau , aux a c i d e s , à l ' o x y g è n e , au s o u 
fre, au c h l o r e , e t c . , s o u s d e s po ids é q u i v a l e n t s t rès-différents 
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ei m u l t i p l e s les u n s des a u t r e s . P a r m i les a lcools m o n o a t o -

i n i q u e s , ceux- là m ê m e s qu i n e peuvent , se r e p r é s e n t e r par l ' u 

n ion des é l é m e n t s de l ' eau avec l e s c a r b u r e s C 2 " H S " , se g r o u 

pent e n c o r e s u i v a n t d e s s é r i e s h o m o l o g u e s , c 'est-à-dire qu ' i l s 

s e m b l e n t d é r i v e r d e l ' un ion d ' u n p r e m i e r c a r b u r e m o i n s h y 

d rogéné avec l e s m ê m e s c a r b u r e s f o n d a m e n t a u x , ce qu i les 

ra t tache e n c o r e au p r i n c i p e de l ' i s o m é r i e . 

L ' i s o m e r i e p e u t d o n c ê t r e r e g a r d é e c o m m e la b a s e c o m m u n e 

de l ' é l ude des a lcoo l s m o n o a t o m i q u e s et d e s m a t i è r e s s u c r é e s . 

Quand il s 'agit des p r e m i e r s , el le ex i s t e s e u l e m e n t e n t r e l e u r s 

g é n é r a t e u r s , t and i s q u e p o u r les s e c o n d s , e l le s u b s i s t e e n t r e 

les p r inc ipes a l c o o l i q u e s e u x - m ê m e s . 

On va m a i n t e n a n t i n d i q u e r d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e l ' o r ig ine 

des s u c r e s , l e u r fo rma t ion e t l e u r s p r o p r i é t é s les p l u s e s s e n 

t ie l les . 

§ 2 . 

Les s u c r e s n ' o n t pas e n c o r e é t é o b t e n u s par s y n t h è s e t o 

tale : j u s q u ' i c i ils o n t é t é fourn i s par l es ê t r e s v ivants ou for

més aux d é p e n s d e s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s p r e s q u e t o u j o u r s 

p lus c o m p l i q u é e s . 

Tan tô t ils p r é e x i s t e n t à l ' é ta t l i b re et p e u v e n t ê t r e ex t ra i t s 

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

ce qu i a r r i v e , par e x e m p l e , p o u r le s u c r e de c a n n e , p o u r la 

mé l i to se , p o u r la g lucose o r d i n a i r e , e t c . 

Tantô t les s u c r e s p r é e x i s t e n t e n c o r e , m a i s à l 'é tat c o m b i n é , 

et r é s u l t e n t d u d é d o u b l e m e n t d e ce r t a in s p r i n c i p e s i m m é d i a t s 

na tu re l s , de la m ê m e m a n i è r e q u e la g lycé r ine dé r ive d e s c o r p s 

gras n e u t r e s : c ' es t a insi q u e la g lucose o r d i n a i r e se p r o d u i t aux 

dépens de la sa l i c ine e t d e l ' a m y g d a l i n e , e t l ' e u c a l y n e , a u x dé

pens de la m é l i t o s e . 

Les s u c r e s p e u v e n t auss i ê t r e f o r m é s par la f ixation d e s 

é l é m e n t s de l ' eau s u r d e s - p r i n c i p e s qui n e les r e n f e r m e n t , 

point à l 'é tat d e c o m b i n a i s o n , t e l s q u e le l i g n e u x e t l ' a m i d o n ; 

ils r é s u l t e n t é g a l e m e n t de l ' hydra t a t ion d e ce r t a in s a u t r e s 

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

suc re de c a n n e , d e la t r é h a l o s e e t du s u c r e de lai t en d e s g l u 

coses p a r t i c u l i è r e s . 

Enfin ce r t a in s s u c r e s p r e n n e n t na i s s ance à la su i t e d ' u n e i n o -
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dification i s o m é r i q u e é p r o u v é e pa r d ' a u t r e s s u c r e s , p h é n o 

m è n e d o n t la t r ans fo rma t ion d e la g l u c o s e de ma l t en g lucose 

o rd ina i r e offre u n e x e m p l e c a r a c t é r i s t i q u e . 

L e s d e r n i è r e s m é t a m o r p h o s e s son t p a r t i c u l i è r e m e n t r emar 

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

ar t i f ic iel les de p r i n c i p e s s u c r é s , o b t e n u s au m o y e n d ' au t r e s 

p r i n c i p e s n a t u r e l s qu i p e u v e n t en différer par l e s é l é m e n t s de 

l ' e au . Mais ces p r i n c i p e s g é n é r a t e u r s , le l i g n e u x e t l ' amidon , 

pa r e x e m p l e , s o n t p lu s vo i s in s d e s s u b s t a n c e s o rgan i s ée s q u e 

les s u c r e s a u x q u e l s ils d o n n e n t n a i s s a n c e . La p r o d u c t i o n de 

c e s d e r n i e r s doi t d o n c ê t r e i n t e r p r é t é e c o m m e u n p h é n o m è n e 

a n a l y t i q u e . 

Ce n ' e s t pas q u e la s y n t h è s e d e s s u c r e s do ive ê t r e r ega rdée 

c o m m e i n a c c e s s i b l e a u x m é t h o d e s d o n t n o u s d i s p o s o n s m a i n 

t e n a n t ; car dès à p r é s e n t on r éa l i s e par vo i e d e f e rmen ta t i on 

la fo rma t ion s y n t h é t i q u e d ' u n s u c r e v é r i t a b l e . Ce s u c r e s ' o b 

t i e n t au m o y e n d e la m a r m i t e et d e la g l y c é r i n e , c 'est-à-dire 

au m o y e n de s u b s t a n c e s r e p r é s e n t é e s pa r u n e f o r m u l e p lus 

s i m p l e , n ' a p p a r t e n a n t pas au g r o u p e d e s h y d r a t e s d e c a r b o n e , 

t r è s -vo i s ines enfin d e s p r i n c i p e s q u e l 'on sai t p r o d u i r e de 

t o u t e s p i è c e s au m o y e n des c o r p s s i m p l e s q u i l es c o n s t i t u e n t . 

1 . V roici q u e l q u e s d é v e l o p p e m e n t s relat ifs aux p r o p r i é t é s 

p h y s i q u e s d e s s u c r e s e t aux ac t ions qu ' i l s é p r o u v e n t de la par t 

de la c h a l e u r , des a c i d e s , des a lca l is , d e s a g e n t s oxydan t s et 

d e s f e r m e n t s . 

L e s s u c r e s p o s s è d e n t , en g é n é r a l , le p o u v o i r ro t a to i r e ; ce t t e 
p r o p r i é t é p h y s i q u e j o u e u n g rand rô l e d a n s l e u r é t u d e , soi t 
c o m m e ca rac t è r e s p é c i l i q u e , soi t c o m m e fou rn i s san t le m o y e n 
de s u i v r e avec e x a c t i t u d e la fi l iation d e l e u r s t r ans fo rma t ions 
m o l é c u l a i r e s . 

La p l u p a r t d e s s u c r e s son t c r i s t a l l i sés . L e u r dens i t é est v o i 
s ine d e i , 5 . I ls s o n t t r è s - s o l u b l e s dans l ' e au , p r e s q u e i n s o l u 
b l e s d a n s l 'a lcool a b s o l u , m a i s assez s o l u b l e s d a n s l 'alcool 
a q u e u x , s u r t o u t à la t e m p é r a t u r e d e l ' é b u l l i t i o n . 

2 . Chaleur. — Chauffés , ils fonden t en d e s l i q u i d e s s i r u 
p e u x , et le p l u s s o u v e n t se m o d i f i e n t m o l é c u l a i r e m e n l , par 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



sui te de la t e m p é r a t u r e n é c e s s a i r e p o u r p r o d u i r e l e u r fus ion . 

Si ce t te t e m p é r a t u r e n ' e s t pas t r o p é l e v é e , l es s u c r e s p e u v e n t 

reven i r à la l o n g u e à l e u r é ta t pr imi t i f ; m a i s s o u v e n t il a r r ive 

qu ' i l s l 'ont p e r d u sans r e t o u r . 

E n t r e 160 et soo d e g r é s , p r e s q u e t o u s les s u c r e s se d é c o m 

p o s e n t , en p e r d a n t l e s é l é m e n t s de l ' eau ; ils se c h a n g e n t a insi en 

des m a t i è r e s n o u v e l l e s . Cel les q u i se p r o d u i s e n t d ' abord s o n t 

so lub les dans l 'eau et d o u é e s d e p r o p r i é t é s ac ides p lu s ou m o i n s 

ca rac té r i sées . Une dé shyd ra t a t i on p l u s p r o f o n d e les t r a n s f o r m e 

à l eu r t o u r en d e s p r i n c i p e s i n s o l u b l e s , b r u n s e t de n a t u r e 

h u m o ï d e . 

Pousse- t -on l ' ac t ion d e la c h a l e u r su r l es s u c r e s j u s q u ' à son 

de rn i e r t e r m e , on finit par les r é s o u d r e en eau et en un c h a r 

bon v é r i t a b l e , n o i r et b o u r s o u f l é , r e t e n a n t e n c o r e q u e l q u e 

trace d ' h y d r o g è n e et d ' o x y g è n e . E n m ê m e t e m p s se d é g a g e n t , 

en faible p r o p o r t i o n , d e s gaz, t e l s q u e l ' oxyde de c a r b o n e , l'a

cide c a r b o n i q u e , le gaz des mara i s , e t d e s m a t i è r e s vo la t i l e s , 

telles q u e le furfural , C 1 D I I 4 0 4 , l ' a c é t o n e , C 6 I I e O 2 , l ' a l d é h y d e , 

C 4 I i 4 0 2 , l ' ac ide a c é t i q u e , C 4 11 4 O 4 , e t c . 

La p r é s e n c e d ' un alcali c h a n g e l e s c a r a c t è r e s de c e t t e d é 

compos i t ion p y r o g é n é e , en d é t e r m i n a n t la fo rmat ion d e l ' ac ide 

c a r b o n i q u e , et c o r r é l a t i v e m e n t ce l le de d ive r s c o m p o s é s volat i ls 

c o m p l é m e n t a i r e s , p lus ou m o i n s d é s o x y d é s . P a r m i ces c o m p o 

sés , on d i s l i n g u e la m é t a c é t n n e , C 6 I 1 3 0 , e t des t r a c e s de c a r 

bu res d ' h y d r o g è n e r e n f e r m a n t l e u r s é l é m e n t s c o n s t i t u a n t s à 

équ iva len t s é g a u x , t e l s q u e le gaz oléf iant , C ^ l M e p r o p y l è n e , 

C«IIG, e t c . 

En m ê m e t e m p s p e u v e n t p r e n d r e n a i s s a n c e les ac ides oxa

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

l'alcali e m p l o y é ; m a i s l ' e x i s t e n c e de ces d ive r s a c ide s e s t s u 

b o r d o n n é e à l ' e m p l o i d ' u n e t e m p é r a t u r e m o d é r é e , car au -des 

sus d 'un ce r ta in t e r m e , ils se d é t r u i s e n t à l e u r t o u r . 

3 . Acides. —- L 'ac t ion des ac ide s s u r l es s u c r e s se r é s u m e 

sous u n pe t i t n o m b r e de chefs : c o m b i n a i s o n , modi f ica t ion m o 

lécula i re , c h a n g e m e n t en c o r p s a c i d e s , p u i s en m a t i è r e s b u -

m o ï d e s . Voic i q u e l q u e s dé ta i l s s u r ces d ive r s c h a n g e m e n t s . 

i n . L e s ac ide s gras e t l es ac ides a n a l o g u e s , c h a u f f é s avec les 

sucres e n t r e 100 et 120 d e g r é s , s'y c o m b i n e n t e t f o r m e n t d e s 

composés a n a l o g u e s aux c o r p s gras n e u t r e s . C'est l ' e x i s t e n c e 
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d e ces c o m p o s é s , ce son t l e u r s p r o p r i é t é s qu i c o n d u i s e n t à 

r e g a r d e r les s u c r e s c o m m e r e m p l i s s a n t u n e fonct ion c h i m i q u e 

c o m p a r a b l e à ce l l e d e s a lcoo l s p o l y a t o m i q u e s . 

L e s ac ides t a r t r i q u e , c i t r i q u e , e t c . , s ' u n i s s e n t aux suc re s à 

m o d e g r é s e t e n g e n d r e n t d e s ac ides c o m p l e x e s , a n a l o g u e s à 

l ' ac ide m a n n i t a r t r i q u e . 

L ' ac ide n i t r i q u e fumant c h a n g e à froid l e s s u c r e s e n c o m p o 

sés n i t r i q u e s , a n a l o g u e s à la p o u d r e - c o t o n . 

L ' a c i d e s u l f u r i q u e c o n c e n t r é s e c o m b i n e é g a l e m e n t avec 

p l u s i e u r s s u c r e s , p o u r v u q u e l 'on o p è r e avec p r é c a u t i o n et à 

u n e ba s se t e m p é r a t u r e . 

2 0 . Si l ' on fait bou i l l i r u n s u c r e avec u n e s o l u t i o n a q u e u s e 

d i l u é e d ' ac ide s u l f u r i q u e ou d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , dans la 

p l u p a r t des cas , e t n o t a m m e n t l o r s q u ' o n o p è r e a v e c le s u c r e de 

c a n n e , le s u c r e d e la i t , la m é l i t o s e , la t r é h a l o s e , e t c . , le s u c r e 

e m p l o y é se c h a n g e p l u s o u m o i n s r a p i d e m e n t en u n s u c r e 

n o u v e a u , d i s t inc t du p r e m i e r par s o n p o u v o i r r o t a to i r e e t par 

d i v e r s e s a u t r e s p r o p r i é t é s . 

E n géné ra l l es s u c r e s i n a l t é r a b l e s à 100 d e g r é s par l e s a l c a l i s , 

e t d i f f ic i lement f e r m e n l e s c i b l e s s o u s l ' i n f l u en ce de la l e v u r e 

d e b i è r e , se t r a n s f o r m e n t a insi en d ' au t r e s s u c r e s , d e s t r u c t i 

b l e s p a r l e s alcal is à 100 d e g r é s et f ac i l emen t f e r r n e n t c s c i b l e s . 

Ces c h a n g e m e n t s n e s ' o p è r e n t pas s e u l e m e n t s o u s l ' i n f luence 

des a c i d e s p u i s s a n t s , ma i s m ê m e s o u s ce l l e d e s ac ide s faibles 

e t d e s ac ides o r g a n i q u e s : s e u l e m e n t l e s d e r n i e r s ag i s sen t p l u s 

l e n t e m e n t . 

3" . Si l 'on p r o l o n g e p e n d a n t u n t e m p s t r è s - long l ' ac t ion d e s 

ac ides m i n é r a u x d i l u é s s u r les s u c r e s , à la t e m p é r a t u r e d e 

i o n d e g r é s , ou b i e n si Ton o p è r e avec, d e s ac ide s u n p e o m o i n s 

é t e n d u s , la p l u p a r t d e s s u c r e s é p r o u v e n t u n c h a n g e m e n t u l t é 

r i e u r p l u s p ro fond q u e le p r é c é d e n t : ils p e r d e n t l es é l é m e n t s 

d e l ' e au et se t r a n s f o r m e n t e n u n e s é r i e s u c c e s s i v e d ' ac ides 

p a r t i c u l i e r s , e t s u r l e s q u e l s on r e v i e n d r a p l u s l o in . On se b o r n e 

à d i re ici q u e les p r e m i e r s t e r m e s de c e t t e d é c o m p o s i t i o n 

s o n t i n c o l o r e s et t r è s - s o l u b l e s dans l ' e au , et l es d e r n i e r s , no i r s 

e t i n s o l u b l e s . 

P a r m i c e u x - c i , p l u s i e u r s diffèrent d e s s u c r e s g é n é r a t e u r s 

par un ca rac t è r e e n c o r e p l u s d i s s e m b l a b l e ; car ils p e u v e n t 

c o n t e n i r , su ivan t l es cas , t an tô t u n e x c è s d ' h y d r o g è n e , tan tô t 
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un excès d ' o x y g è n e , s u r l e s p r o p o r t i o n s qu i r é p o n d r a i e n t à la 

compos i t i on d 'un h y d r a t e d e c a r b o n e . 

Si l 'air i n t e r v i e n t d u r a n t l ' a c c o m p l i s s e m e n t de ces m é t a m o r 

p h o s e s , la n a t u r e des p r o d u i t s est c h a n g é e d ' u n e m a n i è r e s e n 

sible et il se d é v e l o p p e e n o u t r e de l ' ac ide f o r m i q u e . 

4". Au l ieu d e m o d é r e r l ' ac t ion de l 'ac ide su l fu r i que en le 

d i luan t , le fa i t -on agir à l ' é ta t c o n c e n t r é su r les s u c r e s s o l i d e s , 

à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e ou u n p e u a u - d e s s u s , les s u c r e s s o n t 

dé t ru i t s r a p i d e m e n t , avec p r o d u c t i o n d e m a t i è r e s n o i r e s i n s o 

lubles et d ' ac ide s u l f u r e u x . I l s se c a r b o n i s e n t auss i s o u s l ' i n 

f luence de l ' a c ide p h o s p h o r i q u e a n h y d r e . 

L 'ac ide c h l o r h y d r i q u e fumant , chauffé avec les s u c r e s à 

I O O deg rés p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , l es c h a n g e é g a l e m e n t en 

mat i è res h u m o ï d e s et insolubles . . A froid m ê m e , son ac t ion es t 

s emb lab l e , p o u r v u q u ' e l l e soi t p r o l o n g é e d u r a n t l ' e space de 

q u e l q u e s s e m a i n e s . 

i . Alcalis. — L e s s u c r e s s ' u n i s s e n t en généra l avec les 

bases p u i s s a n t e s , t e l l es q u e la p o t a s s e , la s o u d e , la c h a u x , la 

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

plus ou m o i n s s o l u b l e s dans l ' eau , dans l e s q u e l l e s s u b s i s t e n t 

la p lupar t des p r o p r i é t é s c h i m i q u e s des alcal is l i b r e s . 

Deux cas se p r é s e n t e n t dans l ' é l u d e d e c e s c o m p o s é s , s u i 

vant la n a t u r e d e s m a t i è r e s s u c r é e s q u i c o n c o u r e n t à les for

m e r . T a n t ô t ils s o n t s t a b l e s , et le s u c r e qu ' i l s r e n f e r m e n t se 

conse rve sans a l t é ra t ion à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e et m ê m e à 

i oo d e g r é s ; t a n t ô t , au c o n t r a i r e , le s u c r e finit par se d é t r u i r e par 

sui te de la t r ans fo rma t ion s p o n t a n é e de sa c o m b i n a i s o n a l ca l i ne . 

Cette d e s t r u c t i o n s ' o p è r e s u r t o u t en p r é s e n c e d e l ' e a u ; e l le a 

lieu dès la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e a v e c le c o n c o u r s du t e m p s . 

A ioo degrés e l l e est i m m é d i a t e e t parfois e x t r ê m e m e n t v i o 

lente . L e s s u c r e s a l t é r ab l e s par les a lcal is s e t r a n s f o r m e n t a ins i 

dans u n e s u i t e d ' ac ides s p é c i a u x ; l es p r e m i e r s t e r m e s d e c e t t e 

m é t a m o r p h o s e son t i n c o l o r e s e t a n a l o g u e s ou i d e n t i q u e s avec 

ceux qu i se p r o d u i s e n t soiis l ' i n f luence des a c i d e s . P u i s v ien

nen t d e s c o r p s b r u n s , d e n a t u r e h u m o ï d e . 

Au n o m b r e de ces d e r n i e r s , se t r o u v e n t d ivers c o m p o s é s , 

les u n s p lu s h y d r o g é n é s , l e s a u t r e s p l u s o x y g é n é s q u e les hy

drates de c a r b o n e . La fo rmat ion d e s p l u s s i m p l e s s e m b l e l iée 

à la r éduc t i on d ' u n e po r t i on du s u c r e g é n é r a t e u r aux d é p e n s 
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de l ' a u t r e p o r t i o n ; e l le r a p p e l l e le d é d o u b l e m e n t q u e l ' a ldé 
h y d e et l ' a lcool b e n z y l i q u e s é p r o u v e n t s o u s l ' i n f luence d ' u n e 
s o l u t i o n a l c o o l i q u e de p o t a s s e . P a r m i les p lu s o x y g é n é s des 
ac ides p r é c é d e n t s , q u e l q u e s - u n s e m p r u n t e n t à l 'air u n e p o r 
t i on d e l e u r o x y g è n e . 

L e s s u c r e s i n a l t é r a b l e s à 100 d e g r é s pa r l es a lcal is n e diffè
r e n t d e s a u t r e s s o u s c e r a p p o r t q u e par u n e s t ab i l i t é p l u s 
g r a n d e ; car les m ê m e s agen t s l e s d é t r u i s e n t d ' u n e m a n i è r e ana
l o g u e , niais à u n e t e m p é r a t u r e un p e u p l u s é l e v é e . 

5. Oxydation. — L e s s u c r e s s ' o x y d e n t a i s é m e n t . On p e u t 
d i s t i n g u e r l ' ac t ion d e s o x y d a n t s p u i s s a n t s , t e l s q u e l ' ac ide n i 
t r i q u e , les h y d r a t e s a lca l ins , le p e r m a n g a n a t e de p o t a s s e , e t c . , 
e t ce l l e des o x y d e s m é t a l l i q u e s . I n d i q u o n s d ' abord les r é s u l 
ta ts q u e l 'on o b t i e n t e n m é n a g e a n t l es a c t i o n s ; ce s o n t c e u x 
dans l e s q u e l s le p r o d u i t d ' oxyda t ion es t le m o i n s é lo igné pos
s ib le du p o i n t d e d é p a r t . S o u v e n t m ê m e il var ie d ' u n e m a n i è r e 
c a r a c t é r i s t i q u e a v e c la n a t u r e du s u c r e g é n é r a t e u r . 

i". Sans r e v e n i r s u r l ' ac t ion oxydan te q u e les alcal is e x e r 
c e n t d i r e c t e m e n t , il e s t n é c e s s a i r e d e d i re q u e c e t t e ac t ion est 
p lu s n e t t e et fourni t d e s p r o d u i t s d i f férents l o r s q u ' e l l e s ' exe rce 
à 100 d e g r é s , avec le c o n c o u r s s i m u l t a n é d e s alcal is et des 
o x y d e s m é t a l l i q u e s f ac i l emen t r é d u c t i b l e s , t e l s q u e c e u x d 'o r , 
d ' a r g e n t , de m e r c u r e , d e b i s m u t h , d e c u i v r e , e t c . E n oxydan t 
les s u c r e s , ces o x y d e s p e u v e n t ê t r e r a m e n é s , soi t à l 'é ta t de 
m é t a l , soi t à l ' é ta t d e p r o t o x y d e , e n m ê m e t e m p s q u e l e u r 
o x y g è n e c o n c o u r t à fo rmer u n ac ide d é r i v é du p r i n c i p e o rga
n i q u e . 

C'est c e t t e p r o p r i é t é qu i s e r t d e base à l ' e m p l o i du ta r t ra te 
e u p r o p o t a s s i q u c , d o n t la d i s so lu t i on r e n f e r m e à la fois du 
b i o x y d e de c u i v r e , d u t a r t r a t e d e p o t a s s e et u n e x c è s d 'a lca l i . 
Les s u c r e s d e s t r u c t i b l e s par l e s alcal is on t é g a l e m e n t la p r o 
p r i é t é d e r a m e n e r à l ' é ta t de p r o t o x y d e le b i o x y d e de cu iv re 
c o n t e n u d a n s ce réact i f ; au c o n t r a i r e l e s s u c r e s q u i n e son t 
po in t a l t é r ab l e s à 100 d e g r é s par les alcalis n ' e x e r c e n t s u r l u i , 
à la m ê m e t e m p é r a t u r e , a u c u n e ac t ion m a r q u é e . 

2°. L ' ac t ion m o d é r é e de l ' ac ide n i t r i q u e c h a n g e la p l u p a r t 
des s u c r e s e n ac ide s a c c h a r i q u e , Cli I I 1 0 0 M . Q u e l q u e s - u n s , 
n o t a m m e n t le s u c r e de lait, la ga lac tose e t la m é l i l o s e , fou r 
n i s s e n t d e l 'acide n i u c i q u e , i s o n i é r i q u e avec le p r é c é d e n t . 
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Le s u c r e d e lait p e u t é g a l e m e n t e n g e n d r e r de l 'acide t a r -

t r i que s o u s la m ê m e i n f l u e n c e . 

3°. Enf in l e m ê m e ac ide e m p l o y é e n e x c è s , soi t à la t e m 

p é r a t u r e d e son é b u l l i t i o n , s o i t m ê m e à froid, avec le c o n c o u r s 

du t e m p s , p r o d u i t de l ' ac ide o x a l i q u e . Il e n est d e m ê m e du 

p e r m a n g a n a t e d e po tas se ag i s san t à r o o d e g r é s et des h y d r a t e s 

a lcal ins , u n p e u a u - d e s s o u s d e 2 0 0 d e g r é s . Un m é l a n g e d e 

b ioxyde de m a n g a n è s e e t d ' a c ide s u l f u r i q u e c h a n g e les s u c r e s 

en ac ides f o r m i q u e et c a r b o n i q u e . 

6. Ferments. — L ' a p t i t u d e à s u b i r l es p h é n o m è n e s d e la 

f e rmenta t ion ca rac té r i se l e s s u c r e s e t l es é l o i g n e p r o f o n d é 

m e n t des m a t i è r e s vo la t i les p r o p r e m e n t d i t e s . E l le c o n s i s t e 

dans ce fait, q u e les s u c r e s d i s s o u s d a n s l ' e au , en p r é s e n c e 

d ' une m a t i è r e azo t ée a n a l o g u e à l ' a l b u m i n e , avec le c o n c o u r s 

p r o l o n g é d ' u n e t e m p é r a t u r e v o i s i n e d e 3o d e g r é s , se d é c o m 

p o s e n t s p o n t a n é m e n t . I ls p e u v e n t a ins i fourn i r , s u i v a n t l es 

c i r c o n s t a n c e s , de l ' a lcool , de l ' ac ide l a c t i q u e , de l ' ac ide b u t y 

r i q u e , e t c . 

La f e rmen ta t ion a l c o o l i q u e a é t é r e g a r d é e p e n d a n t l o n g t e m p s 

c o m m e ca rac t é r i s t i que des s u c r e s v é r i t a b l e s . Mais a u j o u r d ' h u i 

cet te p r o p r i é t é a é té é t e n d u e à la m a r m i t e , à la g l y c é r i n e e t a u x 

mat iè res a n a l o g u e s ; e l le s ' e s t j o i n t e a ins i aux a u t r e s q u a l i t é s 

de ces p r i n c i p e s p o u r les r a p p r o c h e r d e s s u c r e s p r o p r e m e n t 

dits . C e p e n d a n t e l le se p r é s e n t e t o u j o u r s dans l ' é t u d e des d e r 

n iè res s u b s t a n c e s avec ce r t a in s c a r a c t è r e s p a r t i c u l i e r s . E n ef

fet, c 'es t parmi les s u c r e s p r o p r e m e n t di ts q u e l 'on r e n c o n t r e 

les seu l s co rps ap tes à f e r m e n t e r d e s u i t e au con tac t d e la l e 

v u r e de b i è r e , l es u n s d i r e c t e m e n t , l es a u t r e s a p r è s avoi r s u b i 

l 'action des a c i d e s . 

On r e m a r q u e r a q u e les f e r m e n t a t i o n s é t a b l i s s e n t des l i e n s 

directs e n t r e les d ive r s g r o u p e s d e p r i n c i p e s a l c o o l i q u e s . E n 

effet, la f e rmen ta t ion a é t é p e n d a n t l o n g t e m p s la s e u l e o r ig ine 

des a lcools m o n o a t o m i q u e s ; t a n t q u e l ' o n n 'a p o i n t su p r é p a r e r 

ar t i f ic ie l lement les a lcoo l s p r o p y l i q u e , b u t y l i q u e et a m y l i q u e , 

ou a é t é r é d u i t à ex t ra i re l e s p e t i t e s q u a n t i t é s de ces co rps q u i 

se fo rment a u x d é p e n s d e s m a t i è r e s s u c r é e s , e n m ô m e t e m p s 

que l 'alcool o r d i n a i r e . 

Cette re la t ion n ' e s t p o i n t la s e u l e , au p o i n t de v u e qui n o u s 

o c c u p e ; car d ' u n e par t l es f e r m e n t s m é t a m o r p h o s e n t ce r t a in s 
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s u c r e s d a n s d ' a u t r e s s u c r e s , e t d ' au t r e par t on r e n c o n t r e pa rmi 

les p r o d u i t s s e c o n d a i r e s e n g e n d r é s pa r l es f e r m e n t a t i o n s d e s 

s u c r e s , c e r t a in s p r i n c i p e s a n a l o g u e s à ceux -c i , mais qu i renfer 

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

1. L e s s u c r e s se p a r t a g e n t en p l u s i e u r s g r o u p e s g é n é r a u x 

s o u s le r a p p o r t de l e u r s r é a c t i o n s e s s e n t i e l l e s et rie l e u r s t a 

b i l i t é . 

Un p r e m i e r g r o u p e es t f o r m é par la g l u c o s e o r d i n a i r e et par 

l es g l u c o s e s a n a l o g u e s . 

L e m o t g l u c o s e , a p p l i q u é j ad i s au s u c r e de ra is in s e u l e m e n t , 

dé s igne a u j o u r d ' h u i t o u t e u n e s é r i e de p r i n c i p e s s u c r é s d i s 

t i nc t s qu i j o u i s s e n t d e s p r o p r i é t é s s u i v a n t e s : ils f e r m e n t e n t 

d i r e c t e m e n t au con tac t d e la l e v u r e de b i è r e ; l es b a s e s a l ca 

l i nes les d é t r u i s e n t à i o o d e g r é s et m ê m e à froid ; ils r é d u i s e n t 

le t a r t ra te c u p r o p o t a s s i q u e ; d e s s é c h é s à n o d e g r é s , ils son t 

i s o m è r e s et r é p o n d e n t à la f o r m u l e C 1 2 1 I 1 2 0 1 S . 

Te l l e s s o n t la g l u c o s e o r d i n a i r e ou s u c r e de ra i s in , la l é v u l o s e 

o u g lucose d e fruit, la m a l t o s e ou g lucose de ma l t , la ga lac tose 

ou g lucose l a c t i q u e , et p r o b a b l e m e n t p l u s i e u r s a u t r e s d o n t la 

n a t u r e n'a pas e n c o r e é t é d i s t i n g u é e avec c e r t i t u d e ( i ) . E n t r e 

t o u s ces c o r p s , la g lucose o r d i n a i r e es t l e p l u s i m p o r t a n t , 

car c 'es t le p r o d u i t défini c o m m u n a u q u e l v i e n n e n t a b o u t i r l es 

t r a n s f o r m a t i o n s q u ' é p r o u v e n t , s o u s l ' i n f luence d e s ac ides é t en 

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

l e l i g n e u x , l ' a m y g d a l i n e , la s a l i c ine , e t c . 

2 . Un s e c o n d g r o u p e a p o u r t y p e l e s u c r e de c a n n e , a u p r è s 

d u q u e l v i e n n e n t se r a n g e r p l u s i e u r s p r i n c i p e s i s o m è r e s . 

Ce s o n t des co rps d i f f ic i lement f e r m e n t e s e i b l e s au con tac t de 

la l e v u r e de b i è r e e t p r e s q u e i n a l t é r a b l e s à i o o d e g r é s pa r les 

a lcal is e t par le t a r t r a t e c u p r o p o t a s s i q u e . S o u m i s à l ' i n f luence 

d e s ac ide s é t e n d u s , ils se c h a n g e n t en d e s s u c r e s n o u v e a u x , 

f ac i l emen t f e r m e n t e s e i b l e s e t a p p a r t e n a n t au g r o u p e d e s g lu -

( i ) Par e x e m p l e , la g lucose d e querc i t r in , l 'une des g lucoses dér ivées d e la 
g o m m e , e l c . 
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GENERALITES. 23g 

coses . S é c h é s à i 3o d e g r é s , t o u s c e s p r i n c i p e s son t i s o m è r e s 

et r é p o n d e n t à la f o r m u l e C l ï H 1 1 0 H . 

Tels s o n t le s u c r e d e c a n n e , la m é l i t o s e , la t r é h a l o s e e t la 

mélézi t .ose. 

3 . E n t r e le g r o u p e d e s g l u c o s e s et le g r o u p e des p r i n c i p e s 

ana logues au s u c r e d e c a n n e , le s u c r e de lait o u lac tose fo rme 

la t r ans i t i on . A n a l o g u e aux g l u c o s e s par s o n a l té rab i l i t é s o u s 

l ' inf luence d e s alcal is e t du t a r t r a t e c u p r o p o l a s s i q u e , il se r a p 

p r o c h e des s u c r e s d e l ' au t r e g r o u p e par sa r é s i s t ance à l ' ac t ion 

de la l e v u r e , pa r la p r o p r i é t é qu ' i l p o s s è d e d ' ê t r e c h a n g é d a n s 

u n e g lucose d i r e c t e m e n t f e r m e n t e s c i b l e au con tac t des ac ides 

é t e n d u s , enfin par sa c o m p o s i t i o n à i 5 o d e g r é s . 

i . T ro i s p r i n c i p e s , l ' e u c a l y n c , la s o r b i n e et l ' i no s ine , a n a 

logues aux p r é c é d e n t s par l eu r c o m p o s i t i o n , se t r o u v e n t r e j e 

tés en d e h o r s d e s deux g r o u p e s p r i n c i p a u x , p a r c e qu ' i l s n e son t 

point f e r m e n t e s c i b l e s s o u s l ' i n f luence d e la l e v u r e de b i è r e 

et ne le d e v i e n n e n t p o i n t , m ê m e a p r è s avoir sub i l 'ac t ion des 

ac ides . A l ' e x c e p t i o n d e c e t t e p r o p r i é t é , l ' e u c a l y n e e t la s o r 

b ine p r é s e n t e n t la p l u p a r t d e s c a r a c t è r e s e s s e n t i e l s des g l u 

coses et l e u r c o m p o s i t i o n . L ' i n o s i n e s 'en é c a r t e davantage e t 

se r a p p r o c h e à ce r t a in s éga rds de la m a n n i t e e t des p r i n c i p e s 

ana logues . 

5. P a r m i l e s r é a c t i o n s d i s t i nc t ives d e s m a t i è r e s s u c r é e s , il en 

est u n e d o n t il n ' a pas é t é q u e s t i o n dans la c lass i f icat ion p r é c é 

den te et qu i s e m b l e c e p e n d a n t l i ée i n t i m e m e n t avec l e u r con

s t i tu t ion et d e s t i n é e à j o u e r u n rô le i m p o r t a n t d a n s les r e c h e r 

ches s y n t h é t i q u e s : c ' es t la p r o p r i é t é q u e p o s s è d e n t ce r t a ins 

p r inc ipes , le s u c r e de lait et la m é l i t o s e par e x e m p l e , d e fo rmer 

de l 'ac ide m u c i q u e , l o r s q u ' o n les o x y d e par l ' ac ide n i t r i q u e . 

D ' au t re s , au c o n t r a i r e , i s o m é r i q u e s avec l e s p r e m i e r s , n e fou r 

n i s sen t d 'ac ide m u c i q u e dans a u c u n e c i r c o n s t a n c e . 

On a vu q u e c e t t e p r o p r i é t é c o n c o u r t é g a l e m e n t à d i s t i n 

guer la du lc i t e d e la m a n n i t e ; c 'es t la m ê m e qu i é tabl i t u n e 

différence t r a n c h é e e n t r e d ' a u t r e s s u b s t a n c e s fort a n a l o g u e s ; 

car el le a p p a r t i e n t a u x g o m m e s e t aux m u c i l a g e s , par o p p o s i 

t ion avec le l i g n e u x , la d e x t r i n c et l ' a m i d o n qu i n e la p r é 

s e n t e n t p o i n t . 

T o u s ces faits t e n d e n t à a t t r i b u e r u n e g r a n d e géné ra l i t é à 

cet te r éac t i on d i s t i nc t i ve . P o u r m i e u x m o n t r e r l ' i n t é rê t qu i s'y 
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P R I N C I P E S Q U I F O U R N I S S E N T D E L A C I D E 

M U C 1 0 U E . 

Gommes insolubles et mucilages. 

Gommes solubles. 

Mélitose. 

Lactose. 
Glucose lactique. 

Dulcite, mélampyrite. 

P R I N C I P E S Q U I N E F O U R N I S S E N T P A S 

D ' A C I D E M U C I U L ' E . 

Ligneux, amidon, etc. 

Dextrine. 

Sucre de canne. 

Trehalose, mélézitose. 

Glucose ordinaire, lévulose , etc.. 

Marmite, pinite, quercito, érythrite. 

§ 5 · 

A p r è s avoi r e x p o s é les p r o p r i é t é s e s s e n t i e l l e s des s u c r e s , il 

r e s t e à pa r le r d e l e u r s d é r i v é s . C e t t e é t u d e p r é s e n t e u n i n t é r ê t 

d ' au tan t p lu s g r a n d , q u ' e l l e est d e s t i n é e à s e rv i r d e b a s e aux 

d é d u c t i o n s p h y s i o l o g i q u e s . E n effet l e s s u c r e s et l e u r s dé r ivés 

f o r m e n t u n e pa r t i e e s s e n t i e l l e d e s t i s s u s e t des l i q u i d e s des 

ê t r e s v i v a n t s ; u n g rand n o m b r e des p h é n o m è n e s d e la n u t r i 

t ion r o u l e n t su r l e u r s m é t a m o r p h o s e s , p a r t i c u l i è r e m e n t dans 

les v é g é t a u x . 

P a r m i l e u r s d é r i v é s n o t a m m e n t s o n t c o m p r i s ce r t a ins p r i n 

c ipes i m m é d i a t s , fort r é p a n d u s dans les ê t r e s o r g a n i s é s , et qu i 

p o s s è d e n t la p r o p r i é t é de se d é d o u b l e r e n p l u s i e u r s c o m p o s é s 

d i s t inc t s , au n o m b r e d e s q u e l s f igure u n s u c r e d é t e r m i n é . Ces 

p r i n c i p e s se r e n c o n t r e n t dans les é c o r c e s , d a n s les r a c i n e s , dans 

les feu i l l es , dans les f rui ts , dans l e s s e m e n c e s , dans les l i qu ides 

d ' u n e m u l t i t u d e d e p l a n t e s . P l u s i e u r s d ' e n t r e e u x j o u e n t un 

r ô l e i n t e r m é d i a i r e dans la fo rma t ion de d i v e r s e s e s s e n c e s , qu i 

n e p r é e x i s t e n t pas à l ' é ta t l i b re d a n s l e s v é g é t a u x , par e x e m p l e 

dans ce l le d e l ' e s s ence d e s a m a n d e s a m è r e s ; d ' a u t r e s s e m b l e n t 

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

e t n o t a m m e n t de l ' a l i za r ine . Enfin u n p r i n c i p e p r o b a b l e m e n t 

a n a l o g u e , l ' h é m a t o c r i s t a l l i n e , fait pa r t i e d e s g l o b u l e s d e sang, 

et u n a u t r e , la c h i t i n e , c o n c o u r t à fo rmer l ' e n v e l o p p e de p l u 

s i e u r s c lasses d ' a n i m a u x i n v e r t é b r é s . 

La c o n s t i t u t i o n d e t o u s ces p r i n c i p e s a é t é l ' ob je t de n o m -

r a t t a c h e , on cro i t u t i l e d e t r ace r le t a b l e a u s u i v a n t , d o n t les 

t e r m e s se c o r r e s p o n d e n t à p e u p r è s d e u x à d e u x : 
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b r e u s e s d i s c u s s i o n s . On a s u r t o u t c o n t r o v e r s é l ' o r ig ine d e s s u 

c res qu i r é s u l t e n t de l e u r t r a n s f o r m a t i o n . P l u s i e u r s c h i m i s t e s 

ont p e n s é q u e la s u b s t a n c e p r i m i t i v e , a lors q u ' e l l e d o n n e n a i s 

sance à u n s u c r e , e s t d é t r u i t e sans r e t o u r par la d é c o m p o s i t i o n 

qu ' e l l e s u b i t ; d ' a p r è s c e t t e o p i n i o n , les co rps qu i en d é r i v e n t 

n e p r é s e n t e n t avec l e p r i n c i p e g é n é r a t e u r a u c u n e r e l a t i on n é 

cessa i re et i n d é p e n d a n t e du réact i f spécia l qu i en p r o v o q u e la 

fo rma t ion . 

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

dans la p l u p a r t des cas , u n s i m p l e d é d o u b l e m e n t : e l le s e b o r n e 

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

binés les u n s avec les a u t r e s . Dans les cas m ê m e s o ù l ' ac t ion 

des réact i fs mod i f i e la c o m b i n a i s o n a u t r e m e n t q u e par s i m p l e 

fixation ou s o u s t r a c t i o n d ' e a u , e l le n e s ' e x e r c e pas d ' u n e m a 

n i è re a c c i d e n t e l l e ; m a i s , c o m m e le p r o u v e n t l es m é t a m o r p h o 

ses des co rps gras e t c e l l e s de la s a l i c i n e , ce t t e ac t ion d e s 

réactifs p e u t t o u j o u r s s ' e x p l i q u e r par l ' i n f luence d i s t inc t e q u e 

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

p r é e x i s t a n t s . 

C'est ici q u e la s y n t h è s e do i t i n t e r v e n i r d ' u n e m a n i è r e d é 

c is ive . 

E l le a déjà t r a n c h é la q u e s t i o n , au m o i n s dans sa s ignif icat ion 

la p lus g é n é r a l e ; en effet o n r éus s i t à f o rmer , pa r vo i e de c o m 

bina ison d i r e c t e , t o u t u n e n s e m b l e de s u b s t a n c e s c o m p a r a b l e s 

aux p r i n c i p e s n a t u r e l s d o n t il s 'agit. 

Si la m o b i l i t é de ces d e r n i e r s et le p e u de s tabi l i té d e s s u 

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

posen t e n c o r e d e g r a n d s obs t ac l e s à l e u r r e c o n s t i t u t i o n ar t i f i 

c ie l le , c e p e n d a n t l ' é t u d e des c o m b i n a i s o n s a n a l o g u e s q u i o n t 

é té o b t e n u e s d i r e c t e m e n t suffit d è s à p r é s e n t p o u r déf in i r la 

loi des s é r i e s f o n d a m e n t a l e s e t le c a r a c t è r e géné ra l d e s m é 

thodes s y n t h é t i q u e s r e l a t i v e s à c e s n o u v e a u x p r o b l è m e s . 

P o u r man i fe s t e r l ' é t e n d u e d e ces é t u d e s , il suffira de r a p 

pe le r q u e le t ab l eau d e s c o m b i n a i s o n s qu i d é r i v e n t d e s s u c r e s 

c o m p r e n d les ob je t s s u i v a n t s : 

i ° . C o m b i n a i s o n s d e s s u c r e s avec les ac ides et c o m p o s é s 

ana logues , t an t n a t u r e l s qu ' a r t i f i c i e l s ; 

2°. C o m b i n a i s o n s des s u c r e s avec l e s a u t r e s a l coo l s , avec 

les a u t r e s s u c r e s , et p r i n c i p e s n a t u r e l s a n a l o g u e s ; 

i l . i f t 
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3°. C o m b i n a i s o n d e s s u c r e s a v e c les a l d é h y d e s ; 

4 ° . Dé r ivés a m m o n i a c a u x des s u c r e s ; 

5° . C o m b i n a i s o n s d e s s u c r e s avec l e s b a s e s ; 

6". Corps d é r i v é s d e s s u c r e s par d é s h y d r a t a t i o n ; 

7°. D é r i v é s par r é d u c t i o n ; 

8°. Dé r ivés par o x y d a t i o n . 

Il se ra i t facile de p r é s e n t e r ce t a b l e a u d a n s t o u t e sa g é n é r a 

lité t h é o r i q u e , en s ' a p p u y a n t s u r le c a r a c t è r e p o l y a t o m i q u e des 

s u c r e s ; on sera i t ainsi c o n d u i t à d e s d é v e l o p p e m e n t s et à 
des a l g o r i t h m e s s e m b l a h l e s à c e u x qu i o n t é t é d o n n é s à l ' o c 

cas ion d e s c o m b i n a i s o n s g l y c é r i q u e s . Mais on c ro i t i nu t i l e de 

les r e p r o d u i r e u n e s e c o n d e fois dans t o u t e l e u r é t e n d u e , pa rce 

q u ' i l s d e v i e n d r a i e n t s o u v e n t i l l u so i r e s , e n ra i son d u p e u de sta

b i l i t é d e s s u c r e s p r o p r e m e n t d i t s . On p r é f è r e se b o r n e r aux 

c o m b i n a i s o n s r é a l i s é e s , à l ' exc lu s ion d e la p l u p a r t de ce l les 

d o n t on p e u t s e u l e m e n t s o u p ç o n n e r l ' e x i s t e n c e . 

§ 6. 

E n r é s u m é , la s e c o n d e Sec t ion de ce c h a p i t r e sera c o n s a c r é e 

à l ' h i s to i r e d e s d i v e r s e s g l u c o s e s , e n v i s a g é e s d ' u n e m a n i è r e i n 

d i v i d u e l l e . 

La t r o i s i è m e Sec t ion t ra i t e ra d e s s u c r e s a n a l o g u e s au suc re 

de c a n n e . 

La q u a t r i è m e Sect ion sera d e s t i n é e a u x c o m b i n a i s o n s des 

s u c r e s avec les a c i d e s . 

La c i n q u i è m e Sec t ion r o u l e r a s u r l es c o m b i n a i s o n s d e s su

c r e s avec les a l coo l s . 

La s i x i è m e S e c t i o n , su r l e u r s c o m b i n a i s o n s avec les a l d é 

h y d e s . 

La s e p t i è m e Sec t ion c o m p r e n d r a l e u r s d é r i v é s a m m o n i a 

c a u x . 

La h u i t i è m e Sect ion s ignalera l e u r s c o m b i n a i s o n s 'avec les 

b a s e s . 

La n e u v i è m e S e c t i o n , l e u r s d é r i v é s o b t e n u s par déshydra ta 

t i o n . 

Enfin dans la d i x i è m e Sec t ion on i n d i q u e r a les d é r i v é s des 

s u c r e s fo rmés par o x y d a t i o n , r é d u c t i o n , e t c . 
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1. Les p r i n c i p a l e s g l u c o s e s son t : 

La g l u c o s e o r d i n a i r e ; 

La l é v u l o s e ou g lucose de f ru i t s ; 
La m a l t o s e ou g l u c o s e d e m a l t ; 
E t la ga lac tose o u g l u c o s e l a c t i q u e , 

a u x q u e l l e s il faudra sans d o u t e a jou te r p lu s tard q u e l q u e s a u t r e s 
s u b s t a n c e s e n c o r e i m p a r f a i t e m e n t c o n n u e s , t e l l e s q u e l ' u n e 
des g l u c o s e s qu i d é r i v e n t d e la g o m m e , la g lucose d e q u e r e i -
t r in , e t c . 

On d o n n e r a dans c e t t e Sec t ion l ' h i s to i r e d e t ro i s p r i n c i p e s 
ana logues a u x g l u c o s e s , savoir : 

L ' e u c a l y n e , 
La s o r b i n e , 
Et l ' i n o s i n c . 

T o u s ces p r i n c i p e s son t i s o m è r e s e t r e p r é s e n t é s à 100 d e 
grés par la f o r m u l e C 1 2 H 1 2 O 1 2 . L e u r s p r o p r i é t é s g é n é r a l e s o n t 
été spéc i f iées p l u s hau t ( p . a 3 8 et 2.3(j). 

2 . P l u s i e u r s g l u c o s e s e x i s t e n t dans la n a t u r e . D ' a u t r e s , e t 
n o t a m m e n t la m a l t o s e e t la ga lac tose , s o n t d e s p r o d u i t s d e la 
b o r a t o i r e . L ' e u c a l y n e e s t é g a l e m e n t u n p r i n c i p e ar t i f ic ie l . L e s 
g lucoses n a t u r e l l e s p e u v e n t ê t r e p r o d u i t e s par l 'art , e n r e c o u 
rant à l ' ac t ion des ac ides ou d e s f e r m e n t s su r l ' a m i d o n , s u r 
le l i g n e u x , ou b i e n su r d ' a u t r e s s u c r e s . Mais on n e sai t p a s 
r é s o u d r e le p r o b l è m e i n v e r s e , c 'es t-à-dire r e v e n i r d ' u n e g l u c o s e 
au suc re g é n é r a t e u r . 

R a p p e l o n s enfin q u e la m a n n i l e et la d u l c i t e , dans des c o n 
di t ions de f e r m e n t a t i o n , p e u v e n t e n g e n d r e r u n e g l u c o s e v é r i 
tab le . 

On va e x p o s e r l es t ra i ts e s s e n t i e l s d e l ' h i s to i re d e s p r i n c i 
pales g l u c o s e s e t des s u b s t a n c e s a n a l o g u e s . 

S E C T I O N I I . 

GLUCOSES ET PRINCIPES ANALOGLES : C 1 2 H 1 " O 1 2 . 
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§ 2 . 

Glucose ordinaire ou sucre de raisin : C 1 2 H 1 2 0 1 2 -+- 2 IJ 0 . 

1 . La g lucose o r d i n a i r e est e x t r ê m e m e n t r é p a n d u e d a n s l 'or

ganisa t ion d e s ê t r e s v i v a n t s . P u r e , e l le c o n s t i t u e la m a t i è r e 

s u c r é e des ra i s ins secs et ce l l e de l ' u r i n e des d i a b é t i q u e s ; 

a s soc i ée à la l é v u l o s e , e l le forme la m a t i è r e s u c r é e d e la p lupa r t 

des fruits ac ides et n o t a m m e n t d e s ra i s ins , pr is dans l e u r é ta t de 

m a t u r i t é ; e l le fait p a r t i e du m i e l . La m ê m e g l u c o s e r é s u l t e du 

d é d o u b l e m e n t du s u c r e de c a n n e , de l ' a m y g d a l i n e , d e la sa l i -

c ine e t des s u b s t a n c e s a n a l o g u e s . La g lucose o r d i n a i r e dé r ive 

é g a l e m e n t d e la t r ans fo rma t ion q u e la t r é h a l o s e et la m é l é / i -

tose é p r o u v e n t s o u s l ' i n f luence des a c i d e s . Enfin e l le p e u t ê t r e 

fo rmée a r t i f i c i e l l emen t (1) par l ' ac t ion de l ' ac ide su l fu r i que 

é t e n d u s u r l ' a m i d o n , s u r le l i g n e u x , s u r la m a t i è r e g l y c o g è n e 

h é p a t i q u e , s u r la t u n i c i n e , s u r la c h i t i n e , e t c . , c 'es t -à-dire s u r 

u n g rand n o m b r e d e s p r i n c i p e s les p l u s e s s e n t i e l s p a r m i c e u x 

qu i c o n s t i t u e n t la t r a m e d e s t i s sus v é g é t a u x e t a n i m a u x . 

2 . La g lucose o r d i n a i r e se p r é s e n t e s o u s la fo rme de c r i s 

taux a s s e m b l é s en m a m e l o n s ou en choux- f l eu r s , g é n é r a l e m e n t 

( 1 ) F o r m a t i o n de la g lucose avec l ' a m i d o n , K I H C H O F F , Journal de Physique, 

t. LXX1V, p . lyu ; I H I ' 2 ; et DF. SAUSSURE, Annales de Chimie el de Physique, ' 2 E s é 

rie, t. X I , p . ' I 7 9 ; 1 8 1 g . 

Avec le l i g n e u x , BRACONNOT, Annales de Chimie el de Physique, 1e sér ie , t. X l l , 

I I . 1 7 - 2 ; 1 8 1 9 . 

Avec la mat i ère g l y c o g è n e h é p a t i q u e , Ci.. BERNARD, Comptes rendus, t, X L I V , 

p . 5^8; 1 8 5 7 . — Voir aussi BEHTIIELOT et DE LUCA, Comptes rendus, t. X L I X , 

p . 2 1 3 ; 1 8 3 9 . 

Avec la t u n i c i n e et avec la c h i t i n e , B E R T I I E L O T , Annales tie Chimie et de Phy

sique, 3 e sér ie , t. LVI, p . 1 / 1 9 ; i 8 5 g . 

Avec l e sucre de c a n n e , la t réha lose et la m é l é z i t o s e , ?.'o/Yplus l o i n . 

Voir aussi l e Mémoire sur le sucre d e ra i s in , de P R O U S T , Annales de Chimie, 

t, LVII, p , 1 3 i ; 1 8 0 6 . 

Sur l ' é tude précise des c h a n g e m e n t s success i f s q u e l ' a m i d o n é p r o u v e avant de 

se t ransformer en g l u c o s e , voir sur tout BlOT et PERSOZ, Mémoires de l'Académie 

des Sciences, t. X I I I , p . 4^7 et s u i v a n t e s ; i 8 3 5 . 

On croit ut i le d e rappe ler ici q u e l 'on ne se p r o p o s e p o i n t dans cet ouvrage 

de formuler par des c i tat ions l 'h i s tor ique c o m p l e t d e la sc i ence sur c h a q u e q u e s 

t i o n , ni d e d o n n e r l e s déta i l s de c h a q u e p r é p a r a t i o n . On cite s e u l e m e n t les 

faits et les Mémoires qui para i s sent les p lus propres à éc la irer ie p o i n t de vue 

général auque l on s'est p lacé . 
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GLUCOSES ET l'ItlNCU'ES ANALOGUES. 2/| U 

mal déf in is . E l le es t i n o d o r e . Sa s a v e u r est d ' abord p i q u a n t e et 

f a r ineuse , p u i s e l le d e v i e n t f a ib l emen t s u c r é e ; e l le est b e a u 

coup m o i n s p r o n o n c é e q u e ce l l e du s u c r e d e c a n n e , car il faut 

}. ~ fois p l u s de g l u c o s e q u e d e s u c r e d e c a n n e p o u r s u c r e r 

au m ê m e d e g r é le m ê m e v o l u m e d ' e a u . 

La g lucose est fort s o l u b l e d a n s l ' eau , m o i n s c e p e n d a n t q u e 

le s u c r e de c a n n e , car e l le ex ige i i de son p o i d s d ' eau froide 

p o u r se d i s s o u d r e , e t sa d i s s o l u t i o n s ' o p è r e l e n t e m e n t . E l le es t 

so lub l e dans l ' a l c o o l , s u r t o u t b o u i l l a n t . L e s d i s s o l u t i o n s 

a q u e u s e s de g l u c o s e p e u v e n t ê t r e a m e n é e s à l 'é tat s i r u p e u x , 

sans cr i s ta l l i ser t o u t d ' a b o r d . Si e l l e s on t é t é s a t u r é e s à froid, 

e l les p e u v e n t ê t r e c o n c e n t r é e s par é v a p o r a t i o n , sans d é p o s e r 

de su i t e des c r i s t aux . E n g é n é r a l , c e u x - c i n e se f o r m e n t q u e 

sous l ' i n f luence d ' u n r e p o s p r o l o n g é . 

Le p o u v o i r r o t a to i r e (i) d e la g l u c o s e o r d i n a i r e , r a p p o r t é à 

la fo rmule C 1 2 H 1 2 O 1 2 , et aux d i s s o l u t i o n s a q u e u s e s , es t dextro»-

gyre et r e p r é s e n t é par le n o m b r e su ivan t : 

«•j— - h 56". % 

Il var ie p e u avec la t e m p é r a t u r e . P o u r o b s e r v e r ce pouvo i r 

avec la v a l e u r c o n s t a n t e q u i v i e n t d ' ê t r e s i g n a l é e , il faut a t t en 

dre q u e l q u e s h e u r e s a p r è s la d i s s o l u t i o n c o m p l è t e d e la g l u 

cose dans l ' e au , dans le cas o ù l ' on o p è r e à froid, ou b i e n faire 

boui l l i r la l i q u e u r p e n d a n t q u e l q u e s m i n u t e s . Sans ces p r é 

cau t ions , o n t r o u v e dans les p r e m i e r s m o m e n t s qu i s u i v e n t la 

d i sso lu t ion un p o u v o i r r o t a t o i r e p r e s q u e d o u b l e , mais q u i d i 

m i n u e g r a d u e l l e m e n t j u s q u ' à la l i m i t e i n d i q u é e . 

La g l u c o s e c r i s ta l l i sée fond ve r s 70 ou 80 d e g r é s , et p e r d 

e n s u i t e s e s 2 é q u i v a l e n t s d 'eau de c r i s t a l l i s a t ion . Si on la d é s 

hydra te l e n t e m e n t , e n se b o r n a n t à la m a i n t e n i r ve r s 60 d e g r é s 

dans u n c o u r a n t d 'air , e l le p e u t ê t r e e n s u i t e p o r t é e à 100 d e 

grés sans e n t r e r en fus ion . 

\\) Sur le pouvoir rotatoire de la glucose, voir les travaux de M. I Î IOT et le*, 
recherches postérieures de M. DuBRCNFAtT, dans les Comptes rendus de t'Acadenne 

des Sciences. 

Le pouvoir rotatoire indiqué dans le texte exprime la déviation que la sub
stance active rapportée à l'unité de densité et observée sous l'épaisseur de 
100 millimètres, imprime au rayon jaune moyen. Dans l'étude des sucres cette 
déviation répond sensiblement k la teinte de passage. 
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f i ) P E L I U O T , Annales de Chimie et de Physique, '2e sér ie , t. LXV1I, p . i 5 i ; ]838 . 

S T E I N , Annaten der Chemie und Pharmacie, t. X X X , p. &2 ; l 8 3 g . 

(3) Sur la cons t i tu t ion vér i tab le de la l é v u l o s e o u g l u c o s e d e f ru i t s , en tant 

q u ' é l é m e n t d u sucre de canne in terver t i , sur ses p r o p r i é t é s et sur son p o u v o i r 

ro ta to ire , voir DCDRUSFAUT, Comptes rendus, t. X X V , p . 3 o 8 ; 1 8 ^ / , et t. X I . I I , 

p . g o i ; iS56"; voir aussi p lus l o i n l e p a r a g r a p h e relat i f au sucre de c a n n e . On a 

a d m i s d a n s cet te e x p o s i t i o n la théorie d o n n é e par ce savant c o m m e la p lus n e t l e 

et l a p lus é l égante , b i e n q u ' e l l e p r é s e n t e e n c o r e q u e l q u e s p o i n t s k écluircir . 

(/ |) BOUCHARDAT, Comptes rendus, t. X X V , p . a^/j ; 1 8 4 7 • — L ' i d e n t i t é d n sucre 

d ' inu l ine avec la g lucose de f iuits est aff irmée par M, D u b r u u f a u t , 

3 . E l le fo rme avec le c h l o r u r e d e s o d i u m un c o m p o s é cris
ta l l i sé , 2 C 1 2 H , 2 O i 2 , NaCl -+- 2 Aq . ; avec la ba ry te ( i ) , u n e c o m 
b i n a i s o n , a C l î I I l î 0 l î , 3 B a O - r - 4 A q . ; avec la c h a u x , u n c o m 
p o s é s e m b l a b l e , 2 . C 1 2 H 1 2 0 1 2 , 3 C a O - f - 4 A q . ; avec l ' oxyde d e 
p l o m b ( a ) , u n c o m p o s é , C 1 2 H 9 Yb3Q™ + 4 A q . 

E l l e n ' e s t p o i n t p r é c i p i t é e par l ' acé ta te de p l o m b a m m o 
n iaca l . 

4 . On n e s ' é t e n d r a pas ici s u r l es a c t i o n s q u e la g l u c o s e o r 
d i n a i r e é p r o u v e d e la par t de la c h a l e u r , d e s a c i d e s , d e s b a s e s , 
d e s a g e n t s d ' oxyda t i on , d e s f e r m e n t s , e t c . , pa rce q u e c e s a c 
t i o n s r e n t r e n t , les u n e s , dans l e s p r o p r i é t é s g é n é r a l e s d e s s u 
c r e s , et l e s a u t r e s , dans l ' é t u d e de l e u r s d é r i v é s . 

Lévulose ou glucose de fruits : C 2 H 1 2 0 1 2 . 

1. La l é v u l o s e ex i s t e dans le ra i s in , la c e r i s e , la g rose i l l e , la 
fraise, b re f dans la p l u p a r t d e s fruits m û r s et a c i d e s ; el le s 'y 
t r o u v e e n généra l a s s o c i é e à p o i d s égaux avec la g l u c o s e o r d i 
n a i r e . Ce m ê m e m é l a n g e à p o i d s é ga ux de l é v u l o s e e t d e g lu 
c o s e o r d i n a i r e c o n s t i t u e l e s u c r e d e c a n n e i n t e r v e r t i (3). Enfin 
o n p e u t o b t e n i r la l é v u l o s e à l ' é ta t de p u r e t é en modi f i an t par 
les a c ide s l ' i n u l i n e , p r i n c i p e i s o m é r i q u e avec l ' a m i d o n , l a 
q u e l l e e s t c o n t e n u e d a n s les r ac ines d ' a u n é e , d e dah l i a , d e 
c o l c h i q u e , e t c . ( 4 ) · 

2 . La l é v u l o s e es t s i r u p e u s e , d é l i q u e s c e n t e , i nc r i s t a l l i s ab l e ; 
e l le est t r è s - s o l u b l e dans l 'eau et d a n s l 'a lcool a q u e u x , i n s o 
l u b l e d a n s l 'a lcool a b s o l u . Son goû t s u c r é es t p lu s p r o n o n c é 
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q u e ce lu i de la g lucose o r d i n a i r e . Son p o u v o i r r o i a lo i r e es t de 

s igne c o n t r a i r e au p o u v o i r d e c e t t e g l u c o s e , c 'est-à-dire l é v o -

g y r e ; il es t r e p r é s e n t é par le n o m b r e su ivan t : 

«y — — i o f > ° , 

à la t e m p é r a t u r e de i 5 d e g r é s . 

II d i m i n u e r a p i d e m e n t à m e s u r e q u e la t e m p é r a t u r e s ' é l è v e , 

ce qu i d i s t i ngue la l é v u l o s e de la g l u c o s e o r d i n a i r e et de t o u s 

les a u t r e s s u c r e s c o n n u s . A la t e m p é r a t u r e d e go d e g r é s , c e 

p o u v o i r es t r é d u i t à — 5 3 ° , c ' e s t - à - d i r e à m o i t i é . 

La m ê m e p r o p r i é t é se r e t r o u v e n é c e s s a i r e m e n t dans le s u c r e 

de c a n n e i n t e r v e r t i , m é l a n g e à p o i d s égaux d e l é v u l o s e e t d e 

g lucose o r d i n a i r e . L e p o u v o i r r o t a to i r e d 'un te l m é l a n g e es t 

égal à — 25°, à la t e m p é r a t u r e d e i5 d e g r é s ; il s ' aba isse à mo i 

tié à la t e m p é r a t u r e d e 5a d e g r é s , il s ' a n n u l e à la t e m p é r a t u r e 

de go d e g r é s , pu i s il c h a n g e d e s i g n e . A u - d e s s u s d e ce t e r m e , 

le pouvo i r du m é l a n g e d e v i e n t d e x t r o g y r e , pa r ce q u e ce lu i de la 

l évu lose t o m b e a u - d e s s o u s du p o u v o i r de la g lucose o r d i n a i r e 

d e m e u r é p r e s q u e i nva r i ab l e . 

3 . S o u m i s e à l ' ac t ion de la c h a l e u r , la l é v u l o s e c o m m e n c e a 

s 'a l térer d è s la t e m p é r a t u r e d e i o o d e g r é s ; a u - d e s s u s de c e 

t e r m e , el le se d é t r u i t , en pa s san t par l es m ô m e s p h a s e s q u e les 

au t re s g l u c o s e s . 

h. E l l e l 'orme avec la c h a u x u n c o m p o s é t r è s - p e u s o l u b l e , 

lequel r e n f e r m e 3 é q u i v a l e n t s de c h a u x p o u r i é q u i v a l e n t d e 

l évu lose , G M 2 l I , 2 0 , î . 

S. Il es t d i g n e de r e m a r q u e q u e les p r o p r i é t é s c h i m i q u e s d e 

la l évu lose et de la g lucose o rd ina i r e n e son t p o i n t e x a c t e m e n t 

les m ê m e s , ce qu ' i l est facile de vér i f ier en s ' a ssuran t q u e ces 

deux p r i n c i p e s r é s i s t en t i n é g a l e m e n t à l ' in l luerree des réac t i f s . 

En effet, si l ' on t r a i t e par l es alcal is o u par l e s f e r m e n t s , le 

mé lange d e c e s d e u x g l u c o s e s , c 'es t-à-dire le s u c r e d e c a n n e 

i n t e r v e r t i , on voi t d ' abord d i spara î t r e la g l u c o s e o r d i n a i r e , 

tandis q u e la l é v u l o s e n e se dé t ru i t q u ' e n d e r n i e r l i e u . Au con 

t ra i re , l ' ac t ion d e s t r u c t r i c e d e la c h a l e u r e t ce l l e d e s ac ide s se 

p o r t e n t d e p r é f é r e n c e s u r la l é v u l o s e . 

Les a u t r e s p r o p r i é t é s de ce d e r n i e r p r i n c i p e r e n t r e n t , soi t 

dans les r é a c t i o n s g é n é r a l e s des s u c r e s , soi t dans l ' é l u d e d e 

l e u r s d é r i v é s . 
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( i ) La nature part icu l ière de cette g l u c o s e a été é tab l i e p r i n c i p a l e m e n t par 

l es travaux de M . R I O T et par ceux de M . D C B R U S F A E T . 

{2) S y n o n y m e s : m u c o g h i c o s c , lactose de M. PASTEUR. 

Maltose ou glucosede malt : C 1 2 H 1 2 0 1 2 . 

1. Sous l ' i n f luence d e la d i a s t a se , f e r m e n t p a r t i c u l i e r c o n 

t e n u dans l 'o rge g e r m é e , l ' amidon s e c h a n g e dans u n e g lucose 

p a r t i c u l i è r e ( i ) . Cet te t r a n s f o r m a t i o n s ' o p è r e dans le ma l t , ou 

infus ion d 'o rge g e r m é e d e s t i n é e à p r é p a r e r la b i è r e ; e l le p r é 

c è d e la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e qu i d o n n e na i s s ance à ce t t e 

b o i s s o n . 

La m a l t o s e para î t ê t r e é g a l e m e n t , au m o i n s d a n s ce r t a ins 

cas , le p r e m i e r t e r m e de la m é t a m o r p h o s e de l ' a m i d o n s o u s 

l ' in f luence m é n a g é e d e s ac ide s et p r é c é d e r la fo rma t ion déf i 

n i t ive de la g l u c o s e o r d i n a i r e . 

2 . La m a l t o s e es t c r i s t a l l i sab le , m a i s s e u l e m e n t à la façon 

d e la g lucose o r d i n a i r e , avec l a q u e l l e e l le offre de t r è s - g r a n d e s 

a n a l o g i e s . E l l e e s t u n p e u m o i n s s o l u b l e d a n s l ' a l coo l , ma i s 

e l le se d i s t i n g u e s u r t o u t pa r son p o u v o i r r o l a t o i r e , qu i es t 

d e x t r o g y r e et t r ip l e de ce lu i d e la g l u c o s e o r d i n a i r e . De p l u s , 

il para î t ê t r e c o n s t a n t dès les p r e m i e r s m o m e n t s d e la d i s s o 

l u t i o n . 

3 . La m a l t o s e , s o u m i s e à u n e ac t ion p r o l o n g é e d e s ac ides 

é t e n d u s , se c h a n g e en g l u c o s e o r d i n a i r e . 

Galactose ou glucose lactique (?,) : C 1 2 I I 1 2 O 1 2 . 

1. La ga lac tose r é s u l t e de l ' ac t ion d e s ac ides é t e n d u s su r le 

s u c r e d e lai t . 

E l l e cr is ta l l i se p lu s f ac i l emen t q u e la g l u c o s e o r d i n a i r e . El le 

es t t r è s - p e u s o l u b l e d a n s l 'a lcool f ro id . 

Son p o u v o i r r o t a t o i r e , r a p p o r t é à la f o r m u l e C 1 2 1 I 1 2 0 1 2 , est 

d e x t r o g y r e e t égal au n o m b r e su ivan t : 

a j = - t - 8 3 ° , 3 
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( 1 ) Sur ce p o u v o i r rotatoire , voir DUBRU.VFAUT, Comptes rendus, t. X L I I , p . 2 3 r ; 

1856, et PASTEUR, Comptes rendus, t. X L I I , p . 3 ¡ 9 ; 1856-

( 2 ) Cette propr ié t é a été découver te par M. BOUCHARDAT , qu i a l e p r e m i e r r e 

gardé la galactose c o m m e u n e e spèce d i s t inc te . Voir D U M A S , Traité de Chimie, 

t. VI, p . 3 7 1 ; l 8 / | 3 . — Voir aussi Répertoire de Pharmacie, p . 2 G 5 ; m a r s I&JG. 

Ci) Cette c o n c l u s i o n peut être regardée c o m m e p r o b a b l e si l 'on ca lcu le l e p o u 

voir rotato ire de la g lucose de g o m m e , d'après l e s n o m b r e s q u i se t rouvent 

s ignalés d a n s un Mémoire d e MM. B I O T et PF.RSOZ, Annales de Chimie cl de Physi

que, 2 E sér ie , t. L U , p . 86; i 835 . 

à la t e m p é r a t u r e d e i 5 d e g r é s . Ce p o u v o i r e s t p r e s q u e d o u b l e 

dans les p r e m i e r s m o m e n t s d e la d i s s o l u t i o n ; il n e d e v i e n t 

cons t an t q u ' a u b o u t d e q u e l q u e s h e u r e s o u s o u s l ' i n f luence 

de l ' é b u l l i t i o n . U n e fois c o n s t a n t , il va r i e p e u a v e c la t e m p é 

r a t u r e ( i ) . 

2 . La ga lac tose p r é s e n t e l e s r é a c t i o n s o r d i n a i r e s d e s g l u 

c o s e s ; e l le r é d u i t à p o i d s égal la m ê m e q u a n t i t é d e t a r t r a t e 

c u p r o p o t a s s i q u e . T r a i t é e pa r l 'ac ide n i t r i q u e , elle, fourn i t d e 

l 'acide m u c i q u e (2) ; e l l e e n p r o d u i t m ê m e à p o i d s égal d e u x 

fois au t an t q u e le s u c r e de lai t . Ce t te fo rma t ion d ' ac ide m u 

c i q u e d i s t i n g u e t r è s - n e t t e m e n t la ga lac tose des a u t r e s g l u 

coses . 

La g l u c o s e q u e l 'on a o b t e n u e en modi f i an t l e s g o m m e s par 

les ac ides para î t ê t r e i d e n t i q u e avec la ga lac tose ( 3 ) . 

Glucoses diverses. 

Les g l u c o s e s q u i v i e n n e n t d ' ê t r e é n u m é r é e s s o n t l es m i e u x 

c o n n u e s , l e s s e u l e s d o n t l e s c a r a c t è r e s spéc i f i ques et le p o u 

voir r o t a to i r e e n pa r t i cu l i e r so i en t é t ab l i s d ' u n e m a n i è r e i n 

c o n t e s t a b l e . Mais ce n e s o n t p o i n t l e s s e u l s co rps qu i a p p a r 

t i e n n e n t à la c a t é g o r i e des g l u c o s e s ; u n e é t u d e u l t é r i e u r e 

révélera sans d o u t e l ' e x i s t e n c e de b e a u c o u p d ' a u t r e s p r i n c i p e s 

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

finis s e m b l e avo i r le p lu s d e p r o b a b i l i t é , on c i te ra les c o r p s 

o b t e n u s dans l e s c i r c o n s t a n c e s s u i v a n t e s : 

I " . L e q u e r c i t r i n , p r i n c i p e i m m é d i a t ex t ra i t d u Quercus tinc-
toria (L . ) , j o u i t d e l à p r o p r i é t é d e se d é d o u b l e r , s o u s l ' i n -
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a_5o LIVRE III . CHAPITRE 111. SECTION II. 

fluence d e s a c i d e s , e n q u e r c é t i n e et e n m a t i è r e s u c r é e c r i s -

t a l l i sab le (1). 
Cet te d e r n i è r e m a t i è r e r é p o n d à la f o r m u l e C i 2 H 1 2 0 1 2 - | - 3 I I O . 

E l l e n e p o s s è d e pas d e p o u v o i r r o t a t o i r e . E l le e s t p l u s s u c r é e 

q u e la g l u c o s e o r d i n a i r e . Enf in e l le r é d u i t l e t a r t r a t e c u p r o p o -

t a s s i q u e , et. p r o d u i t cet. effet dans la m ê m e p r o p o r t i o n q u e la 

g l u c o s e o r d i n a i r e , p o u r v u q u e l 'on c o m p a r e c e s d e u x s u c r e s 

s o u s d e s p o i d s r e n f e r m a n t la m ê m e q u a n t i t é de c a r b o n e . 

On n e sai t pas si e l le est f e r m e n t e s c i b l e au c o n t a c t de la 

l e v u r e de b i è r e . Si l ' e x p é r i e n c e p r o u v a i t q u ' e l l e n e l ' es t pas , 

e l le devra i t ê t r e é c a r t é e de la c a t é g o r i e d e s g l u c o s e s , t o u t en 

d e m e u r a n t c l a s s é e à cô t é de la s o r b i n e e t de l ' e u c a l y n e . 

2°. Dans d e s c o n d i t i o n s d e f e r m e n t a t i o n t o u t e s s p é c i a l e s , la 

m a r m i t e se c h a n g e dans u n e g l u c o s e l é v o g y r e , a n a l o g u e à la 

l é v u l o s e , m a i s d o n t le p o u v o i r r o t a t o i r e para î t ê t r e b e a u c o u p 

p l u s faible (2). 
3°. On a o b s e r v é q u e la g o m m e a r a b i q u e , d i s s o u t e d a n s l ' eau 

e t a b a n d o n n é e à e l l e - m ê m e p e n d a n t u n l o n g e s p a c e d e t e m p s , 

finit par se c h a n g e r d a n s u n e g l u c o s e p a r t i c u l i è r e . D ' a p r è s d e s 

r e c h e r c h e s r é c e n t e s ( 3 ) , c e t t e g l u c o s e se ra i t d e x t r o g y r e et 

d o u é e d ' u n p o u v o i r r o t a t o i r e p l u s faible d ' un t i e r s q u e ce lu i 

d e la g l u c o s e o r d i n a i r e . T r a i t é e pa r l ' ac ide n i t r i q u e , e l l e n e 

fourn i ra i t pas d ' ac ide m u c i q u e . 

§ 7 . 

Eucaljne : C 1 2 I I 1 2 O 1 2 -+- a l l O . 

1 . L ' e u c a l y n e (4 ) es t un p r i n c i p e s u c r é a n a l o g u e a u x g lu 

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

i m m é d i a t e m e n t s o u s l ' i n f luence de la l e v u r e d e b i è r e . 

On la p r é p a r e e n s o u m e t t a n t à l ' a c t i on d e ce f e r m e n t la m é -

l i t o se , s u c r e d o n t il se ra q u e s t i o n p l u s lo in . Q u a n d la f e r m e n -

( 1 ) R I G A T D , Annalcn der Chemie und Pharmacie, t . X C , p. 20,5 ; 1854. 

(2 ) IiEnTHF.LOT, Annales de Chimie et de Physique, 3 e série, t. L , p . 3 7 2 ; 1 8 0 7 . 

(3 ) FF.RMOND, Bulletin de la Société d'Emulation pour les sciences pharmaceuti

ques, a n n é e l85ç), 2 e fasc icule . 

(4) B E R T H E L O T , Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t . X L V I , p . 7 2 ; 
i S j l i . 
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( 0 Découver te par M. PF.I .OCZE, Annales de Chimie et de Physique, 3 e s ér ie , 

t. X X X V , p . 59 .2 ; i859.. 

(·>) RERTITELOT , m ê m e Recue i l , p . i 3 z . 

tal ion es t t e r m i n é e , o n a jou te au l i q u i d e 4 ou 5 fois son v o l u m e 

d ' a l coo l ; o n fi l tre, on é v a p o r e , e t l ' on o b t i e n t l ' e u c a l y n e . 

2 . C'est u n e s u b s t a n c e s i r u p e u s e , f a ib l emen t s u c r é e . S é c h é e 

À froid d a n s l e v i d e , e l l e r e t i e n t 2 é q u i v a l e n t s d ' e au , q u ' e l l e 

p e rd à 1 0 0 d e g r é s . 

L ' e u c a l y n e e s t d e x t r o g y r e : son p o u v o i r r o t a l o i r e , r a p p o r t é 

À la f o r m u l e C 1 2 H 1 2 0 1 2 , 

a / = + 65° e n v i r o n . 

3 . Chauffée à 110 d e g r é s , l ' e u c a l y n e se co lo re déjà ; à 200 de 

g rés , e l le se c h a n g e e n u n e m a t i è r e n o i r e et i n s o l u b l e . 

L 'ac ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é , l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e fuman t 

la d é t r u i s e n t à 100 d e g r é s au b o u t de q u e l q u e s h e u r e s e t la 

t r ans fo rmen t e n d e s s u b s t a n c e s h u m o ï d e s . La ba ry t e la d é c o m 

pose À 100 d e g r é s en p r o d u i s a n t u n co rps t r è s - c o l o r é . Enf in 

l ' euca lyne r é d u i t ' l e t a r t r a t e c u p r o p o t a s s i q u e . L ' ac ide n i t r i q u e 

la change en ac ide o x a l i q u e . 

L ' e u c a l y n e p u r e n ' e s t pas f e r m e n t e s c i b l e et n e le d e v i e n t p a s , 

m ê m e l o r s q u ' e l l e e s t s o u m i s e à l ' ac t ion m é n a g é e de l ' ac ide 

su l fu r ique . 

Par sa c o m p o s i t i o n et par la p l u p a r t de ses r é a c t i o n s , l ' eu

calyne r a p p e l l e la s o r b i n e , p r i n c i p e i s o i n é r i q u e don t il va ê t r e 

ques t ion ; m a i s la s o r b i n e est l évogy re e t c r i s ta l l i sab le , t and i s 

q u e l ' e u c a l y n e est l i q u i d e et d e x t r o g y r e . 

§ ». 

Sorbine : C 1 2 H 1 2 0 1 2 . 

1. La s o r b i n e (1) a é t é ex t r a i t e d u j u s d e s o r b i e r . 

Elle cr i s ta l l i se e n b e a u x o c t a è d r e s r e c t a n g u l a i r e s (2), b r i l 

lants et t r a n s p a r e n t s . Sa s aveu r est f r a n c h e m e n t s u c r é e e t assez 

p r o n o n c é e . Sa d e n s i t é es t égale à i , 6 5 4 -

El le est t r è s - s o l u b l e dans l ' e a u , p e u s o l u b l e dans l ' a l coo l , et 

elle n e cr is ta l l i se q u e d a n s u n e eau m è r e s i r u p e u s e . 
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( 1 ) R K R T H E L O T , Annales de Chimie et de Physique, t. T . , p . 3 5 o ; 1 8 3 7 . 

( 2 ) S y n o n y m e s : inos i t e , p h a s é o m a n n i t o . Découver te par M . SCIIKRF.R, Annalen 

der Chemie und Pharmacie, t. LXXIII , p . 3l-î; l 8 5 o . 

(3) Vom., m ê m e R e c u e i l , t. CI, p. 5o-, 1 8 0 7 ; et t. CV, p . 3 3 n ; i 8 f î 8 . 

(/|) 11 s'agit ici d e l 'hydrate . 

Son p o u v o i r r o t a to i r e 

a ;— — 4 6 ° , 9 à 7 d e g r é s . 

Il var ie p e u o u p o i n t s o u s l ' i n f luence d e la t e m p é r a t u r e ou 

de la d u r é e d e la d i s so lu t i on . Il n e c h a n g e pas davan tage par 

l 'act ion de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e fuman t , m ê m e à 100 d eg ré s , 

p o u r v u q u e le con t ac t n e d u r e pas t r o p l o n g t e m p s . 

2 . Mais si l 'on p r o l o n g e l 'act ion de ce t ac ide à 100 d e g r é s 

p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s , la s o r b i n e finit par se t r ans fo rmer 

dans u n e m a t i è r e b r u n e et h u m o ï d e , à la façon des s u c r e s pro

p r e m e n t d i t s . 

3 . Chauffée, e l le e n t r e en fus ion , et si l 'on é l ève la t e m p é 

r a t u r e j u s q u ' à 180 d e g r é s , la s o r b i n e b r u n i t , pe rd d e l ' eau et se 

change en un ac ide p a r t i c u l i e r , a n a l o g u e au c a r a m e l . 

i . L e s alcal is b o u i l l a n t s d é t r u i s e n t la s o r b i n e c o m m e les 

g l u c o s e s . E l l e r é d u i t de la m ê m e m a n i è r e , q u e ce l l e s -c i le 

t a r t ra te c u p r o p o t a s s i q u e . L ' a cé t a t e de p l o m b a m m o n i a c a l la 

p r é c i p i t e . 

El le se c o m b i n e à 100 d e g r é s avec l ' ac ide l a r t r i q u e . 

L ' ac ide n i t r i q u e la c h a n g e e n ac ide o x a l i q u e . 

5. La s o r b i n e n e f e r m e n t e pas i m m é d i a t e m e n t s o u s l ' i n 

f luence de la l e v u r e de b i è r e ; m a i s , si on l ' a b a n d o n n e p e n d a n t 

q u e l q u e s s e m a i n e s avec u n e m a t i è r e a n i m a l e e t du c a r b o n a t e 

de c h a u x , e l le p e u t fourn i r de l 'a lcool e t d e l 'ac ide l a c t i q u e (1). 

§ 9-

Inosine : C « I 1 ^ O 4 2 + 4 1 1 0 . 

1 . L ' i n o s i n e (2) s e t r o u v e dans la cha i r m u s c u l a i r e et dans 

les ha r i co t s v e r t s ( 3 ) . 

El le c r i s ta l l i se en p r i s m e s r h o m b o ï d a u x . La d e n s i t é des cris

taux ( 4 ) es t éga le à 1 , 1 1 5 4 à go d e g r é s . I l s s o n t e f f lo rescents . 

La s a v e u r J e l ' i n o s i n e es t f r a n c h e m e n t s u c r é e . 

E l le se d i s s o u t à 19 d e g r é s dans t> fois son p o i d s d ' e a u . Ses 
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d i s s o l u t i o n s , é v a p o r é e s à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , f o u r n i s s e n t 

les c r i s t aux h y d r a t é s ; à 100 d e g r é s , e l le cr is ta l l ise a n h y d r e . 

El le est i n s o l u b l e dans l ' é t h c r et d a n s l 'a lcool a b s o l u , p e u s o -

lub le dans . l ' a lcool o r d i n a i r e froid, u n p e u p lus s o l u b l e d a n s 

l 'alcool b o u i l l a n t . E n se r e f ro id i s san t , la so lu t i on a l c o o l i q u e 

d é p o s e l ' i nos ine s o u s fo rme d e l ame l l e s b r i l l an t e s et m i c a c é e s , 

s e m b l a b l e s à la c h o l e s t é r i n e . L 'a lcool p réc ip i t e l ' i nos ine d e ses 

so lu t i ons a q u e u s e s c o n c e n t r é e s . 

E l le n 'a pas d e p o u v o i r r o t a t o i r e . 

2 . S o u m i s e à l ' ac t ion de la c h a l e u r , l ' i nos ine p e r d d ' a b o r d 

son eau d e c r i s t a l l i s a t i o n ; e l le p e u t ê t r e p o r t é e j u s q u ' à 210 d e 

grés sans s ' a l t é re r . A u - d e s s u s de ce po in t , e l le fond e t p e u t 

e n c o r e r e c r i s t a l l i s e r . Ghauffe- t -on p lu s f o r t e m e n t , e l le s e b o u r 

soufle e t s e d é t r u i t en se c a r b o n i s a n t . 

3 . L ' ac ide c h l o r h y d r i q u e bou i l l an t n ' a l t è r e pas l ' i n o s i n e , n o n 

p lus q u e l ' ac ide s u l f u r i q u e d i l u é ; ma i s l ' ac ide s u l f u r i q u e con

cen t r é la b r u n i t à 100 d e g r é s . L e s alcalis c o n c e n t r é s et b o u i l 

lants n e l ' a l t è r en t p o i n t , et elle, n e r é d u i t pas le t a r t r a l e c u p r o -

po t a s s ique . L ' acé t a t e de p l o m b t r i h a s i q u e la p r é c i p i t e . 

4 . Il es t p r o b a b l e q u e l ' i n o s i n e , chauffée à 200 d e g r é s avec 

les ac ides gras e t l es ac ides a n a l o g u e s , s'y c o m b i n e r a i t , c o m m e 

le fait la m a r m i t e ; ma i s ce t t e é p r e u v e n 'a pas e n c o r e é t é 

t e n t é e . 

L 'ac ide n i t r i q u e m ê l é d ' ac ide s u l f u r i q u e la c h a n g e en i n o s i n e 

h c x a n i t r i q u e . 

L 'ac ide n i t r i q u e bou i l l an t l ' oxyde e t p r o d u i t de l ' ac ide oxa

l i q u e . Si l 'on h u m e c t e l ' i n o s i n e avec un p e u d 'acide n i t r i q u e , 

et si l 'on chau-ffe ce m é l a n g e avec p r é c a u t i o n , de façon à c h a s 

ser au t an t q u e p o s s i b l e l ' excès d ' ac ide , le r é s i d u , t ra i t é par 

l ' a m m o n i a q u e et par le c h l o r u r e de c a l c i u m , pu i s é v a p o r é , a c 

q u i e r t u n e co lo ra t i on ro se c a r a c t é r i s t i q u e . 

0 . L ' i n o s i n e n e f e r m e n t e pas i m m é d i a t e m e n t s o u s l ' i n f luenco 

de la l e v u r e rie h i è r e ; m a i s e l le p e u t é p r o u v e r les f e r m e n t a 

t ions l ac t ique e t b u t y r i q u e . 

D 'après les faits c i -de s sus , l ' i nos ine est b e a u c o u p p lu s s tab le 

q u e les g l u c o s e s , car e l le r é s i s t e à l ' ac t ion des ac ides e t des 

alcalis à 100 d e g r é s , et el le n ' e s t pas d é t r u i t e par la cha l eu r , 

m ê m e à 200 d e g r é s ; ces ca r ac t è r e s la r a p p r o c h e n t de la m a n n i t e 

et des m a t i è r e s s u c r é e s qui r e n f e r m e n t u n excès d ' h y d r o g è n e . 
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S E C T I O N III . 

SUCRE DE CANNE ET PRINCIPES ANALOGUES C 1 * ! ! 1 1 O 1 1 . 

Les p r i n c i p e s c o m p r i s d a n s c e g r o u p e s o n t l es su ivan t s : 

La s accha rose ou s u c r e de c a n n e ; 
La m é l i t o s e ; 

La t r é h a l o s e , 
E t la m é l é z i t o s e . 

On y j o i n d r a la l ac tose o u s u c r e d e lai t , l a q u e l l e é tabl i t le 
passage e n t r e le g r o u p e des g l u c o s e s e t ce lu i d e s s u c r e s analo
g u e s au s u c r e d e c a n n e . 

T o u s c e s p r i n c i p e s on t é t é r e n c o n t r é s dans la n a t u r e ; a u c u n 
n 'a e n c o r e é té fo rmé a r t i f i c i e l l emen t . 

S é c h é s à i 3 o d e g r é s , ils s o n t i s o m è r e s et r é p o n d e n t à la for
m u l e C ^ H ^ O 1 1 . S o u m i s à l 'action d e la l e v u r e d e b i è r e , ils 
f e r m e n t e n t d i f f i c i l emen t , à l ' except ion du s u c r e de c a n n e ; 
e n c o r e ce d e r n i e r r é s i s t e - t - i l p l u s l o n g t e m p s q u e les g lucoses . 
L e s p r i n c i p e s du p r é s e n t g r o u p e , à l ' excep t ion d e la l ac tose , 
n e s o n t pas s e n s i b l e m e n t a l t é r ab l e s à 100 d e g r é s par les alcalis 
e t n e r é d u i s e n t pas le t a r t r a t e c u p r o p o t a s s i q u e . Mais les ac ides 
l e s t r a n s f o r m e n t t o u s e n d e s s u c r e s n o u v e a u x , f ac i l emen t fer-
m e n t e s c i b l e s et a p p a r t e n a n t au g r o u p e d e s g l u c o s e s . 

L ' é t u d e d e c e t t e m é t a m o r p h o s e c o n d u i t à r e g a r d e r la s a c 
c h a r o s e e t la m é l i t o s e c o m m e r é s u l t a n t p r o b a b l e m e n t de la 
c o m b i n a i s o n de d e u x p r i n c i p e s s u c r é s i s o m é r i q u e s ; car c h a 
c u n e d ' e l l e s fourn i t en s ' hyd ra t an t d e u x s u c r e s d i s t i nc t s . Au 
c o n t r a i r e la t r é h a l o s e , la m é l é z i t o s e e t la l ac tose s e m b l e n t 
d o n n e r na i s s ance à u n e g l u c o s e u n i q u e . Mais il est pos s ib l e 
q u e c e l t e d e r n i è r e soi t u n p r o d u i t u l t i m e , p r é c é d é é g a l e m e n t 
pa r la fo rma t ion d e deux s u c r e s i s o m é r i q u e s ; c e qu i r a m è n e 
rai t l e s c i nq p r i n c i p e s r e p r é s e n t é s pa r la f o r m u l e C ^ H 1 1 O 1 1 à 
u n e m ê m e c o n s t i t u t i o n . 

O n v oit par c e s r e m a r q u e s q u e l l e a t t e n t i o n m é r i t e n t au po in t 
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( 1 ) Si Ton p r o p o s e ici un n o u v e a u n o m , ce lu i de saccharose , c o m m e s y n o n y m e 

du sucre de c a n n e , , c e n'est p o i n t pour satisfaire un va in désir d ' innovat ion , m a i s 

dans l ' in tent ion de rendre pos s ib l e la f o r m a t i o n des n o m s des c o m p o s é s q u i 

dérivent du sucre de c a n n e ; car cette format ion ex ige l ' emplo i d 'une appe l l a t i on 

un ivoque a p p l i q u é e à chacun des généra teurs d e ces c o m p o s é s . 

( 2 ) Voir ce t te f o r m e dans R a m m e l s b e r g , Handbuch der Krystaliogr. Chemie, 

p. 3un ; L855. 

(3) Sur le p o u v o i r rotato ire du sucre d e c a n n e , voir l es n o m b r e u x travaux 

de M. IhoT et ceux d e M. DuiiKtsrAUT dans les Comptes rendus de l'Académie des 

Sciences. Les résul tats c i tés d a n s le texte sont le résumé de ces recherches . 

de v u e s y n t h é t i q u e l ' e x i s t e n c e e t l es p r o p r i é t é s de t o u s c e s 

co rps i s o i n é r i q u e s . On voi t en m ê m e t e m p s dans q u e l l e d i r ec 

t ion doi t ê t r e p o u r s u i v i e la fo rma t ion art i f iciel le d u s u c r e de 

c a n n e . C 'est u n p r o b l è m e p l u s c o m p l i q u é q u ' o n n e l'a c ru d'a

bo rd , tant q u ' a u c u n s u c r e i s o m é r i q u e n 'a é t é c o n n u . En effet, 

les p r o c é d é s par l e s q u e l s u n tel s u c r e p o u r r a i t ê t r e p r o d u i t , à 

m o i n s qu ' i l s n e s o i e n t d é c o u v e r t s au hasard e t par a c c i d e n t , 

d e v r o n t r e p o s e r s u r l ' é t u d e c o m p a r é e rie ces d ive r s p r i n c i p e s 

i s o m é r i q u e s e t fourn i r la loi g é n é r a l e de l e u r f o rma t ion . 

§ 2 . 

Saccharose ou sucre de canne (i) : C 1 2 1 1 1 1 O 1 1 ou C 2 i I I 5 2 0 " 2 2 . 

1. L e s u c r e d e c a n n e es t e x t r ê m e m e n t r é p a n d u d a n s la 

na tu r e . Il peut, ê t r e ex t ra i t du j u s de la c a n n e , du maïs e t du 

so rgho , de la s é v e d e l ' é rab le e t d u pa lmie r de J a v a ; il es t 

c o n t e n u dans l ' ananas , d a n s la c i t r o u i l l e , d a n s la c h â t a i g n e , 

dans la p l u p a r t d e s fruits n e u t r e s e t m ê m e dans p l u s i e u r s 

fruits a c i d e s ; on le r e n c o n t r e é g a l e m e n t d a n s les r ac ines d e la 

carot te et de la b e t t e r a v e , e t c . 

Il c r is ta l l i se e n p r i s m e s r h o m b o ï d a u x o b l i q u e s h é m i é d r i -

q u e s (2), d u r s e t a n h y d r e s . Sa d e n s i t é es t égale à i,fiofi. 

2 . Son p o u v o i r r o t a to i r e (3) es t d e x t r o g y r e : 

a / = + 7 3 « , 8 . 

11 n e var ie pas s e n s i b l e m e n t avec la t e m p é r a t u r e o u la d u r é e 

de la d i s s o l u t i o n . 

Sous l ' in f luence d e s ac ides , ce p o u v o i r ro ta to i re c h a n g e d e 

s igne , curn ino on le dira t o u t à l ' h e u r e avec p l u s de dé ta i l s . 
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3 . L e s u c r e d e c a n n e se d i s s o u t d a n s le t i e r s d e son po ids 

d 'eau f ro ide , e t c o n s t i t u e a insi u n s i rop qu i n e recr i s la l l i se 

parfois q u ' a u b o u t d ' un t e m p s fort l o n g , l o r s q u ' o n l ' a b a n d o n n e 

à l ' évapora t ion s p o n t a n é e . Il se d i s sou t dans l ' eau b o u i l l a n t e 

en t o u t e p r o p o r t i o n . L e s u c r e de c a n n e est i n s o l u b l e d a n s l ' é -

t b e r e t dans l 'a lcool a b s o l u , ma i s u n p e u s o l u b l e d a n s l 'alcool 

o r d i n a i r e , s u r t o u t b o u i l l a n t . 

4. S o u m i s à l ' ac t ion de la c h a l e u r , le s u c r e d e c a n n e fond à 

160 d e g r é s . L e l i q u i d e ref ro id i s e p r e n d en u n e m a s s e v i s 

q u e u s e . Si l 'on n e p r o l o n g e p o i n t l ' ac t ion d e la c h a l e u r , le 

s u c r e d e c a n n e n ' e s t p o i n t a l t é r é d a n s sa to ta l i té : u n e p o r 

t ion c o n s e r v e s e s p r o p r i é t é s e t son a p t i t u d e à c r i s ta l l i se r . Mais 

si on le m a i n t i e n t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s à 160 d e g r é s , il se 

m é t a m o r p h o s e en d e u x p r i n c i p e s n o u v e a u x , à savoi r la g lucose 

o r d i n a i r e , p lu s h y d r a t é e , et la l é v u l o s a n e ( i ) , m o i n s hydra t ée 

q u e la s a c c h a r o s e : 

2 C 1 2 H 1 1 O " = H J 2 O 4 2
 -f- C 1 2 I I 1 0 O10. 

S a c c h a r o s e . G l u c o s e . L é v u l o s a n e . 

A u n e t e m p é r a t u r e p lu s h a u t e , o u s o u s l ' in f luence de la 

m ê m e t e m p é r a t u r e p r o l o n g é e b e a u c o u p p l u s l o n g t e m p s , ces 

p r i n c i p e s s ' a l t è r en t à l e u r t o u r e t s u b i s s e n t d e s m é t a m o r p h o s e s 

qu i s e r o n t e x p o s é e s dans u n e a u t r e pa r t i e de ce Chap i t r e . 

5 . Le s u c r e de c a n n e fo rme avec les b a s e s d ive r se s c o m b i 

n a i s o n s . On a p a r t i c u l i è r e m e n t analysé les s u i v a n t e s (2) : 

Saccha rose b a r y t i q u e C 1 8 H 1 1 O " , B a O 

Saccha rose c a l c i q u e C 1 2 H i f O « , Ca O 

S a c c h a r o s e t r i ca l c ique C d 2 H H O u , 3 Ca O 

Saccha rose b i p l o m b i q u e . . . . C 4 a I I 9 P b 2 0 l d 

L e s s a c c h a r o s e s b a r y t i q u e , t r i c a l c i q u e , b i p l o m b i q u e , sont 

p e u s o l u b l e s dans l ' e au . La d e r n i è r e s ' ob t i en t m ê m e en p r é c i 

p i t an t l e s s o l u t i o n s c o n c e n t r é e s de s a c c h a r o s e par l ' acé ta te de 

p l o m b a m m o n i a c a l . 

( 1 ) S y n o n y m e : saeehar ido . G É U S , Annales de Chimie et de Physique; 3 e s ér ie , 

t. I.VII, p . 2 3 / , ; <KJ9-

(?) TÎERzF.i.ii's, Annales de Chimie et de Physique, t. X.CV, p . .GQ ; i R i 5 . — PF.t.ir.flT 

Annales de Chimie et de Physique, '2 P série , p . LXVII , p . I ?.3 ; i S 3 S . — SOL'IÎFIRAN, 

Journal de Pharmacie, 3 e série , t. I , p . /((K); iS/j'J. 
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( 1 ) Voir sur cette so lub i l i t é , P E L I G O T , Comptes rendus, t . X X X I I , p . 335 ; I 8 5 I . 

— BEUTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t. X L V I , p . a73 ; i 8 5 6 . 

{'ï) P E L I G O T , Annales de Chimie et de Physique, 2 E série, t . L X V I I , p . i 3 2 ; ]838 . 

n . ' 7 

Au c o n t r a i r e , l ' eau s u c r é e d i s sou t a b o n d a m m e n t la c h a u x ¡1) ; 
il suffit d e faire boui l l i r c e t t e d i s so lu t ion p o u r d é t e r m i n e r u n e 

d é c o m p o s i t i o n qu i d o n n e na i s s ance à la s accha rose t r i c a l c i q u e ; 

par s u i t e , la l i q u e u r se p r e n d en m a s s e , p o u r p e u q u ' e l l e so i t 

c o n c e n t r é e . Mais si on la laisse refroidir dans ce t é ta t , l e s p r o 

du i t s d e la s é p a r a t i o n o p é r é e à c h a u d se c o m b i n e n t d e n o u 

veau e t l e u r r e d i s s o l u t i o n s ' o p è r e p e n d a n t la d u r é e du re f ro i 

d i s s e m e n t . 

On p e u t r e t i r e r le s u c r e d e c a n n e de t o u t e s ces c o m b i n a i 

s o n s , en les d é c o m p o s a n t par l ' ac ide c a r b o n i q u e q u i p r é c i p i t e 

la b a s e et l a i sse le s u c r e i n a l t é r é . 

Ceci p r o u v e q u e le" s u c r e d e c a n n e n ' e s t pas a l t é ré par les 

alcalis p u i s s a n t s , t an t q u ' o n n e d é p a s s e pas 100 d e g r é s . Mais u n 

p e u a u - d e s s u s de c e t t e t e m p é r a t u r e , il se d é t r u i t , avec les 

m ê m e s p h é n o m è n e s g é n é r a u x q u e la p l u p a r t d e s s u c r e s . 

Le s u c r e d e c a n n e s ' un i t à c e r t a i n s c h l o r u r e s , n o t a m m e n t 

au c h l o r u r e de s o d i u m , avec l e q u e l il fo rme u n c o m p o s é c r i s - , 

tal l isé : 2 C 4 î I I 1 1 0 " , NaCl (2). 
6. L ' ac t ion d e s ac ides su r le s u c r e de c a n n e p e u t d o n n e r 

l ieu à t ro is o r d r e s d e p h é n o m è n e s p r i n c i p a u x : 

1". L e s ac ide s p e u v e n t se c o m b i n e r au s u c r e de c a n n e . 

2°. I l s p e u v e n t le c h a n g e r e n s u c r e i n t e r v e r t i . 

3". I l s p e u v e n t le d é t r u i r e , avec format ion d 'ac ide g l u c i q u e 

et d e p r o d u i t s b r u n s e t h u m o ï d e s . 

Ce d e r n i e r m o d e d 'ac t ion r e n t r a n t dans l ' ac t ion d e s a c i d e s 

sur les s u c r e s e n g é n é r a l , il n ' e n sera pas q u e s t i o n d a v a n t a g e . 

Voici q u e l q u e s dé ta i l s s u r l e s d e u x a u t r e s . 

i ° . L ' ac ide t a r t r i q u e e t les ac ides o r g a n i q u e s vola t i l s , te ls 

q u e les ac ides a c é t i q u e , b u t y r i q u e , s t é a r i q u e , e t c . , chauffés 

e n t r e 100 et 120 d e g r é s avec le s u c r e de c a n n e , s'y c o m b i n e n t 

et fo rmen t d e s c o m p o s é s a n a l o g u e s a u x g lycé r ide s . On r e v i e n 

dra p lu s lo in s u r ces s u b s t a n c e s , a ins i q u e s u r le c o m p o s é q u i 

dér ive d e l 'ac t ion d e l ' ac ide n i t r i q u e m o n o h y d r a t é su r le m ê m e 

s u c r e . 

2°. L e s ac ides m i n é r a u x é t e n d u s t r a n s f o r m e n t le s u c r e de 
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c a n n e en s u c r e i n t e r v e r t i : l e u r ac t ion est p r e s q u e i m m é d i a t e 
à i o n d e g r é s . E l le s ' o p è r e é g a l e m e n t à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , 
m a i s au b o u t d ' u n t e m p s p l u s l o n g . L e s ac ides faibles p r o d u i 
s e n t la m ê m e m é t a m o r p h o s e , p o u r v u qu ' i l s s o i e n t s o l u b l e s 
d a n s l ' e a u ; mais l e u r ac t ion est b e a u c o u p p l u s l e n t e q u e ce l le 
des ac ide s é t e n d u s . L ' eau m ê m e suffit à 100 d e g r é s p o u r in te r 
ve r t i r à la l o n g u e le s u c r e de c a n n e , e t son ac t ion p e u t ê t r e 
a c c é l é r é e par ce l le d e d ive r se s m a t i è r e s , n o t a m m e n t par l e s 
c h l o r u r e s t e r r e u x e t par le c h l o r h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e . 

7 . Le s u c r e i n t e rve r t i doi t son n o m à la va r ia t ion s u r v e n u e 
dans le p o u v o i r r o t a to i r e du s u c r e d e c a n n e . E n effet, ce p o u 
voir c h a n g e d e s igne par l ' ac t ion des ac ide s e t d e v i e n t égal à 
— 27 o à la t e m p é r a t u r e d e 14 d e g r é s (1). L e s va r i a t ions qu ' i l 
é p r o u v e s o u s l ' i n f luence de la c h a l e u r o n t é t é déjà s igna lées à 
l ' occas ion de la l é v u l o s e . 

L e s u c r e i n t e r v e r t i p o s s è d e les p r o p r i é t é s g é n é r a l e s d e s 
g l u c o s e s : facile f e r m e n t a t i o n , a l t é rab i l i t é à 100 d e g r é s par l es 
a lca l i s , oxydab i l i t é par l e t a r t r a t e c u p r o p o t a s s i q u e , e t c . 

Ce n ' e s t pas un p r i n c i p e u n i q u e ; e n effet, l es r e c h e r c h e s de, 
M. D u b r u n f a u t (2) c o n d u i s e n t à le r e g a r d e r c o m m e formé par 
d e u x s u c r e s d i f férents , m é l a n g é s ou c o m b i n é s à é q u i v a l e n t s 
é g a u x , à savoi r : la g l u c o s e o r d i n a i r e , d e x l r o g y r e e t c r i s ta l l i -
s ab le , e t la l é v u l o s e , l évogyre e t i nc r i s t a l l i s ab l e . 

Voic i c o m m e n t on est c o n d u i t à c e t t e c o n c l u s i o n : 

i ° . On p e u t o b t e n i r ces d e u x g l u c o s e s à l 'é ta t s é p a r é , en 
o p é r a n t de la m a n i è r e s u i v a n t e : on d i s s o u t 10 g r a m m e s de 
s u c r e i n t e r v e r t i d a n s 100 g r a m m e s d ' e a u ; on t ra i te l e t o u t par 
6 g r a m m e s d e c h a u x h y d r a t é e : le m é l a n g e , d ' abord fluide, ne 
t a r d e pas à s ' épa iss i r e t à se p r e n d r e e n m a s s e . On s o u m e t le 
t o u t à la p r e s s e : l ' eau m è r e r e n f e r m e la g l u c o s e o rd ina i r e à 
l ' é ta t d e sel ca lca i re s o l u b l e , et la p o r t i o n i n s o l u b l e es t fo rmée 
par la c o m b i n a i s o n calcai re d e l à l é v u l o s e . 

2°. Le s u c r e in t e rve r t i é t an t a b a n d o n n é à l u i - m ê m e p e n d a n t 
l o n g t e m p s , il s'y fo rme des c r i s t aux d e g l u c o s e o r d i n a i r e dex-

( 1 ) Ce n o m b r e se rapporte au po ids d o s u c r e de c a n n e primitif , c 'est-à-dire 

à u n p o i d s p l u s pet i t q u e ce lui du bucre intervert i , dans le rapport des formules 

C . " I 1 " 0 " : C " H " 0 " . 

(2) Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t. X X Ï , p. 1 G 9 ; lH4; . — Comptes 

rendus, t. X X V , p. 3(>S; [ £ 4 7 ; t. X X I X , p, 0 1 ; iS.ig ; et t. XLH, p. floi; i85fi . 
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t r o g y r e ; e n m ê m e t e m p s se s é p a r e le s u c r e l i q u i d e l é v o g y r e . 

Si l 'on refond le t o u t , s ans en i so le r l e s é l é m e n t s , et si l 'on en 

d é t e r m i n e le p o u v o i r r o t a t o i r e , ce p o u v o i r d e m e u r e égal à ce lu i 

du s i rop pr imi t i f . 

3". L e s va r i a t ions q u e le p o u v o i r r o t a t o i r e d u s u c r e i n t e r 

ver t i é p r o u v e s o u s l ' i n f luence d e la c h a l e u r s ' e x p l i q u e n t c o m 

p l è t e m e n t p a F les va r i a t i ons a n a l o g u e s q u e c e l u i de la l é v u l o s e 

subi t d a n s les m ê m e s c i r c o n s t a n c e s . 

4°. L e s u c r e l i q u i d e , c 'est-à-dire la l é v u l o s e , p e u t ê t r e p r é 

paré , en a r r ê t an t l es f e r m e n t a t i o n s , soi t a l c o o l i q u e , soi t l a c t i q u e , 

avant la d e s t r u c t i o n c o m p l è t e de la s u b s t a n c e f e r m e n t e s c i b l e . 

Ce p r o c é d é est fondé s u r la p r o p r i é t é q u e p o s s è d e ce s u c r e d e 

f e rmen te r le d e r n i e r . 11 n e le fourn i t p o i n t d a n s un é ta t d e p u 

re té par fa i te . 

5°. On a dit p lu s h a u t c o m m e n t , au c o n t r a i r e , la c h a l e u r e t 

les ac ides d i l u é s et b o u i l l a n t s d é t r u i s e n t la l é v u l o s e , de p r é f é 

r ence à la g l u c o s e o r d i n a i r e . 

L ' e n s e m b l e d e ces o b s e r v a t i o n s c o n c o u r t à p r o u v e r q_ue le 

sucre i n t e rve r t i r e n f e r m e d e u x p r i n c i p e s s u c r é s d i f fé ren ts , t o u s 

deux a l t é r ab l e s par l es a lcal is e t a p t e s à r é d u i r e le t a r t ra te c u -

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

que l 'on o b t i e n t a in s i , modi f iés et r e n d u s l ib res par l 'act ion des 

ac ides , p r é e x i s t e n t dans le s u c r e d e c a n n e s o u s un é t a t m o l é 

culaire d i s t inc t e t à l ' é ta t de c o m b i n a i s o n . Le s u c r e d e c a n n e 

serait d o n c u n c o m p o s é du m ê m e o rd re q u e les é t h e r s m i x t e s 

qu i r é s u l t e n t d e la c o m b i n a i s o n de d e u x a lcoo ls , et sa f o r m u l e 

devrai t ê t r e d o u b l é e e t r e p r é s e n t é e par l es r appor t s C 2 i H 2 2 0 ' 2 2 . 

Mais p o u r d é m o n t r e r ce r é su l t a t et le faire a d m e t t r e c o m m e 

définitif, il es t n é c e s s a i r e de r e c o n s t i t u e r le s u c r e de c a n n e 

s y n t h é t i q u e m e n t par l ' u n i o n d e s d e u x s u c r e s e n c o r e i n c o n n u s 

qu i r é p o n d r a i e n t aux d e u x g l u c o s e s fou rn ie s par s o n d é d o u 

b l e m e n t . 

Dans t o u s l e s cas , ce d é d o u b l e m e n t e n d e u x g l u c o s e s d i s 

t inctes p e u t s ' e x p r i m e r par l ' équa t ion su ivan t e : 

C 2 i I P 2 0 2 2 - f - H 2 0 2 = C i 2 l l 1 2 0 1 2 -t- C 1 2 H 1 2 0 1 5 . 
S a c c h a r o s f l . ( i l n c u s e o r d i n a i r e . L é v u l o s e . 

Cette é q u a t i o n s ' acco rde avec la p r e m i è r e m é t a m o r p h o s e q u e 

la s accha rose é p r o u v e s o u s l ' i n f luence d e la cha l eu r , et en v e r t u 
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/ \ ) P>KRTHEI.OT, Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t . X L V I , p . 6 6 ; 1856. 

de l a q u e l l e el le se c h a n g e en g l u c o s e o r d i n a i r e et, en l é v u l o -
sane . Ce qu i r e n d la c o n c o r d a n c e i n c o n t e s t a b l e , c ' es t q u e la 
l évu losane t r a i t ée p a r l e s ac ides se t r a n s f o r m e en u n e g lucose 
l évogyre , i d e n t i q u e avec la l é v u l o s e . 

8 . Le s u c r e de c a n n e s e m é t a m o r p h o s e , s o u s l ' i n f luence des 
agen t s oxydan t s et des f e r m e n t s , c o n f o r m é m e n t à ce q u i a é t é 
dit r e l a t i v e m e n t aux s u c r e s en g é n é r a l . S e u l e m e n t il es t d igne 
de r e m a r q u e q u e la l e v u r e d e b i è r e , avan t d e p r o v o q u e r la 
f e rmenta t ion a l c o o l i q u e d u s u c r e d e c a n n e , c o m m e n c e par le 
changer e n s u c r e i n t e r v e r t i . 

§ 3 . 

Mélitose : C 4 Î H 1 1 O 1 ' + 3 E O ou C 5 i H « 0 2 î - + - 6 I I 0 ( i ) . 

1. La m é l i t o s e es t u n p r i n c i p e s u c r é p a r t i c u l i e r c o n t e n u 

dans la m a n n e d 'Aus t r a l i e , e x s u d a t i o n p r o d u i t e pa r d ive r ses 

e s p è c e s A'Eucalyptus qu i e x i s t e n t à Van D i e r n e n . 

La m é l i t o s e se p r é s e n t e s o u s f o r m e d 'a igu i l l es e n t r e l a c é e s 

d ' u n e e x t r ê m e t é n u i t é ; o n n e l e s d i s t i n g u e b i e n q u ' a u m i c r o 

scope . Le goû t de c e t t e s u b s t a n c e es t t r è s - l é g è r e m e n t s u c r é . 

Sa so lub i l i t é dans l ' eau e s t c o m p a r a b l e à ce l le d e la m a n n i t e ; 

auss i ses d i s so lu t i ons c r i s ta l l i sen t -e l les j u s q u ' a u b o u t sans d e 

venir s e n s i b l e m e n t s i r u p e u s e s : e l les p r é s e n t e n t u n e ce r t a ine 

t e n d a n c e à se e o u v r i r d e m o i s i s s u r e s . D i s s o u t e dans u n e pe t i t e 

quan t i t é d ' e au , la m é l i t o s e n ' e s t p a s p r é c i p i t é e par l 'alcool o r 

d ina i r e . 

2 . La m é l i t o s e , s é c h é e à i o o d e g r é s , r é p o n d à la fo rmule 

C « H d î O i a ; s é c h é e à i3o d e g r é s , à la f o r m u l e C ^ H ^ O 1 1 . Cel te 

d e r n i è r e t empéra tu re , c o m m e n c e , déjà à l ' a l t é re r . 

A la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e , el le r e l i e n t d e l 'eau de cr is ta l l isa

t ion e t se r e p r é s e n t e par C ^ I I ^ O ^ - f - S H O ou C ^ H ^ O " , c 'est-

à-dire par la m ê m e f o r m u l e b r u t e q u e la g l u c o s e c r i s ta l l i sée . 

3 . Chauffée à i 3o d e g r é s , la m é l i t o s e c o m m e n c e à j a u n i r , et 

dégage u n e o d e u r ag réab l e t o u t e p a r t i c u l i è r e ; ap r è s refroidisse

m e n t , e l le c o n s e r v e l ' a spec t et la c o n s i s t a n c e du s u c r e d 'o rge . 

Si on la chauffe p l u s f o r t e m e n t , e l le s e c o l o r e , dégage u n e 

o d e u r de c a r a m e l , p u i s s e carbonise , et b r û l e sans r é s i d u . 
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ï . La m é l i t o s e est d e x l r o g y r e : sou p o u v o i r r o t a l o i r e , r a p 

por té à la f o r m u l e C ^ I I ^ O 1 1 , " 

OLj = - | - 1 0 2 ° . 

Ce p o u v o i r es t modi f ié et r é d u i t à -+- 63 d e g r é s e n v i r o n par 

l 'action de l ' ac ide s u l f u r i q u e d i l u é , l a q u e l l e es t c o m p l è t e à 

I O O deg rés au b o u t d e q u e l q u e s m i n u t e s . 

5. Voici q u e l l e s r é a c t i o n s la m é l i t o s e p r é s e n t e v i s - à -v i s des 

ac ides e t des a lcal is . 

Si on la chauffe à i o o d e g r é s avec de l ' hyd ra t e d e ba ry t e et 

un peu d ' e au , e l l e n e se c o l o r e pas s e n s i b l e m e n t e t e l le c o n s e r v e 

ses 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 . 

E l le n e r é d u i t pas à l ' ébu l l i t i on le t a r t r a t e d e c u i v r e e t d e 

p o t a s s e ; et l ' ac t ion d e la b a r y t e n e l u i c o m m u n i q u e pas c e t t e 

faculté . L ' acé ta te de p l o m b a m m o n i a c a l la p r é c i p i t e . 

6. Si les a lcal is n ' a l t è r e n t pas la m é l i t o s e à i o o d e g r é s , l es 

ac ides , au c o n t r a i r e , e x e r c e n t s u r ce co rps u n e ac t ion t r è s -

p r o n o n c é e . 

A l 'état d i l u é , l es ac ides m i n é r a u x la c h a n g e n t en u n e sub^-

stance s u c r é e inc r i s t a l l i s ab le , d e s t r u c t i b l e par les alcal is e t pa r 

le tar t ra te c u p r o p o t a s s i q u e , à la façon d e s g l u c o s e s . A l ' é t a t 

c o n c e n t r é , ils la m é t a m o r p h o s e n t d e l à m ê m e m a n i è r e q u e les 

au t res s u c r e s . 

7. Tra i t ée avec p r é c a u t i o n par l ' ac ide n i t r i q u e é t e n d u de son 

vo lume d ' eau , la m é l i t o s e s ' a t t aque e t fo rme d ' abo rd u n e s u b 

s tance s i r u p e u s e e t d ' u n e d é c o m p o s i t i o n facile, pu i s de l ' ac ide 

m u c i q u e et d e l ' ac ide o x a l i q u e . 

La format ion de l 'ac ide m u c i q u e r a p p r o c h e , c o m m e on l'a 

déjà dit , la m é l i t o s e d e s g o m m e s e t du s u c r e de lai t . 

8. Mise en con tac t avec la l e v u r e de b i è r e à u n e d o u c e c h a 

leur , la m é l i t o s e f e r m e n t e , avec p r o d u c t i o n d 'a lcool et d ' ac ide 

c a r b o n i q u e . La f e r m e n t a t i o n a l ieu é g a l e m e n t , soi t avec la m é 

l i tose mod i f i ée par l 'acide s u l f u r i q u e , so i t a v e c la m é l i t o s e 

t ra i tée à i oo d e g r é s par la b a r y t e . 

9. Si l 'on c o n s i d è r e l e s r é a c t i o n s qu i p r é c è d e n t , e t n o t a m 

m e n t ce l le de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , cel le d e l ' ac ide su l fu

r i q u e , ce l le d e la ba ry t e et d u t a r t r a t e c u p r o p o t a s s i q u e , avant 

et ap rès le t r a i t e m e n t s u l f u r i q u e , enfin la f e r m e n t a t i o n , il es t 

imposs ib le de ne pas ê t re frappé de l ' e x t r ê m e s i m i l i t u d e d e 
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t o u s ces p h é n o m è n e s a v e c c e u x q u e p r é s e n t e l e s u c r e d e canne 
d a n s l e s m ê m e s c i r c o n s t a n c e s . Ce t t e s i m i l i t u d e e s t si g rande , 
qu ' i l se ra i t très-diffici le d e d i s t i n g u e r par l e s s e u l e s ac t ions 
c h i m i q u e s la m é l i t o s e du s u c r e d e c a n n e e n d i s s o l u t i o n . 

10 . Tou te fo i s la f e r m e n t a t i o n d e la m é l i t o s e p r é s e n t e u n e 
c i r c o n s t a n c e e s s e n t i e l l e e t c a r a c t é r i s t i q u e d o n t il r e s t e à pa r l e r : 

100 p a r t i e s e n p o i d s d e m é l i t o s e c r i s t a l l i s ée , C 1 2 I I 1 4 O u , four
n i s s e n t par f e r m e n t a t i o n 22 p a r t i e s d ' ac ide c a r b o n i q u e . 

Or 100 p a r t i e s d e g l u c o s e o r d i n a i r e c r i s t a l l i s ée , C d 2 H U 0 1 4 , 
s u b s t a n c e i s o m é r i q u e , f o u r n i s s e n t pa r f e r m e n t a t i o n p rès de 
44 pa r t i e s d ' ac ide c a r b o n i q u e . 

O n voi t q u e la m é l i t o s e p r o d u i t s e u l e m e n t la m o i t i é de l 'a
c ide c a r b o n i q u e a u q u e l d o n n e n a i s s a n c e u n p o i d s égal de 
g l u c o s e . 

La m a t i è r e s u c r é e inc r i s t a l l i s ab l e o b t e n u e e n modif iant la 
m é l i t o s e pa r l ' ac ide s u l f u r i q u e , é t a n t s o u m i s e à la f e r m e n t a 
t i o n , se c o m p o r t e e x a c t e m e n t c o m m e la m é l i t o s e e t produit* 
s e u l e m e n t la m o i t i é de l ' ac ide c a r b o n i q u e a u q u e l d o n n e r a i t 
n a i s s a n c e u n m ê m e p o i d s de g l u c o s e . 

T o u s c e s faits s ' e x p l i q u e n t par la c i r c o n s t a n c e s u i v a n t e : 

L e s d i s s o l u t i o n s d e m é l i t o s e , a p r è s avoi r é p r o u v é la fe rmen
t a t i o n , r e n f e r m e n t u n n o u v e a u p r i n c i p e , l ' e u c a l y n e , d o n t la 
p r o p o r t i o n es t éga le à la m o i t i é d u p o i d s d e la m é l i t o s e e m 
p l o y é e . Ce p r i n c i p e a é t é d é c r i t p l u s h a u t ; on r a p p e l l e r a qu ' i l 
n ' e s t p o i n t f e r m e n t e s c i b l e . 

Sa f o r m a t i o n , d a n s l e s c o n d i t i o n s qu i p r é c è d e n t , p e u t se 
r e p r é s e n t e r par l ' é q u a t i o n s u i v a n t e : 

Çil JJ22 Qïî _|_ JJ2 Ç)ï — , P O S + 2 C 4 I F 0 2 - t - C 1 2 H 1 2 O d 2 . 
Mélitose. Acide carbonique. Alcool. Eucalytie. 

Si l 'on r e m a r q u e q u e la m é l i t o s e , a p r è s avo i r é t é modif iée 
pa r les a c i d e s , fourn i t , c o m m e avant c e l t e mod i f i ca t i on , la moi t ié 
d u v o l u m e d e l ' ac ide c a r b o n i q u e q u e p o u r r a i t p r o d u i r e la m ô m e 
p r o p o r t i o n d ' u n e g l u c o s e p r o p r e m e n t d i t e , e t q u ' e l l e d o n n e en 
m ê m e t e m p s n a i s s a n c e à la m o i t i é de son po ids d ' e u c a l y n e , on 
e s t c o n d u i t à a d m e t t r e q u e la m é l i t o s e mod i f i ée es t u n m é 
lange ou u n e c o m b i n a i s o n à po ids é g a u x d ' e u c a l y n e et d ' u n e 
g l u c o s e f e r m e n t e s c i b l e . Ce p o i n t a d m i s , il es t facile de ca l cu 
ler le p o u v o i r ro t a lo i r e d e c e t t e d e r n i è r e g l u c o s e , p u i s q u e l'on 
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conna î t c e u x de la m é l i t o s e modi f i ée et de l ' e u c a l y n e . Ou le 

t r o u v e s e n s i b l e m e n t égal au p o u v o i r d e la g lucose o r d i n a i r e . 

Ainsi la m é l i t o s e s e d é d o u b l e r a i t s o u s l ' i n f luence des ac ides en 

deux p r i n c i p e s i s o m è r e s , c o n f o r m é m e n t à l ' équa t ion s u i v a n t e : 

Cn H « O 2 2 + 11 2 O 2 = C 1 5 I I 1 2 0 1 2 + C 1 2 H 1 2 0 1 2 . 
M é l i t n . H Q . G l u c o s e . E u c a l y n e 

Si l ' on a t t r i b u e à ce t t e re la t ion ana ly t i que u n e signif icat ion 

s y n t h é t i q u e , la m é l i i o s e p o u r r a ê t r e r ega rdée c o m m e f o r m é e 

par l ' u n i o n à é q u i v a l e n t s égaux d e d e u x c o m p o s é s i s o m è r e s , 

don t u n seu l es t f e r m e n t e s e i b l e . L ' ac t ion d e la l evu re d e b i è r e 

d é s u n i t ces d e u x c o m p o s a n t s et d é t r u i t l ' u n , sans a t t a q u e r l 'au

t r e ; mais en m ê m e t e m p s e l le fait appa ra î t r e dans ce d e r n i e r 

p r inc ipe q u e l q u e s p r o p r i é t é s qu ' i l n e pos séda i t p o i n t au se in 

de la c o m b i n a i s o n : ce l l e s , pa r e x e m p l e , d ' ê t r e a t t a q u é par l es 

alcalis et de r é d u i r e le t a r t ra te c u p r o p o t a s s i q u e . L ' ac ide sulfu-

r i q u e fait é g a l e m e n t appa ra î t r e d a n s la m é l i i o s e ces m ê m e s 

p r o p r i é t é s , p r o b a b l e m e n t en r e n d a n t l i b r e s ses d e u x é l é m e n t s 

modif iés . 

En r é s u m é , la c o n s t i t u t i o n de la m é l i t o s e paraî t s e m b l a b l e à 

celle du s u c r e de c a n n e , m a i s e l le e s t p l u s n e t t e m e n t c a r a c t é 

r i sée , parce q u e l 'un des p r i n c i p e s d é r i v é s de la m é l i t o s e n ' e s t 

po in t f e r m e n t e s e i b l e . C e p e n d a n t , p o u r l ' é tabl i r d ' u n e m a n i è r e 

déf ini t ive, il es t n é c e s s a i r e d e fo rmer s y n t h é t i q u e m e n t la m é 

l i tose , soi t par la c o m b i n a i s o n d e s d e u x p r i n c i p e s s u c r é s qu i 

en d é r i v e n t , so i t , e t p l u t ô t , par l ' un ion de deux p r i n c i p e s c o r 

r e s p o n d a n t s à c e u x - l à , ma i s n ' ayan t p o i n t sub i l ' ac t ion modifi

cat r ice d e s a c i d e s . 

§ 4. 

Tréhalose : C 1 2 H 1 1 0 " + 2 II O [ i ) . 

1. La t r é h a l o s e se r e n c o n t r e d a n s u n e m a n n e p a r t i c u l i è r e 
dé s ignée s o u s le n o m de trèhala e t p r o d u i t e par u n e e s p è c e 

( 1 ) S y n o n y m e : m y c o s e . 

RKRTIIHLOT, Comptes rendus de là So£if'lé de Hiologie t août 1 8 5 7 . — Annales de 
Chimie et de Physique, 3 e s c i i e , t. I . V , p. 'i^'J.; i85(). 

M i S T C i i E R U C H , Monntsberidil der h.6ni^l. Académie... zu Ualin, vom 2 noicmlet 
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( 0 GUIBOL'RT, Comptes rendus, t. XLVI, p. I 9 I 3 ; 1 8 3 8 . 

{•>) Sur la l'orme c i i s t a l l i n e d e l à trehalose, voir les Mémoires c i - d e s s u s . 

A'Échinops. Sa format ion paraî t d é t e r m i n é e par la p i q û r e d 'un 

C u r c u l i o n i d e , le Larinus nidijîcans [i]. 

2 . La t r é h a l o s e cr is ta l l i se en b e a u x o c t a è d r e s r ec t angu la i 

r e s (2 ), b r i l l an t s et d u r s , c r o q u a n t s o u s la d e n t . I l s s o n t d o u é s 

d ' u n g o û t f o r t e m e n t s u c r é , q u o i q u e m o i n s ca rac té r i sé q u e 

ce lu i du s u c r e de c a n n e . 

T r è s - s o l u b l e dans l ' e au , la t r é h a l o s e e s t p r e s q u e i n s o l u b l e 
dans l 'alcool froid, ma i s assez s o l u b l e dans l 'a lcool b o u i l l a n t . 
Sa d i s so lu t ion a q u e u s e p e u t ê t r e a m e n é e À l ' é ta t s i r u p e u x s a n s 
c r i s ta l l i se r , si ce n ' e s t au b o u t d ' un ce r t a in t e m p s . 

3 . La t r é h a l o s e s é c h é e à i 3o d e g r é s r é p o n d À la f o r m u l e 

El le r e t i e n t À la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e 2 é q u i v a l e n t s d ' eau 

de cr is ta l l i sa t ion : C « H " O 1 1 + 2 I I 0 . 

E l le p e r d c e t t e eau à la t e m p é r a t u r e de 100 d e g r é s et p e u t 

m ê m e c o m m e n c e r À se d é s h y d r a t e r d è s la t e m p é r a t u r e o r d i 

n a i r e . 

4. Chauffée b r u s q u e m e n t à 100 d e g r é s , la t r é h a l o s e c r i s t a l 

l i sée fond en un l i q u i d e v i t r eux et t r a n s p a r e n t ; mais si on c o m 

m e n c e par lu i e n l e v e r p r o g r e s s i v e m e n t son eau de c r i s ta l l i 

s a t ion , e l le p e u t d e m e u r e r so l ide , m ô m e à 180 d e g r é s . La 

t r é h a l o s e f o n d u e se solidifie par r e f r o i d i s s e m e n t , en formant 

u n e m a s s e s e m b l a b l e à du s u c r e d ' o r g e . A u - d e s s o u s de 180 de 

g r é s , el le n ' é p r o u v e a u c u n e a l té ra t ion s e n s i b l e de la par t d e la 

c h a l e u r ; e l le p e u t m ê m e ê t r e p o r t é e à 200 deg rés e t ê t r e o b 

t e n u e de n o u v e a u c r i s t a l l i sée par voie de d i s s o l u t i o n . 

Ces ca rac t è re s p r o u v e n t q u e la t r é h a l o s e es t p lu s s t ab l e q u e 

le s u c r e de c a n n e et q u e les a u t r e s s u c r e s f e r m e n t e s c i b l e s 

a u j o u r d ' h u i c o n n u s ; car t o u s ces s u c r e s , m a i n t e n u s à 180 d e 

grés ou m ê m e a u - d e s s o u s , son t c o m p l è t e m e n t d é t r u i t s . 

Chauffée a u - d e s s u s de 200 d e g r é s , la t r é h a l o s e se d é c o m p o s e , 

p e r d de l 'eau et se c h a n g e en u n e m a t i è r e n o i r e et i n s o l u b l e , 

avec d é g a g e m e n t d e gaz et d ' u n e o d e u r de c a r a m e l . A l 'air 

l i b r e , e l le b r û l e avec u n e f lamme r o u g e â t r e , en la issant un 

c h a r b o n c o m b u s t i b l e sans r é s i d u . 
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5. La t r é h a l o s e es t d e x t r o g y r e ; s o n p o u v o i r r o t a t o i r e 

« ; = -h 2 2 0 ° ; 

on voit q u ' i l es t t r ip l e d e c e l u i d u s u c r e de c a n n e . 

Ce p o u v o i r va r i e à p e i n e a v e c la t e m p é r a t u r e e t avec la d u r é e 

de la d i s s o l u t i o n . Il es t é g a l e m e n t le m ê m e l o r s q u ' o n o p è r e 

avec la t r é h a l o s e r é c e m m e n t d i s s o u t e , a p r è s avoir é t é d é s h y 

dratée par la c h a l e u r . 

Sous l ' i n f luence d e s a c i d e s m i n é r a u x é t e n d u s , il d i m i n u e , s e 

rédui t au q u a r t e n v i r o n et d e v i e n t égal à ce lu i d e la g l u c o s e 

o rd ina i r e ; ce c h a n g e m e n t e x i g e p l u s i e u r s h e u r e s p o u r s ' a c 

compl i r , m ê m e à i o o d e g r é s . 

6. La po t a s se e t la b a r y t e n ' a l t è r e n t p o i n t la t r é h a l o s e à 

ioo d e g r é s ; l ' acé ta te d e p l o m b a m m o n i a c a l p r é c i p i t e s e s d i s 

so lu t ions c o n c e n t r é e s . Elit; n e r é d u i t pas d ' u n e m a n i è r e m a r 

quée le t a r t r a t e c u p r o p o t a s s i q u e , mais e l le a c q u i e r t ce t t e p r o 

pr ié té a p r è s avoir s u b i l ' ac t ion p r o l o n g é e des a c i d e s . 

7. La t r é h a l o s e , chauffée à 180 d e g r é s avec les a c ide s s t é a -

r ique , b e n z o ï q u e , b u t y r i q u e , a c é t i q u e , f o r m e en pe t i t e q u a n 

tité des c o m b i n a i s o n s n e u t r e s a n a l o g u e s a u x g lycé r ide s . 

Sous l ' i n f luence de l ' ac ide s u l f u r i q u e d i l u é , e l le se c h a n g e à 

ioo d e g r é s dans u n s u c r e c r i s t a l l i s ab le , a n a l o g u e o u i d e n t i q u e 

à la g lucose o r d i n a i r e . Cet te t r ans fo rma t ion est fort l e n t e : a u 

bout d ' u n e h e u r e de c o n t a c t à i o o d e g r é s , e l le est à p e i n e c o m 

m e n c é e et e l le n e d e v i e n t c o m p l è t e q u ' a u b o u t de c inq h e u r e s . 

Chauffée à i o o d e g r é s avec l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e fuman t , la 

t réhalose no i rc i t e t se d é t r u i t l e n t e m e n t ; avec l ' ac ide s u l f u r i 

que c o n c e n t r é , e l le se c a r b o n i s e r a p i d e m e n t à la m ê m e t e m 

p é r a t u r e . 

L 'ac ide n i t r i q u e la c h a n g e e n ac ide o x a l i q u e , sans ac ide m u 

c i q u e . 

8 . Afin de p o u r s u i v r e l ' é t u d e d e s p r o p r i é t é s d e l à t r é h a l o s e , 

on a s o u m i s ce t t e s u b s t a n c e à l 'ac t ion de la l e v u r e d e b i è r e ; 

mais e l le n 'a f e r m e n t é q u ' a v e c u n e e x t r ê m e l e n t e u r e t d ' u n e 

m a n i è r e i r r é g u l i è r e et t r è s - i n c o m p l è t e . Au c o n t r a i r e , la g l u 

cose o b t e n u e en modi f ian t la t r é h a l o s e par l ' ac ide s u l f u r i q u e , 

f e rmen te i m m é d i a t e m e n t s o u s l ' i n f luence d e la l e v u r e ; e l le se 

détrui t en to ta l i té et fo rme d e l ' ac ide c a r b o n i q u e et d e l ' a l 

cool. Ces ca rac t è r e s r a p p e l l e n t à ce r t a in s égards c e u x du 
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s u e r o de c a n n e ; en effet, ce s u c r e ex ige p o u r f e r m e n t e r u n e 

p r o p o r t i o n d e l e v u r e b e a u c o u p p l u s forte et un t e m p s p lus 

l o n g q u e le m ê m e s u c r e modif ié par l es a c i d e s . 

D ' a p r è s l ' e n s e m b l e de ses p r o p r i é t é s , la t r é b a l o s e c o n s t i t u e 

u n p r i n c i p e a n a l o g u e au s u c r e de c a n n e , niais h e a u c o u p p lus 

s t a b l e . Pa r sa r é s i s t a n c e à l ' ac t ion d e la c h a l e u r , des ac ides et 

de la l e v u r e , e l l e se c o m p o r t e c o m m e u n e s u b s t a n c e i n t e r m é 

d ia i re e n t r e le g r o u p e d e s s u c r e s p r o p r e m e n t di ts e t c e l u i des 

p r i n c i p e s q u i c o n t i e n n e n t u n e x c è s d ' h y d r o g è n e , t e l s que. la 

ina i iu i tc e t la g l y c é r i n e . 

§ 5. 

Mélézitose: C d 2 H / 1 ' O 1 1 . 

1 . La m é l é z i t o s e a é t é d é c o u v e r t e (i) d a n s la m a n n e de Brian-

ç o n , e x s u d a t i o n s u c r é e c o n c r è t e , p r o d u i t e pa r le m é l è z e [Pi-
nus larix, L i n n . ) , et e m p l o y é e au t re fo i s en p h a r m a c i e . 

2 . La m é l é z i t o s e se p r é s e n t e s o u s la fo rme d e t r è s - p e t i t s 

c r i s t aux , c o u r t s , d u r s e t b r i l l a n t s ; e x a m i n é s au m i c r o s c o p e , ils 

p a r a i s s e n t ê t r e des p r i s m e s r h o m b o ï d a u x o b l i q u e s , a n a l o g u e s 

à c e u x d u s u c r e d e c a n n e . Ces c r i s t a u x , p r i s e n m a s s e , offrent 

u n e a p p a r e n c e o p a q u e q u i n ' a p p a r t i e n t p o i n t a u x ind iv idus 

i so l é s , e t q u i s e m b l e d u e à un c o m m e n c e m e n t d ' e f f lo rcscence . 

L e u r goû t es t s u c r é , c o m p a r a b l e à ce lu i de la g lucose o r d i n a i r e , 

e t pa r c o n s é q u e n t b e a u c o u p p l u s faible q u e c e l u i du s u c r e de 

c a n n e . 

I l s s o n t t r è s - s o l u b l c s d a n s l ' eau , i n s o l u b l e s d a n s l ' é t h e r , 

p r e s q u e i n s o l u b l e s d a n s l 'a lcool froid, p e u s o l u b l e s dans l'al

coo l o r d i n a i r e b o u i l l a n t . L 'a lcool a b s o l u , a jouté à u n e so lu t ion 

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

fo rme c r i s t a l l i ne . La s o l u t i o n a q u e u s e de ce s u c r e , a b a n d o n 

n é e à l ' évapo ra t i on s p o n t a n é e , d e v i e n t s i r u p e u s e e t d e m e u r e 

l o n g t e m p s sans c r i s t a l l i se r . 

3 . La m é l é z i t o s e , séc.bée. à n o d e g r é s , p r é s e n t e la m ê m e 

c o m p o s i t i o n q u e le s u c r e de c a n n e e t c o r r e s p o n d à la fo rmule 

C ^ H ' H ) 1 1 . 

( i ) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3* sér ie , t. X L V l , p . 8 y ; 

i 8ÍS6 ; et s u r t o u t , m ê m e Recue i l , t. LV, p. 2 8 2 ; 1 8 5 9 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



À la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , el le r e t i e n t de l 'eau de cr is tal l i 

sa t ion q u ' e l l e p e r d t r è s - a i s é m e n t par e f f lo rcscence . 

4. La m é l é z i t o s e es t d e x t r o g y r e c o m m e le s u c r e de c a n n e ; 

son p o u v o i r r o t a t o i r e , r a p p o r t é à la t e i n t e de pa s sage , es t égal 

à 4 - 9 4 ° , 1 . 

Ce p o u v o i r ro t a to i r e e s t s u p é r i e u r d ' u n t i e r s à ce lu i du s u c r e 

de c a n n e , m a i s in fé r i eu r d ' u n d o u z i è m e à celui d e la n i é l i t o s e ; 

il es t égal aux t ro i s s e p t i è m e s de ce lu i de la t r é h a l o s e . Il va r i e , 

aussi b i en q u e ce lu i du s u c r e de c a n n e , s o u s l ' i n f luence d e s 

acides é t e n d u s . S e u l e m e n t la va r i a t ion es t n o t a b l e m e n t p l u s 

len te avec la m é l é z i t o s e et ex ige p r è s d ' u n e h e u r e p o u r d e v e n i r 

c o m p l è t e : q u a n d e l le es t a c c o m p l i e , le p o u v o i r r o t a to i r e s e 

t r o u v e r é d u i t p r e s q u e à m o i t i é e t d e v e n u s e n s i b l e m e n t égal à 

celui de la g l u c o s e o r d i n a i r e . 

Si ce t t e modi f ica t ion es t u n p e u p lu s l e n t e q u e ce l l e du s u c r e 

de c a n n e , e l le es t p l u s r ap ide q u e ce l le de la t r é h a l o s e . E n l ' é 

p r o u v a n t , la m é l é z i t o s e n e c h a n g e pas de s i g n e , e t pa ra î t , de 

m ê m e q u e la t r é h a l o s e , r e v e n i r à l ' é ta t définitif d ' u n s u c r e 

u n i q u e , la g l u c o s e o r d i n a i r e , t and i s q u e le s u c r e d e c a n n e 

s ' in terver t i t e t fourn i t d e u x g l u c o s e s m é l a n g é e s à é q u i v a l e n t s 

égaux. Ces r e m a r q u e s s o n t t o u t à fait e s s e n t i e l l e s . 

5. S o u m i s e à l ' ac t ion d e la c h a l e u r , la m é l é z i t o s e s e d é s h y 

dra te , pu i s fond a u - d e s s o u s de 140 d e g r é s en u n l i q u i d e t r a n s 

pa ren t , sans é p r o u v e r d ' a l t é ra t ion s e n s i b l e . Par r e f r o i d i s s e m e n t , 

ce l iqu ide se sol idif ie e n u n e m a s s e v i t r e u s e s e m b l a b l e à du 

suc re d ' o r g e . 

A u - d e s s o u s de 200 d e g r é s , la m é l é z i t o s e se d é c o m p o s e avec 

des p h é n o m è n e s a n a l o g u e s à ceux q u e p r é s e n t e n t l es a u t r e s 

suc re s . 

6. Ses r é a c t i o n s s o n t s e m b l a b l e s à ce l les d u s u c r e de c a n n e ; 

car el le n e r é d u i t pas s e n s i b l e m e n t le t a r t r a t e c u p r o p o t a s s i q u e 

et n ' e s t pas d é t r u i t e à 100 d e g r é s par les a l ca l i s ; l ' acé ta te d e 

p l o m b a m m o n i a c a l la p r é c i p i t e . 

7 . L 'ac ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é la c a r b o n i s e à f ro id ; s o u s 

l ' inf luence d e l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e b o u i l l a n t , e l le b r u n i t 

r a p i d e m e n t . L ' a c i d e s u l f u r i q u e d i lué la m é t a m o r p h o s e , à 

100 d e g r é s , dans u n e g lucose c r i s t a l l i s ab l e , ap t e à r é d u i r e le 

ta r t ra te c u p r o p o t a s s i q u e , et d e s t r u c t i b l e à 100 deg rés par l es 

alcalis . 
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( i ) Voit- ce l l e f o r m e d'après SCHAKUS , dans R a m i n e l s h e r g , Die neuesten Foi-

schungen in der Kj-ystallographisehen Chemie, p. 2 1 9 ; 1 8 5 7 . 

L'ac ide n i t r i q u e la c h a n g e en ac ide o x a l i q u e , sans ac ide n iu -

c i q u e . 

8 . La m é l é z i t o s e , t ra i tée par la l e v u r e d e b i è r e , n e f e r m e n t e 

q u e d ' u n e m a n i è r e l e n t e , i n c o m p l è t e , parfois m ê m e t o u t à fait 

n u l l e ; m a i s , si e l le a é té mod i f i ée à l ' avance par l ' ac ide su l fu-

r i q u e , e l le f e r m e n t e i m m é d i a t e m e n t e t se c h a n g e p r e s q u e e n 

t i è r e m e n t en a lcool e t en ac ide c a r b o n i q u e . 

Ces p r o p r i é t é s r a p p e l l e n t t o u t à fait ce l l e s d e la t r é h a l o s e , et 

j u s q u ' à u n ce r t a in p o i n t ce l l e s du s u c r e de c a n n e , p l u s diffici

l e m e n t f e r m e n t e s c i b l e q u e l e s g l u c o s e s . 

9. E n r é s u m é , la mélé / . i tose p r é s e n t e avec le s u c r e de c a n n e 

la p lu s f rappante ana log ie et p o u r r a i t ê t r e a i s é m e n t c o n f o n d u e 

avec lu i , si l 'on n 'avai t r e c o u r s à u n e é t u d e t r è s - a t t e n t i v e . E l l e 

s 'en d i s t i n g u e s u r t o u t pa r un p o u v o i r r o t a to i r e u n p e u p l u s 

grand et qu i n e c h a n g e pas de s i gne s o u s l ' i n f luence des a c i 

des , a insi q u e par u n e r é s i s t a n c e u n p e u p lus m a r q u é e à l ' ac 

t ion des f e r m e n t s et d e s réact i fs . 

La d é c o u v e r t e d e la m é l é z i t o s e d a n s la m a n n e de Br i ançon 

doit a p p e l e r d e n o u v e a u l ' a t t en t ion s u r l e s e x s u d a t i o n s s u c r é e s 

p r o d u i t e s par d ivers v é g é t a u x et c o n f o n d u e s j u s q u ' i c i s o u s le 

n o m de mannes. A en j u g e r par l es faits déjà c o n n u s , les p r in 

cipes i m m é d i a t s q u ' e l l e s r e n f e r m e n t p e u v e n t ê t r e i so lés facile

m e n t s o u s fo rme c r i s t a l l ine , e t l e u r é t u d e a t t en t i ve p r o m e t de 

d e v e n i r l a s o u r c e d e r é su l t a t s n o u v e a u x et i n t é r e s s a n t s ; il suf

fira de r a p p e l e r , à ce t égard , l ' o r ig ine d e la m a r m i t e , de la d u l -

c i te , de la p i n i t e , de la i né l i t o se e t de la m é l é z i t o s e . 

S G. 

Sucre de lait, ou lactose: C i 2 I I 1 1 O 1 1 , H O . 

1. La lac tose n 'a é té r e n c o n t r é e j u s q u ' i c i q u e d a n s le lait des 

m a m m i f è r e s . E l l e cr is ta l l i se e n p r i s m e s r h o m b o ï d a u x dro i t s ( i ) , 

h é m i é d r i q u e s , d u r s , o p a q u e s , t r è s - f a i b l e m e n t s u c r é s . Sa d e n 

si té es t égale à i , 5 3 . E l l e se d i s sou t dans 6 par t i es d 'eau 

froide, avec d é g a g e m e n t de c h a l e u r . 
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(1 ) DCBRIINFAIIT, Comptes rendus, t. XL1I , p . 2 2 8 ; 1856 . 

( 9 ) ERDMANN, dans Jahrcsb. von Lichig jur rS55, p . 6 7 1 . — DUBHUSFAUT, loco 

cHala. 

(3) STÀ'nF.f.F.R et KlUr.SF., Jahresb. non Liehjg fur i 85^ , p . —Dt 'BRUNFAUT, 

loco cilato. 

(4) D'après M. DURUTINFAUT, l 'act ion des ac ides sur le sucre d e l a i t ne d o n n e 

pas s e u l e m e n t na i s sance à la ga lac tose , m a i s aussi à u n p r o d u i t c o m p l é m e n t a i r e 

non fermentese ib le , m a i s d o n t la p r o p o r t i o n n'a pas été d é t e r m i n é e . Ce fait 

pourrait faire s o u p ç o n n e r d a n s la l ac tose u n e c o n s t i t u t i o n a n a l o g u e à ce l l e d u 

sucre de c a n n e . 

Cet te d i s so lu t i on s a t u r é e , é tan t a b a n d o n n é e à l ' évapo ra t i on 

s p o n t a n é e , à la t e m p é r a t u r e d e 10 d e g r é s , n e c o m m e n c e à d é 

poser des c r i s t aux q u e l o r s q u ' e l l e r e n f e r m e e n v i r o n les 22 c e n 

t i è m e s de son p o i d s de s u c r e de lait (1). La so lub i l i t é de ce 

m ê m e p r i n c i p e dans l ' eau a u g m e n t e u n p e u en p r é s e n c e des 

ac ides ou des a lca l i s . La l ac tose est i n s o l u b l e d a n s l ' a lcool . 

2 . La lac tose es t d e x t r o g y r e . Son p o u v o i r r o t a t o i r e , r a p p o r t é 

à la t e i n t e de passage et à la f o r m u l e C 1 2 H: 1 1 O 1 1 , es t égal à 

- r - 5 9 ° , 3 . 

Sa so lu t ion r é c e n t e p o s s è d e un p o u v o i r b e a u c o u p p lus g rand , 

dans le r a p p o r t de 8 : 5 , m a i s q u i d i m i n u e r a p i d e m e n t avec le 

t e m p s j u s q u ' a u n o m b r e p r é c é d e n t (2). 

Sous l ' i n f luence d e s a c i d e s , il n e c h a n g e pas de s i g n e , ma i s 

il a u g m e n t e d ' u n t i e r s e n v i r o n , pa r ce q u e la lac tose se t r a n s 

forme en g lucose l a c t i q u e . 

3. La l ac tose , s é c h é e à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , r é p o n d à 

la fo rmule , C 1 2 H 1 1 O " + 1 1 0 . E l le est fort p e u h y g r o m é t r i q u e . 

Chauffée à i 5o d e g r é s , e l le p e r d 1 é q u i v a l e n t d ' eau ( 3 ) ; à 

170 degrés , e l le c h a n g e e n t i è r e m e n t de n a t u r e et s e t r a n s f o r m e 

en acides b r u n s , a n a l o g u e s à c e u x qu i d é r i v e n t d e s a u t r e s s u 

cres . 

i . Les ac ides é t e n d u s c h a n g e n t à 100 d e g r é s le s u c r e d e lait 

en ga lac tose ; ce t t e m é t a m o r p h o s e est p l u s l e n t e q u e ce l l e d u 

sucre de. c a n n e Les ac ide s c h l o r h y d r i q u e e t su l fu r i que con

cent rés c a r b o n i s e n t le s u c r e de lait à la m ê m e t e m p é r a t u r e . 

L 'acide t a r t r i q u e s'y c o m b i n e à roo d e g r é s ; l 'acide n i t r i q u e 

fumant, m ê l é d 'ac ide s u l f u r i q u e , p r o d u i t à froid u n d é r i v é 

n i t r i que . 

L 'acide n i t r i q u e o r d i n a i r e e t bou i l l an t o x y d e la l ac tose , avec 
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fo rma t ion d ' ac ide m u c i q u e , d ' ac ide t a r t r i q u e (1 ) , d ' ac ide oxali

q u e , e t c . 

5. Les b a s e s é n e r g i q u e s s e c o m b i n e n t a v e c la l a c t o s e , à s a 

vo i r la p o t a s s e e t la s o u d e , d a n s la p r o p o r t i o n de 3 é q u i v a l e n t s 

p o u r i d e l a c t o s e ; la c b a u x , à é q u i v a l e n t s é g a u x . Ce d e r n i e r 

alcali fo rme é g a l e m e n t un c o m p o s é b a s i q u e i n s o l u b l e . 

On p e u t ex t r a i r e la l ac tose i n a l t é r é e de ces c o m b i n a i s o n s , 

l o r s q u ' e l l e s on t é té p r é p a r é e s r é c e m m e n t et à u n e basse t e m 

p é r a t u r e . Mais si l 'on chauffe les d i s s o l u t i o n s q u i les r e n f e r 

m e n t , la l ac tose es t d é t r u i t e à la m a n i è r e d e s g l u c o s e s . 

L ' a cé t a t e de p l o m b a m m o n i a c a l la p r é c i p i t e . 

E l l e r é d u i t le l a r t r a t e c u p r o p o l a s s i q u e . S e u l e m e n t , p o u r r é 

d u i r e u n e m ê m e q u a n t i t é d e c e réactif, il faut e m p l o y e r p lus 

de l ac tose q u e de g l u c o s e . E n effet, i é q u i v a l e n t de l ac tose 

r é d u i t 7 é q u i v a l e n t s de b i o x y d e d e c u i v r e , en l e u r e n l e v a n t 

3 -A- é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e , t a n d i s q u e i é q u i v a l e n t de g l u c o s e 

o r d i n a i r e r é d u i t ro é q u i v a l e n t s d e b i o x y d e d e c u i v r e , en l e u r 

e n l e v a n t 5 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e . E n t r e les p r o p o r t i o n s de 

l ac to se et de g l u c o s e q u i p r o d u i s e n t le m ê m e effet r é d u c t e u r , 

s o u s d e s p o i d s r e n f e r m a n t la m ê m e q u a n t i t é de c a r b o n e , le 

r a p p o r t e s t d o n c ce lu i de : 

~ : g o u d e i o : 7 (2). 

A u c o n t r a i r e , la ga lac tose r é d u i t à p o i d s égal la m ô m e q u a n t i t é 

de t a r t ra te c u p r o p o t a s s i q u e q u e les a u t r e s g l u c o s e s . 

6. T r a i t é e pa r la l e v u r e de b i è r e , la l a c t o s e n e f e r m e n t e pas 

i m m é d i a t e m e n t . Mais s o u s l ' i n f luence s i m u l t a n é e d e s m a t i è r e s 

a n i m a l e s et des c a r b o n a t e s t e r r e u x , e l le é p r o u v e l e s f e r m e n 

t a t i o n s l a c t i q u e et b u t y r i q u e ; en m ê m e t e m p s se f o r m e u n e 

c e r t a i n e p r o p o r t i o n d 'a lcool ( 3 ) . C'est la f e r m e n t a t i o n l a c t i q u e 

q u i se p r o d u i t s u r t o u t l o r s q u e le lait s 'aigri t . Q u a n t à la fer

m e n t a t i o n a l c o o l i q u e d e la l a c t o s e , c 'es t e l le qu i d o n n e nais

s a n c e a u x l i q u e u r s a l c o o l i q u e s q u e les Ta r t a r e s p r é p a r e n t avec 

l e lait de j u m e n t . 

( 1 ) I.IEBIG, Annalen der Chemie und Pharmacie, T. CXIII , P . I ; 1 R 6 0 . 

(2.) RLGAUD, Annalen der Chenue, und Pharmacie, t. XC, p. 2 9 7 ; 1854• 
(3) Voir SPÉCIALEMENT B E R T H E L O T , Annales de Chimie e t de Physique, 3 e SÉRIE, 
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SECTION IV. COMBIN VISONS DES SUCRES AVEC LES A C I D E S , ETC. 27 I 

S E C T I O N I Y . 

COMBINAISONS DES SUCRES AVEC LES ACIDES OU SACCHARIDES. 

S 1. 

Les c o m b i n a i s o n s q u e les s u c r e s f o r m e n t avec les ac ides (il 

résu l ten t de l ' u n i o n d i r e c t e de l e u r s c o m p o s a n t s . Cet te u n i o n 

s 'opère avec é l i m i n a t i o n d e s é l é m e n t s de l ' e au . Dans les p r i n 

cipes a u x q u e l s el le d o n n e n a i s s a n c e , l e s p r o p r i é t é s de l 'acide 

et cel les du s u c r e g é n é r a t e u r d e v i e n n e n t l a t e n t e s e t n e p e u 

vent repara î t re q u e par s u i t e de la fixation des é l é m e n t s d e 

l 'eau. On sait q u e te l s s o n t les ca rac t è r e s les p lu s e s sen t i e l s 

des c o m p o s é s m a n n i t i q u e s e t des co rps gras n e u t r e s , c eux qu i 

les ass imi len t le p lu s é t r o i t e m e n t aux é t h e r s p r o p r e m e n t d i t s ; 

ils a p p a r t i e n n e n t é g a l e m e n t aux c o m b i n a i s o n s d e s m a t i è r e s 

sucrées avec les a c i d e s . E n effet, la fo rmat ion et le d é d o u b l e 

ment de ces c o m b i n a i s o n s s ' o p è r e n t s o u s l e s m ê m e s i n f l u e n 

ces et dans les m ê m e s c o n d i t i o n s q u e ce l l e s d e s c o r p s gras 

n e u t r e s ; l es p r o p r i é t é s c h i m i q u e s e t p h y s i q u e s de ces deux 

groupes de p r i n c i p e s c o m p l e x e s son t s e m b l a b l e s et l e u r ana

logie se poursuit , j u s q u e d a n s l e s r appo r t s g é n é r a u x qu i p r é 

sident à l e u r c o m p o s i t i o n . 

On va e x p o s e r l ' é t u d e de ces c o r p s , e n c o m m e n ç a n t par 

l ' é n u m é r a t i o n d e l e u r s f o r m u l e s . 

§ 2 . 

1. Les c o m b i n a i s o n s d e s s u c r e s avec l e s ac ides a p p a r t i e n 

nen t à p l u s i e u r s s é r i e s f o r m é e s par l ' u n i o n d e 1 , 2 , 3 , 4> et 

jusqu ' à G é q u i v a l e n t s d ' a c ide , avec u n ou p l u s i e u r s é q u i v a l e n t s 

de ma t i è re s u c r é e . On les d é s i g n e r a s o u s le n o m de saccfiarides, 
l eque l s ' app l ique aux d é r i v é s de t o u t e s les e s p è c e s de s u c r e s . 

(1 ) ÏJKRTHEI.OT, Cumples rendus, t. XLI, p . ; l 8 . i 5 . — Annales de Chimie et 

de Physique, 2 E série , t, LIV, p. ~!\ ; 1 8 0 8 ; et expér iences inéd i te s . 
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On d o n n e r a s e u l e m e n t les t y p e s qu i r é p o n d e n t à d e s c o n i -

p o s é s ' c o n n u s ; les autres s e r a i e n t faciles à d é v e l o p p e r , e n s u i 

vant la m ê m e marche q u e p o u r les g l y c é r i d e s . 

Voic i d 'abord les fo rmules g é n é r a l e s d e s s a c c h a r i d e s qu i 

d é r i v e n t d 'un seul équ iva len t de s u c r e . 

I . Première série. 

El le comprend les c o m b i n a i s o n s fo rmées par l ' u n i o n de 

1 é q u i v a l e n t d'acide n i o n o b a s i q u e avec 1 é q u i v a l e n t d e s u c r e , 

c 'est-à-dire les m o n o s a c c h a r i d e s p r i m a i r e s , et les c o m b i n a i s o n s 

ana logues dér ivées des ac ides b i b a s i q u e s e t t r i b a s i q u e s . 

Le t ype le p lus s imple est ce lu i des m o n o s a c c h a r i d e s p r i 

m a i r e s du p remie r ordre (1) : 

S - h a — H . 

A.ucun composé de ce t t e s é r i e n 'a e n c o r e é t é p r é p a r é avec 

les s u c r e s ; mais les r appor t s p r é c é d e n t s r é p o n d e n t à la fo rmule 

d e l ' amidon n i t r ique (2] : 

Ces u s o s , Az O 5 ^ C<2 I I 1 0 O 1 0 -+- Az 0 S , I I 0 — I I 2 O 2 . 

II. Deuxième série. 

El le comprend : 

i ° . L e s combinaisons f o r m é e s par l ' u n i o n de 2 équ iva l en t s 

d ' un ac ide n ionobas ique avec 1 é q u i v a l e n t de s u c r e , p a r m i les

q u e l l e s les plus simples s o n t l es m o n o s a c c h a r i d e s s e c o n d a i r e s 

du d e u x i è m e ordre : 

S -+- 2 a — 2 H . 

( 1 ) S — principe sucré générateur, l eque l r é p o n d en général à la formule 
c l » H , o 0 i o 

a — ac ide monobasique, 

H = ( H ' 0 1 ) . 

(2) Les combinaisons de l 'amidon e t du l i g n e u x avec les ac ides seront s i g n a 

lées ic i , parce qu'elles obéissent aux m ê m e s re lat ions généra l e s q u e ce l les des 

sucres avec les acides. 
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( 1 ) Analogue à ïa m a n n i t a n e , C 1 3 H. 1 5 O 1 0 . Voir p lus l o i n . 

(:>) Cette formule es t contes tée . 

II . 

Ces c o m p o s é s son t n e u t r e s . E n voici d ive r s e x e m p l e s : 

C 8 i H 7 8 O u = C 1 2 Hio O 1 0 -+- 2 C 3 6 I I 3 6 O 4 — 2 m O 2 . 
G l u c o s e distéarïriLie. G l u c o s a n e ( 1 ) . A c i d e s l é a r i q u c -

C M f i ^ o H ^ C 1 2 H 1 0 O 1 0 4 - 2 . C 8 I I 8 O i — 2 l l 2 0 2 . 
G l u c o s e d i J j u t ] r ï q u a . Glucosane. Acide bulyrique. 

Cio pris QU. — C 1 2 H 1 0 O 1 0 + 2 C 1 4 H 6 O * — 2 I I 2 O 2 . 
G l u c o s e d i b e n z o ï q u e . G l u c o s a n e . A c l d o b e n z o ï q u e 

Ces co rps p r é s e n t e n t l e s m ê m e s r a p p o r t s de c o m p o s i t i o n q u e 
la m a n n i t e m o n o b u t y r i q u e , la m o n o s t é a r i n e , e t c . , au p o i n t d e 
vue de la re l a t ion é q u i v a l e n t e qu i ex i s t e e n t r e le c a r b o n e d e 
l 'acide et c e l u i ' d u co rps s u c r é . 

2°. P a r m i les s a c e b a r i d e s s e c o n d a i r e s d é r i v é s d e s a c i d e s b i -
b a s i q u e s , orr c i t e ra s e u l e m e n t u n m o n o s a c e h a r i d e s e c o n d a i r e 
du d e u x i è m e o r d r e : 

S + 2 B — 2 H. 

C28 g i s O3" = C 1 2 I I 1 0 O 1 0 - h 2 C 8 I I 6 O 1 2 — 2 I I 2 O 2 . 
A c i d e g l u c o s o d t t a r t r i n u e . G l u c o s a n e . A c i d e l a r t r l q u e . 

111. Troisième série. 

Elle c o m p r e n d : 
i°. Ces c o m b i n a i s o n s f o r m é e s par l ' u n i o n de 3 é q u i v a l e n t s 

d 'un acide m o n o b a s i q u e a v e c i é q u i v a l e n t d e s u c r e . A l ' u n 
des types de c e t t e e s p è c e , ce lu i des m o n o s a c c h a r i d e s ter t ia i 
res du t r o i s i è m e o r d r e : 

S + 3 a — 3 1 1 , 

s emble r é p o n d r e l 'un d e s dé r ivés n i t r i q u e s du l i g n e u x . 

2°. Pa rmi les s a c c h a r i d e s t e r t i a i r e s qu i d é r i v e n t d e s ac ides 
b i b a s i q u e s , a u c u n c o m p o s é artificiel n 'a é t é p r é p a r é , ma i s la 
formule p r o p o s é e par M. S t r e c k e r p o u r l e t a n n i n (2] c o r r e s p o n 
drait à l ' un des t y p e s d e ce t t e s é r i e , à savoir ce lu i du t r o i s i è m e 
o rd re : 

S - + - 3 B — 311. 

C34 H 2 S O 3 4 = C « H'» O i 0 3 C f i I I e O f 0 — 3 H 2 O 2 . 
T a n n i n . G l u c o s a n e . A c i d e e a l l i q u e . 
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IV . Quatrième série. 

i ° . L e s m o n o s a c c h a r i d e s d e la q u a t r i è m e e s p è c e e t du q u a 

t r i è m e o r d r e , d é r i v é s d e s ac ides m o n o b a s i q u e s et e x p r i m é s 

par la f o r m u l e : 
S-hia — 411 , 

offriraient , e n t r e le c a r b o n e d e l ' ac ide e t ce lu i du p r i n c i p e 

s u c r é , l es m ê m e s r a p p o r t s q u e la d i a c é t i n e . 

a". On p e u t c i t e r d e u x s a c c h a r i d e s d e la q u a t r i è m e e s p è c e 

dé r ivé s des a c i d e s b i b a s i q u e s ; l ' un es t du d e u x i è m e o r d r e : 

S -f- 4 15 — 2 H , 

C44 i p o O s 4 = C 1 2 H"> O 1 0
 -f- 4 C 811« 0 « — 2 I I 2 O 2 , 

A c i d e f r a l a c l o s o t é t r a t a r t r r q a e . G a l s c t o s a ' i e . A r i d e î a r f r j q u e . " 

l ' au t r e es t d u q u a t r i è m e o r d r e : 

S + 4 B — 4 1 1 , 

C44 n 2 6 0 " > = C i 2 I T 1 0 O 1 0 + 4 C 8 H C 0 1 2 — 4 1 I 2 0 2 . 
A c i d e t ^ h i c o s o t é t r a t a r t r i q u e . G l u c o s a n e A r i d e tarlriquR. 

V. Cinquième série. 

Les m o n o s a c c h a r i d e s d e la c i n q u i è m e e s p è c e et des d ivers 

o r d r e s : 

S -f- 5 « — 1 , 2 . . 5 If, 
son t i n c o n n u s . 

VI . Sixième série. 

Elle c o m p r e n d : 

i ° . L e s c o m b i n a i s o n s f o r m é e s par l ' u n i o n de 6 é q u i v a l e n t s 

d ' ac ide m o n o b a s i q u e avec 1 é q u i v a l e n t d e s u c r e . 

P a r m i les m o n o s a c c h a r i d e s de la s i x i è m e e s p è c e , on conna î t 

p l u s i e u r s c o m p o s é s n e u t r e s a p p a r t e n a n t au s i x i è m e o r d r e : 

S -H 6 « — 6 1 1 , 

C 3 C H 2 2 0 2 2 = C 1 2 H 1 0 O 1 0 -+- 6 C 4 I I 4 0 ' ' — 6 1 I 2 0 2 . 
Glucose hexacciique. Glucosano. Acide acétique. 

C 1 2 I I 6 O s , 6 A z O s = C 1 2 I l 1 2 0 1 2 - r - 6 ( A z O s , H O ) — 6 H 2 0 2 . 
lnnsine hcTan.ltnn.ue ( 1 ) . I n n s i n f l . A c i c i o n i t r i q u e . 

( 1 ) P e u t - ê t r e ce c o m p o s e ren f e r m e - t - i l 2 é q u i v a l e n t s d 'eaa d e cristal l i sat ion 
d o n t r é l ï m i n a t i o n permet tra i t d e dériver sa f o r m u l e d 'une inosane, C 1 1 R L 0 O 1 0 , 
i s o m é r i q u e avec la g 1 !ncosane et analogue, à la m a n n i t a n e . 
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a". Au t ype d e s m o n o s a c c h a r i d e s de la s i x i è m e e s p è c e d é r i 

vés des ac ides t r i b a s i q u e s , s e m b l e r é p o n d r e un c o m p o s é 

c i t r ique a p p a r t e n a n t au p r e m i e r o r d r e : 

S + 6 T - 1 1 , 

q u i ]56 os? = C 1 2 I I 1 0 O 1 0 + 6 C 1 2 H 8 O 1 4 — H' 2 O 2 . 
A c i d e g l u c o s o h e x a c i t r l q a f l 1 - G H i c o s a n e . A c ï d » c i t r î ( ] n e . 

Dans les m o n o s a c c h a r i d e s d e la s i x i è m e s é r i e , la r e l a t ion 

en t r e le n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d ' ac ides qu i e n t r e n t en c o m b i 

naison et le n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s de c a r b o n e d e la m a t i è r e 

suc rée est p r é c i s é m e n t la m ê m e q u e dans la t r i s t é a r i ne et d a n s 

la rnanni te t r i s t é a r i q u e . 

C ' e s t un fait t r è s - d i g n e de r e m a r q u e q u e dans les c o m b i n a i 

sons de l ' o rd re le p lu s é l e v é , à c h a q u e d o u b l e é q u i v a l e n t de, 

ca rbone c o n t e n u dans la m a t i è r e s u c r é e c o r r e s p o n d i é q u i v a 

lent d 'ac ide d a n s la c o m b i n a i s o n : c e fait s e m b l e i n d i q u e r q u e 

dans ces c o m p o s é s la capac i té de s a tu ra t i on de la m a t i è r e 

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

r e n f e r m e . C'est a insi q u e la g lycé r i ne , qu i c o n t i e n t 6 é q u i v a 

lents de c a r b o n e , es t un a lcool t r i a t o m i q u e , t and i s q u e les s u 

cres r e n f e r m e n t 12 é q u i v a l e n t s de c a r b o n e , et son t des a lcoo l s 

h e x a t o m i q u e s . La m ê m e r e m a r q u e a déjà é t é faite p lu s hau t à 

l 'occasion d e s c o m b i n a i s o n s m a n n i t i q u e s . 

E n t r e les f o r m u l e s de ces d e r n i è r e s e t ce l l e s de p l u s i e u r s 

des c o m p o s é s d é r i v é s d e s s u c r e s , l ' analogie va p lu s loin e n 

core . En effet, l ' ana lyse d e s p r i n c i p a u x s accha r ide s art if iciels 

oblige à r e p r é s e n t e r l e u r fo rmat ion au m o y e n de ce r t a in s g é 

né ra t eu r s e x p r i m é s par la f o r m u l e C 1 2 H 1 0 O 1 0 , et qu i diffèrent 

par c o n s é q u e n t d e s g l u c o s e s , C ^ I I ^ O 1 2 , et des a u t r e s s u c r e s , 

C 1 2 H 1 1 0 1 1 , pa r l es é l é m e n t s de l ' e au . Or c ' es t p r é c i s é m e n t p o u r 

les m ê m e s r a i sons a n a l y t i q u e s q u e la fo rma t ion des c o m p o s é s 

m a n n i t i q u e s a dû ê t r e r e p r é s e n t é e au m o y e n de la m a n n i t a n e , 

C 1 2 l i 1 2 0 1 0 , et n o n au m o y e n de la rnannite, C 1 2 H 1 4 0 1 2 . 

Mais la t h é o r i e d e s c o m p o s é s m a n n i t i q u e s offre un c o n t r ô l e 

qui m a n q u e e n g r a n d e pa r t i e à ce l le d e s s accha r ides . E n effet, 

la m a n n i t a n e a p u ê t r e p r é p a r é e par le d é d o u b l e m e n t d e s n ian-

n i t an ides , t and i s q u e les g l u c o s a n e s et les s u b s t a n c e s i s o m é -

r iques q u i j o u e n t un rô le a n a l o g u e à la m a n n i t a n e , n ' o n t e n c o r e 

18. 
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'i^Cl LIVRE Tlf. CHAPITRE NI . SECTION IV. 

é t é o b t e n u e s q u e dans u n e s e u l e c i r c o n s t a n c e . Cel te c i rcon

s t a n c e s ' accorde d ' a i l l eu r s avec les o p i n i o n s q u i p r é c è d e n t . 

Le co rps d o n t il s 'agit es t la l é v u l o s a n e , qu i r é p o n d à la 

f o r m u l e C 1 2 H 1 0 O 1 0 , e t d o n t on a s igna lé p lu s h a u t l ' e x i s t e n c e . 

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

s accha r ide p r i m a i r e , le s u c r e d e c a n n e , é p r o u v e s o u s l ' in f luence 

de la c h a l e u r . E l le p o s s è d e la p r o p r i é t é de r é g é n é r e r t r è s - f ac i 

lement , la l é v u l o s e , qu i lui c o r r e s p o n d , en fixant les é l é m e n t s 

de l ' eau . Cet te d e r n i è r e a p t i t u d e e x p l i q u e p o u r q u o i le d é d o u 

b l e m e n t des s accha r ide s a fourni j u s q u ' i c i d e s g l u c o s e s e t n o n 

des g l u c o s a n e s . La format ion de ces d e r n i è r e s devra ê t r e r e 

c h e r c h é e à l ' aven i r ; ma i s e l le n e saura i t ê t r e é tab l i e avec c e r 

t i t u d e q u ' à l 'a ide d e p r é c a u t i o n s t r è s - d é l i c a t e s et d o n t on n e 

p o u v a i t j u s q u ' à p r é s e n t s o u p ç o n n e r la n é c e s s i t é . 

Dans le r é s u m é qu i va s u i v r e , on fera é g a l e m e n t d é r i v e r les 

s a c c h a r i d e s n a t u r e l s des g l u c o s a n e s ou d e s c o m p o s é s i s o m é r i -

q u e s , ce q u i a p o u r ob je t e s sen t i e l de c o n s e r v e r la géné ra l i t é 

des f o r m u l e s t y p i q u e s . Si ce t t e i n t e r p r é t a t i o n , d a n s q u e l q u e s 

cas , para î t m o i n s s i m p l e q u e ce l l e q u i l es r a t t ache ra i t aux s u 

c r e s e u x - m ê m e s , cec i p e u t t e n i r à ce q u e les s accha r ide s na tu

re ls r e n f e r m e n t u n e c e r t a i n e p r o p o r t i o n d ' eau de cr is ta l l isa t ion 

qu ' i l s r e t i e n n e n t j u squ ' à la t e m p é r a t u r e , d ' a i l l eu r s p e u é l e v é e , 

à l a q u e l l e ils c o m m e n c e n t à se d é c o m p o s e r . Auss i arrive-t-il 

s o u v e n t q u e l 'on n e r éus s i t p o i n t à d é t e r m i n e r la p r o p o r t i o n 

d ' eau r é e l l e m e n t n é c e s s a i r e à l e u r c o n s t i t u t i o n et par c o n s é 

q u e n t à fixer avec c e r t i t u d e la f o r m u l e de la s u b s t a n c e vér i ta

b l e m e n t a n h y d r e . De là p l u s d 'un po in t d o u t e u x , s u r t o u t en ce 

qu i t o u c h e les r e l a t i ons p r é c i s e s qu i p e u v e n t ex i s t e r e n t r e la 

capac i té d e s a tu ra t i on d e c e s c o m p o s é s e t cel le des ac ide s g é 

n é r a t e u r s . 

Cet te t e n d a n c e à r e t e n i r d e l ' eau de cr i s ta l l i sa t ion n ' e s t 

p o i n t é q u i v o q u e d a n s les s a c c h a r i d e s ; e l le es t d ' a i l l eu r s e n 

h a r m o n i e avec la t e n d a n c e s e m b l a b l e q u e p o s s è d e n t les s u c r e s 

g é n é r a t e u r s . P e u t - ê t r e sera-t-on c o n d u i t par là à a d m e t t r e u n 

j o u r d e u x ca t égor i e s de s a c c h a r i d e s , l ' une d é r i v é e des g l u c o 

s a n e s , c o n f o r m é m e n t aux types g é n é r a u x , et l ' au t r e qu ' i l se ra i t 

p l u s s i m p l e d e r a t t a c h e r d i r e c t e m e n t aux s u c r e s par d e s l i ens 

s e m b l a b l e s à c eux qu i u n i s s e n t l es g lycé r ides à la g l y c é r i n e . 

L e s co rps de ce t t e d e r n i è r e c a t é g o r i e , s o u m i s à l ' i n f luence de 
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la cha leu r , p o u r r o n t p e r d r e de l 'eau e t se t r a n s f o r m e r dans les 
dér ivés n o r m a u x des g l u c o s a n e s . 

Ces d ive r se s m a n i è r e s d ' env i sage r les s accha r ide s r é c l a m e n t 
le c o n c o u r s d ' e x p é r i e n c e s n o u v e l l e s d e s t i n é e s à les éc la i rc i r . 
Si on les s igna le , c 'es t p o u r m o n t r e r c o m m e n t la t h é o r i e g é n é 
rale des g lycé r ide s e t d e s m a n n i t a n i d e s p e u t ê t r e é t e n d u e et 
pliée a t ous les faits o b s e r v é s dans l ' é t u d e des s a c c h a r i d e s , sans 
en fausser a u c u n . La dé l i c a t e s se c r o i s s a n t e d e s d i s t i n c t i o n s 
qu ' e l l e é tabl i t do i t d ' au tan t m o i n s s u r p r e n d r e qu ' i l s 'agit d e 
c o m p o s é s t r è s - o x y g é n é s , t r è s - m o b i l e s e t s u s c e p t i b l e s d 'é ta l s 
mo lécu la i r e s p lu s m u l t i p l i é s q u e les dé r ivé s s i m p l e s et v o l a 
tils des a lcools m o n o a t o m i q u e s et d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . 

2 . A c ô t é des c o m b i n a i s o n s p r é c é d e n t e s fo rmées par l ' u n i o n 
d'un seu l ac ide avec un s u c r e d é t e r m i n é , il es t p r o b a b l e qu ' i l 
en ex is te d ' a u t r e s , f o r m é e s par l ' u n i o n de p l u s i e u r s ac ides dif
férents avec un m ê m e s u c r e . A u c u n e e n c o r e n 'a é t é p r é p a r é e 
ar t i f ic ie l lement ; m a i s d ive r s c o m p o s é s n a t u r e l s s e m b l e n t j u s 
tifier cet te s u p p o s i t i o n par l e u r s d é d o u b l e m e n t s . 

3 . Enf in , en d e h o r s d e s six s é r i e s f o n d a m e n t a l e s se t r o u 
vent ce r ta ins c o m p o s é s , fo rmés su ivan t d ' a u t r e s p r o p o r t i o n s 
et dans l e s q u e l s p l u s i e u r s é q u i v a l e n t s de s u c r e s ' u n i s s e n t à u n 
seul équ iva l en t d ' a c i d e . Ces n o u v e a u x c e r p s son t a n a l o g u e s 
aux sels b a s i q u e s fo rmés par les o x y d e s m é t a l l i q u e s . 

Quan t à l e u r t h é o r i e e t à la m a n i è r e d o n t e l le p o u r r a i t ê t r e 
simplifiée e t r a m e n é e à ce l l e des m o n o s a c c h a r i d e s n o r m a u x , 
on y r ev i end ra à l 'occas ion des c o m b i n a i s o n s q u e les s u c r e s 
forment avec u n a lcool e t un ac ide s i m u l t a n é m e n t . 

I. Disaccharides ou corps dérivés de 2 équivalents de sucre. 

Ils c o m p r e n n e n t : 

i ° . Les d i saccha r ides p r i m a i r e s , dé r ivé s d ' u n é q u i v a l e n t , 

d'acide m o n o b a s i q u e : 

2. S -H a — 1 , 2 · • • H , 

ou d 'un é q u i v a l e n t d ' ac ide b i b a s i q u e : 

2 S - 4 - B — 1 ,2 . . . 1 1 . 
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(1) On suppose ici q u e T a m y g d a l i n e , d a n s Fétat o ù ellti a été a n a l y s é e j usqu ' i c i , 

re t ient "j e q u i v a l e n t s de cr i s ta l l i sa t ion . 

On p e u t r a p p o r t e r au t y p e d e s d i s accha r ide s p r i m a i r e s du 
p r e m i e r o r d r e 

2S + B — H , 

u n ac ide m o n o b a s i q u e fo rmé par la r é a c t i o n de l ' ac ide su l fu -
r ï q u e s u r l ' amidon : 

2 C 1 2 H t 0 O 1 0 , S 2 O 6 . 

2 0 . L e s d i s a c c h a r i d e s s e c o n d a i r e s , d é r i v é s de 2 é q u i v a l e n t s 
m o n o b a s i q u e s : 

2 8 - + - « + a! — « I l . 

On p e u t r a p p o r t e r aux d i s a c c h a r i d e s s e c o n d a i r e s d u p r e m i e r 
o r d r e 

s S + a + fl'—H, 

l ' a m y g d a l i n e , c o m p o s é n a t u r e l qui s e m b l e r é s u l t e r d e l ' u n i o n 
d e la g l u c o s e o r d i n a i r e a v e c u n ac ide e t avec un a l d é h y d e s i 
m u l t a n é m e n t : 

CÍO H'¿s Az 020 = 2 C 1 2 H 1 0 O 1 0
 - h C 2 Az H C 1 4 H 6 O 2 — I I 8 O 2 . 

Amygdaline (1 ). Glucosaue. Acide Aldéhyde 
c y a u t i y d r i c i u e . b e n z o ï q u o . 

3°. L e s d i s a c c h a r i d e s t e r t i a i r e s , d é r i v é s d e 3 é q u i v a l e n t s d'a
c ide m o n o b a s i q u e : 

2 S +- 3 a — AT 11. 

On p e u t r a p p o r t e r au t ype des d i s a c c h a r i d e s t e r t i a i r e s du 
t r o i s i è m e o r d r e le l i g n e u x t r i n i t r i q u e : 

C 2 I } T « 0 1 7 , 3 A z O s = 2 C 1 2 H " O 1 0 - i - 3 ( A z O ! i , H O ) — 3 I I 2 0 2 . 
Ligneux trinitrique. Ligneuj. Acide nitrique. 

4°- L e s d i s a c c h a r i d e s d e la q u a t r i è m e e s p è c e , d é r i v é s de 
4 é q u i v a l e n t s d ' ac ide m o n o b a s i q u e : 

2 S -+- 4 a — n l l . 

On p e u t r a p p o r t e r au t y p e des d i s a c c h a r i d e s d e la q u a t r i è m e 
e s p è c e et du q u a t r i è m e o r d r e le l i g n e u x t é t r a n i t r i q u e : 

C 2 I H « 0 « \ 4 A z 0 5 = 2 C 1 2 I R - o 0 1 ( l - t - 4 ( A z O î ; , H O ; — 4 H 2 0 2 , 
L i g û e u i t é t r a n i t r i q u e . L i g n e u x . A c i d e n i t r i q u e . 
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IL Trisacckarides ou corps dérivés de 3 équivalents de sucre. 

Un seul a é t é p r é p a r é : c 'es t u n t r i s a c c h a r i d e de la q u a t r i è m e 

espèce et du q u a t r i è m e o r d r e , d é r i v é d ' u n ac ide b i b a s i q u e . 

3 S - I - 4 B — 4 1 1 . 

C B 8 H 4 6 Q 7 0 = 3 G I S H»° Oi" -+- 4 C 8 H 6 O 1 2 — 4 I I 2 O 2 . 
Aiiile trigalactosotétratarlrique. Galattusane. Ai-lde Larlriyue 

On p e u t faire r e n t r e r d a n s c e t t e m ê m e ca t égo r i e d e u x c o m 

posés n a t u r e l s , à savo i r , la j a l app ine , p r i n c i p e ex t ra i t de la r é 

sine de j a l ap , et la c o n v o l v u l i n e , p r i n c i p e c o n t e n u d a n s d i 

verses e s p è c e s de c o n v o l v u l u s . E n effet, ces d e u x co rps 

semblen t fo rmés par l ' un ion d 'un ac ide avec u n e g l u c o s e , con

fo rmément au t ype d e s t r i s accha r ides p r i m a i r e s d u d e u x i è m e 

ordre : 

3 S -f- a — 2 I I . 

C 6 « I p e o 3 s s = 3 C 1 ! l l i l l ( ) l 0 + C 3 Î 1 I 3 0 0 6 — 2 l l 5 0 2 . 
J a l s p p i n e ( i l u c o s a i ) e A c i t i e j a l a p p i n o l i o i u e . 

Ces \\m 032 _ 3 c « H 1 0 O 1 0 -+- C 2 C H 2 4 0^ — 2 H 2 O 2 . 
C u n v u l v u l i n e G l u c o s a u e . A c i d e c o u ? o l v u ] i n u l i i i i i e . 

La b r o m h y d r i n e h e x a g l y c é r i q u e a p p a r t i e n t à u n e ca t égor i e 
analogue (voir p. I3F>). 

à mo ins q u e l 'on n e p ré fè re d iv i se r sa fo rmule pa r d e u x , p o u r 

le faire r e n t r e r dans le t y p e n o r m a l d e s m o n o s a c c h a r i d e s s e 

condai res du d e u x i è m e o r d r e : 

S -+- 2 a — a I I . 

5". Les d i saccha r ides de la c i n q u i è m e e s p è c e , d é r i v é s de 
!ï équ iva l en t s d 'ac ide m o n o b a s i q u e : 

2 S -4- 5 a — 11—H. 

On p e u t r a p p o r t e r au t y p e d e s d i saccha r ides de la c i n q u i è m e 

espèce et du c i n q u i è m e o r d r e le l i g n e u x p c n t a n i t r i q u e , c ' e s t -

à-dire la p o u d r e - c o t o n : 

Cn Ris 0 ' 5 , S Az O 5 = 2 C 1 2 I I 1 0 0 J ° + 5 ( Az O 5 , H 0 ) — 5 H 2 0* . 
L i g n e u x p e n t a n i l r i q u e . L i g n e u x . A c i d e n i t r i Q u e . 
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a8o LIVRE III. CHAPITRE III . SECTON IV. 

I I I . Tétrasaccharides ou corps dérivés de 4 équivalents de sucre. 

Un seu l es t c o n n u : c ' es t u n t é t r a s a c c h a r i d e p r i m a i r e d u p re 

m i e r o r d r e , dé r ivé d 'un ac ide b i b a s i q u e : 

4 S + B — I I . 

(%s H « O i 0 , S 2 O s = 4 C " H 1 0 O 1 0 - t- S 2 0 e , I I 2 O 5 — I I 2 O S . 
A c i d e t é t r a g l u c t i s o s u l r u r l i î i i e . f . l u c o s a n e . A c i d e s u l f n r i q u e 

T e l l e s son t l es s é r i e s d o n t on p e u t a u j o u r d ' h u i s igna le r 

l ' e x i s t e n c e , soi t p a r m i les c o m p o s é s art i f iciels à b a s e de s u c r e , 

soi t p a r m i les c o m p o s é s n a t u r e l s a n a l o g u e s . On r e m a r q u e r a q u e 

ces d e r n i e r s r e n t r e n t d a n s les t y p e s d e s c o m p o s é s artif iciels et 

n e c o n s t i t u e n t à p r o p r e m e n t pa r l e r a u c u n g r o u p e d is t inc t , ce 

qu i a u g m e n t e la p r o b a b i l i t é de l e u r fo rma t ion s y n t h é t i q u e . 

L e s m ê m e s s é r i e s c o m p r e n n e n t é g a l e m e n t t o u s les c o m p o s é s 

c o n n u s qu i o n t é té o b t e n u s j u s q u ' i c i avec les g o m m e s , l ' amidon , 

le l i g n e u x , e t en g é n é r a l avec l e s d i v e r s p r i n c i p e s r e p r é s e n t a 

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

d e l 'eau e t s u s c e p t i b l e s d ' ê t r e t r a n s f o r m é s en s u c r e s s o u s l ' in

f luence des ac ides . 

§ 3· 

La g r a n d e m u l t i p l i c i t é des s é r i e s su ivan t l e s q u e l l e s on 

p e u t r éa l i se r l ' u n i o n d e s s u c r e s avec les ac ides e t avec les 

a u t r e s p r i n c i p e s o r g a n i q u e s , m é r i t e u n e a t t en t ion t o u t e pa r t i 

c u l i è r e . E n effet, u n e t e l l e m u l t i p l i c i t é dans l e s r a p p o r t s des 

c o m b i n a i s o n s c o ï n c i d e en géné ra l avec l ' e x i s t e n c e d'affinités 

p l u s faibles et p l u s dé l i ca t e s q u e ce l l e s qu i s ' e x e r c e n t su ivan t 

d e s r appo r t s p lus s i m p l e s . 

Cet te c i r c o n s t a n c e es t p e u favorable au s u c c è s d e s r e c h e r 

c h e s s y n t h é t i q u e s ; ma i s e n r e v a n c h e el le p e r m e t aux combina i 

s o n s des s u c r e s de se p r ê t e r avec faci l i té , e t sans l e c o n c o u r s 

d ' agen t s d e s t r u c t e u r s , aux t r a n s f o r m a t i o n s qu i s ' e x é c u t e n t 

dans les ê t r e s v ivan t s . Sous les in f luences les p l u s l é g è r e s , et 

par la s i m p l e fixation des é l é m e n t s de l ' eau , l es saccha r ides 

p e u v e n t s u b i r les d é d o u b l e m e n t s l e s p lu s var iés et a c q u é r i r 

des p r o p r i é t é s p h y s i q u e s , c h i m i q u e s et p h y s i o l o g i q u e s e s sen 

t i e l l e m e n t d i f férentes de l e u r s p r o p r i é t é s p r i m i t i v e s . 

C'est ainsi q u e la sa l i c ine , s u b s t a n c e a m è r e et t r è s -peu so lub l e 
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dans l ' eau , se m é t a m o r p h o s e , s o u s l ' i n f luence d e s f e r m e n t s 

ou des ac ides é t e n d u s , en g l u c o s e et e n s a l i g é n i n e , c 'es t-à-dire 

en d e u x p r i n c i p e s s u c r é s , t r è s - s o l u b l e s dans l ' e au . 

A ce p o i n t d e v u e , l es s accha r ide s fo rmés par l ' u n i o n de 

p lus i eu r s p r i n c i p e s d i s t inc t s avec les s u c r e s se p r ê t e n t a u x 

d é d o u b l e m e n t s les p l u s i n t é r e s s a n t s , car ils p e u v e n t s e d é c o m 

poser par d e g r é s success i f s , e n p e r d a n t u n à u n l e u r s p r i n c i p e s 

cons t i tuan t s , et f o r m e r , su ivan t l ' o r d r e suivi d a n s ces s é p a r a 

t ions, u n e t r è s - g r a n d e va r i é t é d e p r i n c i p e s n o u v e a u x e t d i s 

semblab le s . 

L 'amygdal ine fourn i t à ce t égard u n e x e m p l e r e m a r q u a b l e . 

D'après les é p r e u v e s a n a l y t i q u e s , ce p r i n c i p e n a t u r e l p e u t ê t r e 

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

à savoir u n e g l u c o s e , l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e , l ' ac ide f o r m i q u e 

et l ' a m m o n i a q u e : 

C'est u n e s u b s t a n c e n e u t r e , f i xe , c r i s t a l l i s ab le , i n o d o r e , 

amère , p e u s o l u b l e dans l ' e a u ; e l le n ' e s t pas v é n é n e u s e à 

faibles d o s e s . Voic i ses p r i n c i p a l e s t r a n s f o r m a t i o n s : 

i ° . Soumise à l ' ac t ion des f e r m e n t s , e l le fixe les é l é m e n t s d e 

l'eau et p r o d u i t u n e g l u c o s e , c ' e s t - à - d i r e u n p r i n c i p e s u c r é e t 

t r è s - so lub le d a n s l ' e au , de l ' e s s e n c e d ' a m a n d e s a m è r e s , c ' e s t -

à-dire u n p r i n c i p e l i q u i d e , vola t i l , o d o r a n t , i n s o l u b l e dans 

l 'eau, et enfin d e l 'ac ide c y a n h y d r i q u e , c ' e s t - à - d i r e u n p r i n c i p e 

acide, l i q u i d e , e x t r ê m e m e n t volat i l e t o d o r a n t , et v é n é n e u x au 

plus haut d e g r é . Par s u i t e d e la fo rmat ion de ce d e r n i e r c o r p s , 

une s u b s t a n c e p e u ac t ive su r l ' é c o n o m i e h u m a i n e s e t r o u v e 

t ransformée en u n p o i s o n v i o l e n t . L ' é q u a t i o n s u i v a n t e e x p r i m e 

celte m é t a m o r p h o s e : 

C" H « Az O 2 2 -f- 2 H 2 O 2 = 2 C 1 2 I I 1 2 O 2 -+- C u H 6 O 2 + C 2 A z H . 

G l u c o s a . A ì d è h y d e b e n z o ï q u e . 

-4 - C 2 H 2 0 -f- AzIP" _ 4 H 2 0 2 . 
A c i d e f o r m i q u e . A m m o n i a q u e . 

G l u c o s e Acido 
lieiuuiq tie 

A c i d e 

c y a n h y d r i q u e . 

( i ) On a conservé la f o r m u l e de cet te s u b s t a n c e te l le qu 'e l l e est d o n n é e par 

l'analyse et sans en retrancher l 'eau d e cr i s ta l l i sat ion qu'i l serait nécessaire d'é

l iminer p o l i r l a faire dériver d e l à g l u c o s a n e . 
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2". D a n s d ' au t r e s c o n d i t i o n s , mais t o u j o u r s par la s i m p l e 

fixation d e s é l é m e n t s de l ' eau , l ' amygda l ine p e u t s e r é s o u d r e 

a v e c facilité e n u n c o m p o s é a c i d e , l ' ac ide a m y g d a l i q u e , e t en 

u n c o m p o s é a lcal in , l ' a m m o n i a q u e , t o u s d e u x fort s o l u b l e s dans 

l ' eau : le p r e m i e r co rps r é p o n d à t ro i s d e s c o m p o s a n t s d e l ' amyg

da l ine , à savoir l ' ac ide f o r m i q u e , l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e et la 

g l u c o s e : 

C i 0 H 2 ' A z O M + H 2 O 2 = C 4 ° H « 0 « 4 + Az H 3 . 
A m y g d a l i n e . A c i d e a m y g d a l i q u e . A m m o n i a q u e . 

3°. D a n s d ' a u t r e s c o n d i t i o n s e n c o r e , l ' a m y g d a l i n e fourn i ra de 

l ' ac ide b e n z y l a l o f o r m i q u e , d e la g l u c o s e et d e l ' a m m o n i a q u e · 

C i 0 l l 2 7 A z O M - r - 4 H 2 O 2 = 2 C 1 2 l I 1 2 O 1 2 + C*6 I I 8 O 6 — A z l l 3 . 
A m y g d a l i n e . G l u c o s e A c i d e A m m o n i a q u e 

h e n z y l a l o f n r m l q u e 

4°. Enf in l ' amygda l i ne p o u r r a se r é s o u d r e c o m p l è t e m e n t en 

g l u c o s e , a l d é h y d e b e n z o ï q u e , ac ide f o r m i q u e et a m m o n i a q u e . 

L e t ab leau c o m p l e t des m é t a m o r p h o s e s q u ' e l l e es t s u s c e p 

t ib le d ' é p r o u v e r pa r s i m p l e hyd ra t a t i on est facile à t r a c e r , 

car c ' es t c e l u i des a r r a n g e m e n t s d i s t inc t s q u e l 'on p e u t fo rmer 

avec q u a t r e p r i n c i p e s p r i s t ro i s à t r o i s , d e u x à d e u x , u n à u n . 

Soit A l ' a m y g d a l i n e , G la g l u c o s e , 15 l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e , 

E l 'ac ide f o r m i q u e , N l ' a m m o n i a q u e ; on au ra , e n faisant a b s 

t rac t ion d e s é l é m e n t s d e l ' e au d a n s les f o r m u l e s , 

A = G B F N , 

e t ce s y s t è m e se ra s u s c e p t i b l e d e s d é c o m p o s i t i o n s s u i v a n -

les ( i ; 

1. *A = N -+- GBE (ac ide a m y g d a l i q u e ) , 
*A = G - r - B F N (benzyla l c y a n h y d r i q u e 

A = B - + - G F N , 

A = F - t - G B N ; 

2 . A = GB -+- EX, 

A = G F - f - B N , 

A = G N - | - B F ; 

\i) O n a m a r q u é d'un as tér i sque c e l l e s q u i r é p o n d e n t â des m é t a m o r p h o s e s 

r é e l l e m e n t observées . 
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3. *A = G - f - B - j - F N ( e s s e n c e d ' a m a n d e s e t a c i d e c y a n h y d r i q u e ) , 

A = G + F + BN, 

*A = G -+- N -4- B F (ac ide b e n z y l a l o f o r m i q u e ) , 

. A = B + F + GN, 

A = B + N 4 - G F , 

A = F + N - + - G B ; 

V. *A = G - | - B + l ' + N ( d é c o m p o s i t i o n c o m p l è t e ) . 

On voi t ici c o m m e n t u n e s u b s t a n c e n e u t r e p e u t fou rn i r d i 
vers ac ides et un a lca l i ; c o m m e n t u n c o r p s p r e s q u e i n s o l u b l e 
peut se changer e n d ' a u t r e s co rps t r è s - s o l u b l e s , u n e m a t i è r e 
amère en u n c o m p o s é s u c r é ; c o m m e n t u n ê t r e fixe et i n o d o r e 
devient u n e e s s e n c e vo la t i l e et o d o r a n t e ; c o m m e n t enfin u n 
pr incipe n o n v é n é n e u x se m é t a m o r p h o s e en u n p o i s o n é n e r 
gique, t o u t e s ces t r a n s f o r m a t i o n s é tan t e f fec tuées en v e r t u d'ac
tions c h i m i q u e s t r è s - fa ib les e t d è s la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , 
c 'es t -à-dire dans d e s c o n d i t i o n s c o m p a t i b l e s avec l ' ex i s tence 
des ê t res o r g a n i s é s . 

"§ '»· 

Les c o m b i n a i s o n s f o r m é e s e n t r e l e s s u c r e s et l e s ac ides s o n t 
e x t r ê m e m e n t a n a l o g u e s par l e u r s p r o p r i é t é s p h y s i q u e s avec 
les c o m b i n a i s o n s f o r m é e s pa r la m a n n i t e ou par la g lycé r ine 
avec les m ê m e s a c i d e s . L ' a s p e c t , les q u a l i t é s o r g a n o l e p t i q u e s , 
la fixité, la fus ib i l i té , l e s s o l u b i l i t é s s o n t p a r e i l l e s . 

Cependant l es c o m p o s é s à base de s u c r e p e u v e n t déjà ê t r e 
dist ingués par c e r t a i n e s a p p a r e n c e s d e s c o m p o s é s à b a s e d e 
glycér ine . E n effet, l es s accha r ides s o n t m o i n s f lu ides q u e l e s 
glycérides et p o s s è d e n t u n e t e n d a n c e p l u s m a r q u é e à s ' é m u l -
s ionner avec l 'eau, m ê m e l o r s q u e cel le-ci es t p a r f a i t e m e n t 
pure . Cette t e n d a n c e , déjà s e n s i b l e d a n s la g lucose s t é a r i q u e , 
se t rouve à u n d e g r é t r è s -p rononcé d a n s u n p r i n c i p e n a t u r e l , 
la saponine ; e l le s e m b l e d u e à la p r é s e n c e d ' un s u c r e p a r m i 
les géné ra t eu r s p r o b a b l e s de ce p r i n c i p e i m m é d i a t . 

Les saccha r ides fo rmés par les a c i d e s gras fixes s o n t i n s o 
lubles, c o m m e les g lycé r ide s c o r r e s p o n d a n t s ; t and i s q u e les 
composés fo rmés par les ac ides vola t i l s , pa r l 'acide a c é t i q u e e n 
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p a r t i c u l i e r , s o n t s o l u b l e s dans l 'eau e t c o m p a r a b l e s s o u s ce rap
p o r t aux a c é t i n e s et a u x b u l y r i n e s . Mais l e s s accha r ides s o l u -
b l e s se d i s t i n g u e n t des g lycér ides par u n e a m e r t u m e e x t r a o r 
d ina i r e e t c o m p a r a b l e à ce l l e du sulfa te de q u i n i n e . Cet te 
m ê m e a m e r t u m e a p p a r t i e n t é g a l e m e n t à la sa l ic ine et à la p l u 
pa r t d e s s a c c h a r i d e s n a t u r e l s . 

L e s saccha r ides j o u i s s e n t du p o u v o i r ro t a to i r e c o m m e les 
s u c r e s g é n é r a t e u r s , p r o p r i é t é qu i n ' a p p a r t i e n t p o i n t en généra l 
aux dé r ivé s g l y c é r i q u e s . 

L ' ac t ion de la c h a l e u r é tabl i t e n t r e ces d e u x c lasses d e c o m 
p o s é s u n e n o u v e l l e d i f f é rence ; en effet, t and is q u e les g l y c é 
r i d e s son t s o u v e n t vo la t i l s , soi t à feu n u , soi t dans le v i d e , l es 
s accha r ide s son t i ncapab l e s d ' u n e vola t i l i sa t ion , m ê m e pa r t i e l l e . 
C e p e n d a n t q u e l q u e s - u n s d ' e n t r e e u x p o s s è d e n t u n e o d e u r ca 
r a c t é r i s t i q u e , s u r t o u t q u a n d ils s o n t l é g è r e m e n t échauffés . 

E n déf in i t ive , t o u t e s ces d i s s e m b l a n c e s e n t r e les c o m b i n a i 
s o n s des s u c r e s e t ce l l e s d e l à m a n n i t e e t d e la g l y c é r i n e , son t 
assez l é g è r e s , t and i s q u e les ana log ies son t t e l l e m e n t f rappantes , 
q u e la g lucose s t é a r i q u e p o u r r a i t ê t r e a i s é m e n t c o n f o n d u e avec 
la s t é a r i n e , la g l u c o s e b u t y r i q u e a v e c la b u t y r i n e . E n voyan t , 
n o t a m m e n t , la s i m i l i t u d e de la g lucose s t é a r i q u e avec la s t éa 
r ine on es t p o r t é à p r é s u m e r l ' ex i s t ence n a t u r e l l e de ce r t a in s 
c o m p o s é s fo rmés par l ' u n i o n des s u c r e s e t d e s ac ides g r a s ; 
p e u t - ê t r e ont-i ls é t é r é u n i s j u s q u ' i c i aux co rps gras n e u t r e s à 
b a s e de g lycé r ine . 

Ces ana log ie s e n t r e les g lycé r ide s et les s accha r ide s n ' e x i s 
t e n t pas s e u l e m e n t dans les p r o p r i é t é s p h y s i q u e s ; on va les 
r e t r o u v e r dans les c o n d i t i o n s de format ion e t dans les c o n d i 
t ions de d é c o m p o s i t i o n . 

G 5. 

L e s c o m b i n a i s o n s d e s s u c r e s avec les ac ides s ' o b t i e n n e n t 

par l ' u n i o n d i r ec t e de l e u r s d e u x c o m p o s a n t s ; on o p è r e avec 

le c o n c o u r s d 'un con tac t p r o l o n g é e t d ' u n e t e m p é r a t u r e c o m 

p r i s e e n géné ra l e n t r e 100 et. 120 d e g r é s . On p e u t m ê m e por

ter la t e m p é r a t u r e j u s q u ' à 180 d e g r é s , l o r s q u e l 'on a affaire à 

ce r t a in s s u c r e s p l u s s tab les q u e l e s a u t r e s , par e x e m p l e à la 

i r é h a l o s c . Dans t o u s les cas , les t e m p é r a t u r e s a u - d e s s o u s d e s -
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quel les on doi t s e r e n f e r m e r , q u a n d il s 'agit des s a c c h a r i d e s , 

sont b e a u c o u p p l u s b a s s e s q u e c e l l e s qu i p e u v e n t ê t r e e m 

ployées p o u r c o m b i n e r la m a n n î t e e t la g lycé r ine avec les 

a r ides ; ce qu i n é c e s s i t e u n e t e l l e d i f fé rence , c 'es t q u e les s u c r e s 

sont t rop a l t é r ab l e s p o u r qu ' i l soi t p o s s i b l e d e l e s p o r t e r , s a n s 

les d é t r u i r e , à u n e t e m p é r a t u r e auss i é l e v é e q u e la m a r m i t e et 

la g lycé r ine . C'est là u n e c i r c o n s t a n c e dé favo rab l e ; aus s i la 

p ropor t ion d ' u n e c o m b i n a i s o n n e u t r e à b a s e de s u c r e f o r m é e 

dans ces c o n d i t i o n s e s t - e l l e b e a u c o u p p l u s faible q u e la p r o 

port ion du c o r p s gras c o r r e s p o n d a n t , à b a s e d e g lycé r ine ou 

de marmi t e , qu i p r e n d r a i t na i s s ance à u n e t e m p é r a t u r e p lu s 

é levée . 

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

binaisons q u e les s u c r e s f o r m e n t avec les ac ides o r g a n i q u e s 

m o n o b a s i q u e s , t e l s q u e les a c ide s a c é t i q u e , b u t y r i q u e , s t é a -

r ique , b e n z o ï q u e . En s ' a p p u y a n t su r d e s p h é n o m è n e s d e d o u 

ble d é c o m p o s i t i o n c o n v e n a b l e m e n t c h o i s i s , d e façon à m e t t r e 

en jeu s e u l e m e n t des affinités t r è s - f a ib l e s , on r éus s i r a sans 

doute avant p e u à d é c o u v r i r d ' au t r e s m é t h o d e s i n d i r e c t e s pro

pres à former les s a c c h a r i d e s dès la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e . 

L'action d e s ac ides t a r t r i q u e , n i t r i q u e , s u l f u r i q u e , c h l o r h y -

drique su r l es s u c r e s a déjà é t é s i gna l ée . On r appe l l e r a s e u l e 

ment q u e les t ro is p r e m i e r s p e u v e n t s e c o m b i n e r aux s u c r e s , 

tandis q u e le d e r n i e r a c i d e , e m p l o y é à l 'é ta t c o n c e n t r é , d é t r u i t 

à i o o deg ré s , o u m ô m e à froid, t o u s l e s s u c r e s , au b o u t d ' u n 

temps p lus o u m o i n s l o n g ; d a n s a u c u n cas , il n e fo rme avec 

eux de c o m b i n a i s o n n e u t r e . 

Ces faits m o n t r e n t q u e l ' u n i o n d e s s u c r e s avec l e s ac ides 

est b e a u c o u p p l u s difficile à r éa l i se r q u e ce l le d e s a u t r e s m a 

tières s u c r é e s q u i r e n f e r m e n t u n e x c è s d ' h y d r o g è n e : p o u r 

obtenir les s a c c h a r i d e s , t o u t agen t m i n é r a l , t o u t e in f luence t r o p 

énerg ique doi t ê t r e s o i g n e u s e m e n t é v i t é e , pa r ce q u ' e l l e d é 

truit les s u c r e s o u c h a n g e l e u r é ta t m o l é c u l a i r e . 

A ce d e r n i e r p o i n t d e v u e , on p e u t m ê m e se d e m a n d e r j u s 

qu'à que l po in t l 'é tat d e la m a t i è r e s u c r é e g é n é r a t r i c e s u b s i s t e 

dans la c o m b i n a i s o n qu i e n d é r i v e . P o u r r é s o u d r e c e l l e q u e s 

tion, il faudrait p o u v o i r r e p r o d u i r e d a n s t o u s les cas la m a 

t ière s u c r é e avec ses q u a l i t é s p r i m i t i v e s , ou t o u t au m o i n s 

d é m o n t r e r q u ' e l l e c o n s e r v e dans le c o m p o s é ses p r o p r i é t é s 
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p h y s i q u e s e t c h i m i q u e s les p l u s c a r a c t é r i s t i q u e s . Mais d e s e m 

b lab l e s m o y e n s d e c o n t r ô l e m a n q u e n t p r e s q u e tou jou r s en 

ra i son d u p e u de s tabi l i té d e s s u c r e s . Dès lo r s t o u t ce qu ' i l 

es t p e r m i s d 'aff i rmer , c 'es t q u e les c o m p o s é s fo rmés par un 

s u c r e d é t e r m i n é r e n f e r m e n t , soi t le s u c r e g é n é r a t e u r , soi t ce 

m ê m e s u c r e mod i f i é , e t d a n s l ' é ta l o ù il p o u r r a i t ê t r e a m e n é par 

l ' ac t ion d e s a c i d e s . Ce d e r n i e r r é su l t a t e s t m ô m e le p l u s p r o 

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

s a n c e p r é c i s é m e n t s o u s l ' i n f luence d ' u n a c i d e , à savoi r de ce lu i 

qu i do i t e n t r e r d a n s sa c o n s t i t u t i o n . 

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

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

au m o i n s t an t qu ' i l n ' a pas é p r o u v é l ' ac t ion de forces t rop é n e r 

g i q u e s . E n u n m o t , la g l u c o s e e n g e n d r e d e s glucosides, la 

l é v u l o s e des lévulosides, la ga lac tose d e s galaciosides, l ' i nos ine 

d e s inosides, e t c . , t o u s c o r p s qu i r e p r é s e n t e n t l es s u b d i v i s i o n s 

de la c lasse g é n é r a l e d e s s a c c h a r i d e s . Ce fait e s s e n t i e l p e u t ê t re 

é tabl i avec c e r t i t u d e d a n s un grand n o m b r e d e c i r c o n s t a n c e s , 

e t s u r t o u t a lo r s qu ' i l s 'agit d e s c o m b i n a i s o n s o b t e n u e s par l es 

m é t h o d e s s y n t h é t i q u e s . L e s c o m p o s é s q u e les s u c r e s f o r m e n t 

avec les b a s e s en f o u r n i s s e n t u n e p r e u v e n o n d o u t e u s e , car ils 

p e u v e n t r e p r o d u i r e les s u c r e s g é n é r a t e u r s dans l e u r é ta t p r i 

mitif. On ci tera é g a l e m e n t l e s c o m b i n a i s o n s q u e d ivers s u c r e s 

f o r m e n t avec l ' ac ide t a r t r i q u e ; ce l l e s qu i d é r i v e n t d e la ga lac

t o s e p e u v e n t d o n n e r n a i s s a n c e à l ' ac ide m u c i q u e , t and i s qu ' i l 

en es t t o u t a u t r e m e n t des c o m b i n a i s o n s d é r i v é e s d e la g l u 

c o s e o r d i n a i r e . 

D e là u n grand n o m b r e d e p h é n o m è n e s d ' i s o m é r i e qu i j o u e n t 

sans d o u t e u n g rand rô le d a n s la c o n s t i t u t i o n d e s sacchar ides 

n a t u r e l s , e t d o n t la c o n n a i s s a n c e est i n d i s p e n s a b l e p o u r réa l i se r 

la s y n t h è s e d e t o u s ces c o m p o s é s . 

D ' ap rè s les d é v e l o p p e m e n t s qu i v i e n n e n t d ' ê t r e e x p o s é s , 

c e t t e d e r n i è r e s y n t h è s e r e p r é s e n t e u n e ca t égo r i e de p r o b l è m e s 

d o n t la s o l u t i o n p e u t ê t r e r e g a r d é e c o m m e t r è s - p r o c h a i n e dans 

l 'é ta t a c t u e l d e n o s c o n n a i s s a n c e s . R e m a r q u o n s d ' a i l l eu r s q u e 

dans les r e c h e r c h e s d e ce g e n r e q u i p o u r r o n t ê t r e e n t r e p r i s e s , 

l e c a r a c t è r e p o l y a t o m i q u e d e s m a t i è r e s s u c r é e s es t p a r t i c u l i è 

r e m e n t p r é c i e u x , car il p e r m e t t r a d e les u n i r à p l u s i e u r s p r i n 

c ipes différents s i m u l t a n é m e n t , de façon à r e p r o d u i r e cer-
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laines s u b s t a n c e s d o n t la c o m p l e x i t é se ra c o m p a r a b l e à ce l l e 

des s accha r ide s n a t u r e l s . 

§ 6 -

Les saccha r ides s o n t fort difficiles à d é d o u b l e r , et ce t t e dif

ficulté est l 'un des p r i n c i p a u x obs t ac l e s q u i e n t r a v e n t l ' é t ude 

analyt ique d e s p r i n c i p e s n a t u r e l s q u i r e n t r e n t dans la m ê m e 

catégor ie . E n g é n é r a l , l es s accha r ides r é s i s t e n t à l ' in f luence des 

agents d 'hydra ta t ion , à p e u p r è s de la m ê m e m a n i è r e q u e les 

corps gras n e u t r e s et se d é c o m p o s e n t dans des c i r c o n s t a n c e s 

tout à fait c o m p a r a b l e s . S e u l e m e n t ces c i r c o n s t a n c e s son t 

beaucoup p l u s r e s t r e i n t e s par l es c o n d i t i o n s d e s tab i l i t é . C 'est 

ce qu ' i l es t facile de r e c o n n a î t r e en pa s san t en r e v u e l 'ac t ion 

que les s accha r ides é p r o u v e n t de la par t d e s agen t s de d é d o u 

b l emen t les p l u s u s i t é s . 

L'eau qu i d é d o u b l e si n e t t e m e n t ve r s 220 d e g r é s l e í g lycér i 

des et les m a n n i t a n i d e s , n e p e u t g u è r e ê t r e e m p l o y é e vis-à-vis 

des sacchar ides , p a r c e q u e la t e m p é r a t u r e de 200 à 25o d e g r é s , 

nécessaire p o u r e f fec tuer sa r é a c t i o n , suffirait p o u r d é t r u i r e 

c o m p l è t e m e n t les s u c r e s r é g é n é r é s . Si l 'on essaye d e se r e s 

t re indre à l ' e m p l o i d ' u n e t e m p é r a t u r e de 100 d e g r é s au p l u s , 

l 'eau d e m e u r e à p e u p r è s sans ac t ion su r l es s a c c h a r i d e s . 

Les alcalis p e u v e n t ê t r e mis e n œ u v r e dans ce r t a in s cas , ma i s 

le plus s o u v e n t l e u r u sage es t i n t e r d i t ; il l ' es t n o t a m m e n t vis-

à-vis des s accha r ide s d é r i v é s d e s g l u c o s e s ; car on a vu q u e 

les alcalis d é t r u i s e n t i m m é d i a t e m e n t , l es g l u c o s e s à la t e m p é 

rature de 100 d e g r é s e t m ê m e a u - d e s s o u s . 

Reste d o n c s e u l e m e n t l ' ac t ion des ac ides m i n é r a u x c o n c e n 

trés et cel le d e s m ê m e s ac ides d i l ué s ou d e s ac ides faibles . 

Les p r e m i e r s d o i v e n t ê t r e e n c o r e é c a r t é s . En effet, l ' ac ide sul-

furique c o n c e n t r é dé t ru i t i m m é d i a t e m e n t les s accha r ides d è s 

la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , avec fo rmat ion de m a t i è r e s r o u g e â -

tres ou b r u n â t r e s , de n a t u r e h u m o ï d e . L ' ac ide c h l o r b y d r i q u e 

concen t ré e x e r c e à 100 d e g r é s u n e ac t ion a n a l o g u e . On s ' e x 

pl ique ces r é su l t a t s e n r e m a r q u a n t q u e ces d e u x ag en t s d é 

t ru isent les s u c r e s à l 'é tat de l i b e r t é . A p l u s forte raison les 

a l tèrent- i l s dans l e u r s c o m b i n a i s o n s , au m o m e n t m ê m e où ils 

t enden t à en d é t e r m i n e r la r é g é n é r a t i o n . 

L 'act ion d e s ac ides m i n é r a u x é t e n d u s es t p lus favorable . Ala 
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v é r i t é , les saccha r ides r é s i s t e n t assez é n e r g i q u e m e n t à l 'ac t ion 

d e s ac ides é t e n d u s , m ê m e à 100 d e g r é s . C e p e n d a n t en p r o l o n 

gean t la r éac t ion p e n d a n t un t e m p s suffisant, on r é u s s i t enfin à 

r é s o u d r e les s accha r ides en ac ides o r g a n i q u e s et en s u c r e s fer-

m e n t e s c i b l e s . Ce m o d e de d é d o u b l e m e n t , q u o i q u e p l u s m é 

nagé q u e les p r é c é d e n t s , n ' e s t po in t e n c o r e t o u t à fait inof fen

sif; car il a r r ive le p l u s s o u v e n t q u ' u n e p o r t i o n du p r i n c i p e 

s u c r é se t r o u v e d é t r u i t e d u r a n t l es t r a i t e m e n t s et d e m e u r e 

t r ans fo rmée en ac ide g l u c i q u e et en m a t i è r e s h u m o ï d e s . 

Un m é l a n g e d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e e t d 'a lcool agi t à froid 

dans le m ê m e s e n s q u ' u n ac ide é t e n d u e t p r o d u i t t r è s - l e n t e 

m e n t u n é t h e r d e l 'ac ide qu i étai t engagé dans la c o m b i n a i s o n . 

E n m ê m e t e m p s se r é g é n è r e un s u c r e f e r m e n t e s c i b l e . 

Enfin les f e r m e n t s p e r m e t t e n t q u e l q u e f o i s d e r é s o u d r e 

par s i m p l e hydra t a t ion les sacchar ides dans l e u r s g é n é r a t e u r s . 

L e u r act ion e s t d ' au tan t p l u s u t i l e , q u ' e l l e o p è r e c e d é d o u 

b l e m e n t dès la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e et s ans l ' i n t e rven t ion 

d ' agen t s v io l en t s e t d e s t r u c t e u r s . A ce po in t de v u e , el le r a p 

pe l l e les c i r c o n s t a n c e s qu i p r é s i d e n t aux m é t a m o r p h o s e s des 

m ê m e s p r inc ipes dans les ê t r e s v ivants . 

On voi t par ces dé ta i l s q u e l l e s difficultés e n t o u r e n t l ' é t ude 

ana ly t i que des s a c c h a r i d e s . Ces difficultés r é s u l t e n t d e la g r a n d e 

a l t é rab i l i t é d e s s u c r e s qu ' i l s c o n t i e n n e n t . E l l e s v o n t p lu s loin 

e n c o r e q u e les dé ta i l s p r é c é d e n t s n e p o u r r a i e n t l e faire s u p 

p o s e r ; on a ins i s t é s e u l e m e n t su r la n é c e s s i t é d e n e pas d é 

t r u i r e c o m p l è t e m e n t les s u c r e s ; mais on doi t a jou te r m a i n 

t e n a n t q u e cela n e suffit pas et q u e le s u c r e engagé dans u n e 

c o m b i n a i s o n doi t s o u v e n t se t r o u v e r r e p r o d u i t s o u s la fo rme 

d ' un s u c r e t o u t di f férent . En effet, les ac ides et l e s f e r m e n t s , 

c ' e s t - à -d i r e les agen t s à l 'a ide d e s q u e l s on r éus s i t à d é d o u 

b le r les s a c c h a r i d e s , s o n t p r e s q u e t o u j o u r s capab les de c h a n g e r 

l ' é ta t m o l é c u l a i r e des s u c r e s , au m o m e n t où les c o m p o s a n t s 

d e la c o m b i n a i s o n s o n t m i s en l i b e r t é , e t a lors m ê m e q u e 

ce t t e modif ica t ion n ' au ra i t pas e u l ieu dans la format ion de la 

c o m b i n a i s o n . P o u r c o m p r e n d r e la n a t u r e de ce t t e a l t é ra t ion , 

il suffit de r a p p e l e r q u e l l e s ac t ions les ac ides e t l es f e r m e n t s 

e x e r c e n t su r le s u c r e de c a n n e et su r les s u c r e s a n a l o g u e s . C'est 

l ' un des p r i n c i p a u x obs t ac l e s q u e l 'on r e n c o n t r e l o r s q u e l ' on 

c h e r c h e à d i s t i ngue r les dé r ivés d 'un s u c r e d e s dé r ivé s i s o m é -
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( i ) On identif ie ici les c o m b i n a i s o n s formées par ces trois sucres , parce 

qu'elles offrent la m ê m e c o m p o s i t i o n et , dans les l i m i t e s ac tue l l e s de l ' e x p é 

rience, les m ô m e s propr i é t é s . D'a i l l eurs o n a Y U p l u s haut q u e les d e u x d e r 

niers sucres i n d i q u é s dans le texte fournissent d e la g lucose sous l ' inf luence des 

acides. 

r iques p r o d u i t s pa r un a u t r e s u c r e , ou m ê m e des dé r ivé s a n a 

logues fo rmés pa r l es p r i n c i p e s t r a n s f o r m a b l e s en s u c r e s s o u s 

l ' inf luence d e s a c i d e s , t e l s q u e le l i g n e u x , l es g o m m e s ou 

l ' amidon. 

On va m a i n t e n a n t e x p o s e r l ' h i s t o i r e i n d i v i d u e l l e d e s saccha

r ides art if iciels, p u i s o n d o n n e r a l ' ind ica t ion d e s s a c c h a r i d e s 

na ture l s l es p l u s i m p o r t a n t s . 

§ 7 . 

En t r e les s u c r e s e t les ac ides , l es p r inc ipa l e s c o m b i n a i s o n s 

artificielles s o n t f o r m é e s par les a c ide s s t é a r i q u e , b u t y r i q u e , 

a c é t i q u e , b e n z o ï q u e , n i t r i q u e , t a r t r i q u e et s u l f u r i q u e ; on a 

su r tou t é t u d i é ce l l e s q u i d é r i v e n t d e la g lucose o r d i n a i r e . 

Glucose stéarique : 

C84 J J 7 S Q 1 4 = Qii H 1 0 QIC! _ L _ 2 Q 3 6 I ] 3 6 0'' — 2 W O 2 . 

1. Ea g lucose s t é a r i q u e s ' ob t i en t en chauffant à 120 d e g r é s , 

pendant c i n q u a n t e ou s o i x a n t e h e u r e s , un m é l a n g e d ' ac ide 

s téar ique et de g lucose o r d i n a i r e , p r é a l a b l e m e n t d é s h y d r a t é e ; 

on peu t é g a l e m e n t e m p l o y e r le s u c r e rie c a n n e ou la t r e h a 

lose ( i ) . Si l 'on o p è r e avec ce d e r n i e r s u c r e , les c o n d i t i o n s d e 

la p répa ra t ion d e v i e n n e n t m ê m e p l u s favorab les , car on p e u t 

porter la t e m p é r a t u r e j u s q u ' à 180 d e g r é s . 

L 'amidon chauffé avec l ' ac ide s t é a r i q u e à 180 d e g r é s , le l i 

gneux, à 2oo d e g r é s , f o u r n i s s e n t en p e t i t e s q u a n t i t é s d e s c o m p o 

sés n e u t r e s , a n a l o g u e s ou i d e n t i q u e s avec la g lucose s t é a r i q u e . 

On extra i t la g lucose s t é a r i q u e e t on la pur i f i e , en s u i v a n t la 

m ê m e m a r c h e q u e p o u r la m o n o s t é a r i n e et p o u r les m a r m i t e s 

s téa r iques . La g lucose s t é a r i q u e n e s ' ob t i en t q u ' e n faible p r o 

por t ion. 

2. C 'est u n e s u b s t a n c e n e u t r e , so l ide , i n c o l o r e , c i r e u s e e t 
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( i ) T r o u v é : C = 72,/i H = IJ,O. 

C a l c u l é : 0 = 7 2 , 6 H = 1 1 , 2 . 

s e m b l a b l e à la s t éa r ine ; sa fusibi l i té es t a n a l o g u e À ce l l e de 
c e t t e d e r n i è r e s u b s t a n c e . Sous le m i c r o s c o p e , e l le p r é s e n t e 
l ' a spec t d e l i nes g r a n u l a t i o n s . E l l e es t t r è s - s o l u b l e dans l ' é t h e r , 
s o l u b l e dans l ' a lcool a b s o l u , i n s o l u b l e d a n s l ' e au . T o u t e f o i s , si 
on l ' agi te avec ce d e r n i e r m e n s t r u e , e l le fourn i t u n e l i q u e u r 
o p a l e s c e n t e , s e m b l a b l e à u n e e m u l s i o n faible . 

L ' ana lyse de la g l u c o s e s t é a r i q u e , p r é p a r é e avec le s u c r e d e 
c a n n e , c o n d u i t À la f o r m u l e : C 8 i H 7 8 O 1 4 ( i ) . 

3. La g l u c o s e s t é a r i q u e r é d u i t le t a r t r a t e c u p r o p o t a s s i q u e . 
Au con tac t d e l ' ac ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é , e l le p r e n d i m m é 
d i a t e m e n t u n e co lo ra t i on r o u g e â t r e , q u i d e v i e n t p r e s q u e a u s 
si tôt v i o l a c é e , pu i s n o i r â t r e . 

4. T r a i t é e par u n m é l a n g e d 'a lcool e t d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , 
avec le c o n c o u r s d ' u n e d o u c e c h a l e u r , e l le se d é c o m p o s e l e n 
t e m e n t e t p r o d u i t de l ' é t h e r s t é a r i q u e , u n e g l u c o s e fe r rnen-
t e sc ib l e et q u e l q u e s f locons de m a t i è r e s h u m o ï d e s . 

§ 8 . 

Glucose butyrique : 

C 5 8 IJM o u _ çtt Ilio o < o + 2 C« I I s O 4 2 I I 2 O 2 . 

1. Ce c o m p o s é se p r é p a r e e n chauffant À 100 d e g r é s , p e n 
dan t c i n q u a n t e o u s o i x a n t e h e u r e s , l ' ac ide b u t y r i q u e avec le 
s u c r e d e c a n n e ou avec la g l u c o s e o r d i n a i r e , p r é a l a b l e m e n t 
d é s h y d r a t é e . On l ' o b t i e n t é g a l e m e n t À 180 d e g r é s avec la TRE
h a l o s e . 

O n l ' ex t ra i t e t on la pur i f ie e x a c t e m e n t c o m m e la m o n o b u -
t y r i n e . E n t r e t o u s l e s s a c c h a r i d e s ar t i f ic ie ls , la g l u c o s e b u t y 
r i q u e es t la c o m b i n a i s o n q u e l 'on o b t i e n t d a n s la p r o p o r t i o n la 
p l u s n o t a b l e . 

2 . C'est u n l i q u i d e n e u t r e , o l é a g i n e u x , épa i s , j a u n â t r e , t r è s -
s o l u b l e dans l ' é the r e t d a n s l 'a lcool a q u e u x , u n p e u so lub l e 
d a n s l ' eau . 11 e s t e x c e s s i v e m e n t a m e r . Il t a c h e le pap ie r d ' u n e 
m a n i è r e p e r m a n e n t e , À la façon des h u i l e s . 
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( i ) Trouvé : C ^ 5 5 , g H = 7,4· 

Ca lcu lé : C = 55 ,0 II — 7 ,3 . 

Il p o s s è d e u n e o d e u r spéc i a l e , a r o m a t i q u e , d ' a i l l eurs e x t r ê 

m e m e n t fa ible , m ê m e à c h a u d ; c e t t e o d e u r r appe l l e ce l l e d e 

la m o n o b u t y r i n e . 

L 'ana lyse de la g l u c o s e b u t y r i q u e , p r é p a r é e , soi t avec la t ré-

ha lose , soi t avec le s u c r e de c a n n e , c o n d u i t à la f o r m u l e 

3. La g l u c o s e b u t y r i q u e r e t i en t o p i n i â t r e m e n t u n e c e r t a i n e 

p ropor t ion d ' e au , qu ' i l es t difficile d e chasse r sans a l t é r e r la 

c o m b i n a i s o n . 

Soumise à l ' ac t ion de la c h a l e u r , e l le se d é c o m p o s e en d é 

ve loppant u n e o d e u r de c a r a m e l , p u i s e l le b r û l e sans la isser 

de c e n d r e s s e n s i b l e s . 

i . La g lucose b u t y r i q u e r é d u i t le t a r t ra te c u p r o p o t a s s i q u e 

et noirci t i m m é d i a t e m e n t au c o n t a c t d e l ' ac ide su l fu r ique 

froid. 

5. Tra i t ée par l ' ac ide su l fu r i que d i l u é , avec l e c o n c o u r s d ' u n e 

douce cha l eu r , e l le se r é s o u t e n ac ide b u t y r i q u e et en g l u c o s e 

fe rmentesc ib le ; e n m ê m e t e m p s s e p r o d u i t u n p e u de m a t i è r e 

u l m ï q u e . 

Un m é l a n g e d 'a lcool e t d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e c h a n g e la g l u 

cose b u t y r i q u e , soi t à froid, soi t à 100 d e g r é s , en é t h e r b u t y 

rique et e n g l u c o s e f e r m e n t e s c i b l e . 

6. C'est à l ' é t u d e de la g l u c o s e b u t y r i q u e q u e l 'on p e u t r a p 

porter les o b s e r v a t i o n s s u i v a n t e s r e l a t ives à d e s c o m p o s é s 

ana logues . 

La d e x t r i n e , chauffée à i o o d e g r é s avec l 'acide b u t y r i q u e , 

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

ou iden t ique à la g l u c o s e b u t y r i q u e . 

Le coton et le pap i e r , dé layés d a n s u n m é l a n g e d ' ac ides s u l 

furique et b u t y r i q u e , p r o d u i s e n t des t r aces d 'un c o m p o s é n e u 

tre du m ê m e g e n r e . 

Enfin, il en es t de m ê m e d u s u c r e d e lait chauffé à r o o de 

grés avec l 'acide b u t y r i q u e . L e c o m p o s é fo rmé dans ces d e r 

nières c o n d i t i o n s n e doi t pas ê t r e i d e n t i q u e , ma i s t o u t au p l u s 

i somér ique avec la g l u c o s e b u t y r i q u e o r d i n a i r e ; car il es t p r o 

bable qu ' i l d é r i v e d e la ga lac tose . 
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"Mp. LIVRE III. CHAPITRE III. SECTION I \ . 

§ »• 

Glucose acétique : 

Q36 un C-22 = C 1 2 I I 1 0 0<° -+- 6 C 4 I I 4 O 4 — 6 H 2 O 2 . 

1. Ce c o m p o s é s ' o b t i e n t en chauffant à i o o d e g r é s , p e n d a n t 

c i n q u a n t e h e u r e s , de la g l u c o s e d é s h y d r a t é e , ou du s u c r e de 

c a n n e , avec l 'acide a c é t i q u e c r i s t a l l i s a n t e . On l ' ex t ra i t e t on 

le pur i f ie en su ivan t la m ê m e m a r c h e q u e p o u r les a c é l i n e s . 

Il es t t r è s - p e u a b o n d a n t . 

2 . C'est un l i q u i d e n e u t r e , h u i l e u x , i n c o l o r e o u à p e i n e jau

n â t r e , s o l u b l e dans l ' é t h e r , d a n s l 'a lcool e t d a n s l ' e au . C e p e n 

d a n t il n e se m ê l e pas avec c e d e r n i e r d i s so lvan t en t o u t e s 

p r o p o r t i o n s . Sa s o l u t i o n a q u e u s e c o n c e n t r é e es t p r é c i p i t é e par 

le c h l o r u r e d e c a l c i u m ; à la s u i t e d e l ' add i t ion de ce se l , la 

g lucose a c é t i q u e s u r n a g e s o u s fo rme h u i l e u s e . 

La g l u c o s e a c é t i q u e p o s s è d e u n e a m e r t u m e e x t r a o r d i n a i r e et 

qui r appe l l e ce l le de c e r t a i n e s p o i r e s g â t é e s . E l l e p r é s e n t e u n e 

o d e u r faible, mais s p é c i a l e et c o m p a r a b l e à ce l l e des hu i l e s 

du b l é . 

L ' ana lyse des p r o d u i t s p r é p a r é s a v e c le s u c r e d e c a n n e et 

avec la g lucose c o n d u i t à la f o r m u l e C 3 6 1 I 2 2 0 2 2 ( i ) , l a q u e l l e ré

p o n d à u n e g lucose h e x a c é t i q u e . 

3. Chauffée, la g l u c o s e a c é t i q u e j a u n i t f o r t e m e n t , d é v e l o p p e 

u n e o d e u r de c a r a m e l , p u i s e l le b o u t , s ' e n f l a m m e et b r û l e 

sans r é s i d u . 

4. E l l e r édu i t le t a r t r a t e c u p r o p o t a s s i q u e e t no i r c i t de su i t e 

s o u s l ' in f luence de l ' ac ide su l fu r i que c o n c e n t r é . A b a n d o n n é e 

au con tac t de l ' a t m o s p h è r e , e l le n e ta rde pas à a c q u é r i r u n e 

r éac t ion ac ide . 

5. L 'ac ide su l fu r i que d i lué la d é d o u b l e l e n t e m e n t à i o o d e 

grés en ac ide a c é t i q u e e t en g lucose ; u n e p o r t i o n d e ce t t e d e r 

n i è r e s u b s t a n c e s e t r o u v e c h a n g é e en m a t i è r e s b r u n e s . 

T ra i t ée à u n e d o u c e c h a l e u r par u n m é l a n g e d 'alcool et d'a-

(1} Trouve : G j ' 2 , 6 Ï I = D , . Î . 
C a l c u l é : C — 3 2 , 2 - I I i—5 , 4 . 
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(0 T r o u v é : C = 6/,,2 II ^ 5 , 3 . 

Calcule : C - 6 / , , 8 1 1 = 4,9· 

cide c h l o r h y d r i q u e , la g l u c o s e a c é t i q u e s e d é c o m p o s e l e n t e 

m e n t et p r o d u i t de l ' é t h e r a c é t i q u e et de la g l u c o s e f e r m e n -

tesc ib le . 

6. La t r é h a l o s e et l ' a m i d o n , chauffés à 180 d e g r é s a v e c l ' ac ide 

a c é t i q u e , et la d e x t r i n c , chauffée à 100 d e g r é s avec l e m ê m e 

ac ide , p roduisen t , d e s c o m p o s é s n e u t r e s a n a l o g u e s au p r é c é 

dent , mais qu i n ' o n t pas é té ana lysés . 

Le suc re de lai t se c o m p o r t e d e la m ê m e m a n i è r e ; s o n d é r i v é 

est p r o b a b l e m e n t d i s t inc t d e la g l u c o s e a c é t i q u e p r o p r e m e n t 

dite et se r a t t ache à la g a l a c t o s e . 

§ 10-

Glucose benzoïque : 

CM n i » Qii = C 1 2 I I " -+- 2 C 1 4 H 6 O l — a H 2 O 2 . 

1. Ce c o r p s s ' o b t i e n t et se pur i f ie c o m m e le c o m p o s é p r é c é 

dent . 

•2. C'est un l i q u i d e n e u t r e , m é d i o c r e m e n t f lu ide , d o u é d ' un 

goût p i q u a n t e t u n p e u a m e r , s o l u b l e d a n s l ' é t h e r e t d a n s l 'al

cool, u n p e u s o l u b l e d a n s l ' e a u . Il p r o d u i t s u r le pap i e r des 

taches p e r m a n e n t e s . 

L 'analyse d ' un p r o d u i t p r é p a r é avec le s u c r e d e c a n n e s ' ac 

corde avec la f o r m u l e C i 0 T I 1 8 O l ( i ) . 
13. Chauffée, la g l u c o s e b e n z o ï q u e d é g a g e u n e o d e u r d e c a 

ramel , pu i s e l le b r û l e en la i ssant q u e l q u e s t r a c e s de c e n d r e s . 

4. El le r é d u i t le t a r t r a t e c u p r o p o t a s s i q u e . E l l e n o i r c i t à froid 

sous l ' in f luence de l 'ac ide su l fu r i que c o n c e n t r é . 

5 . Tra i t ée pa r u n m é l a n g e d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e e t d ' a l 

cool, avec le c o n c o u r s d ' u n e d o u c e c h a l e u r , e l le se d é d o u b l e , 

en p r o d u i s a n t de l ' é t h e r b e n z o ï q u e e t u n e g l u c o s e f e r m e n t e s -

cible . 

6. On o b t i e n t d e s c o m p o s é s a n a l o g u e s au p r é c é d e n t avec la 

t réha lose e t l ' ac ide b e n z o ï q u e , à 180 d e g r é s ; avec le co ton et 

l 'acide b e n z o ï q u e , à aoo d e g r é s ; avec un m é l a n g e de c o t o n , 
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( i ) V O H L , cité p . 2 5 2 . Peut -ê tre ce c o m p o s é retient- i l 2 é q u i v a l e n t s d'eau de 

cr i s ta l l i sat ion d o n t r é l i i n i n a t i u n p e r m e t t r a i t de le dér iver de l ' i n o s a n c , 

C " H " 0 , n . 

d 'ac ide s u l f u r i q u e e t d 'ac ide b e n z o ï q u e , à la t e m p é r a t u r e o r d i 
n a i r e . Mais ces c o m p o s é s , t r op p e u a b o n d a n t s , n ' o n t pas é t é 
a n a l y s é s . 

§ U -

Sacc liai ides nitriques. 

L e s d ive r s s u c r e s e t g l u c o s e s , t r a i t é s pa r l ' ac ide n i t r i q u e m o -

n o h y d r a t é , p u r o u m ê l é d ' ac ide s u l f u r i q u e , f o u r n i s s e n t des 

c o m b i n a i s o n s a n a l o g u e s à la t r i n i t r i n e e t à la m a n n i t e t r i n i -

t r i q u e ; d i v e r s o b s e r v a t e u r s e n on t s igna lé l ' e x i s t e n c e . 

Ces c o m p o s é s s o n t n e u t r e s , parfois c r i s t a l l i sab les , i n s o l u b l e s 

d a n s l ' eau , s o l u b l e s dans l ' a lcool p u r e t d a n s l 'a lcool m é l a n g é 

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

à ce l l e s d e la p o u d r e - c o t o n , et il es t p r o b a b l e q u e , s o u s l ' i n 

f l u e n c e d e s a g e n t s r é d u c t e u r s , ils p o u r r o n t r e p r o d u i r e les s u 

c r e s g é n é r a t e u r s , ou t o u t au m o i n s les g l u c o s e s q u i e n d é r i 

v e n t ; mais l ' é t u d e spéc ia l e d e ces c o m p o s é s n 'a pas e n c o r e é t é 

p o u r s u i v i e avec dé ta i l s . 

Un seu l a é t é ana ly sé ( i ) , c 'es t l ' i n o s i n e h e x a n i t r i q u e : 

C 1 2 W 0 G , 6 Az O 3 = C 1 2 H « O 1 2 •+- 6 ( Az O 5 , I I 0 ) — 6 H 2 O 2 . 
Incline hexantlFique. Inoslne. Acide nitrique. 

El l e s e p r é s e n t e en c r i s t aux d ' a p p a r e n c e r h o m b o é d r i q u e , fa

c i l e m e n t fus ib les , d é t o n a n t s , i n s o l u b l e s d a n s l ' e au , s o l u b l e s 

dans l ' a lcool , e t c . 

§ 1 2 . 

Combinaisons des sucres avec l'acide tartrique. 

L'ac ide t a r t r i q u e m a n i f e s t e u n e a p t i t u d e s i n g u l i è r e à e n t r e r 
en c o m b i n a i s o n avec l e s m a t i è r e s s u c r é e s , a p t i t u d e qu ' i l p o s 
s è d e é g a l e m e n t vis-à-vis d ' un g rand n o m b r e d ' a u t r e s p r i n c i p e s 
o r g a n i q u e s . Ce g e n r e d'affinité ca rac t é r i s e l ' ac ide t a r t r i q u e 
p a r m i les ac ides b i b a s i q u e s , au m ê m e t i t re q u e l ' ac ide b u t y r i -
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COJIBrXAlSONS DES SUCRES \\EC LES ACIDES OU SACCHAR1DES. 2<J5 

q u e parmi l e s ac ides m o n o b a s i q u e s . E n ra i son de ce t t e c i r 

cons tance , les c o m b i n a i s o n s de l 'acide t a r t r i q u e avec l e s s u 

cres s ' o b t i e n n e n t en p r o p o r t i o n b e a u c o u p p l u s c o n s i d é r a b l e 

que ce l les q u i d é r i v e n t des ac ide s m o n o b a s i q u e s . 

El les se p r é p a r e n t en chauffant l ' ac ide t a r t r i q u e à 1 2 0 d e 

grés , p e n d a n t q u i n z e ou v ingt h e u r e s , avec le s u c r e q u ' o n 

veut lui c o m b i n e r . On les i so le et on les p u r i l i e s o u s la, forme 

de sels ca lca i res , en su ivan t e x a c t e m e n t la m ê m e m a r c h e qu i a 

été d é v e l o p p é e à l ' occas ion d e s ac ides g lycé r i t a r t r i que e t m a n -

n i t a r t r i q u e . 

C'est ainsi q u e l 'on p e u t o b t e n i r l es c o m p o s é s s u i v a n t s . 

I . Acide glucosodilarlrique : 

Cas H-is O'o = C « H " 0 " - H 2 C 8 1 1 G O 1 2 — 2 I I 2 O 2 . 

Cet acïde r é s u l t e d e l ' u n i o n du s u c r e de c a n n e et de l 'acide 

la r l r ique . 11 e s t b i b a s i q u e . 

Son sel ca lca i re , s é c h é à 1 1 0 d e g r é s , r é p o n d à la f o r m u l e 
C.!»*Hi6Ca 203» + 2 Aq. 

Ce sel r é d u i t le t a r t ra te c u p r o p o t a s s i q u e . 

D'après son o r i g i n e e t ses r é a c t i o n s , il es t p r o b a b l e qu ' i l 

renferme l ' u n e des g l u c o s e s c o r r e s p o n d a n t e s au s u c r e in te r 

verti , ou p e u t - ê t r e m ê m e t o u t e s l e s d e u x . C'est u n p o i n t qu i 

reste à écla i rc i r pa r l ' é t u d e d i r ec t e de la g l u c o s e p r o d u i t e par 

son d é d o u b l e m e n t . . 

I I . Acide glucosotêtratartrique : 

O i H 2 8 O 6 0 = C 1 2 H 1 0 O 1 0 -+- 4 C 8 I I G O 1 2 — 4 I I 2 O 2 . 

1. Cet ac ide r é s u l t e de l ' u n i o n d e la g l u c o s e o r d i n a i r e avec 

l'acide t a r t r i q u e . 11 es t q u a d r i b a s i q u e . 

2. Son sel d e c h a u x , s é c h é à 1 1 0 d e g r é s , r é p o n d à la f o r m u l e 

C " H 2 * C a i O S 0 - r - 4 A q . 

11 r édu i t le t a r t r a t e c u p r o p o t a s s i q u e . La p r o p o r t i o n de g l u 

cose qu ' i l r e n f e r m e , e s t i m é e à l 'a ide de ce réactif, a é t é t r o u v é e 

égale à 2.3 c e n t i è m e s ; ce q u i s ' accorde avec la f o r m u l e p r é c é 

den te . 

Ce sel n e f e r m e n t e p a s au con tac t de la l e v u r e de b i è r e ; 

mais si on le t ra i t e à 1 0 0 d e g r é s par l ' ac ide su l fu r ique d i lué , , 

il se r é sou t en ac ide t a r t r i que e t en g lucose f e r m e n t e s c i b l e . 
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2gG LIVRE III. CHAPITRE III . SECTION 1\ . 

3 . Le g l u c o s o t a r t r a t e d e m a g n é s i e , s é c h é à n o d e g r é s , r é 
p o n d à la f o r m u l e C 4 4 H 2 2 Mg 1 O s o - t - 8 Mg 0 -f- I O Aq . 

I l r é d u i t le t a r t r a t e c u p r o p o t a s s i q u e . 

i . L e g l u c o s o t a r t r a t e de p l o m b , p r é p a r é par la m ê m e m é t h o d e 
q u e l e s se l s p r é c é d e n t s , es t u n sel a c i d e ; s é c h é à i io d e g r é s , 
il r é p o n d à la f o r m u l e C 4 4 I I 2 4 P b 2 0 6 0 . 

L ' e x i s t e n c e d e ce sel ac ide es t d u e à la difficulté de s a tu r e r 
c o m p l è t e m e n t l ' ac ide g l u c o s o l a r t r i q u e par le c a r b o n a t e de 
p l o m b ; du r e s t e , ce se l es t p e u a b o n d a n t . Q u a n t au sel p l o m -
b i q u e n e u t r e , il es t i n s o l u b l e ou le d e v i e n t d u r a n t la pur i f i 
ca t i on . 

5 . D ' ap rè s q u e l q u e s essa is , un ac ide a n a l o g u e o u i d e n t i q u e 
avec l 'ac ide g l u c o s o t a r t r i q u e paraî t se r e n c o n t r e r dans le ra is in , 
v e r s l ' é p o q u e de sa m a t u r i t é . 

I I I . Acide galactosotétratartrique : 

Ciippo O S 4 = C 1 2 H 1 o i I 1 0 - r - 4 C 8 I I 6 O i 2 — 2 H 2 O 2 . 

Cet ac ide r é s u l t e d e l ' ac t ion du s u c r e d e lait su r l 'acide t a r -

t r i q u e . Son sel ca lca i re , s é c h é à 1 1 0 deg ré s , r é p o n d à la fo rmule 

C&4 H 2 4 Ca e 0 S 4 -+- 1 0 A q . 

I V . Acide trigalactosotétratartrique : 

Ces U 4 6 0-0 =,= 3 C 1 2 1 1 1 0 O 1 0 -H 4 C 8 H 6 O 1 2 — 4 H 2 O 2 . 

Cet ac ide a les m ê m e s g é n é r a t e u r s q u e le p r é c é d e n t ; il se 

fo rme d a n s des c i r c o n s t a n c e s u n p e u d i f fé ren tes , ma i s d o n t la 

d i s t i nc t ion n 'a p u ê t r e faite avec u n e c e r t i t u d e suff isante . 

Son sel ca lca i re , s é c h é à 1 1 0 d e g r é s , r é p o n d à la f o r m u l e 

Ce» 1142 Ca 4

 0 ™ + - 1 0 A q . 

Ce sel r é d u i t le t a r t r a t e c u p r o p o t a s s i q u e ; t ra i té par l 'acide 

n i t r i q u e , il fourn i t u n e g r a n d e q u a n t i t é d ' ac ide m u c i q u e : ces 

deux p r o p r i é t é s s o n t d u e s à la ga lac tose d o n t il d é r i v e . 

V . Acide sorbitartrique. 

Cet ac ide se fo rme par l ' u n i o n d e la s o r b i n e e t de l 'acide 

t a r l r i q u e à 1 0 0 d e g r é s . Son sel calcai re est a n a l o g u e aux p r é c é 

d e n t s e t r é d u i t le t a r t ra te c u p r o p o t a s s i q u e , c o m m e le fait d'ail

l e u r s la s o r b i n e g é n é r a t r i c e . 
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§ 13. 

Combinaisons des sucres avec divers acides. 

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

les p r é c é d e n t s ; m a i s l e s c o m p o s é s qu i r é s u l t e n t de c e t t e u n i o n 

sont e n c o r e p e u c o n n u s . 

On s ignalera s e u l e m e n t : 

Un ac ide t é t r a g l u c o s o s u l f u r i q u e ( i ) , do n t le sel de p l o m b 

répond à la f o r m u l e H 3 9 P b O 4 0 , S 2 O 6 4 - 7 P b O ; 

Divers ac ides a n a l o g u e s f o r m é s par la réac t ion d e l ' ac ide 

sul fur ique su r le l i g n e u x e t su r l ' a m i d o n ; 

Un acide g l u c o s o c i t r i q u e (2) ; 
Et un ac ide g l u c o s o p l i o s p h o r i q u e (2). 

§ 14. 

1. 11 ex i s t e u n ce r t a in n o m b r e de p r i n c i p e s n a t u r e l s q u i s e 

dédoub len t s o u s les i n f l u e n c e s h y d r a t a n t e s , de façon à d o n n e r 

na issance à u n s u c r e e t à un ac ide pa r t i cu l i e r . La c o n s t i t u t i o n 

de ces p r i n c i p e s s e m b l e d o n c , d ' ap rès les é p r e u v e s a n a l y t i q u e s , 

r en t re r dans la t h é o r i e g é n é r a l e qu i v i e n t d ' ê t r e e x p o s é e . Mais , 

pour ê t r e é tab l i e d é f i n i t i v e m e n t , c e t t e cons t i t u t i on r é c l a m e le 

concours d e s é p r e u v e s s y n t h é t i q u e s q u e la t h é o r i e s u g g è r e et 

dont el le déf ini t la d i r e c t i o n . 

On p e u t r a p p o r t e r à c e t t e ca t égor i e l 'ac ide a m y g d a l i q u e , 

l 'acide t a n n i q u e , la j a l a p p i n e , la c o n v o l v u l i n e , e t c . Mais j u s 

qu' ici on n 'a c h e r c h é à r éa l i se r la s y n t h è s e d e p r e s q u e a u c u n 

de ces p r i n c i p e s . L e s s e u l s c o m p o s é s artif iciels de ce g e n r e 

qui s e m b l e n t se r e t r o u v e r dans la n a t u r e s o n t l es ac ides g l u -

coso ta r t r ique et g l u c o s o c i t r i q u e qu i on t é t é s igna lés p lus h a u t . 

I n d i q u o n s en q u e l q u e s m o t s les f o r m u l e s des a u t r e s e t l e u r s 

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

2. En t ê t e des c o r p s de ce g r o u p e , on p e u t cifer u n ac ide 

artificiel, l ' ac ide a m y g d a l i q u e , l e q u e l p r e n d na i s s ance par s u i t e 

(1 ) P E L I G O T , Annales de Chimi" et de Physique, 2 E s ér ie , t. L X V I I , p . ] 6 8 ; l 8 3 8 . 

— On a retranché ici i é q u i v a l e n t d'eau de la f o r m u l e a d m i s e par ce savant , 

(a) BLKTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t. L I V , p , 8 1 ; i 8 5 8 . 
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( 1 ) D a n s cet te équat ion et dans ce l les qui vont su ivre , on e x p r i m e r a d i rec te 
m e n t la régénérat ion d e la g lucose , c'est-à-dire le fait e x p é r i m e n t a l brut , sans 
d i scuter si e l l e est précédée par ce l le de la g l u c o s a n e et si l e p r i n c i p e pr imi t i f 
est r é e l l e m e n t anhydre , o u b ien s'il re t i ent de l 'eau d e c r i s t a l l i s a t i o n . 

(2) Comptes rendus, t . X X X I X , p . 5o ; 1854-

(3) KAWALIER, dans Jahresb. von Kopp Jûr i 858 , p . 2^6. 
Annales deChimie, t . L X X X V l I , p . loo'j l 8 l 3 . 

(fi1) Annalcn dri f h etnie und Pharmacie, t. X C Y , p | >r) • i ^ j j 

d ' u n p r e m i e r d é d o u b l e m e n t de l ' amygda l ine [voir p . 282/. D'a
p r è s son or ig ine , il es t p robab le q u e ce t ac ide es t un d i saccha -
r ide p r i m a i r e , dér ivé de l 'ac ide b e n z y l a l o f o r m i q u e , c 'est-à-dire 
un ac ide g lucosobenzy la lo fo rmique , s u s c e p t i b l e de se d é d o u 
b l e r c o n f o r m é m e n t à l ' équa t ion s u i v a n t e (1] : 

C*oH26()24 + 3 H 2 0 2 = 2 C 1 2 H ) 2 0 1 2 + C 1 G H 8 0 G . 
Acide amygdallque. Glucose. Acide iionzylaloformitiue. 

3. L e t ann in de la noix de galle ou ac ide t a n n i q u e serai t un 
m o n o s a c c h a r i d e t e r t i a i r e , d ' ap rè s la f o r m u l e par l a q u e l l e 
M. S t r e c k e r r e p r é s e n t e le d é d o u b l e m e n t de ce c o m p o s é (2) : 

QU H'2 2 O w - 4 4 H 2 O 2 = C 4 2 I I 1 2 O» 2 H- 3 C1 41F> O 1 0 . 
Taiicio. Glucose. Acide Kallique. 

Cet te fo rmule est s e m b l a b l e à ce l le d e l ' un d e s ac ide s m a n -
n i s u l f u r i q u e s ; ma i s el le a é t é c o n t e s t é e d a n s l e s d e r n i e r s 
t e m p s ( 3 ) . Sans e n t r e r ici dans le d é h a t , il es t b o n de r a p p e l e r 
u n e e x p é r i e n c e de Pe l l e t i e r ( 4 ) , d ' a p r è s l a q u e l l e u n m é l a n g e 
d e g o m m e et d 'acide ga l l ique p r é c i p i t e la g é l a t i n e à la façon du 
t a n n i n , offrant ainsi u n e p r o p r i é t é q u i n ' a p p a r t i e n t p o i n t aux 
c o m p o s a n t s de ce m é l a n g e . On p e u t m ô m e a jouter q u e la 
g o m m e adragant c o m m u n i q u e à l ' ac ide ga l l i que c e t t e p r o p r i é t é 
à u n p l u s hau t deg ré q u e la g o m m e o r d i n a i r e . Ces faits s e m 
b l e n t d e n a t u r e à c o n d u i r e à la s y n t h è s e de l ' ac ide t a n n i q u e . 

k. D a n s la r é s ine de jalap s e t r o u v e n t c o n t e n u s d e u x p r i n c i 
p e s pa r t i cu l i e r s , la j a l app ine et la c o n v o l v u l i n e , d o n t les d é 
d o u b l e m e n t s r appe l l en t c e u x d e s s accha r ide s . D ' ap rè s les 
r e c h e r c h e s de M. Mayer ( 5 ) , on p o u r r a i t r e g a r d e r la j a l app ine 
c o m m e u n t r i sacchar ide p r i m a i r e , d é r i v é d e l ' ac ide j a l a p p i n o -
l i q u e ; car e l le a la p r o p r i é t é de se d é d o u b l e r de la m a n i è r e 
s u i v a n t e : 

C 6 8 I I 5 6 O 3 2 + 5 H 2 O 2 = 3 C 1 2 H 1 2 O 1 2 -+- C 3 2 H 3 0 0 e ; 
J a l a p p i n e . U l u c o s e . A c i d e j a l a p p . n o l ï q u o . 
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i'i) MAYER, An/ialcn der Chenue und l'haïmacic, t. \ C V , p . I2r>; j 8 5 5 . 

Cette r e l a t ion r e p r é s e n t e l e s p r o d u i t s déf ini t i fs ; m a i s e l le 

n 'est pas d i r e c t e , car M. Mayer a o b s e r v é q u e la m é t a m o r p h o s e 

s 'opère par d e u x i n t e r m é d i a i r e s e t su ivan t un m o d e j u s q u ' i c i 

sans a n a l o g u e . La j a l a p p i n e fixerait d ' abord les é l é m e n t s d e 

l 'eau, en d e v e n a n t d e l ' ac ide j a l a p p i q u e , 

Ces H s « 0 3 2 + 3 1 1 0 = C E S U s 9 0 3 S ; 
JalappinB. Acide jalappique. 

puis l 'acide j a l a p p i q u e se change ra i t en g l u c o s e e t j a l a p p i n o l , 

C68 H39 Q 3 3 _L_ 4 U S 0 2 = 3 C « I U 2 0 « 4_"C32 H 3 i 0 7 . 

A r i d e Jalappique. G l u c o s e . J a l a p p i n n l 

enfin le j a l a p p i n o l , s o u s l ' i n f luence des b a s e s , p e r d r a i t i é q u i 

valent d ' e a u , en d e v e n a n t d e l ' ac ide j a l a p p i n o l i q u e : C 3 2 I l 3 0 O 6 . 

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

rei l les ( î ) . E l l e s e m b l e ê t r e u n t r i s accha r ide p r i m a i r e , d é r i v é 

de l 'acide c o n v o l v u l i n o l i q u e e t r é s o l u b l e c o n f o r m é m e n t à l ' é 

quat ion : 

Ces H 3 0 O 3 2 -f- 5 H 2 0 2 = 3 C 1 2 H 1 2 O 1 2 -+- C 2 6 I I 2 1 0 e . 
CodtoIfuIJho. G l u c o s e . A c i d e conlolyuliiiDlique. 

Ici e n c o r e , d ' ap rè s M. Mayer , la d é c o m p o s i t i o n s ' o p è r e pa r 

deux i n t e r m é d i a i r e s , à savoir l 'acide c o n v o l v u l i q u e , C" 2 I I M O 3 2 

- f -3110 , e t le c o n v o l v u l i n o l , C 2 6 I I 2 4 0 6 -f- 1 1 0 . 

Les t r ans fo rma t ions p r é c é d e n t e s , e t q u e l q u e s - u n e s d e c e l l e s 

qui vont s u i v r e , s o n t d o n n é e s s u r la ga ran t i e des e x p é r i m e n 

ta teurs qu i les o n t d é c o u v e r t e s ; e l les s ' é c a r t e n t s u r p l u s i e u r s 

points de t o u t e s les ana log i e s c o n n u e s et s e r o n t p e u t - ê t r e e x 

p l iquées u n j o u r d ' u n e m a n i è r e u n p e u d i f fé ren te , à la s u i t e 

d 'une é t u d e p l u s a p p r o f o n d i e . Mais q u a n t à p r é s e n t l ' i n t e r p r é 

tation des savants qu i l es on t é t u d i é e s doi t ê t r e r e g a r d é e , s i n o n 

c o m m e déf in i t ive , d u m o i n s c o m m e u n p r e m i e r essai p r o p r e à 

ind iquer la s ignif ica t ion g é n é r a l e des m é t a m o r p h o s e s . En la m o 

difiant a r b i t r a i r e m e n t , on r i s q u e r a i t de m é c o n n a î t r e u n o r d r e d e 

faits r é e l s , q u o i q u e i n a t t e n d u s , p o u r v o u l o i r t r op tôt l es p l i e r à 

des analogies l o i n t a i n e s . Un e x a m e n a n a l y t i q u e p l u s d é v e l o p p é , 

et s u r t o u t d e s é p r e u v e s s y n t h é t i q u e s q u i n ' o n t p o i n t e n c o r e 

été t e n t é e s , s o n t n é c e s s a i r e s p o u r j e t e r s u r t o u s c e s p h é n o 

m è n e s u n e l u m i è r e dé f in i t ive . 
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S E C T I O N V . 

COMBINAISONS DES SUCRES AVEC LES ALCOOLS. 

§ i -

L e s s u c r e s n e s ' u n i s s e n t pas s e u l e m e n t aux a c i d e s , m a i s , en 

l e u r q u a l i t é d ' a l coo l s p o l y a t o m i q u e s , ils p e u v e n t e n c o r e se 

c o m b i n e r a v e c les a u t r e s a l c o o l s , e t d e p l u s ils p e u v e n t s 'asso

c ie r à la fois a u x a l c o o l s e t aux a c i d e s . 

L e s t y p e s d e s f o r m u l e s d e t o u s ces c o m p o s é s s o n t les m ê m e s 

q u e c e u x d e s c o m b i n a i s o n s d e s s u c r e s avec l e s ac ides ; ils son t 

a n a l o g u e s à c e u x d e s g l y c é r i d e s . Sans y r e v e n i r avec l e m ê m e 

d é v e l o p p e m e n t , o n va se b o r n e r à s igna le r l e s cas r é a l i s é s , soit 

d a n s la f o rma t ion ar t i f ic ie l le de c e s c o m p o s é s , soi t d a n s l ' é t u d e 

d e s p r i n c i p e s n a t u r e l s a n a l o g u e s . On e x p o s e r a d ' abord les for

m u l e s g é n é r a l e s , p u i s o n r é s u m e r a l ' h i s to i r e d e s p r i n c i p e s 

q u ' e l l e s r e p r é s e n t e n t . 

A t o u t a lcool m o n o a t o m i q u e ou p o l y a t o m i q u n , u n s u c r e p e u t 

s ' un i r , d ' ap rè s l ' e x p é r i e n c e , s u i v a n t l es r a p p o r t s s u i v a n t s : 

i ° . 2 é q u i v a l e n t s d 'a lcool p o u r i é q u i v a l e n t de p r i n c i p e s u 

c r é , d ' où j é s u i t e u n m o n o s a c c h a r i d e s e c o n d a i r e , 

S 4 -2 A — « H , 

C 2 ( i H i s o io = C 1 2 I I 1 0 0 « - 1 - 2 G* I I 6 O 2 — 2 H 2 O 2 . 
Èthylïlucose. Glucose. Akool. 

2°. i é q u i v a l e n t d 'a lcool p o u r i é q u i v a l e n t d e p r i n c i p e s u c r é , 

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

S 4 - A — rail. 

On n e c o n n a î t a u c u n e x e m p l e art if iciel q u i r é p o n d e à ce 
d e r n i e r t y p e ; mais l e s é p r e u v e s a n a l y t i q u e s c o n d u i s e n t à y 
r a m e n e r la s a l i c i n e , l ' a r b u t i n e , la m é l i l o s e , e t c . ; c ' e s t - à - d i r e 
q u ' e l l e s p e r m e t t e n t d ' a s s imi l e r t o u s c e s c o m p o s é s aux é t h e r s 
m i x t e s f o r m é s pa r l ' u n i o n de d e u x a l coo l s m o n o a t o m i q u e s . 

3". i é q u i v a l e n t d 'a lcool p o u r 2 é q u i v a l e n t s de p r i n c i p e su
c r é , d ' où r é s u l t e u n d i s accha r ide p r i m a i r e , 

2 S 4 - A — n l l . 
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Ethylglucose, : C 2 0 H ' 8 O 1 0 = C 1 2 H 1 0 O 1 0 -+- 2 C 4 I I e O 2 — a H 2 O 2 . 

1. Ce c o m p o s é s ' ob t i en t c o m m e l ' é t h y l m a m i t e e t la d i é t h y -

l ine, c ' e s t - à - d i r e en chauffant à 1 0 0 d e g r é s p e n d a n t p l u s i e u r s 

jours u n m é l a n g e de s u c r e de c a n n e , d ' é l h e r b r o m h y d r i q u e 

et de p o t a s s e . On o u v r e le t u b e , on en agi te le c o n t e n u avec 

de l ' é the r , on é v a p o r e la s o l u t i o n é t h é r é e et on d e s s è c h e le 

produi t dans le v i d e , avec le c o n c o u r s d ' u n e l égè re c h a l e u r . 

2 . On o b t i e n t a ins i u n e h u i l e assez c o l o r é e , p r e s q u e i n s o 

luble dans l ' e au , d o u é e d ' un goû t a m e r e t d ' u n e o d e u r faible 

et agréab le , a n a l o g u e à ce l l e du v i e u x pap ie r . Cet te h u i l e est 

c o m p l è t e m e n t fixe. 

L ' e s c u l i n e , p r i n c i p e n a t u r e l , c o r r e s p o n d à ce t y p e . 

4°. L e s s accha r ide s p r é c é d e n t s , d e m ê m e q u e les g lycé r ides 

qui l eu r s o n t c o m p a r a b l e s , c o n s e r v e n t la p r o p r i é t é de s 'un i r 

encore à i o u p l u s i e u r s n o u v e a u x é q u i v a l e n t s de p r i n c i p e s 

différents, t e l s q u e les a c i d e s , l es a l coo l s , l es a l d é h y d e s , e t c . 

[Voir p. 149.) 

A la vé r i t é , a u c u n e x e m p l e de c e t t e ca t égor i e de c o m p o s é s 

mixtes n 'a e n c o r e é té fo rmé par l ' a r t ; mais on est fondé à y 

faire r e n t r e r c e r t a i n s p r i n c i p e s n a t u r e l s , à en j u g e r du m o i n s 

d 'après les é p r e u v e s a n a l y t i q u e s ; t e l l es son t , n o t a m m e n t , la 

popu l ine et la p h l o r i z i n e , q u i r é p o n d e n t t o u t e s d e u x au type 

des m o n o s a e c h a r i d e s s e c o n d a i r e s . 

S - i - A H - a — M H. 

On p o u r r a i t é g a l e m e n t e x p l i q u e r par la t h é o r i e qu i p r é c è d e 

l ' exis tence e t la c o n s t i t u t i o n d e s d i s accha r ide s , d e s t r i s a c c h a -

rides, des t é t r a s a c c h a r i d e s , e t c . , en l e s faisant dé r ive r de l ' u 

nion des m o n o s a e c h a r i d e s n o r m a u x avec les s u c r e s env i sagés 

co mme a lcools poly tv tomiquos . Cel te exp l i ca t ion est c o n f o r m e 

aux d é v e l o p p e m e n t s qu i on t é t é d o n n é s à l ' occas ion de l ' i o d h y -

drine e t d e la b r o m h y d r i n e h e x a g l y c é r i q u e ( p . 135, i 3 6 e t 137). 

Sans n o u s é t e n d r e s u r ce po in t , n o u s a l lons e x p o s e r l ' h i s to i re 

de la c o m b i n a i s o n q u i a é t é o b t e n u e e n t r e l 'alcool et la g l u c o s e , 

puis n o u s s i g n a l e r o n s r a p i d e m e n t l e s d ive r s c o m p o s é s n a t u r e l s 

qui s e m b l e n t lu i ê t r e c o m p a r a b l e s par l e u r c o n s t i t u t i o n . 
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Les n o m b r e s fourn i s par son ana lyse ( i ) p e u v e n t se r e p r é 

s e n t e r par la f o r m u l e C 2 0 I I 1 8 O 1 3 . 

Si on ag i te sa d i s so lu t i on é t h é r é e avec d u n o i r a n i m a l , l ' é thyl-

g lucose se d é c o l o r e ; m a i s la p r e s q u e to ta l i t é es t r e t e n u e pa r 

l ' agent e m p l o y é . 

3 . L ' é t h y l g l u c o s e r é d u i t le t a r t r a t e c u p r o p o t a s s i q u e . 

4. T ra i t ée par l ' ac ide s u l f u r i q u e d i l u é , avec le c o n c o u r s d u 

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

ran t de l ' a lcool , u n e g l u c o s e f e r m e n t e s c i b l e e t q u e l q u e s flo

cons b r u n s e t h u m o ï d e s . 

§ 3· 

1. P a r m i les p r i n c i p e s n a t u r e l s d o n t la c o n s t i t u t i o n para i t 

ê t r e a n a l o g u e à ce l l e de l ' é t h y l g l u c o s e , o n a déjà i n d i q u é la 

sa l ic ine , l ' a r b u t i n e , la m é l i t o s e et le s u c r e de c a n n e . 

On p e u t e n c o r e r a n g e r ici d e n o m b r e u x p r i n c i p e s , t r è s - r é 

p a n d u s dans les v é g é t a u x , t e l s q u e l ' e s c u l i n e , la p h i l l y r i n e , la 

f raxine, la c o n v a l l a r i n e , la d ig i t a l ine , e t c . , t o u s d é c o m p o s a b l e s 

par hyd ra t a t i on , avec fo rmat ion d e s u c r e e t d ' u n e s u b s t a n c e 

n e u t r e . On va d o n n e r q u e l q u e s dé ta i l s s u r l es m é t a m o r p h o s e s 

d e s p lu s i m p o r t a n t s (2). 

2 . La s a l i c ine , p r i n c i p e a m e r e t c r i s ta l l i sab le c o n t e n u dans 

di f férentes e s p è c e s de s a u l e s , de t r e m b l e s et de p e u p l i e r s , se 

d é d o u b l e ( 3 ) , s o u s l ' i n f luence des ac ides é t e n d u s et d e s fer

m e n t s , en g l u c o s e e t e n s a l i g é n i n e , c o m m e p o u r r a i t le faire 

u n e g l u c o s e s a l i g é n i q u e : 

Cas pris 0 « H 2 0 2 = C ^ H ^ O ^ + C ^ I P O 4 . 
S a l i c i n e . G l u c o s e . S a i i g é n i n t ! , 

Tcaitée par l e s réac t i f s , t an tô t la sal ici / ie e n t r e en r éac t ion 

i n t é g r a l e m e n t e t s ans s e s c i n d e r : t an tô t , au c o n t r a i r e , e l le 

( 0 Trouvé : 0 = 5.^9 H = 7,6. 

C a l c u l é : C — 5 5 , o H = 8,2. 

L'hydrogène t rouvé est infér ieur à la proport ion c a l c u l é e , ce qui t i ent sans 
d o u t e a q u e l q u e i m p u r e t é q u e l'on n 'a pas réuss i à séparer . 

(2) Ici s ' a p p l i q u e n t d e n o u v e a u les r e m a r q u e s du la n o t e £1) de la page 20,8, 

re la t ivement a la rjlucosane et à l 'eau d« c r i s t a l l i s a t i o n . 

(3) PIRIÀ, Annales du Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t. X I V , p . '^57 ; 1H^5. O n a 

vu ft I , p . f\$o. ) que la salirjénïne pouvai t tHre a s s imi l ée aux a lcoo l s d i a l o m i q u e s . 
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fournit u n e d o u b l e s é r i e de p r o d u i t s d e d é c o m p o s i t i o n s i m u l 

tanés , c o r r e s p o n d a n t s à ses d e u x p r i n c i p e s cons t i tu t i f s . 

C o n f o r m é m e n t au p r e m i e r o r d r e de r é a c t i o n s , e l le e n g e n d r e : 

i° . En s ' oxydan t , d e I ' h é l i c i n e , 

C 2 6 H 1 8 O 1 4 -+- O 2 = C« H 1 6 O 1 4 -+- H 2 O 2 , 
S a l i c i n e . l l é l l c i n e . 

sor te d ' a l déhyde c o m p l e x e c o r r e s p o n d a n t à la sa l ic ine ( i ) , et ré 

so lub le à son t o u r en g l u c o s e et e n a l d é h y d e s a l i cy l i que . 

2°. En se c h l o r u r a n t , des sa l i c ines c h l o r é e , b i c h l o r é e , t r i -

ch lo rée , r é s o l u b l e s à l e u r t o u r e n g l u c o s e e t e n s a l i g é n i n e 

ch lo rée , b i c h l o r é e , t r i c h l o r é e , 

C 2 S I I " Cl O 1 4 -f- H 2 O 2 = C 1 2 H 1 2 O 1 2 -+- C " H 7 Cl O 4 . 
S a l i c i n e c h l o r é e . G l u c o s e . S a l i g é n i n e c h l o r é e . 

3°. D ' ap rès l e s e c o n d o r d r e d e r é a c t i o n s , la sa l ic ine o x y d é e 

par l ' ac ide n i t r i q u e p e u t fou rn i r à la fois de l ' ac ide o x a l i q u e , 

c o r r e s p o n d a n t à la g l u c o s e , e t de l ' a l déhyde sa l i cy l ique ou 

du p h é n o l t r i n i t r é , c o r r e s p o n d a n t à la s a l i g é n i n e . 

L 'act ion des ac ide s é t e n d u s , si e l le s ' e x e r c e avec t r o p d ' i n 

t ens i t é , d é t r u i t l es d e u x c o m p o s a n t s d e la s a l i c ine , au m o m e n t 

m ê m e de l e u r n a i s s a n c e , et p r o d u i t , au l i eu de la g l u c o s e , d e s 

acides g l u c i q u e e t a p o g l u c i q u e , e t , au l i eu de la s a l i g é n i n e , de 

la sa l i ré t ine , c o m p o s é r é s i n e u x qu i r é s u l t e d e sa d é s h y d r a t a 

tion : 
C 1 4 I I 8 O 4 — H 2 O 2 = C 1 4 IJ.e O 2 . 

S a l i g é n i n e S a l i r é t i n e . 

La p r o m p t i t u d e avec l a q u e l l e s 'effectue ce t t e d e r n i è r e m é 

t a m o r p h o s e es t u n e n o u v e l l e p r e u v e d e s difficultés q u e l 'on 

ép rouve p o u r o b t e n i r d a n s l e u r état o r ig ina i re les c o m p o s a n t s 

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

Dans t o u s les cas , l e s é p r e u v e s a n a l y t i q u e s p r é c é d e n t e s , 

c o m b i n é e s avec l e s i dée s g é n é r a l e s d é v e l o p p é e s d a n s ce c h a 

pi t re , pa ra i s sen t é tab l i r la c o n s t i t u t i o n de la sa l i c ine . E l l e s son t 

de n a t u r e à c o n d u i r e à sa s y n t h è s e . 

3. Les m ê m e s r é f l ex ions s ' a p p l i q u e n t à l ' a r b u t i n e , p r i n c i p e 

cris tal l isable a n a l o g u e à la sa l i c ine e t c o n t e n u d a n s YÀrbulus 
uva ursi [L.]. Ce p r i n c i p e (2) p e u t ê t r e r e g a r d é c o m m e u n m o -

(1) Voir p . 163 du p r é s e n t voturue et t. I , p . 

¡2) STIIECKEI'., Jahresb. von Kopfjfur iS5H, p, lyïCt. 
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( 1 ) La fonct ion c h i m i q u e de 1 h y d r o q u i n o n pourra i t é lre rapprochée!, à q u e l 
q u e s égards , de. c e l l e de la su l ïgén ine , d o n t cette s u b s t a n c e e s t h o m o l o g u e . 

'j2y W A I . Z , Jahresb. von KoppJ'ùr i8ô8, p . 5 1 g . 

n o s a c c h a r i d e p r i m a i r e , d é r i v é de l ' h y d r o q u i n o n ( i ) ; car" il se 

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

ç u n i e o u _i_ I F Q 2 = C 1 2 I I 1 2 O 1 2 -+- C i 2 H 6 O 4 . 
Arbuliue Glucose. Hydroquiuou. 

h. L e d é d o u b l e m e n t de la m é l i t o s e e n g l u c o s e et e n e u c a -

l y n e 
C 2t ii-a 052 + i p o 2 = C « O 1 2 + C « I I 1 2 O 1 2 , 

MéUtose. Glucose. Eucalyne. 

et c e l u i d u s u c r e d e c a n n e en g l u c o s e o r d i n a i r e e t e n l é v u l o s e 

C 2 i i I 2 2 0 S 2 H - I I 2 0 2 = C l 2 H 1 2 0 » 2 + C l 2 H 1 2 0 , 2

> 

Sucro do canne. Glucose. Lévulose. 

t e n d e n t é g a l e m e n t à a s s i m i l e r ces p r i n c i p e s aux c o m b i n a i s o n s 

d e d e u x a lcoo ls p o l y a t o m i q u e s l ' un avec l ' au t r e e t , pa r consé 

q u e n t , à m e t t r e s u r la vo ie de l e u r fo rma t ion s y n t h é t i q u e . 

5. Vo ic i l ' i nd ica t ion d e d ive r s a u t r e s p r i n c i p e s d o n t l es m é 

t a m o r p h o s e s se r a t t a c h e n t a u x m ê m e s i d é e s g é n é r a l e s , mais 

d o n t l ' é t ude r é c l a m e e n c o r e le c o n t r ô l e de n o u v e l l e s é p r e u v e s 

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

t i q u e s . L e s f o r m u l e s qu i l es r e p r é s e n t e n t son t d o n n é e s ici su r 

la ga ran t i e des e x p é r i m e n t a t e u r s qu i o n t é t u d i é ces p r i n c i p e s . 

I . Au t ype d e s m o n o s a c c h a r i d e s s e c o n d a i r e s , a n a l o g u e s à 

l ' é t h y l g l u c o s e , 
S + a A - n l l , 

r é p o n d e n t la c o n v a l l a r i n e et la c o n v a l l a m a r i n e , p r i n c i p e s c o n 

t e n u s dans le m u g u e t [Convullaria maialis) (2) ; le p r e m i e r , par 

e x e m p l e , se d é c o m p o s e pa r h y d r a t a t i o n c o n f o r m é m e n t aux 

f o r m u l e s q u i s u i v e n t : 

ces IJ6Ï + m 0 2 = c 1 2 0 1 2 + s . c 2 s i l 2 6 o 6 . 
Gonrallarino. Glucose. (.onvallarctitie. 

I I . Au t y p e d e s m o n o s a c c h a r i d e s p r i m a i r e s , a n a l o g u e s à la 

s a l i c ine , 
S + A — « U , 
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( 1 ) BERTAGNINI, Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t. XLl l I j p . 35 i ; 1855 . 

( 2 ) ROCHLEDER e t SCHWARK, Ânnalen der Chenue und Phartnacie, t l . X X X V ] ! , 

p . 186 ; i 8 5 3 . La g lucose ainsi formée diffère, par q u e l q 11 es propr ié tés , de la g l u 

cose ordinaire . 

(3) W A L Z , Jahiesh. von Kupp fur i 858 , p . 5^8. 

(/|) S y n o n y m e : acide i -ubéryt lu ique ? \oir sur LP po int l e s tra"va 11 Y de M. S C H I ' M K 

et ceux de M . ROCHI.EDLR , depu i s i 8 5 i . 

r é p o n d la p h i l l y r i n e , p r i n c i p e cr i s ta l l i sabte c o n t e n u dans l ' é -

corce du Phillyrea latifolia, l e q u e l p e u t se d é d o u b l e r en g l u 

cose et p h i l l v g é n i n c (i) : 

C S I j js i çya + H s O 2 = C 1 2 H 1 2 O 1 8 H - C 4 2 I I 3 1 O 4 2 . 
I M i i l l y r i n a . r . l n c o e e . N i i l l y g é n i n c . 

La ph i l l ygén inc est p o l y m è r e de Ja s a l i g é n i n e . 

I I I . Au t ype d e s d i saccha r ides p r i m a i r e s , 

2 S - 4 - A — « H , 

r é p o n d e n t : 

i " . L ' e s c u l i n e , p r i n c i p e cr is ta l l i sable c o n t e n u dans l ' é co rce 

du m a r r o n n i e r d ' I n d e {/Esculus hippocastannm, h.) ; en effet, 

ce p r inc ipe p e u t se d é d o u b l e r s o u s l ' i n f luence des ac ide s e t 

des f e rmen t s en g l u c o s e e t en e s c u l é t i n e (2) : 

C 4 2 I I 2 i 0 2 6 + 3 I I 2 0 2 - = 2 C 4 2 I I 4 2 0 4 2 -t- C 4 8 U 6 0 8 . 
J E s c t i h ' n c . G l u e o s e . L s c u . ' ë t i n o . 

L ' e s c u l é t i n e para î t ê t r e un a lcool p o l y a t o m i q u e . 

2 0 . La d ig i t a l ine , p r i n c i p e actif de la d ig i ta le , s e d é d o u b l e 

en g lucose e t d ig i t a l i r é t ine (3) : 

C B S I I 4 8 O Ï S -+- I I 2 O 2 = 2 C 1 2 I I 4 2 O 4 2 -+- C 3 2 I I 2 6 0 e . 
D i g i t a l i n e . G l u c o s e . D i g i t a l i r é t i n e . 

Celte m é t a m o r p h o s e s 'ef fectue en d e u x t e m p s : 

/ C S 6 I I 4 8 O 2 8 + I I 2 O 2 = C 4 2 I I ' 2
 O 4 2 - 1 - C 4 4 I I 3 S O 4 8 , 

y I l i g i t a l i n o . Gh ica . s e D i p ï t a l é t i n e . 

J Qiï H 3 8 Q t 8 = ( M S L112 Q « + • C 3 2 I I 2 6 0 ( i , 
\ nigltalêtine. G l u c o s e . Digital i réline. 

success ion t o u t à fait c o n f o r m e à la n a t u r e p o l y a t o m i q u e de la 

g lucose . 

G. On p o u r r a i t e n c o r e c i ter ici l es m é t a m o r p h o s e s du r u -

bian (4)j p r i n c i p e c o n t e n u dans la r ac ine de ga rance et qu i se 
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m é t a m o r p h o s e par v o i e d 'hydra ta t ion , en fourn i ssan t , e n t r e 

au t r e s p r o d u i t s , u n e g lucose e t d e l ' a l i za r ine . On r appe l l e r a 

d 'a i l leurs q u e l 'a l izar ine a é t é c lassée d a n s le p r é s e n t o u v r a g e 

parmi les phéno l s ( i ) . 

§ 4. 

1 . On a dit c o m m e n t , en v e r t u du c a r a c t è r e p o l y a t o m i q u e 

d e s s u c r e s , chacun d e s c o m p o s é s q u i v i e n n e n t d ' ê t r e s igna lés 

jou i t de la p rop r i é t é de s ' un i r e n c o r e avec d ' a u t r e s p r i n c i p e s , 

te ls q u e les ac ides , l es a lcoo l s o u les a l d é h y d e s . C o m m e a p p l i 

ca t i on de ce t te t h é o r i e , on c i t e ra q u a t r e c o m p o s é s n a t u r e l s , 

savoir : la p o p u l i n e , la p h l o r i z i n e , l e q u e r c i t r i n et la s a p o n i n c . 

L e s t rois p r e m i e r s p e u v e n t ê t r e a s s imi l é s à des m o n o s a c -

cha r ides s e c o n d a i r e s , f o r m é s par l ' u n i o n d ' u n s u c r e , d ' un alcool 

et d 'un ac ide : 
S + A + a —• nl l . 

2 . La p o p u l i n e , p r i n c i p e cr is la l l i sable c o n t e n u d a n s l ' é co rce 

et dans les feuil les d u t r e m b l e , e s t r é s o l u b l e en ac ide b e n -

z o ï q u e et en sa l ic ine : 

C*° H 2 2 O 1 6 + H 2 0« = C 1 4 I I e O 4 -f- C 2 G IL 1 8 O 1 4 . 
P o p u l i n e {<>). A c i d e b e n z o ï q u e . S a l i c i n e . 

Ce co rps paraî t d o n c ê t r e u n e b e n z o s a l i c i n e , o u , si l 'on a ime 

m i e u x , u n e g lucose s a l i g é n i b e n z o ï q u e . Son e x i s t e n c e p r o u v e 

q u e la sa l ic ine p e u t ê t r e l é g i t i m e m e n t a s s i m i l é e aux a l coo l s . 

P e u t - ê t r e m ê m e serait- i l facile de la c o m b i n e r d i r e c t e m e n t avec 

les ac ides en g é n é r a l , e t avec l ' ac ide b e n z o ï q u e en pa r t i cu l i e r , 

de façon à opé re r la s y n t h è s e d e la p o p u l i n e . 

3 . La p h l o r i z i n e , p r i n c i p e c r i s ta l l i sab le r e n f e r m é dans l ' é 

co rce d e la racine du p o m m i e r , du po i r i e r , du p r u n i e r et du 

ce r i s i e r ( 3 ) , est r é s o l u b l e en g l u c o s e , p h l o r o g l u c i n e et ac ide 

p h l o r é t i q u e : 

C « H « O 2 " + •> I I 2 O 2 = C 1 2 I I " O 1 2 -+- C 1 2 I I e O 6 -+- C f 8 H 1 0 0 e . 
Phlorizine Glucose. Phloroglucine. Acide phlorétique 

[O T. I , p . 4 7 r . 

( 2 ) PIRIÀ, Annales de Chimie r.L de Physique^ 3 e s é r i e , t. X X X I V , p . 2 7 8 ; I S J 2 . 

(A) STASJ Annales de Chimie et de Physique, Ie sé r ie , LX1X, p . 3G7; i 8 3 8 , — Hi \ -

siwr/rz, Annal en di_r {".hernie und Pharmacie, t . X C \ I , p . 1 1 b ; 1 S 03 . 
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(i) S y n o n y m e : p h l o r é t i n e . 

(y) HIGAUD, Anna le n der Chemie und Pharmacie, t. XG, p . 2$'*\ ; 187)4. I ï i *sr-
TVETZ, m ê m e Recue i l , L. C X U , p . 96; 105g. P o u r abréger, 011 a c o n t i n u e à d e s i 

gner souä le n o m g é n é r i q u e d e g lucose le pr inc ipe sucre formé aux d é p e n s du 

querc i tr in , m a i s o n rappel lera q u e ce pr inc ipe parait cons t i tuer u n e eapèce-

définie par t i cu l i ère . 

7.0. 

ce qo i c o n d u i t à la r e g a r d e r c o m m e u n e g l u c o s e ph lo rog luc i -

p h l o r é t i q u e . R e m a r q u o n s d ' a i l l eu r s q u e la p h l o r o g l u c i n e p e u t 

ê t re a s s i m i l é e a u x a lcoo ls p o l y a t o m i q u e s . ' 

Cet te c o n s t i t u t i o n p e r m e t d e r a p p r o c h e r la p h l o r i z i n e d e la 

p o p u l i n e e t de la r e g a r d e r c o m m e u n e c o m b i n a i s o n d ' ac ide 

p h l o r é t i q u e et de g l u c o s e p h l o r o g l u c i q u e . L e d e r n i e r c o m 

p o s é , r e p r é s e n t é par la f o r m u l e C 2 i H 1 6 O 1 6 , se ra i t a n a l o g u e à la 

sa l ic ine . Mais il e s t e n c o r e i n c o n n u . 

Au l i eu d e lu i d o n n e r n a i s s a n c e , la p h l o r i z i n e se s c i n d e s o u s 

l ' in f luence d e s f e r m e n t s d ' u n e a u t r e m a n i è r e é g a l e m e n t p ré 

vue ; car el le p r o d u i t de la g l u c o s e e t d e la p h l o r o g l u c i n e 

p h l o r é t i q u e (i) : 

c w 11 2 4 I P ° + H S 0 2 = c 1 2 i l 1 2 o i 2 -+- c 3 0 H 1 4 O 1 0 . 
P h l o r i z i n e . G l u c o s a . P h l o r o g l u c i n e p h l o r é t i q u e . 

La p h l o r o g l u c i n e p h l o r é t i q u e à son t o u r p e u t ê t r e d é d o u b l é e 

par l e s alcal is d a n s s e s d e u x c o m p o s a n t s : 

C30HÍ4O1» -f- H 2 O 2 = C 1 2 I I 6 O S -+- C 1 8 H*oO«. 
Phloroglucine phlorétique. Phloroglucine. Acide phlorétique. 

Il sera i t fort i n t é r e s s a n t d e t e n t e r la s y n t h è s e d e t o u s c e s 

p r i n c i p e s , e n r e n v e r s a n t l ' o r d r e des d é c o m p o s i t i o n s . 

4 . Le q u e r c i t r i n , p r i n c i p e c o n t e n u dans l ' é c o r c e du c h ê n e 

j aune (Quercus tincloria, L . ) , e t d a n s d ive r s a u t r e s v é g é t a u x , 

se d é d o u b l e d ' u n e m a n i è r e c o m p a r a b l e à la p h l o r i z i n e , car il 

se r é s o u t d ' abord e n g l u c o s e e t q u e r c é t i n e (a) : 

C 5 8 I I 2 0 0 2 i -+- 4 I I 2 O 2 = C 1 2 H 1 2 O 1 2 -+- C 4 Ü II l « 02» ; 
Q u û r c l l n n . G l u c o s e . Q u e r c é t i n e . 

puis la q u e r c é t i n e p e u t ê t r e d é c o m p o s é e par les alcalis en 

p h l o r o g l u c i n e et e n ac ide q u e r c é t i q u e : 

C 4 6 I I 1 6 O 2 0 4 - H 2 O 2 = C 1 2 I I E O 6 + C 3 4 H 1 2 0 1 6 

Q u e r e c l i n e . P h l o r o g l u c i r i f i . A c i d e q i i c r c è 1 . ï n . i i e . 
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5. Dans u n g r a n d n o m b r e de végé t aux se r e n c o n t r e un p r in 
c ipe p a r t i c u l i e r , la s a p o n i n e ( I ) , r é s o l u b l e e n g l u c o s e , m a n n i -
t a n e et ac ide q u i n o v i q u e . Ce p r i n c i p e , ap t e à f ou rn i r a ins i u n 
ac ide e t d e u x m a t i è r e s s u c r é e s a n a l o g u e s aux a l coo l s po lya to -
m i q u e s , p e u t ê t r e a s s i m i l é à la p o p u l i n e et à la p h l o r i z i n e . 

S E C T I O N V I . 

COMBINAISONS DES SUCRES AVEC LES ALDÉHYDES. 

1. L e s s u c r e s p e u v e n t s e c o m b i n e r a v e c les a l d é h y d e s , à la 
m a n i è r e d e s a l c o o l s p r o p r e m e n t d i t s . 

Divers c o m p o s é s d e c e g e n r e e x i s t e n t dans la n a t u r e . 

O n c i t e ra s e u l e m e n t la p i n i p i c r i n e (a), m a t i è r e a m ò r e d e s 
feui l les du p i n s y l v e s t r e , r é s o l u b l e en g l u c o s e et en u n e hu i l e 
vo la t i l e [3) a n a l o g u e a u x a l d é h y d e s : 

<;u use osa + 2 T , 2 o s = 2 C 1 2 I I 1 2 O 1 2 -+- C 2 0 1 I 1 G 0 2 . 
I M n i n k r i n e . ( J i u c o s e . E r l c l n e l . 

A u c u n p r i n c i p e d e c e t o r d r e n'a é t é fo rmé s y n l h é t i q u e m e n t , 
m a i s on p e u t o b t e n i r pa r vo i e ar t i f ic iel le l ' h é l i c i n e , s u b s t a n c e 
du m ê m e g e n r e ; il suffi t d ' o x y d e r la sa l i c ine (4 ) , c 'es t -à-di re u n 
é t h e r m i x t e f o r m é p a r l ' u n i o n d e d e u x a l coo l s . On t r a n s f o r m e 
a ins i la s a l i g é n i n e q u ' e l l e r e n f e r m e d a n s l ' a ldéhyde c o r r e s p o n 
d an t , l e q u e l d e m e u r e u n i a v e c la g l u c o s e . Ce qu i a c h è v e d ' é 
t ab l i r la c o n s t i t u t i o n d e l ' hé l i c ine , a u t a n t q u ' o n p e u t l e faire en 
l ' a b s e n c e d ' e x p é r i e n c e s s y n t h é t i q u e s , c ' e s t q u ' e l l e p o s s è d e la 
p r o p r i é t é d e s e d é d o u b l e r par h y d r a t a t i o n en g l u c o s e et en 
a l d é h y d e s a l i c y l i q u e : 

C 2 G I Ï 1 G O u - f - H 2 O 2 = C 1 2 I I 1 2 0 1 2 - f - C 1 4 1 1 e 0* . 
H i ' l i i i n e G l u c o s e . A l d é l i y d e s a l l o l i g u e . 

( 1 ) S y n o n y m e : c a ï n c i n e , a c i d e c a ï n c î q u e . Voir IILASITVF.TZ , c i t é , p . Ï 7CI. 

(2) K A W A L I E R , Annetten der Chemie und Pharmacie, t. LX .XXV11I , p , ZCi\; I S J 3 . 

(3) Ce c o m p o s e vo lat i l n'a p a s été ana lyse : oussï la c o n s t i t u t i o n d e ïa p i n i p i 

cr ine e s t - e l j e p r o b a b l e p l u t ô t q u e d é m o n t r é e . 

( / ) ) PIKLA , foco citalo. 
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C O M B I N A I S O N S D E S S U C R E S A V E C L E S A L D É H Y D E S . 3 O F ) 

Ce corps p e u t d o n c ê t re r egardé c o n n u e u n e g lucose s a l i c j -

l a l ique . 

2 . On c o n ç o i t a i s é m e n t q u e les c o m b i n a i s o n s des suc re s 

a \ e c l e s a l d é h y d e s p u i s s e n t e n c o r e s ' un i r avec u n e p r o p o r t i o n 

nouve l l e d ' a lcools , d ' a ldéhydes ou d ' a c ide s . Ainsi s 'expl ique, 

l ' ex i s t ence de t ro is c o m p o s é s q u e l e u r s d é d o u b l e m e n t s ratta

chen t à ce l t e n o u v e l l e ca tégor ie : ce s o n t d e u x p r i n c i p e s a r t i 

ficiels, la ben / .ohé l i c ine et l ' ac ide a m y g d a l i q n e , et un p r i n c i p e 

na tu re l , l ' amygda l ine , 

i". I,a b e n z o b é l i c i n e r é su l t e de l 'oxydat ion de la ben / .o sa l i -

c inc ( popu l ine ) : 

C-io N - 2 2 O 1 8 — O 2 = C I 0 I I 2 0 0 I U + 11 2 O 2 . 

i ' n p u l i n e . B e n z u l i é - l i i l [ l e . 

On peu t la regarder c o m m e u n e c o m b i n a i s o n d ' hé l i c ine et, 

d 'acide b c n z o ï q u e : 

(>o uso O I S = C«s H 1 ' 1 O 1 4 -+- C 1 4 U 6 O* — H 2 O 2 . 

RCMXOLIÉLIL'ine Hi '-1iCÏne A c i d o b e n / o i q u e . 

En defini t ive on es t fondé à l ' a s s imi le r à u n n io i iosacchar ide 

s econda i r e , dé r ivé d ' u n acide et d ' u n a l d é h y d e , 

S - F - A - T - A ' — « I I , 

car elle est r é s o l u b l e en g l u c o s e , ac ide ben / . o ïque et a l d é h y d e 

sa l icy l ique , à la façon d ' u n e g lucose s a l i cy l a lobenzo ïque : 

cm N 2 » O 1 6
 4 - ?. H 2 O 2 = C 1 2 H 1 2 O 1 2

 4 - C 1 4 I I 6 O 4
 4 - C 1 4 I I E O*. 

I l e i u o l i é l i c i n c - , G l u c o s e . A c . b e n z o ï q n e . A l d é h y d e s a l i c y l i q u e 

2 ° . L 'ac ide a m y g d a l i q u e pour ra i t s a n s d o u t e , à en j u g e r par 

son o r ig ine , ê t re d é c o m p o s é en g l u c o s e , ac ide f o r m i q u e e i a l 

déhyde b e n z o ï q u e : 

C « H 2 6 O 2 1 4 - 3 I I 2 O 2 = 2 C 1 J 1 1 « 0 1 2 4 - C 2 I I 2 O 4 4 - C 1 4 I I 6 O 2 ; 

AC. a m y g d a l i q u e ( J l u c o s c . A c . F U M I I q u o . A l d c l n d e b e n z o ï q u e 

ce qu i condu i t à l ' ass imi ler à u n d i sacchar ide s e c o n d a i r e , dé r ivé 

d 'un ac ide e t d 'un a l d é h y d e . 

3°. L ' amygda l ine , p r i n c i p e c o n t e n u dans l e s a m a n d e s a m è r e s , 
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3 l O LIYHE III . CHAPITRE 111. SECTION VII. 

p e u t se d é c o m p o s e r s o u s l ' i n f luence d e s f e r m e n t s en g lucose , 

a c ide c y a n h y d r i q u e et a l d é h y d e b e n z o ï q u e ( i ) : 

C i 0 H î ' I A z O ï ï - T - a H î O î = 2 C 1 î I - r î O « - i - C * A z H - f - C ^ I F ' O ' 2 . 
A m y g d a l i n e . G l u c o s e . A n . c y a n h y d r i q u e . A l i l . b e n z o ï q u e . 

El le dé r ive d o n c d ' u n s u c r e et d ' u n a l d é h y d e , au m ê m e t i t re 

q u e les p r i n c i p e s p r é c é d e n t s , e t e l le p e u t ê t r e r ega rdée c o m m e 

u n d i s accha r ide s e c o n d a i r e , 

a S - t - A - + - A ' — n l l . 

Il es t u t i l e de r e m a r q u e r q u e ce t t e m a n i è r e d e voir n e r e 

p r é s e n t e pas e n c o r e l e s t e r m e s u l t i m e s d u d é d o u b l e m e n t de 

l ' amygda l ine , ma i s s e u l e m e n t c e r t a i n s t e r m e s i n t e r m é d i a i r e s . 

L e s d é v e l o p p e m e n t s qu i p r é c è d e n t m o n t r e n t c o m m e n t la 

t h é o r i e d e s a l coo l s p o l y a t o m i q u e s r a m è n e à u n e i n t e rp ré t a t i on 

g é n é r a l e e t s y s t é m a t i q u e l ' é t u d e des p r i n c i p e s n a t u r e l s l e s p lus 

é lo ignés j u s q u ' i c i d e s r e l a t i ons h a b i t u e l l e s . I ls s u g g è r e n t u n e 

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

soi t à é p r o u v e r la t h é o r i e e l l e - m ê m e , soi t à r e p r o d u i r e les p r i n 

c ipe s n a t u r e l s q u i en r e p r é s e n t e n t c e r t a i n e s app l ica t ions pa r 

t i c u l i è r e s . 

S E C T I O N V I I . 

DÉRIVÉS AMMONIACAUX DES SUCRES. 

1 . En t r e les s u c r e s e t l ' a m m o n i a q u e , on p e u t c o n c e v o i r un 
g rand n o m b r e d e c o m b i n a i s o n s , l e s u n e s a l ca l ines , les a u t r e s 
a m i d é e s ; ma i s a u c u n e n ' e s t e n c o r e c o n n u e . Ces c o m b i n a i s o n s 
p e u v e n t e l l e s - m ê m e s s ' un i r à d e n o u v e a u x é q u i v a l e n t s de 
p r i n c i p e s o r g a n i q u e s , t e l s q u e les a c i d e s , l e s a l d é h y d e s , l es 
a l coo l s , e t c . , d 'où r é s u l t e r o n t u n e m u l t i t u d e de c o m p o s é s com
p l e x e s . L e s types d e l e u r s f o r m u l e s s e d é d u i s e n t fac i lement de 
c e u x qu i c o n c e r n e n t l es g lycé r ides e t l e u r vérif icat ion o u v r e 
u n c h a m p n o u v e a u a u x e x p é r i e n c e s s y n t h é t i q u e s . 

( i ) LÏLBU. eL WOIÏLEFA, Annales de Chimie et de Vhysique} i c série; t. L X I V , 

p. i 8 5 ; i 8 3 7 . 
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C i 0 l P 7 A z O M - f - 4 1P 0 2 = 
A o i y g d a l i n a . 

( 1 ) S 1 AS , loco ci tula. 

{o.) F Comptes rendus, T. X \ L , p . 1855-

-2. Pa rmi le» p i i n c i p e s n a t u r e l s q u e l 'un p e u t r a p p o r t e r à 

cet te ca tégor ie , on ci tera s e u l e m e n t l ' a m y g d a l i n e , la p h l o r i -

z é i n e , r i i é m a t o c r i s l a l l i n e et la c h i t i n e . 

i". L ' a m y g d a l i n e p e u t se r é s o u d r e e n a m m o n i a q u e , g l u c o s e , 

a ldéhyde b e n z o ï q u e e t ac ide f o r m i q u e ·. 

A z I l 3 - | - 2 C i î T l l * 0 , î 

GillCOSO. 

-+- C I 4 H G 0 2 -f- C * L P O l . 
A l d é h y d e b e r j z n i q u e . A c i d e f o r m i q u e . 

C'est donc en déí ini l iv e un c o r p s a m i d é , p r o d u i t par l ' u n i o n d ' un 

sucre avec l ' a m m o n i a q u e et avec d ive r s a u t r e s p r i n c i p e s s i m u l 

t a n é m e n t . Si l 'on r a p p o r t e l ' amygda l ine a u x g é n é r a t e u r s e x p r i 

més par la f o r m u l e p r é c é d e n t e , on est c o n d u i t à l ' a s s imi l e r 

à u n d i sacchar ide t e r t i a i r e , d é r i v é d ' u n ac ide , d ' u n a l d é h y d e et 

de l ' a m m o n i a q u e : 

2.S 4 A + A' + N - n l l . 

2 ° . La p h l o r i z é i n e es t u n e m a t i è r e c o l o r a n t e q u i r é s u l t e de 

l 'action s i m u l t a n é e d e l ' a m m o n i a q u e et d e l ' o x y g è n e s u r la 

ph lo r i z ine (il : 

r>-2 n a l q ï o 2 Az H ; i + 0 e = C 4 Î H 3 0 A z 2 O 2 6 . 
P l i l o r i z i n e . f Mil IÏ r i z é î n e . 

D'après son o r i g i n e , il es t p r o b a b l e q u ' e l l e p o u r r a i t fourn i r 

de la g lucose s o u s l ' i n f luence d e s agen t s d ' h y d r a t a t i o n . Ce s e 

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

cer ta ins a u t r e s g é n é r a t e u r s j u s q u ' i c i i n c o n n u s , ma i s q u i se r a t 

t achen t sans d o u t e à c e u x d e la p h l o r i z i n e , c ' e s t - à - d i r e à la 

ph lo rog luc ine e t à l ' ac ide p h l o r é t i q u e . 

3". L ' h é m a t o c r i s t a l l i n e , p r i n c i p e cr i s ta l l i sable q u e l 'on p e u t 

ob t en i r avec l e s g l o b u l e s du sang , es t d é c o m p o s a b l e (2) s o u s 

cer ta ines i n f l u e n c e s , d e façon à d o n n e r l i eu à la fo rma t ion d ' u n e 

g lucose . E l l e es t d ' a i l l eu r s a z o t é e e t a n a l o g u e à l ' a l b u m i n e : 

tous ces c a r a c t è r e s t e n d e n t à la r a p p r o c h e r des s accha r ide s 

amit iés . 
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4°. E n f i n la c h i t i n e , p r i n c i p e azo té qu i c o n c o u r t à fo rmer 

l ' e n v e l o p p e d e s C r u s t a c é s , d e s A r a c h n i d e s e t d e d ive r s a u t r e s 

i n v e r t é b r é s , p e u t ê t r e d é c o m p o s é e par l es a c i d e s , a v e c fo rma

t i on d e g l u c o s e ( i ) , c o m m e le c o m p o s é p r é c é d e n t . 11 est p r o 

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

avec l ' a m i d o n , e t q u e la g l u c o s e q u ' e l l e fou rn i t es t u n p r o d u i t 

s e c o n d a i r e p r o d u i t par la m é t a m o r p h o s e du vé r i t ab l e g é n é r a 

t e u r . Dans t o u s les cas , la c h i t i n e es t u n e s u b s t a n c e c o m p a r a 

b l e aux co rps q u i d é r i v e n t à la fois d e s s u c r e s e t de l ' a m m o 

n i a q u e . 

3 . L e s i n d i c a t i o n s q u i p r é c è d e n t , r e l a t i v e m e n t à l ' app l ica t ion 

de la t h é o r i e d e s s u c r e s a u x c o m p o s é s a m i d é s , c o m p r e n n e n t 

l e s p r i n c i p a u x faits c o n n u s a v e c c e r t i t u d e . E l l e s p a r a î t r o n t s a n s 

d o u t e fort i n c o m p l è t e s ; mais cec i t i e n t à l 'é ta t d ' i m p e r f e c t i o n 

d e n o s c o n n a i s s a n c e s a c t u e l l e s . Car il es t p r o b a b l e q u e les s u 

c r e s c o n c o u r e n t à f o rmer b e a u c o u p d ' a u t r e s p r i n c i p e s n a t u r e l s 

a z o t é s , e t n o t a m m e n t q u e l q u e s - u n s d e s alcal is v é g é t a u x d o n t 

l e s ana log ie s avec la sa l ic ine e t les a u t r e s p r i n c i p e s a m e r s à 

b a s e d e s u c r e on t é t é r e m a r q u é e s t o u t d ' a b o r d . L e u r e x a m e n 

a n a l y t i q u e e t l es essa is s y n t h é t i q u e s q u i en r é s u l t e r o n t n ' o n t 

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

l e s r e c h e r c h e s n o u v e l l e s q u e l 'on devra e n t r e p r e n d r e t i r e r o n t 

s a n s d o u t e q u e l q u e s s e c o u r s des t h é o r i e s g é n é r a l e s q u e l 'on 

e x p o s e ic i . C'est p o u r q u o i on a cru n é c e s s a i r e d e l e s i n d i q u e r , 

s a n s m é c o n n a î t r e l es mod i f i ca t ions q u ' u n e é t u d e p l u s a p p r o 

fondie a p p o r t e r a sans d o u t e s u r p l u s d ' u n p o i n t à c e s t h é o r i e s , 

à m e s u r e q u ' e l l e les p réc i se ra davan t age . 

S E C T I O N VIII . 

COMBINAISONS DES SLCBES AVEC LES BASES. 

Les t y p e s g é n é r a u x de ces c o m b i n a i s o n s r é p o n d e n t à c e u x 

d e s s accha r ide s q u i d é r i v e n t d e s a c i d e s . Mais p a r m i les c o m -

( { ) B L I Í T i i t L O T , Annales de Ikimic ci de Physique, 3 e s e r i e , t, LA i , p . î ^ i f ) ; i85i) . 
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COMBINAISONS DES SLCRES AVEC LES HASES. 3 l 3 

posés c o m p r i s dans u n t ab leau auss i é t e n d u , t o u s n e pa ra i s 

sent pas r éa l i se r l es c o n d i t i o n s d e s tabi l i té n é c e s s a i r e s à l e u r 

ex i s tence . Auss i se bo rne ra - t -on à c i t e r les f o r m u l e s qu i r é p o n 

dent aux c o m b i n a i s o n s r é e l l e m e n t o b t e n u e s ; ce s o n t l es s u i 

vantes : 

i " . 8 + 6(1), 

formule qu i c o m p r e n d les s a c c h a r o s e s b a r y t i q u e et c a l c i q u e , 

et u n e lac tose c a l c i q u e ; 

•>°. S + 2 6 , 

formule qu i c o m p r e n d u n e s accha rose p l o m b i q u e ; 

3°. S + 3 b, 

formule qu i c o m p r e n d u n e g l u c o s e p l o m b i q u e , u n e l é v u l o s e 

et u n e saccha rose c a l c i q u e ; 

4°. 2 S + 3 b, 

formule qui c o m p r e n d des g l u c o s e s ca l c ique e t b a r y t i q u e . 

La po tasse et la s o u d e f o r m e n t é g a l e m e n t avec les s u c r e s 

divers c o m p o s é s qu i n ' o n t pas é t é a n a l y s é s . 

Si l 'on n ' i n d i q u e pas ici la p r o p o r t i o n d ' eau é l i m i n é e d a n s la 

p roduc t ion d e s c o m b i n a i s o n s p r é c é d e n t e s , c 'es t pa r ce q u ' e l l e 

est s u b o r d o n n é e à la t e m p é r a t u r e et aux c o n d i t i o n s de s t a b i 

lité. Cette p r o p o r t i o n n e d é p a s s e dans a u c u n cas l e n o m b r e 

d 'équiva len ts d e base fixés s u r u n s u c r e d é t e r m i n é . 

Tou te s ces c o m b i n a i s o n s e n t r e les b a s e s et l e s s u c r e s son t 

su r tou t r e m a r q u a b l e s parce q u ' e l l e s p e u v e n t r e p r o d u i r e les 

sucres g é n é r a t e u r s d a n s l e u r é ta t in i t ia l . 

A côté d e s c o m p o s é s p r é c é d e n t s , on p e u t c lasser c e u x qu i 

résu l ten t d e l ' u n i o n des b a s e s p u i s s a n t e s avec d ive r s s a c c h a -

rides don t la n e u t r a l i t é est c o m p a r a b l e à ce l l e des s u c r e s e u x -

m ê m e s , avec la sa l ic ine par e x e m p l e . Mais s u r ce p o i n t , on n e 

saurait é n o n c e r a u c u n e géné ra l i t é su f f i s amment p r o b a b l e p o u r 

être i n d i q u é e ici . 

(1) S rejîi'êseïitc la f o r m u l e d'un pr inc ipe sucré , b ce l l e d 'une b a s e 
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SECTION IX. 

UElil> ES DES SUCRES FORMÉS PAR DÉSHYDRATATION. 

§ 1-

1. Le t ab leau c o m p l e t d e s s u b s t a n c e s q u i d é r i v e n t des 

s u c r e s par d é s h y d r a t a t i o n sera i t facile à t r ace r à p r io r i , en se 

fondant s u r l es ana log ies qu i on t é té d é v e l o p p é e s à l 'occasion 

d e la g lycé r ine et de la m a n n i l e ( p . i5-] e t 204) ; ce r a p p r o c h e 

m e n t est d ' au t an t p lu s a u t o r i s é , q u e l e s s u c r e s p e r d e n t les é l é 

m e n t s d e l 'eau s o u s l e s m ê m e s i n f l u e n c e s q u e la m a n n i t e , la 

g lycé r ine e t l es a lcools p r o p r e m e n t d i t s . Tel es t e n effet le ca

r a c t è r e d e s p r e m i è r e s a l t é ra t ions qu ' i l s é p r o u v e n t par l 'act ion 

d e la c h a l e u r , d e s ac ides ou d e s a lca l i s . Mais v i s - à -v i s d e s s u 

c r e s , t o u t e s ces t r a n s f o r m a t i o n s s ' o p è r e n t à u n e t empéra tu re , 

b e a u c o u p p l u s basse q u e vis-à-vis d e s a u t r e s p r i n c i p e s a lcool i 

q u e s ; parfois m ê m e e l l es on t l ieu d è s la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e . 

2 . Dans les c o n d i t i o n s où l 'on s 'es t p lacé j u s q u ' i c i , on voit 

i n t e r v e n i r s a n s c e s s e l e défau t d e s tab i l i t é d e s s u c r e s e t leur 

t e n d a n c e à é p r o u v e r d e s c o m p l i c a t i o n s m o l é c u l a i r e s ; par sui te 

l es p h é n o m è n e s d e d é s h y d r a t a t i o n son t f r é q u e m m e n t t r o u b l é s 

e t l e s d é c o m p o s i t i o n s p r e n n e n t u n e d i r ec t ion t o u t e différente , 

ce qu i e n t r a v e la g é n é r a l i t é d e s p r é v i s i o n s t h é o r i q u e s . 

Ains i , par e x e m p l e , l e s s u c r e s , a u l i e u d ' ê t r e c h a n g é s par 

d é s h y d r a t a t i o n en d e s c o m p o s é s p lu s s i m p l e s , n e u t r e s c o m m e 

l e u r s g é n é r a t e u r s , et de p l u s en p l u s vo i s in s d e s s u b s t a n c e s 

vo la t i l e s , l e s s u c r e s , d i s o n s - n o u s , se t r a n s f o r m e n t assez s o u 

v e n t en des s u b s t a n c e s fixes, d o u é e s d ' u n e fonc t ion fort diffé

r e n t e , d e n a t u r e a c i d e , c l d o n t l ' é q u i v a l e n t s ' é l ève d e p lus en 

p l u s , en m ê m e t e m p s q u e l e u r s p r o p r i é t é s s e r a p p r o c h e n t de 

c e l l e s d e s m a t i è r e s n o i r e s et h u m o ï d e s . 

Ces a n o m a l i e s n e s o n t pas sans a n a l o g u e s d a n s l ' é t u d e des 

a lcoo l s p r o p r e m e n t d i t s , car u n c h a n g e m e n t d e fonct ion c o m 

parab le au p r é c é d e n t se r e t r o u v e dans la m é t a m o r p h o s e d e la 

g lycé r ine en a c r o l é i n e , e t dans cel le du glycol e n a l d é h y d e . 

Des c o m p l i c a t i o n s m o l é c u l a i r e s du m ê m e o r d r e s ' o b s e r v e n t 

dans la fo rma t ion des c a r b u r e s p o h m é r i q u e s de l ' a iny lène , aux 
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dépens de l 'a lcool a m y l i q u e ; e l l e s p e u v e n t m ê m e c o ï n c i d e r 

avec u n e d é s h y d r a t a t i o n i n c o m p l è t e , par e x e m p l e dans la d é 

compos i t i on d e l 'alCool m é t h y l i q u e . 

Au m ê m e m o m e n t q u e les c o m p o s é s p r é c é d e n t s , d e s s u b 

s tances vo la t i les s e f o r m e n t s o u v e n t et d é t e r m i n e n t u n pa r t age 

inégal e n t r e les c o r p s s i m p l e s q u e r e n f e r m e le s u c r e qu i s e 

d é c o m p o s e ; par s u i t e , l ' h y d r o g è n e et l ' o x y g è n e c e s s e n t de s e 

t rouver à é q u i v a l e n t s égaux d a n s les d é r i v é s , c ' e s t - à - d i r e q u e 

ces d e r n i e r s n e r é s u l t e n t p l u s d ' u n e s i m p l e d é s h y d r a t a t i o n . 

Dans t o u s les cas , le p r o d u i t u l t i m e d e c e s d e s t r u c t i o n s s e 

r a p p r o c h e de p lu s e n p l u s de la n a t u r e d u c h a r b o n et m ê m e d e 

celle d u c a r b o n e p u r . 

3. L e s c o m p o s é s qu i d é r i v e n t d e s s u c r e s par vo i e d e dé shy 

dratat ion a p p a r t i e n n e n t , d ' ap rè s l e u r o r i g i n e , à c inq ca t égo r i e s 

d is t inc tes et q u e l 'on va e x a m i n e r s é p a r é m e n t . 

i°. L e s p lus s i m p l e s son t a n a l o g u e s à la m a n n i t a n e e t à 

l 'é ther o r d i n a i r e : u n s e u l es t c o n n u , c 'es t u n e g l u c o s a n e . 

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

temps s o u s le n o m de caramel, r é s u l t e n t d e l 'ac t ion d e la c h a 

leur su r l es s u c r e s . 

3°. Un t r o i s i è m e g r o u p e de c o m p o s é s d é s h y d r a t é s s ' o b t i e n t 

par l 'act ion d e s a c i d e s . 

4". Q u e l q u e s a u t r e s se f o r m e n t s o u s l ' i n f luence des a lca l i s . 

5". Enfin, à c ô t é d e s c o m p o s é s p r é c é d e n t s , e n g e n d r é s par la 

déshydra ta t ion des s u c r e s e u x - m ê m e s , il ex i s t e un ce r t a in n o m 

bre de s u b s t a n c e s qu i s o n t p r o d u i t e s pa r la d é s h y d r a t a t i o n des 

c o m b i n a i s o n s d e s s u c r e s avec les a u t r e s p r i n c i p e s , c o n f o r m é -

m e n t à la t h é o r i e d e s a l coo l s p o l y a t o m i q u e s (voir p . i5g). 

§ 2 . 

1. A c h a q u e s u c r e d o i v e n t r é p o n d r e d e s d é r i v é s pa r d é s h y 

dratation c o m p a r a b l e s à la m a n n i t a n e e t à la d u l c i t a n e : 

C12H 1 4 O 1 2 — H 2 O 2 _ c i 2 H 1 2 0 1 0 , 
M a n n t t e . M a n n i t a n e 

C 1 2 I I 1 4 0< 2 — H 2 O 2 = C J 2 H J 2 0 1 ( ) 

D u l c i t e . D u l c i t a n e . 

Cu H 1 2 O i 2 — I I 2 O 2 ^ ( > 2 H 1 0 O 1 0 

(illICOsCS. ( ¿ l u c o s a n e a . 
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On est c o n d u i t à a d m e t t r e q u ' à c h a q u e s u c r e , à c h a q u e g l u 

c o s e e n pa r t i cu l i e r , r é p o n d u n co rps d é s h y d r a t é , u n e g l u c o -

sane spéc ia le et c a r a c t é r i s t i q u e . On a vu d ' a i l l eu r s q u e les g l u -

c o s a n e s r e m p l i s s e n t dans les c o m b i n a i s o n s n o r m a l e s d e s s u c r e s 

avec les a c i d e s , le m ê m e r ô l e q u e la m a n n i t a n e j o u e dans les 

c o m b i n a i s o n s m a n n i t i q u e s e t la d u l c i t a n e dans les c o m b i n a i 

s o n s d u l c i t i q u e s . 

2 . Une s e u l e de c e s g l u c o s a n e s es t c o n n u e j u s q u ' à ce j o u r 

a l 'é ta t de l i b e r t é , c 'est la l é v u l o s a n e , l a q u e l l e dé r ive de la 

l é v u l o s e n a i s s a n t e . On r appe l l e r a q u ' o n l ' o b t i e n t en chauffant 

le s u c r e d e c a n n e à 160 d e g r é s p e n d a n t q u e l q u e t e m p s (1). Par 

s u i t e d e l ' ac t ion de la c h a l e u r , u n pa r t age s ' o p è r e e n t r e les 

é l é m e n t s du s u c r e d e c a n n e : la g l u c o s e o r d i n a i r e , p lus h y d r a 

t é e , p r e n d n a i s s a n c e , et la l é v u l o s a n e , m o i n s h y d r a t é e , se forme 

s i m u l t a n é m e n t : 

Çîlllïî()Z2— ( M 2 ] p l 2 0 1 2
 - I - C 1 " 2 I I 1 0 O 1 0 . 

S a c c h a r o s e . G l u c o s e . l - c v u l o s a n o . 

P o u r i so le r la l é v u l o s a n e , on s o u m e t le m é l a n g e p r é c é d e n t a 
l 'act ion de la l e v u r e de b i è r e , q u i d é t r u i t la g l u c o s e o r d i n a i r e , 
s a n s agir su r la l é v u l o s a n e ; pu i s on c o n c e n t r e l es l i q u e u r s au 
b a i n - m a r i e . 

La l é v u l o s a n e est l i qu ide et i nc r i s t a l l i s ab l e , l é g è r e m e n t s u 
c r é e , t r è s - s o l u b l e dans l ' e a u . E l le es t d e x t r o g y r e : son p o u v o i r 
r o l a to i r e : xj = + i5° e n v i r o n . 

E l le n e f e r m e n t e pas au c o n t a c t d e la l e v u r e d e b i è r e ; ma i s 
si e l le es t s o u m i s e p e n d a n t q u e l q u e t e m p s à l ' i n f l u en ce d e 
l ' e au , s u r t o u t à 100 d e g r é s , ou m i e u x e n c o r e à l ' i n f luence des 
ac ides é t e n d u s , e l le se m é t a m o r p h o s e en l é v u l o s e l évogyre et 
d e v i e n t f e r m e n t e s c i b l e . 

Un p r i n c i p e a n a l o g u e ou i d e n t i q u e à la l é v u l o s a n e s ' ob t i en t , 
en m ê m e t e m p s q u e la g l u c o s e b u t y r i q u e , l o r s q u e l 'on chauffe 
le s u c r e de c a n n e avec l ' ac ide b u t y r i q u e à 100 d e g r é s p e n d a n t 
p l u s i e u r s j o u r s . 

3. C'est ici le l i eu de faire r e m a r q u e r q u e l ' a m i d o n , la d e x -
i r i n e , l e l i g n e u x , la g o m m e et la t u n i c i n e , p r i n c i p e s e x t r ê m e 
m e n t r é p a n d u s dans les t i s sus d e s v é g é t a u x et d e s a n i m a u x 

(1) GELIS, Annales de Chimie et de Vhysique, 3 P série , t. L \ II, p . j 1 8;j9. 
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infér ieurs , son t i s o m é r i q u e s avec les g l u c o s a n e s e t j o u i s s e n t 

comm e e l les de la p r o p r i é t é de se c o m b i n e r aux ac ides , à l 'a

cide n i t r i que p r i n c i p a l e m e n t , en fou rn i s san t d e s d é r i v é s c o m 

parables et m ê m e i s o m é r i q u e s avec c e u x d e s s u c r e s e u x -

m ê m e s . 

§ 3. 

1. Les dé r ivé s p y r o g é n é s d e s s u c r e s , f o rmes par u n e d é s 

hydratat ion p l u s p r o f o n d e q u e les g l u c o s a n e s , son t a ssez n o m 

b r e u x ; mais l e u r é t u d e es t fort difficile e t n'a é t é a b o r d é e avec 

détails q u e d a n s u n pe t i t n o m b r e de c i r c o n s t a n c e s . On p e u t y 

réunir ceux de l ' amidon e t c e u x d e s a u t r e s h y d r a t e s de c a r b o n e 

dont la format ion se r a t t a c h e au m ê m e s y s t è m e d ' i d é e s . 

Parmi ces d é r i v é s , c e u x qu i p r e n n e n t na i s s ance e n p r e m i e r 

lieu r é p o n d e n t e n c o r e , j u s q u ' à un cer ta in p o i n t , à la n a t u r e 

spéciale des co rps qu i l es o n t p r o d u i t s c l r e t i e n n e n t q u e l q u e s 

traces de la d ive r s i t é p r i m i t i v e de l eu r s g é n é r a t e u r s . C'est a insi 

que les m a t i è r e s n o i r e s e t i n s o l u b l e s fou rn i e s par la d é s h y d r a 

tation de la l ac tose c o n s e r v e n t la p r o p r i é t é c a r a c t é r i s t i q u e de 

se changer e n ac ide m u c i q u e s o u s l ' i n f l u en ce d e l ' ac ide n i 

t r ique ( i ] . L e s dé r ivé s de la g lucose o r d i n a i r e n e s o n t pas tout 

à fait s e m b l a b l e s à c e u x du s u c r e de c a n n e ; c e u x de l ' amidon 

sur tout s ' é ca r t en t d e s p r é c é d e n t s , car ils se f o r m e n t à u n e 

t empéra tu re p l u s h a u t e et s o n t n o t a b l e m e n t p l u s s t a b l e s q u e 

les dér ivés p y r o g é n é s d e s s u c r e s . 

A u c u n e d e c e s s u b s t a n c e s p y r o g é n é e s n e r é g é n è r e j u s q u ' i c i , 

ni les suc r e s p r imi t i f s , ni l es g l u c o s e s c o r r e s p o n d a n t e s . 

Voici q u e l q u e s dé ta i l s p lu s spéc i aux su r les d é r i v é s o b t e n u s 

avec le s u c r e d e c a n n e e t avec l ' amidon (2). Un se b o r n e r a à 

r é s u m e r ici l es faits o b s e r v é s , t e l s qu ' i l s o n t é té p r é s e n t é s par 

les e x p é r i m e n t a t e u r s les p lu s r é c e n t s . 

2 . Chauffe- t -on le s u c r e d e c a n n e e n t r e 180 et 200 d e g r é s , 

on ob t i en t , su ivan t la d u r é e de l ' e x p é r i e n c e , t ro is c o m p o s é s 

n o u v e a u x , s u c c e s s i v e m e n t fo rmés e t d o u é s de p r o p r i é t é s 

acides . T o u s t ro i s s o n t fixes et c o l o r é s en b r u n . Ce s o n t : 

f l) G É I J S , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t. L i t , p . obíi ; i 85S. 

(2) G M . I S , loco cítalo. Vo ir aussi P F . L I U O T , Annales de Chimie et de Physique, 

¿ e sont:, t. LXVI1, p . 1 7 2 ; i 838 . 
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i°. La c a r a m é l a n e , C 1 2 H 9 0 9 , 

Cía H 1 1 0 H — 11 2 O 2 = C 1 2 I I 3 O 9 . 
S a c c h a r o s e C a r a m é l a n e . 

C'est u n c o r p s s o l i d e , i n o d o r e , d o u é d ' u n e s a v e u r a m è r e , 

d é l i q u e s c e n t , t r è s - s o l u b l e dans l ' e a u , p e u s o l u b l e dans l 'a lcool 

o r d i n a i r e , i n s o l u b l e dans l ' é t h e r . Sa s o l u t i o n a q u e u s e p o s s è d e 

u n e t e i n t e d o r é e . 

11 fo rme d i v e r s e s c o m b i n a i s o n s avec les b a s e s p u i s s a n t e s : 

C « H 8 P b 0 9 ; C d 2 H 8 P b 0 9 , P b O ; C 1 2 I ^ B a O 9 , B a Ü . 

·.'.". L ' ac ide c a r a m é l i q u e (1), C 3 S H ï S 0 2 S . 

Ce c o r p s r é s u l t e de la c o n d e n s a t i o n de 3 é q u i v a l e n t s d e s u c r e : 

3 C « H » 0 1 1 — 4 I V O 2 = 3 C i 2 I I 8 O 8 , I I 0 = C 3 6 I I 2 8 0 « . 

La p r o d u c t i o n d e ce t t e s u b s t a n c e et ce l l e de la s u i v a n t e s 'ac

c o m p a g n e n t d ' u n d é g a g e m e n t de c h a l e u r , cor ré la t i f sans d o u t e 

d e la c o m p l i c a t i o n m o l é c u l a i r e qu i é l è v e l e u r é q u i v a l e n t . 

L ' ac ide c a r a m é l i q u e est u n e s u b s t a n c e s o l i d e , f ragi le , n o n 

d é l i q u e s c e n t e , s o l u b l e dans l 'eau e t dans l 'a lcool faible. Sa s o 

l u t i o n es t r o u g e à t r e e t b e a u c o u p p l u s foncée q u e ce l l e de la 

c a r a m é l a n e . E l l e r é d u i t le t a r l r a t e c u p r o p o t a s s i q u e . 

L e s ac ide s d i l u é s mod i f i en t l ' ac ide c a r a m é l i q u e et le c h a n 

gen t e n ac ide c a r a m é l i n i q u e ; l e u r ac t ion est l e n t e à froid, i m 

m é d i a t e à c h a u d . 

Les c a r a m é l a t e s de b a r y t e e t d e p l o m b n e s o n t p a s p r é c i p i t é s 

par l ' ac ide c a r b o n i q u e . Celui de ba ry t e r é p o n d à la f o r m u l e 

£ 3 G H « 0 « , B a O . 

3°. L ' ac ide c a r a m é l i n i q u e (2), C 9 6 1 I 3 1 0 5 1 , r é s u l t e d e la con

densa t i on d e 8 é q u i v a l e n t s de s u c r e : 

8 G 1 2 H " 0 « — 3 7 I I 0 = 8 C 1 2 I I e O 6 , 3 I I 0 = C 0 6 I I 3 1 O s t . 

( 1 ) S y n o n y m e : c a r a m é l è n e . 
(2 ) S y n o n y m e : c a r a m ë l i i i e . Sa. modi f i ca t ion i n s o l u b l e paraît être i d e n t i q u e 

avec l e caramel an de M. "VOLLKEL, Jukresb .non lAehïg} jïïr i S5a, p . G3 i . 

L'acide s o r b i n i q u e (IHLLÛCZE, Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t. X X X V , 
p . 2 2 7 ; i85a) est p r o b a b l e m e n t un c o m p o s é a n a l o g u e à l 'ac ide c a r a m é l i n i q u e ; 
rar on p e u t le représenter par la f o r m u l e C a B H 4 7 ( Y T

t sans s'écarter no tab lement 
des résu l ta i s a n a l y t i q u e s . 
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Celte s u b s t a n c e est fixe e l t o u t à fait n o i r e . E l le p e u t se p ré 
senter s o u s t rois mod i f i ca t ions d i s t i nc t e s : 

La p r e m i è r e e s t s o l u b l e d a n s l ' eau , n ia is e l le se s é p a r e en 
pel l icules s e m b l a b l e s à ce l l e s d u lait, d u r a n t l ' évapora t ion de sa 
d isso lu t ion . 

Ces pe l l i cu l e s c o n s t i t u e n t la d e u x i è m e modi f ica t ion , q u e l 'on 
obt ient é g a l e m e n t en p r é c i p i t a n t la p r e m i è r e pa r l ' a lcoo l . E l le 
est i n so lub le d a n s l 'eau froide e t dans l 'a lcool à 90 c e n t i è m e s , 
mais so lub le d a n s les l i q u e u r s a lca l ines e t dans l 'a lcool à 
60 c e n t i è m e s . Ces l i q u e u r s s o n t t r è s - c o l o r é e s . T r a i t é e s par u n 
acide, e l les l a i s s e n t p r é c i p i t e r la m a t i è r e d i s s o u t e , sans q u e 
celle-ci ait é p r o u v é d ' a l t é r a t i on . 

Sous l ' i n f luence d e l ' eau b o u i l l a n t e , la d e u x i è m e modi f i ca 
tion se, r e d i s s o u t e t r e p r o d u i t la p r e m i è r e . 

Au c o n t r a i r e , si on la c o n s e r v e à l 'état h u m i d e p e n d a n t 
que lque t e m p s , s u r t o u t en p r é s e n c e d e s a c i d e s , ou b i e n si on 
la s èche à 110 d e g r é s , e l le d e v i e n t i n s o l u b l e sans r e t o u r , p ro 
priété qu i ca rac té r i se la t r o i s i è m e modi f ica t ion . 

Ces d ivers é t a t s d ' un m ê m e p r i n c i p e capab le d e se t r ans fo r 
mer sous d e s i n f l u e n c e s auss i l é g è r e s s o n t t r è s -d ignes d ' i n t é r ê t . 
Si on nég l igea i t l ' é tude d e s p h é n o m è n e s d e ce t o r d r e , u n e 
mul t i tude de faits a n a l o g u e s relatifs aux m a t i è r e s s u c r é e s e t à 
leurs dé r ivés d e m e u r e r a i e n t i n e x p l i c a b l e s . Auss i est-il fort 
nécessai re d ' en t e n i r c o m p t e dans t o u t e r e c h e r c h e ana ly t i que 
ou s y n t h é t i q u e r e l a t ive a u x s a c c h a r i d e s . 

Les ca ra iné l ina les d e p l o m b et de ba ry te r é p o n d e n t a u x for
mules 

C9GH30O50, ? .BaO, 
C9GIJ50O-0, B a O , H O , 
CSG 1,50 Qso, p h O . 

On n e sait p o i n t r e v e n i r d e ces d ive r s c o m p o s é s au s u c r e 
géné ra t eu r . 

3. Sous l ' i n f luence d ' u n e t e m p é r a t u r e p lu s é l e v é e , l e s p ro 
duits p r é c é d e n t s p e r d e n t à l e u r t o u r les é l é m e n t s de l 'eau et 
donnen t na i s s ance à d e s m a t i è r e s n o i r e s e t i n s o l u b l e s , et à 
divers gaz et c o m p o s é s volat i ls [voir p . 233) ; la p lupar t de ces 
composés son t fo rmés dans des p r o p o r t i o n s dif férentes de ce l les 
des s u c r e s , ce q u i n e p e r m e t p lus au ré s idu fixe d 'ê t re r e p r é -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



s e u l e dans sa c o m p o s i t i o n par du c a r b o n e un i a u x é l é m e n t s de 

l ' e au . C e p e n d a n t le p rodu i t final d e c e t t e d e s t r u c t i o n , s o u m i s 

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

p u r . 

i . L ' a m i d o n , e x p o s é à l ' ac t ion de la c h a l e u r , fourn i t des 

p r o d u i t s d é s h y d r a t é s du m ê m e o r d r e q u e c e u x qu i d é r i v e n t 

d e s s u c r e s ; ils s 'en d i s t i n g u e n t p o u r t a n t par q u e l q u e s p r o p r i é 

t é s e s s e n t i e l l e s . Voici l ' i nd ica t ion de ces r é s u l t a t s d is t inc t i f s . 

L ' a m i d o n é p r o u v e d ' abord u n c h a n g e m e n t i s o m é r i q u e e t se 

t r a n s f o r m e en d e x t r i n e , C 1 2 I I 1 0 C M ° , p u i s il pe rd les é l é m e n t s 

de l ' e a u , et v e r s 2 1 0 d e g r é s d e v i e n t de la p y r o d e x t r i n e , 

C « H : » 0 « (1) : 

4 C 1 2 H 1 0 O 1 0 — 311 0 = 4 C 1 2 I P o», II () = C*8 ] [ 3 7 0 3 7 . 
D e x l r i n e . P y r o d e x t r i n e . 

La p y r o d e x t r i n e est u n e m a t i è r e so l i de , b r u n e , c a s s a n t e , in

s o l u b l e dans l 'a lcool o r d i n a i r e et d a n s l ' é t h e r , t r è s - s o l u b l e dans 

l ' eau . Sa d i s so lu t ion es t v i s q u e u s e e t c o l o r é e d ' u n e t e i n t e 

sépia fort i n t e n s e . E l le es t p l u s s t ab l e q u e les dé r ivé s d e s s u 

c r e s , e t r é s i s t e à u n e t e m p é r a t u r e d e 210 d e g r é s et à l ' i n f luence 

m o m e n t a n é e d e s ac ides d i l u é s . Si ces d e r n i e r s son t c o n c e n t r é s , 

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

et est p r é c i p i t é e pa r la b a r y t e e t par l ' acé ta te de p l o m h a m m o 

n iaca l , en formant les c o m p o s é s su ivan t s : 

C 4 8 I I 3 6
 0 3 G , 2 l î a 0 , 

C 4 8 I I 3 6 0 3 ° , P b O . 

On n e r e v i e n t de la p y r o d e x t r i n e , ni à un s u c r e ni à la d e x 

t r i n e . 

On a dit c o m m e n t les s u c r e s , é tan t s o u m i s à l ' i n f luence des 
ac ides é n e r g i q u e s à la t e m p é r a t u r e de 100 d e g r é s , ou m ê m e 
à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , s e d é s h y d r a t e n t e t s e t r a n s f o r m e n t 
au b o u t d ' u n cer ta in t e m p s en d e s c o m p o s é s n o u v e a u x , les u n s 
s o l u b l e s , l es a u t r e s i n s o l u b l e s . Les p r e m i e r s p r o d u i t s de ce l t e 

( 1 ) Giiljs, Annales île Chimie cl de Physique, 3L' série, t. LU, p. 3 8 8 ; l858 . 
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deshydra ta t ion s o n t d e n a t u r e a c i d e ; les d e r n i e r s son t des co rps 
b r u n s et h u m o ï d e s . T o u s ces c o r p s son t p e u s t ab les , e t il es t 
s o u v e n t diflicile d e définir a v e c p r é c i s i o n l e u r f o r m u l e , l eu r 
fonct ion c h i m i q u e e t l e u r s r é a c t i o n s s p é c i f i q u e s . Ce qu ' i l fau
drait savoir d ' abo rd , ce se ra i t si l es d ive r s s u c r e s f ou rn i s s en t , 
dans ces c o n d i t i o n s , l es m ê m e s d é r i v é s , o u b i e n s ' i ls f o u r n i s 
sen t des s é r i e s d e d é r i v é s d i s t inc t s ou i s o m é r i q u e s . C'est là u n 
point q u ' o n p o u r r a i t s ans d o u t e éc la i rc i r en o p é r a n t c o m p a r a 
t i v e m e n t avec le s u c r e de c a n n e o u la g l u c o s e o r d i n a i r e d ' u n e 
part , avec la l ac tose d ' au t r e pa r t , et en c h e r c h a n t si l es dé r ivé s 
de ce d e r n i e r s u c r e o n t la p r o p r i é t é d e fourn i r de l ' ac ide m u -
c ique , à l ' e x c l u s i o n d e s d é r i v é s des d e u x p r e m i e r s p r i n c i p e s . 
Quoi qu ' i l en so i t , et s ans e n t r e r dans d e s d é v e l o p p e m e n t s qu i 
ne p o u r r a i e n t ê t r e q u e c o n j e c t u r a u x , on va r é s u m e r les faits 
les m i e u x c o n n u s ; i ls son t relat i fs aux c o m p o s é s dé r ivé s du 
sucre de c a n n e ( i ] : 

i " . Sous l ' i n l l u e n c e d ' u n e ébu l l i t i on m o d é r é m e n t p r o l o n g é e 
avec l 'ac ide s u l f u r i q u e d i l u é , le s u c r e de c a n n e fourni t de 
l 'acide g l u c i q u e C s i I I l s 0 1 8 

çîi H 2 2 O 2 2 — 2 H 2 O 2 = C 2 i H 1 8 O 1 8 . 
S a c c h a r o s e . A c i d e G l u c i q u e . 

C'est u n ac ide inc r i s l a l l i s ab le , i n c o l o r e , t r è s - s o l u b l e dans 
l 'eau et dans l ' a lcool , d o u é d'affinités n e t t e m e n t c a r a c t é r i s é e s . 

Chauffé, a u - d e s s u s de 100 d e g r é s , il b r u n i t e t se d é c o m p o s e . 
Il fournit d e u x sels d e c h a u x , u n sel n e u t r e . . . C s 4 I L : ' C a 3 0 1 8 

et un sel a c i d e . 

2°. L ' ac ide g l u c i q u e , bou i l l i p e n d a n t l o n g t e m p s avec l ' ac ide 
c h l o r h y d r i q u e ou l 'ac ide s u l f u r i q u e d i l u é , b r u n i t e t se c h a n g e 
en ac ide a p o g l u c i q u e C î 4 H 1 3 0 1 3 (?) 

C 2 4 I P 8 0 < s — 5 1 1 0 = c S 4 H 1 3 0 1 3 . 
A c i d e g l u c i q u e . A c i d e a p o g l u c i q u e . 

Ce d e r n i e r e s t u n ac ide b r u n , s o l u b l e d a n s l ' e au , assez s o l u -

ble dans l ' a lcool , i n s o l u b l e d a n s l ' é t h e r . L e n o i r an imal l ' en l ève 

( i ) Vüc'r les travaux de M M . P E L I G O T , Annales de Chimie et de Pliysique, 2 R ser ie , 

t. LXYII, p . i 5 / | j J 8 3 / | ; — M I ' L D E R , Annalen der Chemie und Phai macie} l. X X X V I , 

p. a' |3; itS^o ; — MALACI'TI , Annairs de Chimie et de Thjsiqup, 5 P s ' ; t ie , t J I X , 

p. J07 ; I 8 3 J ; e t c . 

f l . j 2 1 
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à ses d i s s o l u t i o n s . Il es t fort a l t é rab le . Son sel ca lca i re es t inso

lub le dans l ' a lcool . 

Il es t d i g n e d e r e m a r q u e q u ' u n ac ide a n a l o g u e ou i d e n t i q u e 

avec l ' ac ide a p o g l u c i q u e p r e n d n a i s s a n c e l o r s q u e l 'on t ra i t e 

l ' a l b u m i n e par l e s a c i d e s . Ce fait d ' i d e n t i t é , s'il v i e n t à ê t r e 

établ i avec r i g u e u r , p réc i se ra u n e re l a t ion c h i m i q u e déf inie 

e n t r e les s u c r e s e t l es m a t i è r e s a n i m a l e s . 

3°. L 'ac ide a p o g l u c i q u e , s o u m i s à l ' ac t ion d e s ac ides d i l u é s , 

se c h a n g e e n d e n o u v e l l e s s u b s t a n c e s de p lu s en p lu s c o l o r é e s 

€ t i n s o l u b l e s dans l ' eau ; q u e l q u e s - u n e s s o n t ac ides e t s o l u b l e s 

dans les a lcal is . 

T e l s s o n t u n co rps b r u n , l 'acide u l m i q u e , e t u n c o r p s noi r , 

l ' ac ide h u m i q u e , i s o m è r e s ( ? ) . C i 8 H 1 7 0 1 7 (?) 

2 C î & I I 1 3 O 1 3 — 911 0 = C 4 8 1 1 « O 1 7 , 
A c i d e a p o g l n c i q u e . A c i d e n l m i q u e , 

et d e u x p r i n c i p e s n e u t r e s , é g a l e m e n t i s o m é r i q u e s (?) , t ous 

d e u x fixes et i n s o l u b l e s dans l e s a lca l i s . L ' u n es t b r u n , c 'es t 

f u l m i n e ; l ' a u t r e es t n o i r , c 'es t l ' h u m i n e C i 8 I I ' I 0 L I (? ) 

2 C 2 i H 1 3 O 1 3 — 6 1 F O 2 = C « I F * O**. 
A c i d e a p u g l u c i q n e . U l m l i i e 

E n t e r m i n a n t c e t t e é n u m é r a t i o n , on c ro i t u t i l e d e d i r e q u e 

les f o r m u l e s d e t ous ces c o m p o s é s d o i v e n t ê t r e r e g a r d é e s 

c o m m e p r o v i s o i r e s et c o m m e r e p r é s e n t a n t s u r t o u t le s e n s 

généra l des p h é n o m è n e s qu i p r é s i d e n t à l e u r f o rma t ion . 

On n 'a po in t e n c o r e c h e r c h é à r e v e n i r de ces d ive r s c o r p s aux 

s u c r e s g é n é r a t e u r s . 

§ 5-
Les g l u c o s e s se d é t r u i s e n t s o u s l ' i n f luence d e s a lca l i s , soi t à 

I O O d e g r é s , dans l ' e s p a c e d e q u e l q u e s m i n u t e s , soi t à la t e m p é 

r a t u r e o r d i n a i r e , ma i s avec le c o n c o u r s d ' u n t e m p s p l u s l o n g . 

E l l e s s e c h a n g e n t a insi dans d e s ac ide s p a r t i c u l i e r s , e t q u e l 

q u e s - u n s d e ces ac ide s son t fo rmés par d é s h y d r a t a t i o n , à la 

m a n i è r e d e s p r é c é d e n t s . On rappe l l e ra s e u l e m e n t q u e l 'ac ide 

g l u c i q u e a é té s igna lé au n o m b r e de ces d é r i v é s . 

Il sera i t i n t é r e s s a n t d e c h e r c h e r si l es p r e m i e r s t e r m e s de 

ce t t e m é t a m o r p h o s e va r i en t avec la n a t u r e des s u c r e s g é n é r a 

t e u r s . P e u t - ê t r e les dé r ixés de la lac tose e t de la ga lac tose se 
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(i) Voir BriAcosNOT, Annales de Chimie et de Physique, i . e série, t. X ï l , p. iqo; 

d i s t i ngue ron t - i l s do ceux de la g lucose o rd ina i r e par l eu r a p t i 

t ude à fourn i r d e l 'ac ide m u c i q u e . 

Dans a u c u n cas , on n 'a c h e r c h é à r e m o n t e r j u s q u ' a u x s u c r e s 

p r imi t i f s , e n pa r t an t d e s dé r ivé s o b t e n u s s o u s l ' i n f luence des 

alcal is . 

Que l l e s q u e s o i e n t l es diff icultés q u e p r é s e n t e l ' é l u d e d e 

t ou t e s ces s u b s t a n c e s f o r m é e s a u x d é p e n s d e s s u c r e s s o u s l 'in

f luence des ac ide s o u s o u s ce l l e d e s a lca l is , e l le es t c e p e n d a n t 

d ' une hau t e i m p o r t a n c e , e n ra i son de son app l ica t ion à u n g rand 

n o m b r e de s u b s t a n c e s n a t u r e l l e s . 

En effet, l ' ac ide u l m i q u e , ou p l u t ô t un ac ide a n a l o g u e , ex i s t e 

dans la v é g é t a t i o n ; il se fo rme s p o n t a n é m e n t pa r su i t e d ' u n e 

maladie d e s o r m e s e t de q u e l q u e s a u t r e s a r b r e s ( i ) . 

Le t e r r e a u et l es eng ra i s n a t u r e l s s o n t c o n s t i t u é s pa r des 

p r inc ipes du m ê m e o r d r e q u e l 'on a d é s i g n é s s o u s les n o m s d 'a

cides c r é n i q u e , a p o c r é n i q u e , f u m i q u e , e t c . , et qu i pa r a i s s en t 

j o u e r un g rand rô le dans les p h é n o m è n e s de la v é g é t a t i o n . 

Q u e l q u e s - u n s s o n t a z o t é s e t c o m p a r a b l e s a u x a m i d e s . 

L ' é tude des d é r i v é s d e s s u c r e s c o n d u i r a à déf inir t o u s ces 

p r inc ipes n a t u r e l s et p e r m e t t r a sans d o u t e d e les r e p r o d u i r e 

a r t i f ic ie l lement . P e u t - ê t r e m ê m e la s y n t h è s e to t a l e d e s m a 

t iè res s u c r é e s , r e m o n t a n t c o m m e t o u j o u r s d e s p r o d u i t s t r a n s 

formés aux p r o d u i t s pr imi t i f s , devra- t -e l le p r e n d r e son po in t 

d 'appui su r ces m ê m e s c o r p s h u m o ï d e s . Les r e s s o u r c e s q u ' e l l e s 

p e u v e n t fourni r à ce t égard pa ra i s sen t d ' au tan t p lu s é t e n d u e s , 

q u e l 'o r ig ine d e ce g r o u p e de m a t i è r e s se r a t t ache à d e s s o u r c e s 

plus var iées q u e les s u c r e s e u x - m ê m e s . En effet, l ' ac t ion des 

acides c o n c e n t r é s , et n o t a m m e n t ce l l e de l 'ac ide su l f 'u r ique , 

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

s tances h u m o ï d e s . 

§ 6. 

N o n - s e u l e m e n t les s u c r e s p e u v e n t ê t r e d é s h y d r a t é s , mais 

leurs c o m b i n a i s o n s avec les ac ides , avec les a lcoo ls , avec les 

a l déhydes , e t c . , p e u v e n t fourn i r des dé r ivé s a n a l o g u e s à c e u x 
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3->4 I.1MIK III. CHAPITRE III . SECTION X. 

des s u c r e s e u x - m ê m e s . Il suffit, p o u r o b t e n i r c e t effet, d ' e n 

l e v e r à c e s dé r ivé s les é l é m e n t s d e l ' e au , sans les d é d o u b l e r , 

c o n f o r m é m e n t aux géné ra l i t é s d é v e l o p p é e s à l 'occas ion de la 

g l y c é r i n e . 

On ci tera s e u l e m e n t t ro i s e x e m p l e s d ' u n e s e m b l a b l e d é s h y 

dra ta t ion d e s s a c c h a r i d e s : 

i". La p h l o r i z i n e o u g l u c o s e p b l o r o g l i i c i p b l o r é t i q u e , C w I I 2 i 0 2 ° , 

chauffée a u - d e s s u s d e 200 d e g r é s , p e r d 4 é q u i v a l e n t s d ' e au et 

se c h a n g e en ru f ine , C 4 2 H 2 0 O 1 G , c ' e s t - à - d i r e e n u n e s u b s t a n c e 

a n a l o g u e à l 'ac ide c a r a m é l i q u e e t qu i d é r i v e p e u t - ê t r e en r é a 

l i té de c e g é n é r a t e u r . 

2". L ' ac ide t a n n i q u e , t ra i té par l ' ac ide s u l f u r i q u e , c o m m e n c e 

par se d é s h y d r a t e r , en d e v e n a n t de l ' ac ide m é l a n g a l l i q u e . 

3". L e l i g n e u x , s o u m i s à l ' ac t ion d u m ê m e a c i d e , fou rn i t u n 

ac ide b r u n qu i r e n f e r m e les é l é m e n t s de l ' ac ide s u l f u r i q u e et 

c e u x d ' u n p r i n c i p e h u m o ï d e (1) . 
Une é t u d e u l t é r i e u r e m u l t i p l i e r a s a n s d o u t e Je n o m b r e d e s 

c o m p o s é s de ce t o r d r e . 

On n 'a po in t c h e r c h é à r e v e n i r des p r i n c i p e s ainsi d é s h y d r a 

tés à l e u r s g é n é r a t e u r s . 

S E C T I O N X . 

DÉRIVES DES SI.CRES PAR OXYDATION, RÉDUCTION, Kl'C. 

§ 1-

Oxydation. 

1. L e t ab leau généra l d e s d é r i v é s fourn i s par l ' oxyda t ion d e s 
s u c r e s p o u r r a i t ê t r e t racé à p r i o r i , e n se fondan t s u r les m ê m e s 
ana log ie s qu i p e r m e t t e n t d e d é v e l o p p e r c e l u i d e s d é r i v é s g ly-
c é r i q u e s c o r r e s p o n d a n t s : mais la p l u p a r t des co rps qu i s e ra i en t 
a insi s igna lés son t e n c o r e i n c o n n u s . E n a t t e n d a n t q u ' u n e é t u d e 
a p p r o f o n d i e , p o u r s u i v i e avec la dé l i c a t e s se c o n v e n a b l e à des 

( 1 ) [IlARCErANn, c i te d a n s le Rapport a n n u e l présente par Ferze ï ius en i S/] fi, 

t raduct ion française , p. 3 ' ) i . 
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DERIVES DES SLCRES PAR OXYDATION, RÉDUCTION, ETC. 3 2.5 

s u b s t a n c e s auss i p e u s tab les p e r m e t t e de p r é c i s e r la va l eu r d e 

ces p r é v i s i o n s g é n é r a l e s , on cro i t devo i r se b o r n e r à s i gna l e r 

les co rps q u i o n t é t é r é e l l e m e n t o b t e n u s . 

L 'oxyda t ion d e s s u c r e s d o n n e naissance, à d e s p r o d u i t s d i 

vers qui a p p a r t i e n n e n t à d e u x ca tégor ies : dans les u n s la p r o 

por t ion é q u i v a l e n t e de c a r b o n e est la m ê m e q u e dans les co rps 

g é n é r a t e u r s ; l ' h y d r o g è n e et. l ' oxygène c h a n g e n t s e u l s . 

Dans les a u t r e s le n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d e c a r b o n e est i n fé 

r i e u r à ce lu i q u e r e n f e r m e n t les f o r m u l e s d e s s u c r e s . 

2 . La p r e m i è r e ca t égo r i e c o m p r e n d d e u x ac ides i s o m è r e s , 

savoir : l ' ac ide s a c c b a r i q u e , C 1 î I I , 0 O l f i , p r o d u i t par l 'oxydat ion 

de la p lupa r t d e s s u c r e s , e t l 'acide m u c i q u e , C 1 2 H 1 0 O I < ! , f o rmé 

par l ' oxyda t ion des g o m m e s , de la m é l i t o s e , d e la l a c to se , de 

la du lc i t e , e t c . On o b s e r v e r a q u e la d ive r s i t é de ces d e u x ac ides 

est l iée a v e c ce l l e des p r i n c i p e s s u c r é s g é n é r a t e u r s . 

R e m a r q u o n s e n c o r e q u e l 'acide c i t r i q u e , C 1 2 H 8 0 u , n e dif

fère des d e u x ac ide s p r é c é d e n t s q u e par l es é l é m e n t s de l 'eau ; 

il pour ra sans d o u t e ê t r e o b t e n u é g a l e m e n t eu o x y d a n t les s u 

cres dans d e s c o n d i t i o n s c o n v e n a b l e s . 

Q u e l q u e s - u n s des ac ides b r u n s fo rmés d a n s la r éac t ion des 

alcalis s u r les g l u c o s e s , s o n t auss i des p r o d u i t s d ' oxyda t ion e t 

c o n s e r v e n t p e u t - ê t r e é g a l e m e n t dans l e u r f o r m u l e la m ê m e p ro 

por t ion de c a r b o n e q u e l e u r s g é n é r a t e u r s . Mais ces ac ides on t 

été p e u é t u d i é s . On n e sait pas s'ils d i f fèrent su ivant la n a t u r e 

des s u c r e s q u i les on t fou rn i s , si pa r e x e m p l e les dé r ivés de 

la galactose c o n s e r v e n t la p r o p r i é t é de fourn i r de l ' ac ide m u 

c ique . 

A u c u n d e s ac ides p r é c é d e n t s n e se p r ê l e j u s q u ' i c i à la r e p r o 

duc t ion d e s s u c r e s g é n é r a t e u r s . 

3. Pa rmi les ac ides p l u s s i m p l e s o b t e n u s par l 'oxydat ion 

des s u c r e s , on ci tera : 

l 'acide t a r t r i q u e C 8 l l 6 0 1 2 

l ' a c ide ' succ in ique C 8 U s 0 8 

l 'acide f o r m i q u e C 2 H 2 O t 

et l 'acide o x a l i q u e C 4 H 2 O s 

L'acide m a l i q u e C 8 H G 0 1 0 

pour ra sans d o u t e é g a l e m e n t ê t re fo rmé avec les s u c r e s . 

Aucun des ac ides p r é c é d e n t s n e r é g é n è r e les suc r e s don t il 

dériv e. 
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h. T o u s les c o m p o s é s qu i v i e n n e n t d ' ê t r e s igna lé s son t 

a c i d e s . On conço i t é g a l e m e n t l ' ex i s t ence d e dé r ivé s a n a l o g u e s 

aux a l d é h y d e s ; mais j u s q u ' à p r é s e n t ils s o n t e n t i è r e m e n t i n 

c o n n u s , 

§ 2 . 

Réduction. 

On n e d o n n e r a po in t l e tableau généra l des d é r i v é s d e s s u c r e s 

q u e l ' on p o u r r a i t o b t e n i r par voie d e r é d u c t i o n , p a r c e q u e l e s 

c o m p o s é s r é e l l e m e n t c o n n u s son t e n c o r e t rop p e u n o m b r e u x . 

P a r m i c e s d e r n i e r s on ci tera : 

i ° . La m a n n i t e C 1 2 H 1 4 0 « 

et la g lycé r ine 2 C 6 I I 8 0 e 

t o u t e s d e u x f o r m é e s par f e r m e n t a t i o n . 

A l e u r p r o d u c t i o n r é p o n d u n e r é a c t i o n s y n t h é t i q u e r é c i p r o 

q u e ; car ces d e u x c o r p s p e u v e n t à l e u r t o u r , pa r vo ie de fer

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

2°. P l u s i e u r s d e s ac ides b r u n s f o r m é s dans la r éac t i on des 

alcal is s u r l e s g l u c o s e s . 

3°. L e s c o r p s s u i v a n t s , o b t e n u s pa r voie d e f e r m e n t a t i o n : 

L ' ac ide b u t y r i q u e . C 8 H 8 O 4 

l ' ac ide v a l é r i q u e C 1 0 H 1 0 O 4 

p l u s i e u r s a u t r e s ac ides C 2 " H 2 " O i 

enf in l ' a lcool o r d i n a i r e C 4 H 6 O 5 

et p l u s i e u r s a lcoo l s OH?"- 1 -* O 2 

4° . Divers p r i n c i p e s p r o d u i t s par l ' ac t ion d ' u n e h a u t e t e m p é 

r a t u r e agissant s e u l e , ou avec le c o n c o u r s d e s a lcal is , s a v o i r : 

L ' ac ide p r o p i o n i q u e C 6 R G O 4 

l ' a c é t o n e C 6 I I e 0* 

l ' a l déhyde C 4 H 4 O 2 

le gaz d e s m a r a i s . C 2 H* 

e t l es c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e C a " l P " 

La fo rma t ion de c e s d ivers c o m p o s é s , c a r b u r e s , a lcools e t 

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

s u c r e s et l es m a t i è r e s vola t i les qu i on t é té é t u d i é e s dans le 

p r e m i e r v o l u m e . Mais j u s q u ' à p r é s e n t a u c u n d ' en t r e e u x n 'a 

r é g é n é r é les s u c r e s pr imi t i fs . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



LIVRE IV. 

DES M É T H O D E S . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



LIVRE IV. DES MÉTHODES. 

L I V R E IV. 

D E S M É T H O D E S . 

Le c a r b o n e , l ' h y d r o g è n e , l ' o x y g è n e et l ' azote s ' un i s s en t les 

u n s avec les a u t r e s s u i v a n t u n e inf ini té d e r a p p o r t s , s ans a u t r e 

règle n é c e s s a i r e q u e ce l l e des é q u i v a l e n t s . Auss i , d a n s c e r 

ta ines l imi t e s de p o i d s fort é t e n d u e s , t o u s les c o m p o s é s 

en t re ces q u a t r e é l é m e n t s d o i v e n t - i l s ê t r e r ega rdés c o m m e 

poss ib l e s . Mais la c o n c e p t i o n de ce t t e poss ib i l i t é n e c o n d u i t 

pas à la fo rmat ion e x p é r i m e n t a l e de l ' un q u e l c o n q u e de ces 

c o m p o s é s , a lo r s m ê m e q u e l ' e x i s t e n c e d ' un te l co rps est c o n 

sta tée par l ' é t u d e d e s s u b s t a n c e s n a t u r e l l e s . C 'est là p r é c i s é 

men t ce qu i é tab l i t u n e l igne d e d é m a r c a t i o n si t r a n c h é e e n t r e 

les s y n t h è s e s de la c h i m i e m i n é r a l e e t l es s y n t h è s e s d e la 

ch imie o r g a n i q u e . 

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

p o n d e n t en géné ra l à u n pe t i t n o m b r e d 'é ta ts d ' é q u i l i b r e t r è s -

s tables , faciles à d é c o u v r i r par d e s t â t o n n e m e n t s p e u n o m b r e u x 

et t r acés à l ' a v a n c e ; auss i la c o n n a i s s a n c e de la c o m p o s i t i o n 

cen tés ima le d ' u n e s u b s t a n c e suffit-elle p r e s q u e tou jou r s p o u r 

p e r m e t t r e d 'en effectuer la s y n t h è s e . Si l e s co rps n e m a n i f e s 

tent po in t t o u t d ' abord l e u r affinité r é c i p r o q u e , on e n ac t ive 

le j eu par l ' é l éva t ion de la t e m p é r a t u r e ; dans les cas les p l u s 

géné raux et l es p lu s i m p o r t a n t s , c e t t e é l éva t ion d e t e m p é r a 

tu re p e u t ê t r e p o u s s é e e x t r ê m e m e n t lo in , s ans avo i r d ' a u t r e 

effet q u e d ' exa l t e r l es affinités e t de r e n d r e les c o m b i n a i s o n s 

plus faciles. 

Mais la c h i m i e o r g a n i q u e o p è r e dans des c o n d i t i o n s b ien p lu s 

l imi tées , q u o i q u e son ob je t soi t i n f i n i m e n t p lu s é t e n d u . 

En effet, le c a r b o n e , l ' h y d r o g è n e e t l ' azo te n e s ' un i s sen t 
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p o i n t d i r e c t e m e n t , et l e u r s c o m b i n a i s o n s n e p e u v e n t ex i s te r 

q u e dans un in t e rva l l e de t e m p é r a t u r e e x t r ê m e m e n t r e s t r e i n t . 

Dès le r o u g e s o m b r e , il n e s u b s i s t e p l u s q u ' u n t r è s - p e t i t n o m 

b r e d e s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s fort s i m p l e s dans l e u r c o m p o s i 

t i on , par e x e m p l e , ce r t a in s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . I î ien p l u s , 

m ê m e à 3oo d e g r é s , la p l u p a r t des m a t i è r e s d o n t la f o r m u l e est 

t a n t soi t p e u c o m p l i q u é e c o m m e n c e n t à se r é s o u d r e en m a 

t i è r e s p l u s s i m p l e s ; l es p r i n c i p e s s u c r é s son t d é t r u i t s avant 

200 d e g r é s , parfois m ê m e a u - d e s s o u s d e 100 d e g r é s , e t les 

p r i n c i p e s a n a l o g u e s à l ' a l b u m i n e son t e n c o r e p l u s a l t é r ab le s . 

Des l i m i t e s d e s tab i l i t é auss i é t r o i t e s i m p o s e n t à la s y n t h è s e 

u n obs tac le d ' au t an t p lu s g rand , q u e les affinités d e s m a t i è r e s 

o r g a n i q u e s son t e l l e s - m ê m e s m o i n s c a r a c t é r i s é e s . 

Ce n ' e s t pas t o u t : on t r o u v e ici des obs t ac l e s n o u v e a u x , 

p r e s q u e i n c o n n u s en c h i m i e m i n é r a l e . U n e m ê m e c o m p o 

s i t ion c e n t é s i m a l e r é p o n d p r e s q u e t o u j o u r s à p l u s i e u r s p r i n 

c ipe s o r g a n i q u e s . C'est p o u r q u o i , lors m ê m e q u e l 'on a réuss i 

à a s soc i e r l e u r s é l é m e n t s su ivan t les p r o p o r t i o n s v o u l u e s , le 

p r o d u i t n ' a s o u v e n t a u c u n r a p p o r t avec le c o m p o s é c h e r c h é : 

il e u diffère, soi t par son é q u i v a l e n t , soi t par ses m é t a m o r 

p h o s e s , soi t par sa fonc t ion c h i m i q u e , soi t enfin par s e s p r o 

p r i é t é s p h y s i q u e s . Ces difficultés s o n t d e t e l l e n a t u r e , q u ' e l l e s 

in f luen t j u s q u e s u r la c e r t i t u d e des r é s u l t a t s . E n effet, si l 'on 

n ' ava i t r e c o u r s à d e n o u v e l l e s m é t h o d e s d e vér i f ica t ion, il 

p o u r r a i t a r r ive r q u ' u n p r i n c i p e n a t u r e l é tan t o b t e n u par hasard , 

on d e m e u r â t i m p u i s s a n t à d é m o n t r e r l ' i d en t i t é d e la m a t i è r e 

ar t i f ic iel le avec la m a t i è r e n a t u r e l l e . Au c o n t r a i r e , si l 'on se 

b o r n a i t aux ind ices qu i suff isent d ' o r d i n a i r e en c h i m i e m i n é 

r a l e , on sera i t b i e n s o u v e n t e x p o s é à a d m e t t r e c o m m e vé r i t a 

b l e s u n e m u l t i t u d e de fo rma t ions d é n u é e s de t o u t e e s p è c e de 

r éa l i t é . L ' h i s to i r e de la s c i ence est r e m p l i e d e s e m b l a b l e s e r 

r e u r s . P o u r en d o n n e r u n e i d é e , il suffit de r a p p e l e r q u e l l e s 

s u b s t a n c e s o n t é t é d é s i g n é e s , il y a c i n q u a n t e a n s , s o u s le n o m 

d e t a n n i n art i f iciel , de c a m p h r e ar t i f ic iel , d ' ac ide m a l i q u e a r 

t i f iciel , e t c . 

Les d é v e l o p p e m e n t s q u i p r é c è d e n t m e t t e n t e n é v i d e n c e la 

n é c e s s i t é de m é t h o d e s g é n é r a l e s d e s t i n é e s à c o m p o s e r g r a 

d u e l l e m e n t les m a t i è r e s o r g a n i q u e s su ivan t d e s lo is d é t e r m i 

n é e s . C h a q u e format ion p a r t i c u l i è r e doi t ê t r e e n v i s a g é e c o m m e 
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un p r o b l è m e à la s o l u t i o n d u q u e l on t e n t e de pa rven i r par 

u n e app l i ca t ion c o n v e n a b l e de ces m é t h o d e s s y s t é m a t i q u e m e n t 

e n c h a î n é e s . E n u n m o t , t o u t e s les fois q u ' u n p rob lème , d e ce 

g e n r e es t p o s é , il suffit de r e c h e r c h e r , d a n s les c a d r e s r é g u l i e r s 

q u e les lois g é n é r a l e s e m b r a s s e n t , la s é r i e d e s m é t a m o r p h o s e s 

qu ' i l faut e f fec tuer p o u r p a r v e n i r au b u t , e n p a r t a n t so i t d e s 

é l é m e n t s , soi t au m o i n s de c o m p o s é s p l u s s i m p l e s q u e ce lu i 

q u e l 'on c h e r c h e à o b t e n i r . E n g é n é r a l , le b u t p e u t ê t r e a t t e in t 

en su ivan t p l u s i e u r s m a r c h e s d i f fé ren tes e t d o n t le c h o i x d é 

p e n d de la sagaci té i n d i v i d u e l l e . 

§ 2 . 

Cette d ive r s i t é m ê m e o b l i g e à p r é c i s e r l e s e n s g é n é r a l q u e 

l 'on a t t ache ici au m o t synthèse. Ce m o t d é s i g n e la fo rmat ion 

d ' u n e m a t i è r e o r g a n i q u e au m o y e n d e s c o r p s é l é m e n t a i r e s : 

c a r b o n e , h y d r o g è n e , o x y g è n e , a z o t e , e t c . ; on l ' a p p l i q u e auss i 

à la fo rma t ion d ' u n c o m p o s é o r g a n i q u e a u m o y e n d ' a u t r e s c o r p s 

déjà c o m p o s é s , ma i s p l u s s i m p l e s q u e le p r i n c i p e a u q u e l ils 

d o n n e n t n a i s s a n c e . 

D 'après ces e x p l i c a t i o n s , on env i sage d o n c la s y n t h è s e c o m m e 

r e p r é s e n t a n t la r e l a t i on f o n d a m e n t a l e q u i e x i s t e e n t r e les 

corps q u e l 'on p r e n d p o u r p o i n t s de d é p a r t e t c e u x q u e l 'on 

se p r o p o s e de f o r m e r . L e s y s t è m e d e s i n t e r m é d i a i r e s q u e l 'on 

t r ave r se avant d'y p a r v e n i r p e u t c h a n g e r au gré de l ' e x p é r i m e n 

ta teur , e t cela d ' a u t a n t p lus a i s é m e n t , q u e la p l u p a r t d e s m é 

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

Mais ce qu i c a r a c t é r i s e e s s e n t i e l l e m e n t u n e fo rmat ion s y n t h é 

t i q u e , c 'es t s o n p r o d u i t final : il doi t ê t r e p l u s c o m p l i q u é q u e 

les c o r p s d o n t o n e s t par t i p o u r le f o r m e r . 

Le cas le p l u s s i m p l e est ce lu i où il es t r e p r é s e n t é par l e u r 

s o m m e , c o m m e il a r r i v e dans la s y n t h è s e d e l ' ac ide f o r m i q u e 

au m o y e n de l ' oxyde de c a r b o n e e t des é l é m e n t s de l ' e a u ; o u 

b ien e n c o r e d a n s la s y n t h è s e d e l 'a lcool au m o y e n du gaz o l é -

lîant e t d e s é l é m e n t s d e l ' e au . 

On o p è r e é g a l e m e n t u n e s y n t h è s e , t o u t e s l e s fois q u e le 

p rodu i t définitif r e n f e r m e d a n s sa f o r m u l e u n n o m b r e d ' équ iva 

len ts de c a r b o n e s u p é r i e u r au n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d u m ê m e 

é l é m e n t c o n t e n u dans la f o r m u l e de c h a c u n d e s corps généra -
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l e u r s . Ains i , pa r e x e m p l e , la fo rmat ion des c o r p s gras n e u t i e s 

au m o y e n d e la g l y c é r i n e e t des a c i d e s gras e s t u n e s y n t h è s e , 

pa r ce q u e l ' é q u i v a l e n t d e la s t é a r i n e , d e l ' o l é i n e , d e la b u t y -

r i n e , e t c . , es t p l u s é l e v é q u e ce lu i d e s ac ide s s t é a r i q u e , m a r g a -

r i q u e , o l é i q u e , b u t y r i q u e , et de la g l y c é r i n e , e n v i s a g é s isolé 

m e n t . 

A p l u s forte r a i son , d o i t - o n r e g a r d e r c o m m e u n e s y n t h è s e 

t o u t e fo rmat ion des m a t i è r e s o r g a n i q u e s au m o y e n d e s c o r p s 

é l é m e n t a i r e s q u i les c o n s t i t u e n t , e t p a r t i c u l i è r e m e n t ce l le des 

c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . Q u e l s q u e p u i s s e n t ê t r e l es i n t e r m é 

d ia i res m i s e n j e u , p o u r v u q u e l ' e x p é r i e n c e p a r t e des é l é m e n t s 

e u x - m ê m e s , et q u ' e l l e a b o u t i s s e à q u e l q u ' u n e de l e u r s c o m b i 

n a i s o n s , on o p è r e u n e s y n t h è s e , et m ê m e la p l u s e s s e n t i e l l e 

au p o i n t d e v u e de s e s r é s u l t a t s ; car e l le d e v i e n t le f o n d e m e n t 

de t o u t e s l e s a u t r e s f o r m a t i o n s . 

§ 3. 

On v i e n t de m o n t r e r c o m m e n t on est c o n d u i t à d é c o m p o s e r 

le p r o b l è m e géné ra l d e la s y n t h è s e e n u n ce r t a in n o m b r e de 

p r o b l è m e s p l u s d é t e r m i n é s et p l u s vo i s ins d e s s o l u t i o n s q u e 

l 'on p o u r s u i t . C'est d e l ' é t u d e a n a l y t i q u e d e s p r i n c i p e s o rga 

n i q u e s q u e l ' on t i r e c e l t e s u b d i v i s i o n . 

E n effet, on a vu q u e c e t t e é t u d e c o n d u i t à les pa r t age r en 

sé r i e s g é n é r a l e s , d o n t c h a q u e t e r m e r é p o n d à u n e fo rmule et 

à u n e fonct ion déf in ie . On o b t i e n t par là c o m m e u n vas te t a 

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

un j o u r , t o u s les c o m p o s é s o r g a n i q u e s p o s s i b l e s , avec l ' ind i 

ca t ion de l e u r s p r o p r i é t é s , de l e u r s r e l a t i o n s g é n é r a l e s et de 

l e u r s m é t h o d e s de fo rma t ion . 

Ces p o i n t s é t an t é t ab l i s , le p r o b l è m e d e v i e n t p l u s acces s i 

b l e ; car t o u t c o m p o s é q u e l 'on se p r o p o s e d e fo rmer p e u t ê t re 

r ega rdé c o m m e u n cas pa r t i cu l i e r c o m p r i s d a n s des re la t ions 

g é n é r a l e s et c o n n u e s à l ' avance . Si ce c o m p o s é ex i s t e déjà 

d a n s la n a t u r e , c 'es t par l ' e x a m e n d e s e s p r o p r i é t é s e t d e ses 

m é t a m o r p h o s e s q u e l 'on ass igne la p lace qu ' i l doi t o c c u p e r 

dans l ' e n s e m b l e , auss i b i e n q u e les p r o c é d é s à l 'a ide d e s q u e l s 

on p e u t c h e r c h e r à l ' ob ten i r , en pa r l an t de c o m p o s é s p lu s sim

p l e s , ou m ê m e des é l é m e n t s . 
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Cet e x a m e n c o m p r e n d d ' abo rd la d é t e r m i n a t i o n de la co rn -

pos i t ion c e n t é s i m a l e , ce l l e de l ' é q u i v a l e n t et cel le de la for

mu le ; ce son t là des su je ts t r o p c o n n u s p o u r qu ' i l soi t n é 

cessai re d ' e n t r e r ici dans a u c u n déta i l qu i l es c o n c e r n e . 

Puis v i en t la fonct ion c h i m i q u e : l e c o m p o s é n a t u r e l est-il 

un ac ide? u n a lca l i? u n se l? u n a lcoo l? u n a l d é h y d e ? u n c a r 

b u r e d ' h y d r o g è n e ? un c o m p o s é c o m p l e x e fo rmé par l ' un ion de 

p lus i eu r s des p r i n c i p e s p r é c é d e n t s ? ou b i e n n e rentre- t - i l dans 

a u c u n e des ca t égor i e s g é n é r a l e s c o n n u e s j u s q u ' à p r é s e n t ? Ce 

sont e n c o r e là des q u e s t i o n s qu ' i l sera poss ib le d e t r a n c h e r , en 

se r appor t an t a u x d é v e l o p p e m e n t s d o n n é s dans les t rois p r e 

miers L i v r e s . 

La c o n n a i s s a n c e d e la fo rmule d ' un co rps et ce l le de sa fonc

tion a s s ignen t au p r o b l è m e s y n t h é t i q u e ses p r e m i è r e s l i m i t e s . 

S'il n ' e s t p o i n t e n c o r e d é t e r m i n é , du m o i n s il n ' e s t p lu s s u s 

cept ible q u e d ' u n n o m b r e fini de s o l u t i o n s q u e l 'on p e u t m ê m e 

é n u m é r e r , s o u s la s e u l e c o n d i t i o n de c o n n a î t r e t o u t e s les s é 

ries g é n é r a l e s d e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s p a r m i l e s q u e l s la s u b 

stance d o n t il s 'agit doi t se t r o u v e r c o m p r i s e . Dans le cas où 

l ' équ iva len t est p e u é l e v é , ce n o m b r e es t assez l imi té p o u r q u e 

l'on pu i s se e s saye r s u c c e s s i v e m e n t t o u t e s les s o l u t i o n s et p a r 

venir , sans a u t r e r e c h e r c h e , à la format ion p o u r s u i v i e : c 'es t 

ce don t la s y n t h è s e de la t a u r i n e a fourni u n e appl ica t ion ( t . I , 
p. 38^) . 

Mais en géné ra l le n o m b r e d e s s o l u t i o n s pos s ib l e s d ' un sem

blable p r o b l è m e est t r o p c o n s i d é r a b l e . Il y a p lus : dès q u ' u n 

pr inc ipe n a t u r e l - p o s s è d e u n é q u i v a l e n t t an t soi t p e u é l e v é , 

l ' e n s e m b l e d e s s é r i e s g é n é r a l e s qu i p e u v e n t le r e n f e r m e r n ' e s t 

m ê m e pas c o n n u avec u n e ce r t i t ude suff isante . P o u r l im i t e r d a 

vantage le c h a m p des r e c h e r c h e s , ce s o n t c e s s é r i e s g é n é r a l e s 

qu'i l s 'agit d e d é t e r m i n e r par u n e é t u d e a n a l y t i q u e p l u s app ro 

fondie. El le e s t d ' au tan t p lus n é c e s s a i r e , q u e les r a p p r o c h e 

men t s fondés u n i q u e m e n t s u r d e s f o r m u l e s la i ssent s o u v e n t 

subs i s t e r q u e l q u e i n c e r t i t u d e , s u r t o u t q u a n d il s 'agit de s u b 

s tances à é q u i v a l e n t e x t r ê m e m e n t é l e v é ; la m o i n d r e var ia t ion 

dans les n o m b r e s des ana lyses suffit p o u r c h a n g e r les fo rmules 

et p o u r faire é v a n o u i r t o u s les r a p p r o c h e m e n t s . Te l l e es t n o 

t a m m e n t l ' u n e des causes qu i e n t r a v e n t l e s r e c h e r c h e s s y n t h é 

t iques re la t ives à la q u i n i n e et aux alcal is n a t u r e l s . 
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C'est p o u r q u o i les m é t a m o r p h o s e s s o n t i n d i s p e n s a b l e s p o u r 

d o n n e r aux d é d u c t i o n s u n e b a s e p l u s s o l i d e . L e u r e x a m e n se 

p r é s e n t e ici sous un j o u r t ou t n o u v e a u , p u i s q u ' e l l e s d e v i e n n e n t 

u n i n s t r u m e n t i n d i s p e n s a b l e dans les r e c h e r c h e s s y n t h é t i q u e s . 

Cet obje t p r é c i s e l e u r d i r e c t i o n e t m o n t r e e n m ê m e t e m p s les 

causes de l 'état d ' imper fec t ion dans l a q u e l l e la s c i e n c e est d e 

m e u r é e j u s q u ' à p r é s e n t . E n effet, d a n s la p l u p a r t des cas , les 

é t u d e s ana ly t i ques o n t é té e x t r ê m e m e n t i n c o m p l è t e s , faute 

d 'ob je t défini et d e m a r c h e c e r t a i n e . E l l e s on t a b o u t i s u r 

tou t à de c e r t a i n e s t r a n s f o r m a t i o n s , p r i s e s à p e u p r è s au 

hasard , p r o v o q u é e s pa r des a g e n t s v i o l e n t s e t d e s t r u c t e u r s et 

d i r igées p r i n c i p a l e m e n t dans l e b u t d ' o b t e n i r des r é su l t a t s 

a isés à cons ta t e r , d e s c o r p s n o u v e a u x d ' u n e p r é p a r a t i o n facile 

ou é l é g a n t e . T o u t au p l u s les a-t-on r e g a r d é e s c o m m e d e s t i n é e s 

à d é t e r m i n e r avec c e r t i t u d e la f o r m u l e vé r i t ab l e dos c o r p s e x a 

m i n é s . A u j o u r d ' h u i il s 'agit de p o u r s u i v r e ces é t u d e s e t de les 

c o o r d o n n e r s y s t é m a t i q u e m e n t , e n v u e d e s fo rma t ions s y n t h é 

t i q u e s qu i son t le b u t définitif de 13 s c i e n c e e t le s e u l gage a s 

s u r é de son e x a c t i t u d e . 

La r e c h e r c h e e t l ' e x a m e n des s u b s t a n c e s d i v e r s e s q u i r é s u l 

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

l ' é t u d e d e s l iens q u ' e l l e s p r é s e n t e n t e n t r e e l l es et vis-à-vis du 

c o m p o s é primit if , c o n s t i t u e n t l ' ana lyse d e l à c o n s t i t u t i o n d e ce 

c o m p o s é ; ils l ' é t ab l i s sen t par des i n d u c t i o n s p r o b a b l e s , mais 

sans avoir la v e r t u de la d é m o n t r e r ; car ce p r iv i l ège n ' a p p a r 

t i en t qu 'à la s y n t h è s e . Dans t o u s les cas , c e t t e ana lyse est d ' a u 

tant p l u s exac te e t e l le c o n d u i t d ' au t an t p l u s s û r e m e n t à la 

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

co rps pr imi t i f s et o b t e n u e s dans d e s c o n d i t i o n s p l u s dé l i ca t e s 

e t p lu s m u l t i p l i é e s . 

P o u r l ' é tab l i r , on é t u d i e p r i n c i p a l e m e n t la d é c o m p o s i t i o n 

d u p r i n c i p e n a t u r e l par la c h a l e u r ; l ' i n f l u e n c e qu ' i l é p r o u v e de 

la par t des a g e n t s d ' h y d r a t a t i o n e t d e d é s h y d r a t a t i o n ; s e s c o m 

b ina i sons d i r ec t e s ou i n d i r e c t e s e t s e s d é d o u b l e m e n t s ; ses d é 

c o m p o s i t i o n s par les agen t s d ' o x y d a t i o n e t d e r é d u c t i o n ; enfin 

les a l t é ra t ions qu ' i l é p r o u v e par l ' ac t ion d e s d ive r s co rps s i m 

p l e s , t e l s q u e l e c h l o r e , le b r o m e , le s o u f r e , le p h o s p h o r e , les 

m é t a u x , e t c . 

E n e x a m i n a n t c h a c u n e d e s d é c o m p o s i t i o n s , on d é t e r m i n e 
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avec soin les c o n d i t i o n s l imi t e s d a n s l e s q u e l l e s e l le p e u t s ' ac 

compli r an po in t d e v u e du t e m p s , de la t e m p é r a t u r e , de la 

p ropor t ion des a g e n t s e m p l o y é s , e t c . Ces c o n d i t i o n s l imi te s 

étant c o n n u e s , il d e v i e n t p l u s facile de s u i v r e la r é a c t i o n pas à 

pas dans c h a c u n e d e s e s p h a s e s s u c c e s s i v e s . Or c ' e s t l ' é t u d e 

des p r e m i è r e s t r a n s f o r m a t i o n s qu i d o n n e la clef d e s t ransfor 

mat ions su ivan t e s et d o n t la c o n n a i s s a n c e est s u r t o u t e s s e n 

tielle dans t o u t e r e c h e r c h e de s y n t h è s e . 

En o p é r a n t a ins i , on o b t i e n t des c o m p o s é s n o u v e a u x , g é n é 

r a l emen t p l u s s i m p l e s q u e la s u b s t a n c e d o n t ils d é r i v e n t . On 

dirige l ' é t u d e d e ces d é r i v é s , de façon à c o m p a r e r e n t r e eux 

les p r o d u i t s des d i v e r s e s r é a c t i o n s o p é r é e s s u r le p r i n c i p e p r i 

mitif et à c h e r c h e r q u e l s l i ens e x i s t e n t e n t r e c e s p r o d u i t s , 

s'ils se c o r r e s p o n d e n t d e u x à deux dans les d i v e r s e s r é a c t i o n s , 

et si c h a c u n des p r o d u i t s d e l ' u n e p e u t ê t r e formé a n a l y t i q u e -

ment au m o y e n d e s p r o d u i t s des a u t r e s r é a c t i o n s . Ces r a p 

p r o c h e m e n t s son t e x t r ê m e m e n t f é c o n d s . 

Les p r o d u i t s des d é c o m p o s i t i o n s m ê m e les p l u s é l o i g n é e s 

offrent e n c o r e u n ce r ta in i n t é r ê t ; car ils c o m p r e n n e n t un pe t i t 

n o m b r e de c o m p o s é s s i m p l e s et s t ab l e s , p r o p r e s à ca rac t é r i s e r 

la sér ie g é n é r a l e à l a q u e l l e a p p a r t i e n t le p r i n c i p e primitif . C'est 

ainsi q u e les c o m p o s é s c y a n i q u e s , dans l e u r d e s t r u c t i o n , four -

n i s s e n t p r e s q u e t o u j o u r s d e s co rps du m ô m e g r o u p e ; l e s a l c o o l s 

e l l e s ac ides h o m o l o g u e s , C s " i r z " O i , f ou rn i s s en t des ac ides et 

des dé r ivés c o m p r i s dans les m ê m e s g r o u p e s g é n é r a u x q u e 

les corps pr imi t i f s , e t c . 

Tel le es t la m a r c h e qu i p e u t ê t r e su iv i e dans l ' é t u d e a n a l y 

t ique d ' un p r i n c i p e dé f in i . P o u r en m o n t r e r t o u t e l 'efficacité, 

il suffira d e d i r e q u e c 'es t a ins i q u e l ' ana lyse a r é v é l é la c o n 

st i tut ion r ée l l e d e s co rps gras n e u t r e s . A p r è s les avo i r d é c o m 

posés d 'abord par des agen t s v io l en t s et p r o p r e s à p r o d u i r e u n e 

des t ruc t ion p r o f o n d e , t e l s q u e la c h a l e u r r o u g e , la d is t i l la t ion 

sèche , l ' oxyda t ion à l 'a ide d e l ' hyd ra t e d e p o t a s s e et de l ' ac ide 

n i t r i q u e , e t c . , on a eu r e c o u r s à d e s a g e n t s p l u s d o u x o p é r a n t 

à u n e t e m p é r a t u r e p lus b a s s e , t e l s q u e les alcal is é t e n d u s d 'eau 

et l 'eau e l l e - m ê m e . T o u t e s les d e s t r u c t i o n s c o m p l i q u é e s , o p é 

rées aux d é p e n s d e s c o r p s gras n e u t r e s s o u s l ' in f luence de la 

rha l eu r ou des a g e n t s d ' oxyda t ion , p e u v e n t d ' a i l l eurs s ' exp l i 

quer avec n e t t e t é par l 'ac t ion s é p a r é e de ces d ivers agen t s sur 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



l es d e u x p r i n c i p e s , ac ide et g l y c é r i n e , q u e l 'on r éuss i t à o b t e 
n i r d a n s d e s c o n d i t i o n s p l u s dé l i ca t e s . 

Voilà c o m m e n t l ' ana lyse c o n d u i t à r e g a r d e r les co rps gras 
n e u t r e s c o m m e fo rmés p r o b a b l e m e n t par l ' u n i o n de la g lycé 
r i n e avec l e s ac ides gras . E t il suffit d e r e n v e r s e r l es p h é n o 
m è n e s d e l ' analyse p o u r o p é r e r c e t t e c o m b i n a i s o n , et p o u r 
réa l i se r la Syn thèse des c o r p s gras n e u t r e s . 

§ 4-

T o u t e s y n t h è s e p e u t se r a m e n e r à u n e d é d u c t i o n a n a l o g u e , 

au m o i n s s o u s le r a p p o r t d e s r e c h e r c h e s p r é a l a b l e s qu i do iven t 

lu i se rv i r de p o i n t d e d é p a r t . Dans p r e s q u e t o u s l e s cas , c 'es t 

u n e c o n s é q u e n c e n a t u r e l l e et n é c e s s a i r e des é t u d e s ana ly t i 

q u e s e t d e s l iens é tabl i s e n t r e u n co rps e t l e s dé r ivé s a u x 

q u e l s il d o n n e n a i s s a n c e s o u s l ' i n f luence d e s réact i fs . 

L e p r i n c i p e d e la s y n t h è s e c o n s i s t e d a n s le r e n v e r s e m e n t 

d e s r é a c t i o n s a n a l y t i q u e s . T o u t e s l e s fois q u ' u n co rps se t r ans 

f o r m e par o x y d a t i o n , par r é d u c t i o n ou a u t r e m e n t , t o u t e s les 

fois qu ' i l se d é c o m p o s e en d e u x a u t r e s co rps ou dans un p lus 

g rand n o m b r e , on doi t c h e r c h e r à r éa l i s e r la m é t a m o r p h o s e 

r é c i p r o q u e , c 'est-à-dire à r é d u i r e le p r i n c i p e o x y d é , à oxyde r 

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

s i t ion , de façon à r é g é n é r e r le c o m p o s é primitif . 

L e s s y n t h è s e s q u e l 'on réa l i se a ins i n e s o n t p o i n t tou jours 

d e s s y n t h è s e s t o t a l e s . P o u r qu ' i l en soi t a ins i , il es t n é c e s s a i r e 

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

v o i r d u c a r b o n e , d e l ' h y d r o g è n e , de l ' o x y g è n e , e t c . , ou t o u t au 

m o i n s , de p r e n d r e p o u r o r ig ine d e s fo rma t ions un c o r p s qu i 

p u i s s e ê t r e fo rmé l u i - m ê m e avec c e r t i t u d e avec ces é l é m e n t s . 

D a n s les cas où c e t t e c o n d i t i o n n ' e s t pas r e m p l i e , l es r é su l t a t s 

n ' e n p r é s e n t e n t pas m o i n s u n c a r a c t è r e s y n t h é t i q u e ; m a i s , p o u r 

ê t r e p o u s s é s j u s q u ' a u b o u t , ils r é c l a m e n t des r e c h e r c h e s n o u 

v e l l e s . 

En g é n é r a l , le p r e m i e r travail , e t le p l u s s i m p l e , cons i s te à 

r e v e n i r au p r i n c i p e primitif , en p a r t a n t de c e u x d e ses dé r ivés 

qu i r e n f e r m e n t la m ê m e p r o p o r t i o n d e c a r b o n e . A ins i , par 

e x e m p l e , l 'alcool o x y d é ayant fourni s u c c e s s i v e m e n t l ' a idé-
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h} de e t l 'acide a c é t i q u e , on p e u t se p r o p o s e r de r e v e n i r de. 
l 'acide a c é t i q u e ou de l 'a ldéhyde à l 'alcool. 

Si la p r o p o r t i o n du c a r b o n e n ' e s t pas c o n s e r v é e d a n s les dé
r ivés , la s y n t h è s e d e v i e n t p lu s difficile : e l le ex ige a lors u n e 
d i scuss ion a p p r o f o n d i e d e la r é a c t i o n , d e s t i n é e à la r a p p o r t e r 
à deux ou t ro i s c o r p s é q u i v a l e n t s à la s u b s t a n c e p r i m i t i v e , e t 
dans l e s q u e l s on p e u t la r e g a r d e r c o m m e s c i n d é e au m o m e n t 
de la d é c o m p o s i t i o n . 

Deux cas p e u v e n t s e p r é s e n t e r ici : t an tô t l es c o m p o s é s n o u 
veaux son t t e l s , q u e le c o r p s pr imi t i f pu i s se ê t r e r e p r é s e n t é par 
la s o m m e de l e u r s é l é m e n t s , a c c r u e o u d i m i n u é e des é l é m e n t s 
de l ' e a u ; t an tô t ces c o m p o s é s n o u v e a u x on t en o u t r e gagné 
ou pe rdu de l ' o x y g è n e ou d e l ' h y d r o g è n e . 

Dans le p r e m i e r cas , on s 'efforce d e r e c o m b i n e r les p r o d u i t s 
de la d é c o m p o s i t i o n . La s y n t h è s e de l ' a lcool , ce l le des é t h e r s , 
celle des c o r p s gras n e u t r e s , e t c . , a p p a r t i e n n e n t à cet o r d r e d e 
p h é n o m è n e s . 

Dans le s e c o n d cas , on d é c o m p o s e la r éac t i on en d e u x p a r 
t ies , savoir : u n p h é n o m è n e de d é d o u b l e m e n t ; p u i s u n p h é n o 
m è n e de r é d u c t i o n ou d ' o x y d a t i o n , e x e r c é sans p e r t e de ca r 
b o n e . 

On r en t r e a insi dans les p r o b l è m e s p r é c é d e n t s , e t l 'on vo i t 
c o m m e n t la s y n t h è s e to ta le du co rps pr imi t i f se t r o u v e r a m e 
n é s à ce l le d e s dé r ivé s p l u s s i m p l e s . Si ces d e r n i e r s n ' o n t pas 
encore é té fo rmés de t o u t e s p i è c e s , on les s o u m e t à u n e é t u d e 
analyt ique s e m b l a b l e , su iv ie d ' u n e r e c h e r c h e s y n t h é t i q u e ana
logue , et l 'on p o u r s u i t la c o n s t r u c t i o n de ce t t e é c h e l l e a l t e r 
nat ive, d 'un c ô t é , j u s q u ' à c e que, l ' on soi t d e s c e n d u aux é l é 
m e n t s , et de l ' au t r e c ô t é , j u s q u ' à ce q u e l'on soi t r e m o n t é au 
composé n a t u r e l . 

T o u t e s ces m é t a m o r p h o s e s s y n t h é t i q u e s d o i v e n t d ' a i l l eu r s 
s 'effectuer pas à p a s , e n p a r c o u r a n t par d e g r é s auss i r e s s e r r é s 
que pos s ib l e la r o u t e i n v e r s e des d é c o m p o s i t i o n s . 

Au l i eu d e r e c o u r i r à ce t t e m a r c h e l e n t e et r é g u l i è r e , et d e 
procéder g r a d u e l l e m e n t , on p e u t c h e r c h e r à r e m o n t e r l 'échel le 
ana ly t ique d ' u n s e u l c o u p , en prof i tant d e s p h é n o m è n e s d e 
r éduc t ion et de c o m p l i c a t i o n m o l é c u l a i r e q u i se p r o d u i s e n t 
dans ce r t a ines r é a c t i o n s , et p a r t i c u l i è r e m e n t dans la d is t i l la 
t ion s è c h e . D a ns ces c o n d i t i o n s , on fo rme des m a t i è r e s p lus 
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s t ab les q u e l e u r s g é n é r a t e u r s , p a r c e q u ' e l l e s son t m o i n s o x y 

g é n é e s , e t parfois m ê m e t o u t à fait e x e m p t e s d ' o x y g è n e . Cet te 

c i r c o n s t a n c e a s s u r e l e u r p r o d u c t i o n dans d e s c o n d i t i o n s e x 

t r ê m e m e n t v a r i é e s . Mais s o u v e n t il a r r ive q u ' à c e t t e s imp l i c i t é 

p l u s g r a n d e dans la c o m p o s i t i o n r é p o n d u n e a u g m e n t a t i o n 

dans le n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s du c a r b o n e . E l ce s o n t là l e s p h é 

n o m è n e s d o n t on t i r e pa r t i . E n effet, l es n o u v e l l e s s u b s t a n c e s 

é tan t o b t e n u e s , il d e v i e n t p l u s facile de r e d e s c e n d r e , par voie 

d 'oxyda t ion e t de d é c o m p o s i t i o n , j u s q u ' a u x c o m p o s é s o r ig i 

n a i r e s , p u i s q u ' i l s r e n f e r m e n t u n n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s de car 

b o n e in fé r i eur à c e l u i de l e u r s d é r i v é s . 

C'est ce g e n r e d e so lu t i on qu i a é t é a p p l i q u é d a n s le L iv r e I e r 

à la s y n t h è s e to t a l e d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , s u r l a q u e l l e re

p o s e c o n s é c u t i v e m e n t ce l le d e s a l coo l s e t de l e u r s n o m b r e u x 

d é r i v é s . 

Q u e l l e q u e so i t la m a r c h e su iv i e d a n s les r e c h e r c h e s s y n 

t h é t i q u e s , la n a t u r e des a g e n t s p r o p r e s à a t t e i n d r e les d ivers 

r é s u l t a t s e s t i n d i q u é e pa r l es d é c o m p o s i t i o n s m ê m e s ; car, 

pour accomplir la synthèse d'un corps au m o y e n d e s p r o d u i t s 

d e sa d é c o m p o s i t i o n , il suffit de renverser le jeu des forces que 
l'analyse a mises en évidence. On y r é u s s i t f r é q u e m m e n t en 

r e p l a ç a n t l e s corps» p r o d u i t s par l ' ana lyse dans l e s c o n d i t i o n s 

l e s p l u s vo i s ines d e ce l l e s où la d é c o m p o s i t i o n s 'es t o p é r é e , 

afin d e se m e t t r e d a n s les c i r c o n s t a n c e s les p lu s r a p p r o c h é e s de 

ce l l e s où p e u t ex i s t e r le c o r p s d o n t on v e u t o p é r e r la s y n t h è s e . 

On é l i m i n e s e u l e m e n t ce l l e s q u i d é t e r m i n e n t d ' u n e m a n i è r e 

n é c e s s a i r e la d é c o m p o s i t i o n de la s u b s t a n c e c h e r c h é e . P u i s on 

fait v a r i e r s u c c e s s i v e m e n t , o u à la fois, l e s a u t r e s c o n d i t i o n s de 

p r o p o r t i o n s r e l a t i v e s , de t e m p é r a t u r e , d e t e m p s , e t c . , e t l 'on 

r é u s s i t a ins i t r è s - s o u v e n t à o p é r e r la s y n t h è s e p o u r s u i v i e . Il 

es t facile d e r e c o n n a î t r e l ' app l i ca t ion de ces p r i n c i p e s dans la 

fo rma t ion d e s c o r p s gras n e u t r e s e t dans ce l l e d e l ' a lcool . 

Dans t o u s l e s cas , si l ' ana lyse a é t é su f f i s ammen t p r o f o n d e , 

la s y n t h è s e e s t p o s s i b l e , e t l ' i m p u i s s a n c e de n o s efforts ac tue l s 

a t t e s t e s u r t o u t l e défaut d e n o s c o n n a i s s a n c e s a n a l y t i q u e s . 

Mais les t e n t a t i v e s , m ê m e i n f r u c t u e u s e s , si e l les s o n t d i r igées 

par d e s m é t h o d e s c o n v e n a b l e s , c o n d u i s e n t à r e c o n n a î t r e en 

q u o i l ' ana lyse a é t é i n c o m p l è t e e t dans q u e l l e d i r ec t i on on doi t 

la p o u r s u i v r e de n o u v e a u . 
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§ 5. 

Avant d 'a l ler p l u s lo in , il es t n é c e s s a i r e d e d i r e q u e l q u e s 

m o t s do l ' u n e d e s p l u s g r a n d e s diff icultés q u e l 'on p u i s s e r e n 

c o n t r e r dans l e s p r o b l è m e s de s y n t h è s e ·. on v e u t p a r l e r d e l ' i -

s o m é r i e . 

Un g rand n o m b r e d e c o m p o s é s o r g a n i q u e s p e u v e n t ê t r e re

p r é s e n t é s pa r u n e m ê m e c o m p o s i t i o n c e n t é s i m a l e , u n m ê m e 

é q u i v a l e n t et u n e m ê m e f o r m u l e . Parfois c e s c o m p o s é s , s o u 

mis à l ' ac t ion d e s m ê m e s réac t i f s , se d é c o m p o s e n t dans ries 

sens t o u t à fait d i s t i nc t s . On es t a lors fondé à les r a p p o r t e r à 

des g é n é r a t e u r s d i f férents , et l e u r s y n t h è s e n'offre a u c u n e dif

ficulté p a r t i c u l i è r e . Mais il a r r ive s o u v e n t q u e d e s co rps d i s 

t incts par q u e l q u e s - u n e s de l e u r s p r o p r i é t é s , ma i s i d e n t i q u e s 

par l e u r f o r m u l e , d é v e l o p p e n t s o u s l ' i n f luence d e s réact i fs o r 

d ina i res les m ê m e s p r o d u i t s de d é c o m p o s i t i o n . Il faut a lors re 

cour i r à des c o n s i d é r a t i o n s b e a u c o u p p l u s dé l i ca t e s et s u r les

que l l e s la n a t u r e de n o s c o n n a i s s a n c e s e s t e n c o r e e x t r ê m e m e n t 

impar fa i t e . C e p e n d a n t , l o r s q u ' o n a p p r o f o n d i t l ' é t u d e des com

posés i s o m é r i q u e s d o n t il s 'agit , on a r r ive à r e c o n n a î t r e q u e 

la différence de l e u r c o n s t i t u t i o n se r é v è l e e n c o r e par q u e l 

q u e d ive r s i t é dans la n a t u r e o u d a n s l e m o d e d e s d é d o u b l e 

m e n t s . 

Les app l i ca t i ons l e s p l u s i m p o r t a n t e s de ce d e r n i e r o r d r e de 

cons idé ra t ions s e t r o u v e n t dans l ' é t u d e des e s s e n c e s , d e s p r in 

c ipes s u c r é s e t de l e u r s d é r i v é s . T o u s ces c o r p s s e m a n i f e s 

t en t s o u s u n e g rande va r i é t é d 'é ta t s m o l é c u l a i r e s d i s t i n c t s , t o u t 

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

u n e fonct ion p a r e i l l e , e t d e s m é t a m o r p h o s e s à p e u p r è s i d e n 

t i q u e s . 

Les p r o b l è m e s relat i fs à ces g r o u p e s de c o m p o s é s i s o m é r i 
q u e s d o i v e n t ê t r e t r a i t és avec u n e dé l i ca t e s se t o u t e par t icu
l i è r e . Ains i , pa r e x e m p l e , la fo rma t ion du c a m p h r e , C 2 0 H 1 6 O 2 , 
et ce l le du c a m p h r e d e B o r n é o , C a o H 1 8 O 2 , au m o y e n du ca r 
b u r e C ï 0 H l e , q u o i q u e faciles e n a p p a r e n c e , à en j u g e r par les 
f o r m u l e s , n e p e u v e n t c e p e n d a n t ê t r e a b o r d é e s q u e par des 
cons idé ra t ions fondées s u r l ' i s o m é r i e . L e s r é a c t i o n s s i m p l e s , 

22. 
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q u e l 'on d é d u h a i t d e s ana log ie s o r d i n a i r e s , c o n d u i s e n t so i l à 

d é t r u i r e , soi t à modif ier m o l é c u l a i r e m e n t le c a r b u r e d ' h y d r o 

g è n e o u s e s d é r i v é s . 

L ' é t u d e de ces é ta t s m o l é c u l a i r e s e t d e s c o n d i t i o n s p r o p r e s 

à l es p r o d u i r e ou à l e s modi f i e r , e s t le f o n d e m e n t n é c e s s a i r e 

d e p r e s q u e t o u t e s l e s r e c h e r c h e s n o u v e l l e s qu i p o u r r o n t ê t r e 

e n t r e p r i s e s su r les m a t i è r e s s u c r é e s et su r les p r i n c i p e s azo té s 

d e n a t u r e a n i m a l e . C'est a s sez d i r e q u e l l e i m p o r t a n c e p r é s e n t e 

c e t t e é t u d e e t à q u e l po in t l e s p r o g r è s u l t é r i e u r s de la c h i m i e 

p h y s i o l o g i q u e lui s o n t s u b o r d o n n é s . 

§ 6. 

En se fondant s u r l e s i d é e s q u i v i e n n e n t d ' ê t r e d e v e l o p -

p é e s , on p e u t r e c o n n a î t r e c l a i r e m e n t , dans la p l u p a r t des cas , 

q u e l s s o n t l es faits d o n t le r a p p r o c h e m e n t fourni t l es i n d u c 

t i o n s d e s t i n é e s à g u i d e r les r e c h e r c h e s s y n t h é t i q u e s , et il es t 

p e r m i s de t r a c e r d è s à p r é s e n t l es d i r e c t i o n s g é n é r a l e s qu ' i l 

es t n é c e s s a i r e d ' o b s e r v e r dans de s e m b l a b l e s i n v e s t i g a t i o n s . 

E n effet, l ' h i s to i r e d e s s y n t h è s e s déjà r éa l i s ées p e u t ê t r e r é 

s u m é e à l 'a ide d ' un ce r t a in n o m b r e d e m é t h o d e s d é v e l o p p é e s 

d a n s le c o u r a n t de cet o u v r a g e , m a i s é p a r s e s çà et là e t p r é s e n 

t é e s s o u s la f o r m e d ' app l i ca t ions i n d i v i d u e l l e s . On c h e r c h e r a à 

les r é u n i r ici et à p o s e r les p r o b l è m e s g é n é r a u x , a u t a n t q u e 

la c h o s e es t pos s ib l e d a n s l ' é ta t ac tue l d e la s c i e n c e . C'est a ins i 

q u e l e l e c t e u r sera m i s c o m p l è t e m e n t à m ê m e d e j u g e r de la 

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

l ' on p e u t e n - a t t e n d r e dans l ' aven i r , enfin d e l e u r app l i ca t ion à 

des cas n o u v e a u x , l e s u n s déjà p r é v u s , l es a u t r e s d e m e u r é s j u s 

qu ' i c i en d e h o r s de n o s p r é v i s i o n s . 

En r é s u m é , le Chapi t re 1 e r d e c e L i v r e sera c o n s a c r é à 

l ' é t u d e des r éac t i ons q u e p e u v e n t é p r o u v e r les m a t i è r e s orga

n i q u e s . 

Dans le Chap i t r e I I , on t ra i te ra d e c e r t a i n s p h é n o m è n e s gé
n é r a u x d é s i g n é s s o u s le n o m d 'ac t ions de contact et de fermen
tations, l e s q u e l s j o u e n t u n rô l e t o u t à fait e s sen t i e l en c h i m i e 
o r g a n i q u e e t s e m b l e n t p r é s i d e r à la p l u p a r t d e s t r ans fo rma t ions 
qu i s ' o p è r e n t au sein des t i s sus o r g a n i s é s . 
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Dans le Chapi t re I I I , on d o n n e r a q u e l q u e s d é v e l o p p e m e n t s 

relatifs à l ' i s o m é r i e . 

Enfin, on t ra i te ra dans le Chapi t re IV d e s p r e u v e s de la s y n 

t h è s e et de q u e l q u e s - u n e s de ses app l i ca t i ons à l ' é t ude d e s 

p h é n o m è n e s p h y s i o l o g i q u e s , p r i n c i p a l e m e n t en ce qui c o n 

c e r n e l ' é t u d e de la fo rmat ion et des m é t a m o r p h o s e s d e s p r i n 

c ipes o r g a n i q u e s d a n s l e s ê t r e s v i v a n t s . 
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CHAPITRE PREMIER. 

D E S R É A C T I O N S . 

SECTION PREMIÈRE. 

D E S R É A C T I O N S EN G É N É R A L . 

§ i-

L e s r é a c t i o n s de la c h i m i e o r g a n i q u e p e u v e n t ê t r e é t u d i é e s 
s o u s d e u x p o i n t s d e v u e e s s e n t i e l l e m e n t d i s t i n c t s , au p o i n t de 
v u e d e l'effet r éa l i sé e t au p o i n t de v u e du m é c a n i s m e . Chacun 
d e c e s p o i n t s d e v u e d o n n e l i e u à d e s r é f l ex ions p a r t i c u l i è r e s . 

L'effet r éa l i sé es t s u r t o u t e s s e n t i e l dans les r e c h e r c h e s s y n 
t h é t i q u e s , p u i s q u e d a n s ces r e c h e r c h e s il s 'agit d e fo rmer u n e 
s u b s t a n c e d é t e r m i n é e d ' a v a n c e . Q u e l 'on c o n n a i s s e ou n o n la 
n a t u r e i n t i m e d e s ac t i ons r é c i p r o q u e s q u i i n t e r v i e n n e n t dans 
c e t t e f o r m a t i o n , p e u i m p o r t e dans c h a q u e cas pa r t i cu l i e r , 
p o u r v u q u e le b u t soi t a t t e in t pa r d e s p r o c é d é s r é g u l i e r s et 
d o n t on s a c h e r e p r o d u i r e à v o l o n t é les r é s u l t a t s . 

E n g é n é r a l , p r e s q u e t o u s les p r o c é d é s q u i s o n t app l i cab les 
aux c o m p o s é s o r g a n i q u e s p e u v e n t ê t r e r a m e n é s aux m ô m e s 
p r i n c i p e s q u e c e u x d e la c h i m i e m i n é r a l e ; c a r d a n s les d e u x 
cas o n a r e c o u r s à des p h é n o m è n e s d u m ê m e g e n r e , q u e l 'on 
p r o d u i t s o u s l ' i n f luence des m ê m e s a g e n t s . S e u l e m e n t la m o 
b i l i t é des m a t i è r e s o r g a n i q u e s i m p r i m e à t o u t e s l e u r s m é t a 
m o r p h o s e s u n ca rac t è r e p lu s dé l ica t e t , si l ' on p e u t s ' e x p r i m e r 
a in s i , p l u s raff iné. 

E n effet, c h a c u n e d e s r é a c t i o n s e m p r u n t é e s à la c h i m i e m i 
n é r a l e s e d é v e l o p p e en c h i m i e o r g a n i q u e avec u n e e x t r ê m e 
v a r i é t é dans la s u c c e s s i o n et dans l ' i n t ens i t é d e s p h é n o m è n e s . 
L e c o m p o s é o r g a n i q u e se t r ans fo rman t pa r d e g r é s , en passant 
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par d e s é t a l s déf inis d e p l u s en p lu s é l o i g n é s de l 'état pr imi t i f 

et var iab les su ivan t la n a t u r e d e s agen t s e m p l o y é s , ce t t e d iver

si té fourn i t des r e s s o u r c e s p r e s q u e inf in ies d a n s la r e p r o d u c 

t ion ar t i f ic iel le des c o m p o s é s n a t u r e l s . 

C e p e n d a n t , q u e l l e q u e so i t ce t t e v a r i é t é , l e s r é su l t a t s p r i n c i 

paux d e s r é a c t i o n s se r é d u i s e n t s o u s u n pe t i t n o m b r e de che f s , 

qu i s o n t les s u i v a n t s : 

i". D é d o u b l e m e n t d ' u n p r i n c i p e o r g a n i q u e en d e u x ou p l u 

s i eu r s c o m p o s é s b i n a i r e s o u t e r n a i r e s . C'est le p h é n o m è n e 

ana ly t ique le p lu s s i m p l e d e t o u s . 

2 ° . C o m b i n a i s o n d e d e u x p r i n c i p e s b i n a i r e s ou t e r n a i r e s , 

p h é n o m è n e s y n t h é t i q u e i n v e r s e du p r é c é d e n t . C'est lu i q u i 

établ i t d é f i n i t i v e m e n t la c o n s t i t u t i o n vé r i t ab l e d e s p r i n c i p e s 

o r g a n i q u e s , q u e les d é d o u b l e m e n t s p o u v a i e n t s e u l e m e n t faire 

p r e s s e n t i r . 

Ce g r o u p e d e r é a c t i o n s c o m p r e n d la p l u p a r t d e s p h é n o m è n e s 

de la s y n t h è s e , t e l s q u e la format ion des a l coo l s , ce l l e d e s 

é the r s , d e s c o r p s gras n e u t r e s , d e s a m i d e s , e t c . I l e m b r a s s e 

p r e s q u e t o u s les cas dans l e s q u e l s les m a t i è r e s t r a n s f o r m é e s 

c o n s e r v e n t un l i en é t ro i t avec l e s m a t i è r e s p r i m i t i v e s , e t s o n t 

aptes à les r é g é n é r e r . 

3°. E l i m i n a t i o n d e q u e l q u ' u n d e s co rps s i m p l e s c o n t e n u s 

dans u n p r i n c i p e o r g a n i q u e , tel q u e l ' o x y g è n e , l ' h y d r o g è n e , le 

ch lo re , l ' a zo te , le s o u f r e , les m é t a u x , e t c . 

4°. C o m b i n a i s o n d ' u n p r i n c i p e o r g a n i q u e avec les d ive r s 

corps s i m p l e s , t a n t ô t i n t é g r a l e m e n t , t an tô t avec s é p a r a t i o n d e 

cer ta ins c o m p o s é s b i n a i r e s . Ce g r o u p e d e r é a c t i o n s es t r é c i 

p r o q u e avec l e p r é c é d e n t ; il c o m p r e n d la fixation de l ' oxy

g è n e , ce l l e d e l ' h y d r o g è n e , cel le d u c h l o r e e t d e s é l é m e n t s 

ha logènes , ce l l e d e l ' a zo te , du p h o s p h o r e , d u s o u f r e , d e s m é 

taux , e t c . Tan tô t o n p r o d u i t a ins i , pa r voie ar t i f ic ie l le , c e r t a i n s 

p r inc ipes n a t u r e l s ; t an tô t o n d o n n e na i s sance à des c o m p o s é s 

qui j o u e n t , dans la s y n t h è s e , le rô l e d ' i n t e r m é d i a i r e s . Sous ce 

rappor t , la f ixation d e l ' h y d r o g è n e es t s u r t o u t i m p o r t a n t e . 

5". D é c o m p o s i t i o n s c o m p l i q u é e s qu i n e r e n t r e n t d ' u n e m a 

n i è re s i m p l e d a n s a u c u n e d e s c a t é g o r i e s p r é c é d e n t e s . 

Ces d e r n i e r s p h é n o m è n e s s ' o b s e r v e n t à l i t r e s e c o n d a i r e dans 

p r e s q u e t o u t e s les r é a c t i o n s c h i m i q u e s ; ils j o u e n t é g a l e m e n t 

un rôle e s s e n t i e l dans la s y n t h è s e ; car, dans de 1 e l les d e s i r u c -
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l i o n s , à cô té des p r o d u i t s p r i n c i p a u x , g é n é r a l e m e n t p lu s s i m 

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

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

q u é s . L ' i n t e r p r é t a t i o n de ces faits se r a t t ache à c e r t a i n e s i d é e s 

g é n é r a l e s q u e l 'on c ro i t u t i l e de s igna le r , e n d i san t c o m m e n t 

on e x p r i m e par d e s fo rmules r é g u l i è r e s l e s m é t a m o r p h o s e s de 

la c h i m i e o r g a n i q u e . 

§ 2 . 

Dans les pages qu i v o n t s u i v r e , on r e p r é s e n t e r a l e s effets de 

c h a q u e réac t ion par u n e é q u a t i o n s i m p l e , d e s t i n é e à se rv i r de 

t y p e ; ce t t e é q u a t i o n ca rac té r i se le p h é n o m è n e s u r l e q u e l on 

v e u t fixer l ' a t t en t ion . C e p e n d a n t il n e faudrai t pas c ro i r e q u e 

les réact ifs e m p l o y é s ag i s sen t t o u j o u r s d a n s u n s e n s u n i q u e , 

d é t e r m i n é e t s ans fo rmer d ' a u t r e s p r o d u i t s déf inis q u e c e u x 

qu i s o n t i n d i q u é s par l ' é q u a t i o n f o n d a m e n t a l e . 

E n g é n é r a l , il n ' e n es t p o i n t a in s i . T a n t ô t ces p r o d u i t s r e 

p r é s e n t e n t s e u l e m e n t le r é su l t a t définitif, l e q u e l a é t é p r é c é d é 

pa r t o u t e u n e s é r i e d ' i n t e r m é d i a i r e s fort e s s e n t i e l s , m a i s qu ' i l 

es t s o u v e n t difficile de définir avec p r é c i s i o n . T a n t ô t , à cô té 

des s u b s t a n c e s i n d i q u é e s dans l ' é q u a t i o n p r i n c i p a l e , se r e n c o n 

t r e n t d ive r s p r o d u i t s a c c e s s o i r e s e t t r è s - i m p o r t a n t s , mais q u e 

l ' on p e u t r e g a r d e r c o m m e f o r m é s e n v e r t u de r é a c t i o n s secon

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

Ces d e r n i è r e s p e u v e n t d ' a i l l eu r s , d a n s u n g r a n d n o m b r e de 

cas , se Comhine r e n t r e e l l es ou a v e c la r é a c t i o n p r i n c i p a l e . 

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

m i e m i n é r a l e , c o m m e le p r o u v e la p r o d u c t i o n si f r é q u e n t e des 

se ls d o u b l e s et la difficulté d ' o b t e n i r des p r é c i p i t é s p u r s et for

m é s pa r u n seu l c o m p o s é déf in i . E n c h i m i e o r g a n i q u e , e l les 

c o n s t i t u e n t , p o u r a ins i d i r e , la r è g l e . Mais , p o u r e x p r i m e r les 

p h é n o m è n e s avec q u e l q u e c l a r t é , il e s t n é c e s s a i r e d e l e s d é 

c o m p o s e r , par u n e s o r t e de fiction l o g i q u e , e n u n ce r t a in 

nombre , d e r é a c t i o n s q u e l 'on r e g a r d e c o m m e e n t i è r e m e n t i n 

d é p e n d a n t e s les u n e s d e s a u t r e s e t c o m m e r e p r é s e n t a n t le 

p h é n o m è n e rée l par l e u r c o e x i s t e n c e . C'est a ins i q u ' e n m é c a 

n i q u e on d é c o m p o s e c h a q u e force d a n s u n ce r ta in n o m b r e de 

c o m p o s a n t e s , p o u r m i e u x en définir l ' ac t ion . 
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S o u v e n t d ' a i l l eu r s , en s e p laçan t dans des c o n d i t i o n s c o n 
venab le s , on p a r v i e n t à r é d u i r e les effets à u n e s e u l e de ces 
é q u a t i o n s s i m u l t a n é e s . C i tons u n e x e m p l e s i m p l e et c a r a c 
t é r i s t i q u e : la d is t i l la t ion de l ' a c ide o x a l i q u e fourni t de l 'acide 
c a r b o n i q u e , de l ' o x y d e d e c a r b o n e , de l ' eau e t u n e p e t i t e 
q u a n t i t é d ' ac ide f o r m i q u e . On p e u t r e p r é s e n t e r ce t t e d é c o m 
pos i t ion par d e u x é q u a t i o n s d i s t i nc t e s : l ' u n e , r e l a t ive à l ' ac ide 
c a r b o n i q u e , à l 'oxyde de c a r b o n e e t à l 'eau, e x p r i m e la d é 
c o m p o s i t i o n p r i nc ipa l e : 

C 4 I I 2 O 8 = C 2 O 4 -t- C 2 O'2 -+- H 2 0* ; 

l ' au t re , r e l a t ive à l ' ac ide c a r b o n i q u e et à l ' ac ide f o r m i q u e , e x 

p r i m e la d é c o m p o s i t i o n s e c o n d a i r e : 

Ci H 2 O 8 = C 2 O 4 + C 2 m O 4 . 

Il es t poss ib le de r é d u i r e la d é c o m p o s i t i o n de l 'ac ide oxa l i 
q u e , soi t à l ' u n e , soi t à l ' au t r e d e c e s d e u x é q u a t i o n s . E n effet, 
si l 'on o p è r e c e t t e d é c o m p o s i t i o n e n p r é s e n c e de l ' a c ide s u l -
fur ique , l ' ac ide f o r m i q u e dev ra d i spa r a î t r e , car il se d é d o u b l e 
en eau e t en oxyde de c a r b o n e s o u s l ' in f luence d e ce t agen t : 
dès lo r s l 'acide o x a l i q u e se r é s o u d r a e n t i è r e m e n t e n ac ide 
c a r b o n i q u e , e n o x y d e d e c a r b o n e e t en e a u , ce q u ' e x p r i m e la 
p r e m i è r e é q u a t i o n . Au c o n t r a i r e , si l'on chauffe l ' ac ide oxa 
l ique en p r é s e n c e de la g l y c é r i n e , il se s é p a r e r a c e l t e fois 
u n i q u e m e n t en ac ide c a r b o n i q u e e t en ac ide f o r m i q u e , e t le 
p h é n o m è n e sera e n t i è r e m e n t r e p r é s e n t é par la s e c o n d e é q u a 
t ion. 

§ 3. 

Le m é c a n i s m e g é n é r a l su ivan t l e q u e l l es r éac t i ons s ' a c c o m 
pl issent n ' e s t p o i n t ind i f fé ren t ; car , sans la c o n n a i s s a n c e des 
lois qu i le r é g i s s e n t , t o u t e la c h i m i e r e p o s e r a i t u n i q u e m e n t s u r 
un ce r ta in e n s e m b l e d ' ana log ies e m p i r i q u e s e t , le p lu s s o u 
ven t , de p r o c é d é s p a r t i c u l i e r s . Au c o n t r a i r e , si ces lo is é t a i en t 
d é c o u v e r t e s dans t o u t e l e u r é t e n d u e , l es m é t a m o r p h o s e s c h i 
m i q u e s se r a m è n e r a i e n t à d e s p r o b l è m e s d e m é c a n i q u e ra t ion
ne l l e . 

On est e n c o r e b ien é lo igné d 'un te l état d e l à s c i e n c e , e t ce 
serait u n e t en t a t i ve p r é m a t u r é e q u e d ' e s saye r de r e p r é s e n t e r 
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l e s p h é n o m è n e s c h i m i q u e s par d e s c o n c e p t i o n s abs t r a i t e s de 

m é c a n i q u e m o l é c u l a i r e , a n a l o g u e s aux t h é o r i e s de l ' o p t i q u e 

o u de la c h a l e u r . 

Mais d a n s la p l u p a r t d e s cas , e t s u r t o u t q u a n d il s 'agit de 

p r o d u i r e u n effet d é t e r m i n é , on p e u t a b o r d e r le p r o b l è m e par 

u n a u t r e c ô t é , e n s ' a p p u y a n t s u r u n s y s t è m e d ' i n d u c t i o n s g é 

n é r a l e s , t i r é e s de l ' o b s e r v a t i o n d e s faits p a r t i c u l i e r s . C'est a insi 

q u e l 'on p e u t i n d i q u e r dès à p r é s e n t c e r t a i n e s r e l a t i o n s q u i 

s ' o b s e r v e n t dans les r éac t i ons et don t la c o n n a i s s a n c e c o n d u i t 

à p r é v o i r le s e n s d ' u n e m u l t i t u d e d e p h é n o m è n e s e t à l es p ro 

v o q u e r à v o l o n t é . 

Ln g rand n o m b r e de ces r e l a t i o n s s o n t c o m m u n e s à la c h i 

m i e o r g a n i q u e e t à la c h i m i e m i n é r a l e ; p o u r les d é v e l o p p e r , il 

faudrai t sor t i r du cadre de ce t o u v r a g e . Mais il en es t q u e l q u e s -

u n e s qu i son t p l u s spéc ia l e s à la c h i m i e o r g a n i q u e . 

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

la m o b i l i t é c a r a c t é r i s t i q u e des c o m p o s é s o r g a n i q u e s . Si ce t t e 

m o b i l i t é c r é e u n e difficulté s p é c i a l e dans l e s r e c h e r c h e s s y n 

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

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

m i n é r a l e , e t d o n t l ' é t u d e n o u s fait p é n é t r e r p l u s avan t dans le 

jeu d e s forces q u i p r é s i d e n t aux aff ini tés . On n ' o b s e r v e p o i n t 

e n généra l c e s n u a n c e s e n c h i m i e m i n é r a l e , n o n q u ' e l l e s en 

s o i e n t e x c l u e s , m a i s p a r c e q u ' e l l e s s 'effacent l e p l u s s o u v e n t , 

d a n s les p h é n o m è n e s v i o l e n t s et r a p i d e s qu i y d é t e r m i n e n t la 

p l u p a r t d e s m é t a m o r p h o s e s . Sans p r é t e n d r e e x p o s e r ce sujet 

dans t o u t e son é t e n d u e , on va s igna ler q u e l q u e s faits i n t é r e s 

san t s r e l a t i v e m e n t aux forces q u i p r o d u i s e n t l es c h a n g e m e n t s 

c h i m i q u e s , à la s t ab i l i t é d e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s , enfin aux 

l i m i t e s de p r o p o r t i o n q u e l 'on r e n c o n t r e en c h e r c h a n t à c o m 

b i n e r le c a r b o n e avec les a u t r e s é l é m e n t s . 

§ 4 -

L e s forces qu i p r é s i d e n t à la fo rma t ion d e s c o m b i n a i s o n s 

o r g a n i q u e s s o n t l es m ê m e s q u e ce l l e s q u i d é t e r m i n e n t l es c o m 

b i n a i s o n s m i n é r a l e s . Ce s o n t t o u j o u r s l e s aff ini tés, a idées ou 

e n t r a v é e s par le c o n c o u r s d e la c h a l e u r , de la l u m i è r e , de l ' é 

lec t r ic i t é et des agen t s m é c a n i q u e s . 
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L e s affinités se m a n i f e s t e n t ici avec d e s c a r a c t è r e s t o u t p a r 
t i cu l i e r s , au p o i n t de v u e d e l e u r fa ib lesse e t d e l à l e n t e u r d e 
l e u r s effets. 

L e u r fa iblesse pouva i t ê t r e p r é v u e e n r e m a r q u a n t la va r i é t é 
i m m e n s e des c o m b i n a i s o n s o r g a n i q u e s qu i r é s u l t e n t d e l ' u n i o n 
de q u a t r e é l é m e n t s f o n d a m e n t a u x , o p p o s é e a u x c o n d i t i o n s si l i 
m i t é e s dans l e s q u e l l e s se r e n f e r m e la s tab i l i t é de t o u t e s ces c o m 
b i n a i s o n s ; car l es affinités p u i s s a n t e s n e d o n n e n t n a i s s a n c e e n 
généra l q u ' à d e s c o m b i n a i s o n s p e u n o m b r e u s e s e t t r è s - s t ab l e s . 

Auss i se ra i t - i l i m p r a t i c a b l e d e c h e r c h e r ici la m e s u r e r e l a 
t ive d e s affinités, soi t dans les q u a n t i t é s de c h a l e u r d é g a g é e s 
au m o m e n t d e la fo rmat ion des c o m b i n a i s o n s , soi t d a n s l ' i n 
t ens i t é d e s forces é l e c t r o c b i m i q u e s n é c e s s a i r e s p o u r d i s soc i e r 
ces m ô m e s c o m b i n a i s o n s . En effet, p o u r n e p a r l e r q u e des 
q u a n t i t é s d e c h a l e u r , ce l l e s q u i s e d é v e l o p p e n t a u m o m e n t 
des r é a c t i o n s o r g a n i q u e s s o n t la p l u p a r t d u t e m p s t r è s - f a ib l e s 
ou i n s e n s i b l e s ; e l l e s son t d ' a i l l eu r s s o u s t r a i t e s d ' o r d i n a i r e à 
nos m o y e n s de m e s u r e par la l e n t e u r des t r a n s f o r m a t i o n s . 

Quo i qu ' i l en so i t , c 'es t e n ra i son d e la fa iblesse d e s affinités 
en c h i m i e o r g a n i q u e q u e l 'on p e u t , dans u n grand n o m b r e d e 
cas, ca lcu le r a p p r o x i m a t i v e m e n t les p r o p r i é t é s p h y s i q u e s d ' u n 
c o m p o s é , p o u r v u q u e l ' on c o n n a i s s e ce l l e s d e ses é l é m e n t s . 
Ceci a é té d é v e l o p p é dans le p r e m i e r v o l u m e ( t . I , p . f \ i f \ ) . 

§ 3. 

P a r m i les c o n d i t i o n s les p l u s c a r a c t é r i s t i q u e s d e s c o m b i n a i -
sous e t des d é c o m p o s i t i o n s e n c h i m i e o r g a n i q u e , on do i t c i t e r 
au p r e m i e r r a n g l ' i n t e rven t ion du t e m p s , p r e s q u e i n a p e r ç u e 
en c h i m i e m i n é r a l e . E n effet, e n c h i m i e o r g a n i q u e , la p l u p a r t 
des c o m b i n a i s o n s s ' o p è r e n t pa r vo i e d e r éac t i on l e n t e e t p r o 
g res s ive . Pa r là d e v i e n n e n t man i f e s t e s u n e m u l t i t u d e d'affinités 
si faibles et si p e u ac t ives , q u e , dans les c o n d i t i o n s o rd ina i r e s 
d 'act ion r ap ide et d e con tac t p e u p r o l o n g é , e l l e s d e m e u r e r a i e n t 
d i s s i m u l é e s . 

Ains i , pa r e x e m p l e , l 'oxyde d e c a r b o n e , r é p u t é i n e r t e , t an t 
q u ' o n l'a é t u d i é par l es m é t h o d e s d e la c h i m i e m i n é r a l e , a pu 
ê t re c o m b i n é à la po t a s se p o u r p r o d u i r e l 'ac ide f o r m i q u e . De 
m ê m e les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e a n a l o g u e s au gaz oléfiant on t 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



pu ê t r e u n i s aux é l é m e n t s d e s h y d r a c i d e s p o u r e n g e n d r e r les 

é t h e r s c h l o r h y d r i q u e s . 

Cel te l e n t e u r d e s r é a c t i o n s , j o i n t e à la n a t u r e spéc ia l e des 

c o m b i n a i s o n s h y d r o c a r b o n é e s , a c h è v e d ' i m p r i m e r à l e u r s 

t r a n s f o r m a t i o n s u n cache t t o u t p a r t i c u l i e r . C'est ce qu ' i l es t 

facile d e r e c o n n a î t r e , par e x e m p l e , en c o m p a r a n t les c h l o r u 

r e s de c a r b o n e a u x c h l o r u r e s f o r m é s pa r l e s a u t r e s m é t a l l o ï d e s . 

En ra i son de c e s d i v e r s e s c a u s e s e t d e l ' i n f luence du t e m p s , 

la t h é o r i e é l e c t r o c h i m i q u e n e s ' a p p l i q u e p l u s ici d a n s son s e n s 

o r d i n a i r e , mais s e u l e m e n t avec u n e s ignif icat ion n o u v e l l e et 

d é t o u r n é e . 

Au s u r p l u s , le r ô l e d u t e m p s e t le c a r a c t è r e spécia l qu ' i l im

p r i m e a u x p h é n o m è n e s relat ifs à la n e u t r a l i s a t i o n , s e r o n t dé

v e l o p p é s p l u s lo in avec dé ta i l s à l ' occas ion d e s c o m b i n a i s o n s 

f o r m é e s e n t r e les p r i n c i p e s b i n a i r e s e t t e r n a i r e s . C'est là qu ' i l s 

t r o u v e n t l e u r s app l i c a t i ons les p l u s d é c i s i v e s , par s u i t e de la 

c o m p a r a i s o n q u e l 'on p e u t é tab l i r e n t r e les m é t a m o r p h o s e s de 

ces c o m b i n a i s o n s e t les m é t a m o r p h o s e s d e s se l s q u i obé i s sen t 

aux lois de l î e r t h o l l e t . 

§ 6. 

1 . L e s r é a c t i o n s de la c h i m i e o r g a n i q u e n ' o b é i s s e n t pas seu

l e m e n t aux affinités, ma i s auss i aux forces aux i l i a i res o r d i n a i r e s , 

t e l l es q u e la c h a l e u r , la l u m i è r e , l ' é l ec t r i c i t é , l 'effort d e s agents 

m é c a n i q u e s . Voic i q u e l q u e s r e m a r q u e s r e l a t i v e m e n t au jeu 

d e s d e r n i è r e s d e ces fo rces . Q u a n t à la c h a l e u r , ses effets sont 

i n d i q u é s dans le c o u r s du p r é s e n t o u v r a g e avec t r o p de détai ls 

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

2 . L ' ac t ion de la l u m i è r e , si ap t e à p r o v o q u e r l ' un ion du 

c h l o r e avec l ' h y d r o g è n e l i b r e , s ' e x e r c e dans le m ê m e s e n s en 

c h i m i e o r g a n i q u e ; m a i s , en m ê m e t e m p s q u ' u n e po r t i on de 

l ' h y d r o g è n e du c o m p o s é pr imit i f s ' un i t au c h l o r e et s ' é l i m i n e , 

u n e a u t r e po r t i on du c h l o r e e n t r e e n c o m b i n a i s o n à la place 

de l ' h y d r o g è n e é l i m i n é . 

La l u m i è r e p r o v o q u e é g a l e m e n t u n g rand n o m b r e de p h é 

n o m è n e s d ' oxyda t i on . On sait q u e l r ô l e e l le j o u e dans les m é 

t a m o r p h o s e s c h i m i q u e s qu i s ' e f fec tuent au s e in des v é g é t a u x 

et d e s a n i m a u x . 

3 . Q u a n t à l 'ac t ion du c o u r a n t é l e c t r i q u e , on aura i t p u la 
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croi re p a r t i c u l i è r e m e n t p r é c i e u s e p o u r p r o v o q u e r des m é t a m o r 

p h o s e s en c h i m i e o r g a n i q u e ; ma i s l ' ab sence d e c o n d u c t i b i l i t é 

p r o p r e sous t r a i t à s o n i n f l u e n c e la p l u p a r t d e s s u b s t a n c e s ca r 

b o n é e s , sans par le r d e s d i f fé rences p r o f o n d e s q u i l es d i s t i n 

g u e n t en g é n é r a l du g r o u p e m e n t sa l in , le s e u l qu i pa ra i s se 

suscep t ib l e d ' u n e é l ec t ro ly so d i r e c t e . L e s cas fort r a res e n c o r e 

où l e c o u r a n t d é v e l o p p e des ac t i ons s p é c i a l e s en c h i m i e o r 

gan ique son t a n a l o g u e s aux é l ec t ro ly se s m i n é r a l e s , et p a r a i s 

sen t d u s aux ac t i ons s e c o n d a i r e s de l ' o x y g è n e e t de l ' h y d r o 

gène qu i r é s u l t e n t d e l ' é l e c l ro ly se de l 'eau a c i d u l é e . C 'est 

ainsi q u e p l u s i e u r s s u b s t a n c e s c h l o r é e s , d i s s o u t e s d a n s l ' eau , 

p e u v e n t ê t re c h a n g é e s en c o m p o s é s h y d r o g é n é s c o r r e s p o n 

dants , à la su i t e d ' u n e r é d u c t i o n o p é r é e au pô l e négat i f par l 'hy

d rogène na i s san t . D ' a u t r e s c o r p s son t oxydés au p ô l e posi t i f 

par l ' oxygène n a i s s a n t . Ce t te d e r n i è r e in f luence s e m b l e n o t a m 

men t p r é s i d e r à l ' é l ec t ro lyse des acé ta t e s et des sels a n a l o g u e s , 

l e sque l s f o u r n i s s e n t au pô l e négat i f de l ' h y d r o g è n e e t au pô l e 

positif de l ' ac ide c a r b o n i q u e e t du m é t h y l e , p r o d u i t s s e c o n 

daires qu i r é s u l t e n t d ' u n e oxyda t ion : 

C* I I 3 0 3 , K 0 -f- H O — C 2 H 3 + CO' 3 + C 0 2 , K O + I I . 
A c é t a t e . M é t h y l e . 

k. L e rô le d e s a g e n t s m é c a n i q u e s dans les r é a c t i o n s o r g a n i 

ques est r é e l , q u o i q u ' i l ai l é t é s o u v e n t mal i n t e r p r é t é ; l es 

e x e m p l e s q u e l 'on va d o n n e r à cet égard m o n t r e n t d ' a i l l eu r s 

que ses effets n e p e u v e n t ê t r e c o n f o n d u s avec c e u x de la c h a 

leur qui en a c c o m p a g n e parfois l ' appl ica t ion . On insis tera s u r 

tout su r les p h é n o m è n e s d u s aux c h o c s e t à la p r e s s i o n . 

C'est l ' in f luence de la p r e s s i o n qu i m a i n t i e n t r é u n i s l ' oxyde 

de ca rbone et le p r o t o c h l o r u r e d e cu iv re s o u s la fo rme d ' un 

c o m p o s é c r i s ta l l i sé , d e s t r u c t i b l e par le s eu l effet du v i d e . Mais 

cet te in f luence d e la p r e s s i o n es t t rès - fa ib le e t n e se mani fes te 

p r e s q u e j a m a i s d ' u n e m a n i è r e s e n s i b l e , b i e n q u e l ' op in ion 

cont ra i re soi t fort r é p a n d u e . 

En g é n é r a l , l ' e x p é r i e n c e p r o u v e q u e si u n e c o m b i n a i s o n ou 

u n e d é c o m p o s i t i o n s ' o p è r e à u n e ce r t a ine t e m p é r a t u r e avec 

p roduc t i on d ' u n gaz, ou d ' u n c o r p s volat i l d a n s les c o n d i t i o n s 

de l ' e x p é r i e n c e , la m ê m e d é c o m p o s i t i o n ou la m ê m e c o m b i 

naison aura l i eu dans u n vase sce l l é , à la m ê m e t e m p é r a t u r e : 
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35o LIVRE IV. CHAPITRE I . SECTIOX I . 

s e u l e m e n t le p h é n o m è n e p o u r r a ê t r e l imi t é dans son a c c o m 
p l i s s e m e n t , dans l e cas o ù le c o m p o s é volati l n o n é l i m i n é t end 
à réag i r s u r l es a u t r e s p r o d u i t s . Mais , d a n s c e t t e c i r c o n s t a n c e , 
il inf lue par sa m a s s e e t par s e s affinités p r o p r e s , e t n o n par 
sa t e n s i o n . R é c i p r o q u e m e n t , u n gaz p e u t d i s p a r a î t r e e t le vide, 
se p r o d u i r e dans les a p p a r e i l s par l 'effet d ' u n e c o m b i n a i s o n , 
sans q u e ce l l e - c i en pa ra i s se e n t r a v é e , c o m m e le t é m o i g n e 
l ' abso rp t ion i n t ég ra l e d e l 'oxyde d e c a r b o n e par la p o t a s s e . 

Ce n ' e s t pas q u e l ' i n f luence de la p r e s s i o n p u i s s e ê t r e r e 
g a r d é e c o m m e t o u t à fait n u l l e e n c h i m i e o r g a n i q u e ; m a i s , 
d a n s p r e s q u e t o u s les cas , e l le n ' a p p o r t e q u ' u n a c c r o i s s e m e n t 
ins igni f iant aux forces m o l é c u l a i r e s e x e r c é e s à d e s d i s t ances 
i n s e n s i b l e s q u i p r o v o q u e n t l e s r é a c t i o n s . I l es t d ' a i l l eu r s n é 
ces sa i r e d e faire r e m a r q u e r q u e ses effets n e s a u r a i e n t g u è r e 
c o n c e r n e r q u e le gaz ou la v a p e u r q u i p r o d u i t la p r e s s i o n , 
p u i s q u e la p r é s e n c e d ' un gaz é t r a n g e r e x e r c e en généra l p e u 
d ' in f luence s u r la t e n s i o n d ' un a u t r e gaz a u q u e l il es t m é l a n g é . 

On a s o u v e n t fait j o u e r un g rand r ô l e à la p r e s s i o n dans l 'ex
p l i ca t ion des p h é n o m è n e s q u i se p r o d u i s e n t d a n s les t u b e s 
s ce l l é s à la l a m p e ; ma i s t e l le n ' e s t p o i n t la vé r i t ab l e c a u s e de 
l'efficacité d e c e s a p p a r e i l s . E n g é n é r a l , c e qu i r e n d l ' e m p l o i 
d e s vases c los si efficace p o u r o p é r e r d e s c o m b i n a i s o n s , ce 
n ' e s t p a s la p r e s s i o n , c 'es t le con t ac t p r o l o n g é des m ê m e s 
p a r t i c u l e s m a t é r i e l l e s m a i n t e n u e s en r e l a t i on s o u s u n e m a s s e 
suff isante e t à u n e h a u t e t e m p é r a t u r e . 

S. P a r m i les a g e n t s m é c a n i q u e s p r o p r e s à e x e r c e r q u e l q u e 
ac t ion en c h i m i e o r g a n i q u e , on p e u t e n c o r e c i te r les c h o c s p r o 
v o q u é s par u n e ag i t a t ion c o n t i n u e . I ls j o u e n t u n r ô l e t r è s - v r a i 
s e m b l a b l e dans la c o m b i n a i s o n d e l ' é t h y l è n e avec l 'acide s u l -
f u r i q u e , b i e n q u e l e u r s effets ne p u i s s e n t ê t r e d i s c e r n é s avec 
c e r t i t u d e de c e u x q u e p r o d u i t le r e n o u v e l l e m e n t g r adue l d e s 
sur faces h é t é r o g è n e s d o n t le con t ac t es t n é c e s s a i r e p o u r q u e 
la c o m b i n a i s o n s e r éa l i s e . Ce qu i r e n d p r o b a b l e d a n s ce t t e 
c i r c o n s t a n c e l ' i n f luence m é c a n i q u e d e l ' ag i ta t ion , c ' es t q u ' e l l e 
es t s p é c i a l e à c e r t a i n e s r é a c t i o n s . E n effet, dans la p l u p a r t des 
c o m b i n a i s o n s p r o d u i t e s a v e c le c o n c o u r s du t e m p s , e t n o t a m 
m e n t dans la r éac t ion d e l ' o x y d e d e c a r b o n e s u r la p o t a s s e , 
l 'agitation n e paraî t pas a c c é l é r e r la c o m b i n a i s o n d ' u n e m a n i è r e 
a p p r é c i a b l e . 
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L' in f luence m é c a n i q u e d e l 'agi ta t ion est é g a l e m e n t f r appan te 
dans la fo rma t ion d e s p r é c i p i t é s e t d a n s la d é t o n a t i o n d e s c o r p s 
explos i fs , q u o i q u e d a n s l e d e r n i e r cas on n e p u i s s e g u è r e e n 
d i s t i n g u e r les effets de c e u x q u e p r o d u i t la c h a l e u r d é v e l o p p é e 
par le c h o c l u i - m ê m e . 

§ 7 . 

Les c o n d i t i o n s d e s tab i l i t é d o n t l ' i n f luence es t si m a r q u é e 
dans les p h é n o m è n e s p r é c é d e n t s , j o u e n t u n rôle d ' au t an t p l u s 
essent ie l d a n s l ' é t u d e d e s s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s , q u e ces s u b 
s tances s o n t p l u s difliciles à f o rmer e t p l u s faciles à m é t a m o r 
p h o s e r . S igna lons q u e l q u e s - u n e s d e s r e m a r q u e s a u x q u e l l e s 
ces c o n d i t i o n s d o n n e n t l i e u . 

E n g é n é r a l , t o u t e ac t i on é n e r g i q u e a p p l i q u é e a u x s u b s t a n c e s 
o r g a n i q u e s suffit p o u r les d é t r u i r e , en p r o v o q u a n t la fo rma t ion 
de ce r ta ins c o m p o s é s s i m p l e s q u i s o n t p o s s i b l e s et s t ab l e s d a n s 
les c i r c o n s t a n c e s où l 'on o p è r e . L e s p h é n o m è n e s d e v i e n n e n t 
ici c o n f o r m e s à c e u x de la c h i m i e m i n é r a l e . 

C 'est a insi q u e les a g e n t s o x y d a n t s t r è s - p u i s s a n t s t e n d e n t 
tou jours à p r o d u i r e de l 'eau e t de l ' ac ide c a r b o n i q u e . L e s alca
lis fixes d é t e r m i n e n t la fo rma t ion d e l ' a m m o n i a q u e . L ' ac t ion 
de la c h a l e u r p r o v o q u e l ' é l im ina t i on d e l ' o x y g è n e , t an tô t u n i 
avec u n e p o r t i o n de l ' h y d r o g è n e à l'état d ' e au , t an tô t avec u n e 
por t ion du c a r b o n e à l 'é ta t d ' ac ide c a r b o n i q u e . De m ê m e , le 
ch lo re t e n d à se s é p a r e r s o u s fo rme d 'ac ide c h l u r h y d r i q u e , 
le soufre s o u s fo rme d 'ac ide s u l f h y d r i q u e , l ' azote s o u s f o r m e 
d ' a m m o n i a q u e , e t c . 

Dans t o u s l e s cas , le r e s t e d e s é l é m e n t s d e s c o r p s qu i o n t 
é p r o u v é ces a c t i o n s , s ' i ls n ' o n t pas sub i u n e d e s t r u c t i o n t o 
ta le , se g r o u p e en d e s co rps n o u v e a u x , l e s q u e l s r é s u l t e n t , 
t an tô t de la d i s soc ia t ion d ' un seu l p r i n c i p e déf ini , t a n t ô t d e 
l ' associa t ion d e s r é s i d u s de p l u s i e u r s p r i n c i p e s déf in is . 

C'est en t e n a n t c o m p t e d e s r e m a r q u e s p r é c é d e n t e s q u e l 'on 
p e u t , soi t m é t a m o r p h o s e r u n e s u b s t a n c e d o n n é e dans u n s e n s 
d é t e r m i n é à p r io r i , soi t au c o n t r a i r e r éa l i se r l es c o n d i t i o n s dans 
l e s q u e l l e s son e x i s t e n c e es t p o s s i b l e . A ce t égard nos c o n n a i s 
s a n c e s p r é s e n t e n t d e s d e g r é s t r è s -d ive r s , su ivan t les c o m p o s é s 
s u r l e s q u e l s n o u s o p é r o n s . 
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U n e l o n g u e p r a t i q u e a déjà famil iar isé les c h i m i s t e s avec 

l ' é t u d e des c o r p s vo la t i l s , t e l s q u e les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , 

l e s a l c o o l s , l e s ac ides vo la t i l s . A u j o u r d ' h u i on sai t m a n i e r 

p r e s q u e à v o l o n t é ces d ive r s c o m p o s é s e t les t r a n s f o r m e r dans 

u n s e n s d é t e r m i n é . On p e u t l e u r a p p l i q u e r avec s u c c è s des 

a g e n t s assez é n e r g i q u e s , t e l s q u e l e s ac ides s u l f u r i q u e m o n o -

hyd ra t é ou a n h y d r e , l ' ac ide p h o s p h o r i q u e a n h y d r e , les c h l o 

r u r e s d e p h o s p h o r e , la p o t a s s e f o n d a n t e , l ' ac t ion d ' u n e t e m 

p é r a t u r e de 200 à 3oo d e g r é s , e t c . 

Mais ces agen t s d o i v e n t ê t r e e m p l o y é s avec r é s e r v e , ou 

m ê m e t o u t à fait é c a r t é s , q u a n d il s 'agit des s u c r e s e t d e s p r in 

c ipes fixes p r o d u i t s s o u s l ' i n f luence de la v i e . A u t r e m e n t , on 

s ' expose ra i t a u x m ê m e s m é c o m p t e s q u e l e s a n c i e n s c h i m i s t e s , 

a lo r s qu ' i l s ava ien t e n t r e p r i s l ' é t u d e d e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s 

en les d é c o m p o s a n t s o u s l ' i n f l uence d e la d i s t i l l a t ion s è c h e . 

On dé t ru i r a i t c o m p l è t e m e n t les p r i n c i p e s fixes d o n t il s 'agit, 

au l i eu de l e s t r a n s f o r m e r p e u à p e u . 

E n effet, p o u r se b o r n e r à l ' i n f luence d e la c h a l e u r , a u c u n 

n e r é s i s t e a u n e t e m p é r a t u r e de 3oo d e g r é s ; la p l u p a r t s 'a l 

t è r e n t e n t r e 200 et 25n d e g r é s ; q u e l q u e s - u n s s o u s la s e u l e i n 

fluence d ' u n e t e m p é r a t u r e i n f é r i e u r e à cel le de l 'eau b o u i l 

l a n t e . S o u v e n t m ê m e , l e s i m p l e con tac t d e l ' eau o u de l 'air 

suff isent p o u r o p é r e r l e u r d e s t r u c t i o n t o t a l e . 11 y a p l u s e n 

co re : c e r t a in s d e s p r i n c i p e s c o n t e n u s d a n s les ê t r e s o rgan i sé s 

son t p o u r a ins i d i re dans u n é ta t de m o b i l i t é p e r p é t u e l l e ; ils 

s e d é c o m p o s e n t s p o n t a n é m e n t , au fur e t à m e s u r e de l e u r for

ma t ion m ê m e . 

T e r m i n o n s en d i san t q u e l e m o t d e s t ab i l i t é e s t e s s e n t i e l l e 

m e n t relat i f aux ac t ions q u e l 'on e x e r c e vis-à-vis d ' u n e s u b 

s t a n c e d é t e r m i n é e . Tel c o r p s , p lu s s t a b l e q u ' u n a u t r e vis-à-vis 

d ' u n ce r t a in agen t , es t au con t r a i r e p l u s facile à d é c o m p o s e r par 

u n s e c o n d a g e n t . D e m ê m e , il p e u t ex i s t e r de g r a n d e s diffé

r e n c e s e n t r e la s tab i l i té q u ' u n e s u b s t a n c e p o s s è d e à l ' é ta t l ib re 

e t la s tab i l i té q u ' e l l e p r é s e n t e à l ' é ta t c o m b i n é . L 'ac ide oxa l i 

q u e , par e x e m p l e , c o m m e n c e à se d é t r u i r e à 100 d e g r é s , t and is 

q u e les oxala tes son t c o m p t é s au n o m b r e des se ls o r g a n i q u e s 

l e s p l u s s t a b l e s . Ce ca rac tè re relatif d e s s tab i l i tés j o u e u n rô le 

é v i d e n t d a n s la p l u p a r t d e s s y n t h è s e s . 

Malgré ces r é s e r v e s , le m o t de s tabi l i té e m p l o y é d ' u n e m a -
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ï i ièrc a b s o l u e c o n s e r v e u n e c e r t a i n e s ignif icat ion : il s ' e n t e n d 

a lors d e s agen t s l es p lus i m p o r t a n t s et les p lu s g é n é r a l e m e n t 

us i t és . L e s e n s de ce m o t e s t p a r t i c u l i è r e m e n t p r é c i s q u a n d il 

s 'agit des l i m i t e s a b s o l u e s q u i p r é s i d e n t à la format ion d e s 

c o m b i n a i s o n s o r g a n i q u e s , s u r t o u t en ce qu i t o u c h e l ' un ion d e 

l eu r s é l é m e n t s : on va s igna le r q u e l q u e s faits e s s e n t i e l s à ce t 

égard . 

L e c a r b o n e p r é s e n t e , vis-à-vis de c h a c u n d e s é l é m e n t s a u x 

que l s il p e u t s ' un i r , d e s l i m i t e s d é t e r m i n é e s , au delà d e s 

que l l e s il s e m b l e incapab le de s e c o m b i n e r avec u n e n o u v e l l e 

p r o p o r t i o n du m ê m e é l é m e n t . Dans s e s c o m b i n a i s o n s a v e c 

l ' hyd rogène et a v e c l ' o x y g è n e , le n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d ' h y 

d r o g è n e n e d é p a s s e j a m a i s d e p l u s de d e u x u n i t é s celui ries 

équ iva l en t s d u c a r b o n e ; e t le n o m b r e d e s é q u i v a l e n t s d e 

l 'oxygène n e d é p a s s e p o i n t ce lu i des é q u i v a l e n t s du c a r b o n e 

de p lus de q u a t r e u n i t é s ; de te l le so r t e q u e la f o r m u l e 

C Î » H 2 » + 2 - » O s " + 4 - * , dans l a q u e l l e a et b s o n t t o u j o u r s pos i t i f s , 

comprend t o u s les c o m p o s é s b i n a i r e s et t e r n a i r e s qu i r é s u l 

tent de l ' u n i o n de l ' o x y g è n e , de l ' h y d r o g è n e et d u c a r b o n e . 

Bien p l u s , la s o m m e d e s é q u i v a l e n t s de l ' h y d r o g è n e et rie 

l ' oxygène n e d é p a s s e pas de p l u s d e d e u x u n i t é s le d o u b l e d u 

n o m b r e relat if à l ' é q u i v a l e n t du c a r b o n e , si ce n ' e s t dans d e u x 

ou t rois co rps q u i r e n f e r m e n t s e u l e m e n t 2 é q u i v a l e n t s de ce 

méta l lo ïde : ce t t e d e r n i è r e c o n d i t i o n sera t o u j o u r s r e m p l i e , 

p o u r v u q u e la s o m m e a-\-b soi t égale ou s u p é r i e u r e à 4 -

On p e u t d é d u i r e , d e s r e m a r q u e s p r é c é d e n t e s , u n e l imi te ana

logue r e l a t i v e m e n t aux c o m p o s é s a z o t é s ; car ces c o m p o s é s 

dé r iven t t o u s , soi t de l ' a m m o n i a q u e , soit de l ' ac ide n i t r i q u e 

ou de l 'ac ide n i t r e u x , ces t ro i s g é n é r a t e u r s s 'a joutant à u n 

p r inc ipe b ina i r e ou t e r n a i r e , avec ou sans é l im ina t i on des é l é 

m e n t s de l ' eau . 

Jl n ' e s t pas m o i n s facile d ' é t e n d r e ces l imi t e s aux c o m p o s é s 

dé r ivés d u c h l o r e , du souf re , du p h o s p h o r e , des m é t a u x , e t c . , 

si l 'on se r e n d c o m p t e de la m a n i è r e d o n t ces é l é m e n t s son t 

i n t rodu i t s dans les m a t i è r e s o r g a n i q u e s . 

I n d é p e n d a m m e n t de ces l i m i t e s g é n é r a l e s dans l e s q u e l l e s 

son t c o m p r i s e s t o u t e s l e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s , c h a q u e sé r i e 

I I . 2.3 
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La c o m b i n a i s o n des p r i n c i p e s o r g a n i q u e s avec les c o m p o s é s 
b ina i r e s et t e r n a i r e s e s t un p h é n o m è n e e x t r ê m e m e n t g é n é r a l ; 
car la p l u p a r t d e s s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s , t e l l e s q u e les ca r 
b u r e s d ' h y d r o g è n e , les a l coo l s , l es c o r p s s u c r é s , l es a l d é h y d e s , 
les ac ides , les a lca l i s , e t c . , p e u v e n t s ' un i r d e u x à d e u x , t rois à 
t r o i s , e t c . , soi t e n t r e e l l e s , soi t avec les c o m p o s é s m i n é r a u x 

offre d e s l i m i t e s p a r t i c u l i è r e s e t c a r a c t é r i s t i q u e s qu i e m b r a s 

s e n t la c o m p o s i t i o n d e t o u s ses d é r i v é s . 

§ 9 · 

Voici l ' o rd re a d o p t é dans l ' expos i t i on d e s r é a c t i o n s p r i n c i 

pa les de la c h i m i e o r g a n i q u e : 

L e s p h é n o m è n e s g é n é r a u x de la c o m b i n a i s o n e n t r e les coin-

p o s é s b i n a i r e s et t e r n a i r e s s o n t é t u d i é s d a n s la Sec t ion I I . 

Dans la Sec t ion I I I , on d o n n e q u e l q u e s d é v e l o p p e m e n t s 

sur les r é a c t i o n s spéc i a l e s qu i a p p a r t i e n n e n t à c e t t e c a t égo r i e . 

La Sec t ion IV es t c o n s a c r é e a u x r é a c t i o n s i n v e r s e s d e s p r é 

c é d e n t e s , c ' e s t - à - d i r e a u x d é d o u b l e m e n t s d ' u n e s u b s t a n c e o r 

g a n i q u e , e f fec tués avec fo rmat ion d e d e u x c o m p o s é s b i n a i r e s 

ou t e r n a i r e s . 

La Sec t ion V r o u l e s u r les p h é n o m è n e s d ' o x y d a t i o n . 

La Sec t ion V I es t r e l a t ive à la f ixation du c h l o r e e t d e s é l é 

m e n t s h a l o g è n e s . 

La Sec t ion V I I t r a i t e des r é a c t i o n s i n v e r s e s , c 'est-à-dire de 

l ' é l im ina t i on de l ' o x y g è n e , du c h l o r e , e t c . 

La Sec t ion V I I I d é v e l o p p e la f ixation e t l ' é l im ina t i on d e 

l ' azo te , du sou f re , du p h o s p h o r e , d e s m é t a u x , e t c . 

E N F I N l ' é t u d e des d é c o m p o s i t i o n s c o m p l i q u é e s es t r é s u m é e 

dans la Sec t ion I X . 

S E C T I O N II. 

D E L A C O J 1 R 1 N A I S O N E N T R E C O M P O S É S R I N A I R E S E T T E R N V I R E S E N V I S A G É E 

D ' C N E M A N I È R E G É N É R A L E . 
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b ina i r e s . De c e t t e u n i o n r é s u l t e n t , n o n - s e u l e m e n t les se ls p r o 

p r e m e n t d i t s , ma i s e n c o r e les é l h e r s , les c o r p s gras n e u t r e s , 

les ac ides d o u b l e s , les a m i d e s , l es a lca l is , e t c . T o u t e s ces ca 

t égor i e s d e c o m p o s é s son t f o r m é e s par la c o m b i n a i s o n d e p r i n 

c ipes p lus s i m p l e s e t c o n f o r m é m e n t à un pe t i t n o m b r e d e 

m é t h o d e s . 

On va d ' abord d o n n e r q u e l q u e s déta i ls s u r ce r t a ines d e s c o n 

d i t ions g é n é r a l e s qu i p r é s i d e n t à ce g r o u p e xle p h é n o m è n e s . 

On s ignalera ce l les qu i c o n c e r n e n t l es c o m b i n a i s o n s s i m p l e s 

et les d o u b l e s c o m b i n a i s o n s , en ins i s t an t su r le rô l e de l ' eau 

dans ces d e r n i è r e s ; cec i c o n d u i t à pa r i e r d e la c o n s t i t u t i o n d e s 

c o m p o s é s et d e l e u r fo rma t ion à l 'a ide d e p l u s i e u r s s y s t è m e s 

de co rps é q u i v a l e n t s . On r ev i end ra e n s u i t e su r le rô le du t e m p s 

dans ces p h é n o m è n e s . Enfin on dira c o m m e n t ils é c h a p p e n t le 

p lus o r d i n a i r e m e n t à l ' app l ica t ion d e s lo is d e B e r t h o l l e t , ce q u i 

rend n é c e s s a i r e s q u e l q u e s d é v e l o p p e m e n t s relat ifs à la n e u t r a 

lité et au c a r a c t è r e p lu s ou m o i n s i n t i m e des c o m b i n a i s o n s . 

La fo rmat ion d ' u n e combina i son p e u t s ' o p é r e r par l ' u n i o n 

in tégra le de s e s c o m p o s a n t s , ou b ien e l le p e u t ê t r e a c c o m p a 

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

Dans le p r e m i e r cas , deux p r i n c i p e s s ' u n i s s e n t en d o n n a n t 

na issance à u n t r o i s i è m e p r i n c i p e u n i q u e et déf ini . C'est c e q u i 

arr ive , par e x e m p l e , l o r s q u e le gaz oléfìant et l ' ac ide i od h y 

dr ique s ' u n i s s e n t d i r e c t e m e n t p o u r f o r m e r Cell ier i o d h y d r i q u e : 

O ï l 4 -+- I I I = C 4 I I S 1 , 
E t l i y l è n e . A u l d e i o d h y d r l q n e . E l f i e r i o J t i y d r l q u c . 

ou l o r s q u e l ' oxyde de c a r b o n e e s t a b s o r b é par la po t a s se , en 

donnan t n a i s s a n c e au formia te d e p o t a s s e : 

C 2 O s + K O , 1 1 0 = G'IT K O 1 . 
O x y d e d o c a r b o n e . H y d r a t e d e p o t a s s e . F o r m i a t e d e p o t a s s e . 

L ' u n i o n d e s d e u x p r i n c i p e s b i n a i r e s ou t e r n a i r e s es t d i r ec t e 
et i m m é d i a t e dans les d e u x e x e m p l e s c i - d e s s u s . 

Dans d ' a u t r e s c i r c o n s t a n c e s , e l le p e u t s ' o p é r e r par l ' i n t e r 
méd ia i re de c o m p o s é s success i f s . L ' ac ide f o r m i q u e , par e x e m -

?.3. 
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p i e , r é s u l t e de l ' u n i o n d e l 'eau el d e l ' oxyde du c a r b o n e ; niais 

on n e c o m b i n e p o i n t d i r e c t e m e n t ces d e u x m a t i è r e s . À l ' eau , 

d o n t l e s affinités s o n t t r op p e u a c t i v e s , on s u b s t i t u e l ' hyd ra t e 

de p o t a s s e ; ce t alcali d é t e r m i n e la fo rma t ion d u formia le d e 

p o t a s s e , au lieu d e ce l le d e l 'acide f o r m i q u e . Q u a n t au d e r n i e r 

ac ide , il es t facile d e l ' o b t e n i r , dès q u e l 'on a p r o d u i t l 'un de 

s e s s e l s . 

On p o u r r a i t c o m p a r e r c e m é c a n i s m e à c e l u i q u i c o n s i s t e à 

ef fec tuer la c o m b i n a i s o n de d e u x p r i n c i p e s e n les faisant réagi r 

l ' un s u r l ' au t r e à l 'é ta t n a i s s a n t . Mais u n s e m b l a b l e p h é n o m è n e 

a p p a r t i e n t en généra l à u n e a u t r e c a t é g o r i e , ce l l e q u i c o m p r e n d 

les r é a c t i o n s dans l e s q u e l l e s d e u x c o m p o s é s s ' u n i s s e n t en don

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

Cet te d e r n i è r e ca t égo r i e e m b r a s s e d e s r é a c t i o n s t o u t à fait 

d i s t i n c t e s , su ivan t q u e les c o r p s fo rmés s o n t t o u s les d e u x des 

c o m p o s é s sa l in s , é t h é r é s , ac ides o u a lca l ins , ou b i e n q u e l 'eau 

c o n s t i t u e l ' un des d e u x c o m p o s é s qu i p r e n n e n t n a i s s a n c e . 

Dans le p r e m i e r c a s , c e l u i où l e s c o r p s q u i s e d é v e l o p p e n t 

son t t o u s d e u x d o u é s d ' u n e fonc t ion b ien c a r a c t é r i s é e , le phé 

n o m è n e est a n a l o g u e , q u a n t à s o n r é s u l t a t final, a u x d o u b l e s 

d é c o m p o s i t i o n s s a l i ne s , t e l l e s q u ' o n les déf ini t en c h i m i e m i 

n é r a l e . Te l es t , par e x e m p l e , le cas r éa l i s é d a n s la p r é p a r a t i o n 

d e s é l h e r s par la r éac t ion d ' u n é thy lsu l fa te s u r u n sel p r o p r e 

m e n t dit : 

CMVO, B a O , S U ) 8 \ ! 2 ( B a O , S O 3 ) 
ÉlhylsiiUaLe ue b a r j i B . F 1 Sulfate Je baryio. 

+ C i * H H ) 3 , B a O ( | -t- C 4 H s 0 , C 1 4 H s O 3 . 
Benzoalu de BARYLO / V I'.lher benzoïque. 

Ici l e s é l é m e n t s a l c o o l i q u e s e t les é l é m e n t s b e n z o ï q u e s q u e 

l 'on c o m b i n e , s o n t t o u s é g a l e m e n t p r i s à l 'é ta t na i s san t . 

Au l ieu d ' e m p l o y e r le m o t double décomposition p o u r d é s i 

g n e r c e s r é a c t i o n s , il vaudra i t m i e u x avoi r r e c o u r s à, ce lu i de 

double combinaison, qu i r e p r é s e n t e le r é su l t a t final. Ces d e u x 

e x p r e s s i o n s r é p o n d e n t à d e u x p o i n t s d e v u e co r r é l a t i f s ; mais 

la p r e m i è r e t e n d à fixer p l u s p a r t i c u l i è r e m e n t l ' a t t en t ion su r le 

cô té a n a l y t i q u e des m é t a m o r p h o s e s , t a n d i s q u e l ' au t r e fait e n 

v isager s u r t o u t l e u r cô t é s y n t h é t i q u e : c 'es t p o u r q u o i on p r é 

fère l ' e m p l o y e r dans le c o u r s de c e t t e e x p o s i t i o n . 
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•V ce p o i n t de v u e , il es t n é c e s s a i r e de faire r e m a r q u e r q u e 
les t en t a t i ve s faites dans c e s d e r n i è r e s a n n é e s p o u r r é d u i r e 
t o u s les p h é n o m è n e s à u n e s e u l e r éac t ion t y p i q u e , d i f férente 
de la c o m b i n a i s o n d i r e c t e , e t p o u r les a s s imi l e r c o n s t a m m e n t à 
des d o u b l e s d é c o m p o s i t i o n s , n e s ' a p p l i q u e n t avec n e t t e t é qu ' à 
u n e ca t égor i e p a r t i c u l i è r e de r é a c t i o n s . Dans la p l u p a r t des 
cas , e l les c o n d u i s e n t à d e s s ignes i l l u so i r e s , p lu s o b s c u r s q u e 
les p h é n o m è n e s qu ' i l s on t la p r é t e n t i o n d ' i n t e r p r é t e r ; car 
l ' emp lo i de ces s i gnes fait o u b l i e r q u e t o u t e d o u b l e d é c o m p o 
si t ion r e v i e n t en déf in i t ive à u n e d o u b l e c o m b i n a i s o n . 

C 'est p o u r q u o i , dès q u e l 'on v e u t é t e n d r e de t e l l e s e x p l i c a 
t ions au delà de c e r t a i n e s l im i t e s , on s ' e x p o s e à fausser c o m 
p l è t e m e n t les p r i n c i p e s m ê m e s de la s c i e n c e ; en effet la c h i m i e 
n e saurai t a p p u y e r ses f o n d e m e n t s q u e s u r le p h é n o m è n e de 
la c o m b i n a i s o n . Auss i la c o n s é q u e n c e l o g i q u e de ces c o n v e n 
t ions obl ige- t-el le à s u p p r i m e r les c o r p s s i m p l e s vé r i t ab l e s dans 
l ' i n t e rp ré t a t ion s y m b o l i q u e des p h é n o m è n e s et à dé f igure r 
tou tes les n o t i o n s é l é m e n t a i r e s de la c h i m i e m i n é r a l e . 

§ 3. 

Le cas où d e u x c o m p o s é s s ' u n i s s e n t en d o n n a n t na i s sance à 
la fois à un c o m p o s é sa l in , é l h é r é , a m i d é , e t c . , et à u n cer ta in 
n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d ' eau , p e u t ê t r e r a n g é parmi les cas rie 
doub le c o m b i n a i s o n ; ma i s on p e u t au s s i , et ce l te i n t e r p r é t a t i o n 
s e m b l e ici p r é f é r ab l e , le r e g a r d e r c o m m e un p h é n o m è n e de 
combina i son s i m p l e , en nég l igean t l es é l é m e n t s d e l'eau é l i 
m i n é e . En effet, dans le cas d o n t il s 'agit , ces é l é m e n t s n e con
c o u r e n t pas à fo rmer le p r o d u i t p r i n c i p a l ; t an tô t ils i n t e r v i e n 
nen t dans les c o m p o s a n t s , et t an tô t ils y son t a b s e n t s , sans q u e 
les ca rac t è re s e s sen t i e l s du p h é n o m è n e ou du c o m p o s é r é s u l 
tant se t r o u v e n t mod i f i é s . Auss i est-il p e r m i s d e l ' env i sage r 
p r é c i s é m e n t c o m m e on es t c o n v e n u d ' env i sage r la format ion 
des sels en c h i m i e m i n é r a l e . On sait en effet q u e la m a n i è r e la 
p lus s i m p l e e t la p l u s n a t u r e l l e de c o n c e v o i r l es se l s c o n s i s t e 
à les r ega rde r c o m m e p r o d u i t s s y n t h é t i q u e m e n t par la c o m b i 
naison d i r e c t e d e s ac ides et des o x y d e s . I l s p e u v e n t d 'a i l l eurs 
r é su l t e r , soi t de l ' u n i o n d i r ec t e d e l 'ac ide a n h y d r e avec l ' oxyde 
n n h v d r e : 

S 0 3 - t - B a O ^ B a O , SO-' ; 
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soit de l ' u n i o n d i r e c t e de l 'ac ide hyd ra t é avec l ' o x y d e a n h y d r e 

S 0 3 , H O + B a O = B a O , S 0 3 + H O , 

o u de l ' ac ide a n h y d r e avec l ' oxyde hyd ra t é : 

S 0 3 - t - B a O , I I O = B a O , S 0 3 - i - H O ; 

soi t enfin de l ' u n i o n d i r e c t e d e l ' ac ide h y d r a t é avec l 'oxyde 
h y d r a t é : 

S O 3 , 110 + B a O , H O = B a O , S 0 3 4 - a I I O . 

Dans ces q u a t r e cas , m a l g r é les d i f férences q u i e x i s t e n t dans 
l 'état d ' hyd ra t a t i on d e s co rps g é n é r a t e u r s , le p r o d u i t e s sen t i e l 
es t t ou jou r s i d e n t i q u e , au p o i n t d e v u e de ses p r o p r i é t é s e t 
n o t a m m e n t d e s o n é ta t d ' h y d r a t a t i o n ; pa r c o n s é q u e n t le fait 
de la c o m b i n a i s o n c o n s e r v e la m ê m e p h y s i o n o m i e géné ra l e : 
c 'es t t o u j o u r s u n e s y n t h è s e . 

Or la fo rmat ion d e s c o m b i n a i s o n s o r g a n i q u e s p r é s e n t e u n e 
m u l t i t u d e d e p h é n o m è n e s c o m p a r a b l e s a u x p r é c é d e n t s . Il suf
fit, p o u r l e p r o u v e r , d e c i ter la fo rma t ion des a m i d e s e t cel le 
d e s é t h e r s . 

L e l a c t a m i d e , pa r e x e m p l e , p e u t ê t r e o b t e n u , soi t pa r l ' u 
n i o n d i r ec t e et i n t ég ra l e d u lac t ide et d e l ' a m m o n i a q u e : 

C« I I 4 O 4 -t- Az I I 3 = C« I I ' Az O 4 , 
Lactide. Lactamide. 

soi t pa r la r éac t ion rie l'acwle l a c t i q u e a n h y d r e s u r l ' a m m o 

n i a q u e : 
C e u s 0 n _|_ Az I I 3 ^ C e H 7 Az O 4 -+- I l O ; 

Acido lactique anhydre. Lactamide. 

et il es t v r a i s e m b l a b l e q u ' o n le fo rmera i t é g a l e m e n t en d é c o m 
p o s a n t par la c h a l e u r le lac ta te d ' a m m o n i a q u e : 

C 6 H 6 0 6 + A z U 3 = C « I I 7 A z 0 4 - l - 2 H O . 
Acide lactique. Lactamide 

Des c o n d i t i o n s s e m b l a b l e s dans l e u r v a r i é t é p r é s i d e n t à la 
g é n é r a t i o n d e s é t h e r s . 

L ' a c i d e é l h y l s u l f u r i q u e , par e x e m p l e , se p r é p a r e , soi t par la 
réac t ion de l ' ac ide su l fu r i que h y d r a t é s u r l ' é t h y l è n e : 

S 2 0 6 , H 2 0 2 4 - 0*11* = C 4 I I 6 S 2 O 8 ; 
ACIIJO sulluriquc. Éthylcuo. A c i d e E T / i y l s u l f u r i f i u e 
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soit par col le du m ê m e ac ide hyd ra t é s u r l ' é t h e r h y d r i q u e : 

S * 0 6 , H 2 0 2 - r - C ' I F Ò = C 4 l l 6 S s O s + H O ; 
A c i d e s i i i r n i ' i c j u o É l l . e r h y d r i q u e . A c i d e é l h y l s u l f u r i q u e 

soit enfin par ce l l e du m ê m e ac ide h y d r a t é su r l 'a lcool : 

S * O 6 , m O 2 + O H « 02 = C > li6
 S 2 O » + n O . 

A c i d e s i i l f u r i i i u e . A l c o o l . A c i d e c 111 y l s u l f j ì i q t i e 

De m ê m e l ' é t h e r b e n z o ï q u e s ' ob t i en t par la r éac t ion d e 

l 'acide b e n z o ï q u e hyd ra t é s u r l 'alcool : 

C " 1 F 0 * + C i I I 6 0 2 = C i s H 1 0 O ì | - a H O ; 
A c i d e b e n z o ï q u e A l c o o l . K i l l e r b e n z o ï q u e . 

ou su r l ' é t h e r h y d r i q u e : 

C i 4 I I 6 0 i c i l ^ O = C ^ H ^ O 4 + 1 1 0 ; 
A c i d e b e n z o ï q u e E i h e r l i j d r i q u e . E l l i e r b c u z o ï q i i e . 

ou su r l ' é t h y l è n e (par vo i e i n d i r e c t e ) : 

C 1 4 H 6 O 4 H- C 4 II* = C 1 8 H « O l ; 
A c i d e b e n z o ï q u e . É t u y l è u e . E t l i e r b e n z o ï q u e . 

il se fo rme e n c o r e par la r éac t ion de l 'ac ide b e n z o ï q u e a n h y d r e 
sur l 'alcool : 

C u H s 0 3 + C 4 H G 0 2 = : C 1 8 H 1 0 O 4 + 1 1 0 ; 
A c i d e b e n z o ï q u e a u h y d r e A l c o o l E t l t e r b o n z u i q u e . 

et, sans d o u t e a u s s i , par la r éac t ion du m ê m e ac ide a n h y d r e 
sur l ' é t he r h y d r i q u e : 

C 1 4 H ' 0 3 -r- C * H S 0 = C ' 8 1 D ° 0 1 . 
A c i d e b e n z o ï q u e . a n h y d r e . E t i i e r l i y d r i q u e E i l i e r b e n z o ï q u e . # 

Dans t o u s ces cas , on a t ou jou r s affaire au m ê m e p h é n o m è n e 
fondamenta l e t à la m ê m e c o m b i n a i s o n r é s u l t a n t e , qu ' i l y ail. 
ou n o n é l i m i n a t i o n des é l é m e n t s d e l ' eau aux d é p e n s d e l ' un 
ou de l ' au t r e d e s co rps g é n é r a t e u r s . Auss i paraî t- i l p r é f é r a b l e , 
p o u r la c la r t é d e s exp l i ca t i ons , de p r o c é d e r c o m m e o n le fait 
en c h i m i e m i n é r a l e e t de r e g a r d e r c o m m e a c c e s s o i r e dans les 
corps g é n é r a t e u r s l e r ô l e d e l 'eau q u i do i t s ' é l i m i n e r au m o 
m e n t de la c o m b i n a i s o n , p u i s q u e c e t t e s u b s t a n c e inf lue si p e u 
sur la n a t u r e du c o m p o s é final q u ' e l l e n e c o n c o u r t pas à fo rmer . 
On r e p r é s e n t e a ins i la p r o d u c t i o n d e ce d e r n i e r de la m a n i è r e 
la p lus s i m p l e , c 'es t -à-dire e n la r a m e n a n t à l ' idée f o n d a m e n t a l e 
qui d o m i n e t o u t e la c h i m i e , cel le de la c o m b i n a i s o n d i r e c t e . 
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Los d é v e l o p p e m e n t s qu i v i e n n e n t d ' ê t r e d o n n é s s u r le rô le 

d e l ' eau dans les c o m b i n a i s o n s c o n d u i s e n t à se d e m a n d e r com

m e n t u n c o r p s c o m p o s é doi t ê t r e e n v i s a g é r e l a t i v e m e n t à ses 

g é n é r a t e u r s , o u , en d ' au t r e s t e r m e s , q u e l l e es t sa constitution. 

Ce m o t c o m p o r t e p l u s i e u r s s igni f ica t ions qu ' i l faut d i s t i n 

g u e r avec so in : l ' u n e est g é n é r a l e e t i n d é p e n d a n t e de t o u t e 

f o r m u l e s y s t é m a t i q u e ; u n e a u t r e r é p o n d à la n é c e s s i t é des 

c lass i f icat ions e t e s t r e p r é s e n t é e par c e r t a i n e s f o r m u l e s ty 

p i q u e s ; enf in , si l 'on v e u t p é n é t r e r p l u s avant dans la n a t u r e 

m ê m e des c o m b i n a i s o n s , en s ' a p p u y a n t e x c l u s i v e m e n t s u r les 

faits e x p é r i m e n t a u x , on e s t c o n d u i t à c o n c e v o i r l e u r c o n s t i t u 

t ion d ' u n e m a n i è r e e n c o r e p l u s d é t e r m i n é e , m a i s qu i var ie d ' un 

c o m p o s é à l ' a u t r e , e t a lors m ê m e q u e l ' on d e m e u r e r e n f e r m é 

dans les g r o u p e s g é n é r a u x d o n t les t e r m e s se r e s s e m b l e n t le 

p l u s . D o n n o n s q u e l q u e s dé ta i l s s u r c e s d ive r se s m a n i è r e s de 

c o n c e v o i r l es c o m b i n a i s o n s . 

En g é n é r a l , le m o t c o n s t i t u t i o n r e p r é s e n t e d e s p h é n o m è n e s 

a n a l y t i q u e s et d e s p h é n o m è n e s s y n t h é t i q u e s . Au p o i n t de v u e 

a n a l y t i q u e , il e x p r i m e l ' e n s e m b l e des d é c o m p o s i t i o n s q u ' u n e 

s u b s t a n c e définie p e u t é p r o u v e r s o u s l ' i n f luence d e s agen t s 

c h i m i q u e s : on g r o u p e ce t e n s e m b l e a u t o u r d ' u n e ou de d e u x 

r é a c t i o n s f o n d a m e n t a l e s , a u x q u e l l e s on r a m è n e t o u t e s les a u 

t r e s . Au p o i n t d e v u e s y n t h é t i q u e , on env i sage l ' e n s e m b l e 

para l l è le d e s t r ans fo rma t ions à l ' a ide d e s q u e l l e s on p e u t former 

u n co rps au m o y e n d e c o m p o s a n t s p l u s s i m p l e s : là e n c o r e , on 

s 'efforce de r é d u i r e les d ive r s s y s t è m e s de c o m p o s a n t s à un 

seu l d ' e n t r e e u x , qu i do i t ê t r e , a u t a n t q u e p o s s i b l e , Je m ê m e 

q u e ce lu i q u i r é s u l t e des m é t a m o r p h o s e s a n a l y t i q u e s . C'est la 

c o n c o r d a n c e d e c e s d e u x s y s t è m e s qu i é t ab l i t , à p r o p r e m e n t 

pa r l e r , la c o n s t i t u t i o n g é n é r a l e d ' u n e s u b s t a n c e d é t e r m i n é e : 

e l le est p a r t i c u l i è r e m e n t n e t t e et déc i s i ve , l o r squ ' i l s 'agit d 'un 

co rps r é s o l u b l e en d e u x a u t r e s p l u s s i m p l e s , avec ou sans fixa-

l ion d e s é l é m e n t s de l ' e au , et s u s c e p t i b l e d ' ê t r e r e p r o d u i t par 

la c o m b i n a i s o n d e s d e u x m ê m e s c o r p s , avec ou sans é l i m i n a 

t ion d e s é l é m e n t s de l ' e au . 

Une fois q u e l 'on est p a r v e n u à d é c o u v r i r ce s y s t è m e de 
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c o m p o s a n t s c a r a c t é r i s t i q u e s , u n e d i s t inc t ion e s sen t i e l l e d e 

v ien t n é c e s s a i r e , à savoi r c e l l e des f o r m u l e s t y p i q u e s et cel le 

d e la c o n s t i t u t i o n s p é c i a l e . L e s p r e m i è r e s s o n t un i n s t r u m e n t 

de classif icat ion d e s t i n é à r a s s e m b l e r , s u i v a n t des cadres r é g u 

l i e r s , t o u s les c o m p o s é s o r g a n i q u e s . On l e s c o n s t r u i t en se 

gu idan t s u r c e r t a i n e s ana log i e s g é n é r a l e s et s u r c e r t a i n e s c o n 

ven t i ons d o n t on fait l ' appl ica t ion à t o u t e c o m b i n a i s o n c o n n u e 

par ses m é t a m o r p h o s e s et par son m o d e de fo rma t ion . Mais les 

fo rmules t y p i q u e s n e r e p r é s e n t e n t , pas t o u j o u r s les r é a c t i o n s 

les p lu s dé l i ca t e s d e s c o m p o s é s . 

En effet, ce q u i e x p r i m e la c o n s t i t u t i o n spéc i a l e d ' u n e c o m 

b ina i son , c 'es t-à-dire l e s g é n é r a t e u r s d o n t l 'é ta t m o l é c u l a i r e 

est le p l u s vo is in d e ce lu i du co rps a u q u e l i ls d o n n e n t n a i s 

s ance , ce s o n t , au p o i n t de v u e a n a l y t i q u e , les g r o u p e m e n t s 

qu i r é p o n d e n t aux d é c o m p o s i t i o n s l e s p l u s faci les , à ce l l e s q u i 

se p r o d u i s e n t s o u s l ' i n f luence d e s forces les p lu s faibles p o s 

s i b l e s ; ce s o n t , au p o i n t d e v u e s y n t h é t i q u e , les g r o u p e m e n t s 

qui r é g é n è r e n t la c o m b i n a i s o n le p l u s a i s é m e n t e t dans les 

cond i t i ons les m i e u x m é n a g é e s . Citons q u e l q u e s e x e m p l e s . 

D 'après l ' e n s e m b l e d e s é p r e u v e s a n a l y t i q u e s et s y n t h é t i q u e s , 

les sels d o i v e n t ê t r e r e g a r d é s c o m m e fo rmés par l ' un ion des 

ac ides et d e s o x y d e s . Ceci e x p r i m e l e u r cons t i t u t i on g é n é r a l e . 

Au po in t de v u e d ' u n e classif icat ion r é g u l i è r e , t o u s les se l s 

do iven t ê t r e d é r i v é s , so i t d e s ac ides h y d r a t é s , soi t d e s ac ides 

a n h y d r e s , su ivan t l e s i dée s q u e l 'on a d o p t e c o m m e p o i n t s de 

dépar t : c e t t e r e p r é s e n t a t i o n s y s t é m a t i q u e doi t ê t r e la m ê m e 

p o u r t o u s les s e l s . 

Mais , si l 'on v e u t s e r r e r de p lu s p r è s la cons t i t u t i on vé r i t ab le 

des s e l s , e n se fondant s u r des c o n d i t i o n s de fait, e m p r u n t é e s 

à la facilité i néga l e des fo rma t ions e t des d é c o m p o s i t i o n s , on 

est c o n d u i t à r e g a r d e r c e r t a i n s se l s , te ls q u e les p h o s p h a t e s 

t r i ba s iques , l e s su l fa tes , e t c . , c o m m e dé r ivé s d e s ac ides h y 

d r a t é s ; t and i s q u e d ' a u t r e s s e l s , t e l s q u e les c a r b o n a t e s e t l es 

su l f i t e s , s e r a t t a c h e n t b i e n p l u s n a t u r e l l e m e n t aux ac ides 

a n h y d r e s . 

Les m ô m e s c o n s i d é r a t i o n s s ' a p p l i q u e n t à la c h i m i e o r g a n i 

q u e , avec u n e d ive r s i t é d ' au tan t p lu s g r a n d e , qu ' i l s 'agit de 

c o m b i n a i s o n s p l u s m o b i l e s . A i n s i , par e x e m p l e , les é t h e r s 

c o m p o s é s son t o b t e n u s d ' o rd ina i r e par l ' un ion des ac ides avec 
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l e s a l coo l s , e t ce m o d e d e fo rmat ion e x p r i m e l e u r c o n s t i t u t i o n 

d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e . 

Au po in t d e v u e d e s f o r m u l e s t y p i q u e s , on p e u t d é r i v e r les 

é t h e r s c o m p o s é s , so i t des a lcoo l s e u x - m ê m e s , so i t des é t h e r s 

s i m p l e s , soi t d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , s o u s la s e u l e c o n d i 

t ion d ' a p p l i q u e r le m ê m e s y s t è m e de r e p r é s e n t a t i o n à t o u s les 

é t h e r s c o m p o s é s . 

Mais s o u s le d o u b l e r appor t d e la facilité inéga le des d é c o m 

p o s i t i o n s et des c o m b i n a i s o n s , o n est c o n d u i t à r e g a r d e r la 

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

a lcools : t e l s s o n t , e n g é n é r a l , l e s é t h e r s d e l 'a lcool o r d i n a i r e . 

D ' au t r e s é t h e r s c o m p o s é s d é r i v e n t p lus n a t u r e l l e m e n t d e s 

é t h e r s s i m p l e s : te ls s o n t l es é t h e r s n i t r i q u e s d e l 'a lcool o r d i 

na i r e et d e l 'a lcool n i é t h y l i q u e , l ' é l h e r b r o m h y d r i q u e o r d i n a i r e , 

a ins i q u e le glycol m o n o e h l o r h y d r i q u e . Enfin c e r t a i n s é t h e r s 

c o m p o s é s se r a t t a c h e n t p l u s d i r e c t e m e n t a u x c a r b u r e s d ' hy 

d r o g è n e : tel es t le c a m p h o l c h l o r h y d r i q u e ou c h l o r h y d r a t e de 

c a m p h è n e , l e q u e l r é g é n è r e le c a m p h è n e d e p r é f é r e n c e à l 'a l 

cool c a i n p h o l i q u e , e t l e q u e l s e p r o d u i t b i e n p l u s f ac i l ement 

avec l e c a m p h è n e q u ' a v e c l 'a lcool c a m p h o l i q u e . 

Il r é s u l t e d e ce q u i p r é c è d e q u ' u n m ê m e c o m p o s é p e u t ê t r e 

o b t e n u d ' o r d i n a i r e pa r la r é a c t i o n de p l u s i e u r s s y s t è m e s de g é 

n é r a t e u r s , d o n t l 'effet es t é q u i v a l e n t au p o i n t d e v u e d e sa 

f o r m a t i o n . On p e u t d ' a i l l eu r s a u g m e n t e r l e n o m b r e d e s so lu 

t i o n s du p r o b l è m e , e n faisant i n t e r v e n i r l es p h é n o m è n e s de 

l 'é tat na i s san t p o u r facil i ter la p r o d u c t i o n d e s c o m b i n a i s o n s . 

Cet te é q u i v a l e n c e e n t r e p l u s i e u r s s y s t è m e s p r o p r e s à fo rmer 
u n c o m p o s é d é t e r m i n é m é r i t e q u e l 'on s'y a r r ê t e u n m o m e n t . 
E n effet, à ce po in t d e v u e , on p e u t r e g a r d e r c o m m e é q u i v a 
l en t s t o u s les co rps o u t o u s les e n s e m b l e s de c o r p s capab les 
de d o n n e r na i s s ance à q u e l q u ' u n d e s g é n é r a t e u r s f o n d a m e n 
t a u x d ' u n c o m p o s é , soi t pa r le fait de l e u r h y d r a t a t i o n , soi t par 
ce lu i de l e u r oxyda t ion ou de l e u r d é s o x y d a t i o n ; c h a c u n d ' eux 
p e u t d ' a i l l eu r s ê t r e é q u i v a l e n t avec p l u s i e u r s s u b s t a n c e s s i 
m u l t a n é m e n t , s'H est c apab l e d e les fo rmer e n m ê m e t e m p s , 
par su i t e de q u e l q u e d é d o u b l e m e n t . C'est a ins i , pa r e x e m p l e , 
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( 1 ) Format ion d e l 'ac ide f o r m i q u e . 

[?) Format ion d e l 'éther f o r m i q u e au m o y e n de l 'ac ide é t h y l o x a l i q ue et d e la 

[[lycerine. 

(3) F o r m a t i o n des e t h y l c a r b o n a t e s . 

['[) F o r m a t i o n d e ch lorure é t h y l e a r b o n i q u e . 

q u e les c h l o r u r e s ac ides ag i s sen t à la fois c o m m e o x a c i d e s na is 
san t s et c o m m e ac ide c h l o r h y d r i q u e n a i s s a n t . 

P o u r p r é c i s e r davan tage c e l t e é q u i v a l e n c e d ' u n c e r t a i n n o m 
b r e de c o r p s , au po in t de v u e d ' u n effet d é t e r m i n é , o n va l ' a p 
p l i q u e r à la fixation de l 'oxyde d e c a r b o n e e t à ce l l e d e l 'acide 
c a r b o n i q u e , c 'est-à-dire à d e u x d e s cas les p lu s é t e n d u s e t l es 
p lu s i m p o r t a n t s au p o i n t d e v u e s y n t h é t i q u e . 

i u . P o u r fixer d e l ' oxyde d e c a r b o n e s u r u n c o m p o s é , on 
p e u t r e c o u r i r : 

soi t à l ' oxyde d e c a r b o n e l i b r e , C 2 0 2 ; 
soit à l ' ac ide f o r m i q u e , C 2 I P 0 4 , l i b r e o u na i s san t , t i r é d ' un 
formia te , é q u i v a l e n t à l 'oxyde d e c a r b o n e hydra t é : 

C 2 0̂  = C 2 I F o — I I 2 O 2 ; 

soit à l ' ac ide c y a n h y d r i q u e f i) , C 2 Az H , o u à u n c y a n u r e , car 
cet ac ide est é q u i v a l e n t à l ' ac ide f o r m i q u e e t à l ' a m m o n i a q u e 
don t il diffère par les é l é m e n t s de l ' eau : 

QÏ 0 2 + I P O 2 = C 2 I P O 4 = C 2 Az II -+- 2 I I 2 O 2 — Az I I 3 ; 

soit à l ' ac ide o x a l i q u e (2), C 4 H 2 0 8 , l e q u e l é q u i v a u t , dans c e r 
tains cas , à l ' ac ide f o r m i q u e et à l ' ac ide c a r b o n i q u e : 

C 2 O 2 -I H 2 O 2 = C"2 H 2 O 4 = G 4 I P O 8 — C 2 O 4 . 

2 0 . P o u r fixer d e l ' ac ide c a r b o n i q u e s u r u n c o m p o s é , on 
p e u t r e c o u r i r : 

soit à l 'acide c a r b o n i q u e , C 2 0 4 , l i b re ou na i s san t , t i r é d 'un 
ca rbona te (3) ; 
soit à l ' oxych lo ru re c a r b o n i q u e , C 2 0 2 C 1 2 (4), l e q u e l e s t r é 
so lub l e par hydra t a t ion en ac ide c a r b o n i q u e e t en ac ide c h l o r 
h y d r i q u e : 

C 2 O 4 = C 2 O 2 Cl 2 -+- I P O 2 — 2 H Cl ; 

soit au c h l o r u r e de c a r b o n e , C 2 C 1 4 , l e q u e l , en p r é s e n c e d 'un 

alcali , d e v i e n t parfois é q u i v a l e n t à l ' ac ide c a r b o n i q u e : 

C 2 0*= CCI4-+-4110 — 411 Cl ; 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



364 I.IMiE IV. CIl.U'lTKE I . SECTION II. 

soi t au su l fu re c a r b o n i q u e , P S * , qu i d e v i e n t é q u i v a l e n t , dans 

c e r t a i n s ca s , s o u s l ' i n f luence d e s u l f u r a n t e d ' u n alcali par exem

p l e , à l ' ac ide su l fhydr ique et à l ' ac ide c a r b o n i q u e : 

C 2 0 4 = C 2 S 4 + 4 H O — 4 I I S ; 

so i t à l ' é tbe r c a r b o n i q u e , C 2 0 4 , 2 C 4 H S 0 ; l e q u e l p e u t ê t r e 

é q u i v a l e n t , s o u s u n e in f luence h y d r a t a n t e , à l 'a lcool e t à l 'a

r i d e c a r b o n i q u e ; 

soi t à l 'acide c y a n i q u e , C 2 A z I I 0 2 , ou à ses s e l s , co rps é q u i 

va len t s , s o u s l ' i n f luence de l 'eau l ib re ou n a i s s a n t e , à l 'acide 

c a r b o n i q u e e t à l ' a m m o n i a q u e : 

C 2 O 4 = C 2 Az I I O 2 - f - •>. H O — Az H 3 ; ' 

soi t au c h l o r u r e c y a n i q u e , C 2 A z C l ( 1 ) , co rps é q u i v a l e n t à l'a

c ide c a r b o n i q u e , à l ' a m m o n i a q u e e t à l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e : 

C 2 O'1 = C 2 Az Cl 4 - 4 I I O — Az I F _ H Cl ; 

soi t a l ' u r é e , C 2 H 4 A z 2 0 2 , s u b s t a n c e é q u i v a l e n t e à l ' a m m o 

n i a q u e et à l ' ac ide c a r b o n i q u e : 

C 2 O 4 = C 2 II'» A z 2 O 2 - h 2 I I O — 2 Az I I 3 ; 

soi t à l ' ac ide o x a l i q u e ( o u à ses é t h e r s ) (2), q u e l 'on v i en t de 

voi r ê t r e é q u i v a l e n t à l ' ac ide c a r b o n i q u e e t à l 'acide f o r m i q u e ; 

soi t à l ' e m p l o i s i m u l t a n é d ' un c o r p s o x y d a n t e t d ' un co rps 

o x y d a b l e , ap tes à fo rmer d e l 'ac ide c a r b o n i q u e , e t c . 

E n g é n é r a l , p e u v e n t ê t r e é q u i v a l e n t s à u n ac ide na i s san t 

l ' ac ide hydra t é ou a n h y d r e , s e s c h l o r u r e s a c i d e s , ses é t h e r s , 

ses c o m p o s é s g l y c é r i q u e s , ses a m i d e s , ses n i t r i l e s , les c h l o 

r u r e s c o r r e s p o n d a n t s , e t c . 

De m ê m e l ' a lcool , C 4 I 1 6 0 2 , l ' é t h e r h y d r i q u e , C / 'H^O, l ' é t b e r 

i o d h y d r i q u e , C 4 I P I , l ' ac ide é t h y l s u l f u r i q u e , C 4 l l : i O , H O , S 2 O 6 , 

et le gaz oléfiant , C 4 ! ! " , p e u v e n t j o u e r u n r ô l e é q u i v a l e n t . 

E n s e fondant s u r ces o b s e r v a t i o n s , o n p e u t , dans la p l u p a r t 

d e s cas , s u b s t i t u e r à la fa iblesse ou à l ' i n d é t e r m i n a t i o n d e s af

finités s i m p l e s , des affinités d o u b l e s , p l u s efficaces, m i e u x d é 

finies, enfin c h o i s i e s d e te l le so r t e q u e l ' u n e d ' e l l e s r e p o s e su r 

( 1 ) F o r m a t i o n de TéLlier c a r b o n i q u e . 

('>) t ' 0 1 m a t i o n tic Tcttun t'IU'lnmi(]IH" pui l e s o d i u m 
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u n e réact ion d é t e r m i n é e par un a n t a g o n i s m e é l e c t r o e h i m i q u e 

carac tér i sé à p r io r i et d o n t on p e u t s o u v e n t r ég le r à v o l o n t é 

l ' éne rg ie . 

Les m ê m e s r e m a r q u e s s ' a p p l i q u e n t a u x p h é n o m è n e s d ' o x y 

da t ion , d e r é d u c t i o n , e t c . , qu i p e u v e n t ê t r e o b t e n u s au m o y e n 

de s y s t è m e s é q u i v a l e n t s t r è s - d i v e r s . 

Mais il es t i nu t i l e d ' i n s i s t e r davantage s u r d e t e l l e s é q u i v a 

l e n c e s , si ce n ' e s t p o u r d i r e q u ' e l l e s m u l t i p l i e n t s i n g u l i è r e 

m e n t les r e s s o u r c e s d e la s y n t h è s e , car e l l e s p e r m e t t e n t d e 

r e m p l a c e r des c o r p s d o u é s d'affinités p e u c a r a c t é r i s é e s par 

d ' au t re s c o r p s d o u é s d'affinités b e a u c o u p p l u s é n e r g i q u e s . L e 

choix q u e l 'on p e u t faire e n t r e e u x c o n s t i t u e l ' un d e s a r t i 

fices les p lu s dé l ica t s . E n g é n é r a l , p a r m i ces a g e n t s , on cho i s i t 

de p r é f é r e n c e les p l u s act ifs , ou ceux d o n t l 'ac t ion s ' e x e r c e à 

la t e m p é r a t u r e la p lus b a s s e , p o u r v u q u e c e t t e a c t i on soi t en 

h a r m o n i e avec la n a t u r e des co rps q u e l 'on v e u t p r o d u i r e e t 

qu ' e l l e ne. d é p a s s e p o i n t la l imi t e de s tabi l i té p r o p r e au co rps 

auque l on v e u t l ' app l i que r . 

§ 6. 

1. V e n o n s m a i n t e n a n t a u rô le du t e m p s d a n s la fo rma t ion 
de t ou t e s ces c o m b i n a i s o n s : on a déjà dit qu ' i l ca rac té r i se p l u s 
s p é c i a l e m e n t les r éac t i ons o r g a n i q u e s . C 'est ce q u e va m e t t r e 
en é v i d e n c e l ' ind ica t ion d e s p r i n c i p a l e s c o n d i t i o n s dans l e s 
que l l e s l es c o m b i n a i s o n s p e u v e n t ê t r e r é a l i s é e s . 

Deux cas f o n d a m e n t a u x d o i v e n t ê t r e ici d i s t i n g u é s : 

i ° . L e s p r o d u i t s r éag i s san t s son t m é l a n g é s i n t i m e m e n t , so i t 
à l 'état gazeux , soi t à l 'é ta t l i q u i d e , et ils d e m e u r e n t dans ce t t e 
condi t ion d u r a n t t o u t le c o u r s de l ' e x p é r i e n c e ; le con tac t es t 
alors auss i parfait q u e p o s s i b l e , et le ca rac tè re p rogress i f d e s 
ac t ions se p r é s e n t e d a n s t o u t e s o n é v i d e n c e . 

2 ° . Les p r o d u i t s r éag i s san t s n e son t pas m é l a n g é s e n s e m b l e : 
l 'un est gazeux et l ' au t r e es t l i q u i d e o u s o l i d e ; ou b i e n l 'un est 
l i qu ide , l ' au t re s o l i d e ; ou b ien enfin t o u s d e u x son t l i q u i d e s , 
mais ils n e se m é l a n g e n t p o i n t . Ici l es p h é n o m è n e s son t p lu s 
c o m p l i q u é s , car le con t ac t n e p e u t s ' o p é r e r q u e par le r e 
n o u v e l l e m e n t g r a d u e l d e s sur faces h é t é r o g è n e s . Tou te fo i s , on 
n e saura i t m é c o n n a î t r e dans la p l u p a r t de ces r éac t i ons u n 
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ca rac tè re a n a l o g u e à ce l les où les co rps r éag i s san t s son t i n t i m e 

m e n t m é l a n g é s . 

Enf in , p o u r n e nég l ige r a u c u n e ries c o n d i t i o n s d u p h é n o 

m è n e , il es t n é c e s s a i r e d e t e n i r c o m p t e de l ' é ta t final du c o m 

p o s é ou d e s c o m p o s é s r é s u l t a n t s e t de l e u r a p t i t u d e à d e m e u r e r 

m é l a n g é s avec le s y s t è m e pr imi t i f ou b i e n à s ' en s é p a r e r . 

R é s u m o n s par q u e l q u e s e x e m p l e s l e s c a r a c t è r e s l e s p l u s 

e s sen t i e l s d e ces r é a c t i o n s p r o g r e s i v e s . 

2 . L e p h é n o m è n e le p l u s s i m p l e , au p o i n t d e v u e m é c a 

n i q u e , es t ce lu i o ù d e u x gaz s ' u n i s s e n t , e n d o n n a n t n a i s s a n c e 

à u n c o m p o s é u n i q u e , é g a l e m e n t g a z e u x . C o m m e e x e m p l e 

d ' u n e c o m b i n a i s o n d e c e t t e n a t u r e e f fec tuée p r o g r e s s i v e m e n t , 

on p e u t c i te r l ' u n i o n du p r o p y l è n e avec le gaz c h l o r h y d r i q u e : 

C « H B -+- H Cl — C H l ' C l . 
T r o p y l c t i e . A c i t l o c l i l o r b y d r i i j u e . E t h e r p r o p y l c l i l o r h y t l r l q u ü . 

Réa l i s ée à 100 d e g r é s , e l le ex ige p l u s i e u r s j o u r s p o u r s ' ac 

c o m p l i r et e l le d o n n e n a i s s a n c e à l ' é t h e r p r o p y l c h l o r h y d r i q u e , 

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

s 'ef fectue l ' e x p é r i e n c e . 

3. A la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e la c o m b i n a i s o n du p r o p y l è n e e t 

du gaz c h l o r h y d r i q u e s 'effectue é g a l e m e n t . E l l e es t i n f i n i m e n t 

p lus l e n t e , car e l l e ex ige p l u s i e u r s s e m a i n e s . D ' a i l l eu r s l ' é t h e r 

p r o p y l c h l o r h y d r i q u e se s é p a r e à l ' é ta t l i q u i d e d u se in d u 

m é l a n g e g a z e u x . C e p e n d a n t , c o m m e il es t e x t r ê m e m e n t v o l a 

t i l , u n e p o r t i o n c o n s i d é r a b l e de sa v a p e u r d e m e u r e m é l a n g é e 

avec les gaz qu i n e se s o n t pas c o m b i n é s p e n d a n t la d u r é e d e 

l ' e x p é r i e n c e . Ce t te c o n d i t i o n e s t d o n c e n c o r e , j u s q u ' à u n c e r 

tain po in t , c o m p a r a b l e avec la p r e m i è r e ; ma i s e l l e m o n t r e q u e 

la t e m p é r a t u r e es t la c o n d i t i o n e s s e n t i e l l e , au p o i n t de v u e de 

l ' a c c é l é r a t i o n d e la c o m b i n a i s o n . Au c o n t r a i r e , la sépa ra t ion d u 

c o m p o s é p r o d u i t es t u n e c i r c o n s t a n c e de m o i n d r e i m p o r t a n c e , 

p u i s q u ' e l l e n e suffit pas p o u r c o m p e n s e r le r a l e n t i s s e m e n t 

p r o d u i t dans les effets par u n a b a i s s e m e n t d e t e m p é r a t u r e . 

k. Au l i eu de faire agir d e u x gaz l ' un su r l ' a u t r e , on p e u t faire 

agir u n gaz s u r un l i q u i d e vola t i l , pa r e x e m p l e , l ' ac ide ch lo rhy

d r i q u e s u r l ' a m y l è n e : 

l ï Cl -L-Cío ¡lio = Ci» H 1 1 Cl. 
A c i d e c l i l o r l i j d r i i i i j e . A m j l è u c . E t l i e r a m y l c l i l o r h y i l r i q u e . 
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On o b s e r v e e n c o r e u n e ac t ion g r a d u e l l e ; le p r o d u i t r é s u l t a n t 
est m o i n s vola t i l q u e ses c o m p o s a n t s . Un te l p h é n o m è n e p a r 
t icipe du p r é c é d e n t et d e ce lu i d a n s l e q u e l u n gaz s ' un i t p r o 
g r e s s i v e m e n t avec u n c o r p s l i q u i d e p r ivé d e t e n s i o n s e n s i b l e , 
en fo rmant u n c o m p o s é é g a l e m e n t sans t e n s i o n . 

5. Ce d e r n i e r cas se réa l i se dans la c o m b i n a i s o n g r a d u e l l e 
en t r é l ' é t h y l è n e e t l ' ac ide s u l f u r i q u e , e n t r e l 'oxyde d e c a r b o n e 
et l 'hydrate d e p o t a s s e d i s s o u s d a n s l 'eau, e t c . Ici i n t e r v i e n t 
la n é c e s s i t é d ' u n ce r t a in t e m p s p o u r le r e n o u v e l l e m e n t s u c 
cessif des sur faces e n con t ac t , p u i s q u e le gaz et le l i q u i d e n e 
son t , p o u r ainsi d i r e , p o i n t m é l a n g é s ; car le l i q u i d e n ' a p o i n t 
de t e n s i o n a p p r é c i a b l e , et le gaz es t p r e s q u e i n s o l u b l e dans 
le l i q u i d e . 

La m ê m e c o m p l i c a t i o n est b i en p l u s a p p a r e n t e e n c o r e dans 
la réac t ion d ' u n gaz su r u n so l ide , pa r e x e m p l e d a n s l ' a b s o r p 
tion de l 'oxyde de c a r b o n e par l ' hyd ra t e d e ba ry t e ou par le 
carbonate d e p o t a s s e h u m e c t é . 

6. Citons enfin les cas où d e u x co rps l i q u i d e s o u s o l i d e s , 
doués ou n o n d ' u n e t e n s i o n s e n s i b l e , et s u s c e p t i b l e s de se 
d i ssoudre r é c i p r o q u e m e n t ou p r ivé s de c e l t e p r o p r i é t é , se 
c o m b i n e n t l e n t e m e n t et g r a d u e l l e m e n t en f o r m a n t un c o m 
posé u n i q u e , l e q u e l p e u t l u i - m ê m e ê t r e s o l u b l e o u i n s o l u b l e 
dans le m i l i eu au se in d u q u e l il p r e n d n a i s s a n c e . 11 sera i t facile 
rie d o n n e r d e s e x e m p l e s d e c h a c u n e de c e s r é a c t i o n s e t d'y 
m o n t r e r t o u j o u r s l e s m ê m e s c a r a c t è r e s f o n d a m e n t a u x . Mais 
les p lus déc i s ive s son t ce l l e s o ù les co rps r éag i s s an t s , gazeux 
ou l i q u i d e s , s o n t m é l a n g é s d è s l 'or igine e t où il e n est de 
m ê m e du p r o d u i t r é s u l t a n t . Ce s o n t ces p h é n o m è n e s qu i c o n 
c o u r e n t s u r t o u t à é tab l i r le vrai c a r a c t è r e de la c o m b i n a i s o n 
progress ive e t son i n d é p e n d a n c e p r e s q u e c o m p l è t e d e l 'é tat 
p réa lab le , t an tô t g a z e u x , t a n tô t l i q u i d e , d e s co rps qu i e n t r e n t 
en r é a c t i o n , auss i b i e n de l ' é ta t du p r o d u i t final e t de l ' é l i m i 
na t ion de c e d e r n i e r . 

Si n o u s e n v i s a g e o n s ces r é a c t i o n s l e n t e s au p o i n t d e v u e de 
leur r é su l t a t définitif, n o u s p o u v o n s o b s e r v e r d e s effets t r è s -
di f férents . La c o m b i n a i s o n p e u t ê t r e i n t ég ra l e et faire d i spa 
ra î t re la to t a l i t é de l ' u n d e s co rps p r imi t i f s , parfois m ê m e de 
t ous les d e u x . S o u v e n t , au c o n t r a i r e , e l le s ' a r r ê t e , s ans a l ler 
j u s q u ' a u b o u t , pa r s u i t e d e l e u r d i lu t i on au se in du c o m p o s é 
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p r o d u i t . Il s e m b l e q u e c e t t e d i l u t i on s ' o p p o s e au p r o g r è s u l 

t é r i e u r d e la c o m b i n a i s o n . 

7 . L e s m ê m e s p h é n o m è n e s se m a n i f e s t e n t d a n s les d o u b l e s 

c o m b i n a i s o n s , l e s q u e l l e s p e u v e n t é g a l e m e n t s ' e f fec tuer g ra 

d u e l l e m e n t et avec le c o n c o u r s du t e m p s , t an tô t e n t r e c o r p s 

g a z e u x q u i p r o d u i s e n t soit, d e u x a u t r e s gaz : 

C 2 H 4 -+- Cl 2 = C M ! 3 Cl -t- H C l ; 

f ' n r m è n e C h l o r e . F i h e r m c t b y l c h l o r l i y r f r . ' q n e A r i d e c l i l o r h y d i - i q u e 

soi t u n gaz et u n l i q u i d e vola t i l : 

C M T 3 0 -+- H Cl = C 2 T Ï 3 C 1 + 1 1 0 ; 
E t h e r raéthyliquo. A c i d e c h l o r h y d r i q u c . E t l i e r m é l h y l c h l o r h y d r i q u o . E a u . 

t a n t ô t e n t r e un gaz e t un l i q u i d e volat i l q u i p r o d u i s e n t un gaz 

et u n l i q u i d e volat i l : 

C 2 H 4 0 2 H- II Cl = C 2 I l s Cl -+- H 2 O 2 ; 
A l c o o l n j é t h y l i q i i c . A c i d e c h l o r h y d r i q u e . E t h e r m é l l i y l c h l o r h y d r i q u e . E a u . 

t a n t ô t e n t r e d e u x l i q u i d e s volat i ls q u i f o rmen t d e u x a u t r e s 

l i q u i d e s vola t i l s : 

C i H G 0 2 + C 4 II* O 4 = C s H s 0 4 + I I 2 0 2 ; 
A l c o o l . A c i d o a c c r i q u e . E t l i e r a c é t i q u e . E a u . 

t an tô t e n t r e un gaz e t u n l i q u i d e sans t e n s i o n , qui p r o d u i s e n t 

u n gaz e t un l i qu ide sans t e n s i o n : 

C 3 6 I I 3 6 O 4 + - Cl 2 = C 3 6 I I 3 S Cl O 4 -+- H Cl ; 
A c i d e s t é a r i q u e . C h l o r e . A c i d e s t e a r i q u e c h l o r â . A c i d e c b l o r h y d r i q u e . 

t an tô t e n t r e u n l i q u i d e volatil e t un l i q u i d e sans t e n s i o n a p 

p r é c i a b l e qu i d o n n e n t na i s s ance à d e u x p r o d u i t s a n a l o g u e s : 

C 8 I F O 4 + C c H 8 O 6 = C " H d i O s + H 2 O 2 . 
A c i d e b u t y r i q u e . G l y c é r i n e . M o n o l i u l y r i n e . E a u . 

E t c . 

Dans le d e r n i e r e x e m p l e , l ' ac ide b u t y r i q u e e t la g lycé r ine 

son t t o u s d e u x l i q u i d e s e t p e u v e n t ê t r e m é l a n g é s e n tou tes 

p r o p o r t i o n s , s a n s c o n t r a c t e r d ' a b o r d d e c o m b i n a i s o n . L e u r 

m é l a n g e p e u t ê t r e p o r t é à 100 e t m ê m e à 200 d e g r é s , s ans 

qu ' i l y ait davantage c o m b i n a i s o n d a n s les p r e m i e r s m o m e n t s 

de l ' e x p é r i e n c e . Mais si l 'on a b a n d o n n e le m é l a n g e à l u i - m ê m e 
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p o n d a n t p l u s i e u r s m o i s à la t e m p é r a t u r e " r d i n a i r e , ou si on le 

m a i n t i e n t à 100 d e g r é s p e n d a n t q u e l q u e s s e m a i n e s , ou à 

200 d e g r é s p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s , il se f o r m e u n e p r o p o r 

t ion c o n s i d é r a b l e de b u t y r i n e e t d ' e a u , c 'est-à-dire de d e u x 

c o m p o s é s n e u t r e s qu i r é s u l t e n t de l ' un ion p r o g r e s s i v e d e s 

d e u x l i q u i d e s m é l a n g é s , et q u i y d e m e u r e n t - d i s s o u s , à la fa

v e u r de l ' excès d e l 'ac ide b u t y r i q u e . 

Ce son t là des p h é n o m è n e s t r è s - g é n é r a u x , car ils s 'observent , 

dans la s y n t h è s e d e s é t h e r s , d e s c o r p s gras n e u t r e s , des m a n -

n i t a n i d e s , d e s s a c c h a r i d e s , e t c . 

Il n ' e s t m ê m e p o i n t n é c e s s a i r e qu ' i l y ait m é l a n g e e n t r e les 

c o m p o s é s qu i r é a g i s s e n t l e n t e m e n t l ' un s u r l ' au t re : u n con tac t 

p r o l o n g é suffit. C'est ainsi q u e la g lycé r ine e t l ' ac ide s t é a r i q u e 

fo rment à c h a u d de la s t é a r i n e , s a n s se d i s s o u d r e r é c i p r o q u e 

m e n t en p r o p o r t i o n n o t a b l e . M ê m e à froid, la c o m b i n a i s o n de 

la g lycé r ine l i q u i d e et d e l ' ac ide s t é a r i q u e so l ide s ' o p è r e à la 

l o n g u e , e n p r o p o r t i o n s e n s i b l e ; ma i s ici la n é c e s s i t é du r e n o u 

v e l l e m e n t g r adue l des sur faces j o u e u n r ô l e q u ' e l l e n e saura i t 

avoir dans le cas de la fo rmat ion de la b u t y r i n e . 

On voi t par ces e x e m p l e s q u e les p h é n o m è n e s d e la d o u b l e 

c o m b i n a i s o n en c h i m i e o r g a n i q u e son t t r è s - s o u v e n t p r o g r e s 

sifs c o m m e c e u x de la c o m b i n a i s o n s i m p l e , et q u e ce c a r a c 

tè re p e u t s e m a n i f e s t e r , a lo r s m ê m e q u e les co rps r éag i s san t s 

sont i n t i m e m e n t m é l a n g é s à l ' é ta t g a z e u x ou l i q u i d e et q u e 

les co rps r é s u l t a n t s d e m e u r e n t m é l a n g é s avec le s y s t è m e p r i 

mitif. 

Aux causes qu i p e u v e n t l imi t e r la c o m b i n a i s o n s i m p l e , avan t 

qu ' e l l e soi t i n t é g r a l e , s ' en a joute u n e n o u v e l l e dans les d o u 

bles c o m b i n a i s o n s . L e s d e u x c o m p o s é s n o u v e a u x qu i p r e n 

n e n t n a i s s a n c e d a n s ce d e r n i e r cas s o n t parfois s u s c e p t i b l e s 

d ' e x e r c e r l ' un s u r l ' au t r e u n e ac t ion r é c i p r o q u e : d 'où t end à 

r é su l t e r , t an tô t la fo rmat ion d ' au t r e s c o m p o s é s , t an t ô t la r e p r o 

duc t ion des c o r p s g é n é r a t e u r s . C'est ce q u i a r r i ve , par e x e m 

ple , l o r s q u ' u n c o r p s gras n e u t r e et de l ' eau p r e n n e n t n a i s s a n c e , 

par su i t e d e la r éac t i on d e la g l y c é r i n e s u r un ac ide g ras . L ' eau 

a la p r o p r i é t é de d é c o m p o s e r i n v e r s e m e n t u n c o r p s gras n e u t r e 

en ac ide gras et e n g l y c é r i n e . Pa r s u i t e , e l le a r r ê t e la fo imat ion 

de la c o m b i n a i s o n , au m o m e n t où s 'é tabl i t l ' é q u i l i b r e e n t r e l'af

finité de l 'acide gras p o u r la glycéi i ne , qu i t end à les r é u n i r , et 

I I . 2,f 
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l 'act ion con t r a i r e de l ' eau , qu i t e n d à d i s soc ie r l e u r c o m b i 

na i son . 

§ "· 

L e rô le du t e m p s dans la fo rma t ion e t dans la d é c o m p o s i 

t ion des c o m b i n a i s o n s o r g a n i q u e s e x p l i q u e p o u r q u o i c e s com

b ina i sons n ' o b é i s s e n t p o i n t i m m é d i a t e m e n t aux lo is de B e r -

tho l l e t et dans q u e l s e n s ces lois p e u v e n t e n c o r e t r o u v e r ici 

q u e l q u e a p p l i c a t i o n . 

On sai t c o m m e n t B e r t h o l l e t a t e n t é de r a m e n e r l ' exp l ica t ion 

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

i n d é p e n d a n t e s d e s affinités p r o p r e m e n t d i t e s : Un m i l i e u é tan t 

d o n n é , l e q u e l r e n f e r m e p l u s i e u r s é l é m e n t s , le c o m p o s é formé 

par ces é l é m e n t s p r e n d r a n a i s s a n c e , t o u t e s les fois qu ' i l p o u r r a 

s e s é p a r e r du m i l i e u , soi t en v e r t u d e s o n i n s o l u b i l i t é , s'il 

s 'agit d ' u n e d i s s o l u t i o n , soi t e n ve r tu de sa vo la t i l i t é , s'il s 'agit 

d ' u n s y s t è m e f ixe. P r e s q u e t o u t e s l e s r é a c t i o n s d e s c o m p o s é s 

sal ins p e u v e n t a insi ê t r e p r é v u e s . 

Mais , p o u r t o u t ce q u i n e fait pas pa r t i e du d o m a i n e d e s com

b i n a i s o n s s a l i ne s , les m ê m e s p r é v i s i o n s d e m e u r e n t à p e u p r è s 

s t é r i l e s en c h i m i e o r g a n i q u e . Si q u e l q u e s r é a c t i o n s , s u r t o u t 

p a r m i ce l l e s q u i r é s u l t e n t de l ' ac t ion de la c h a l e u r , s e m b l e n t 

s ' a c c o r d e r e n c o r e avec l e s lois de B e r t h o l l e t , ce t accord est 

d ' o rd ina i r e a c c i d e n t e l . En effet, l e s p h é n o m è n e s les m i e u x in

d i q u é s par l es c o n d i t i o n s g é n é r a l e s de so lub i l i t é ou de vo la t i 

l i té n e se vér i f ien t p lu s d a n s ce n o u v e l o r d r e de m é t a m o r 

p h o s e s ; b i e n p l u s , l es r é a c t i o n s s ' o p è r e n t s o u v e n t dans u n s e n s 

t o u t à fait o p p o s é . E n f i n , lo r s m ê m e q u e les c o m p o s é s o r g a n i 

q u e s les p l u s vola t i l s son t c e u x qu i p r e n n e n t n a i s s a n c e s o u s 

l ' i n f luence de la c h a l e u r , l e u r format ion n e para î t pas d é t e r 

m i n é e par l e u r t e n d a n c e à s ' i so le r d u m i l i e u où. ils se m a n i 

fes tent . Car les m ê m e s c o m p o s é s s e d é v e l o p p e n t é g a l e m e n t 

b ien l o r s q u ' o n o p è r e d a n s des vases s ce l l é s , c 'es t-à-dire dans 

des c o n d i t i o n s o ù la vola t i l i té n e j o u e po in t d e r ô l e , p u i s q u e 

t o u s les p r o d u i t s s o n t forcés de d e m e u r e r i n v a r i a b l e m e n t r e n 

f e r m é s e n s e m b l e d a n s un m ê m e mi l i eu l i m i t é . 

Il es t facile d e just if ier ces a s s e r t i o n s par d e s e x e m p l e s ca

r a c t é r i s t i q u e s . 
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La s t é a r i n e d i s s o u t e d a n s l ' a lcool n e d o n n e l ieu à a u c u n e 

réac t ion a v e c le c h l o r u r e d e ca l c ium d i s s o u s dans le m ê m e 

v é h i c u l e , m a l g r é l ' i n so lub i l i t é du s t éa ra t e de c h a u x . L e s é t h e r s 

c h l o r h y d r i q u e s e t les c h l o r h y d r i n e s n e p r é c i p i t e n t po in t i m 

m é d i a t e m e n t les se l s d ' a rgen t , c o m m e d e v r a i e n t le faire d e s 

c h l o r u r e s s a l i n s . Si ce t t e p r éc ip i t a t i on finit par se p r o d u i r e , à la 

l o n g u e e t s o u s l ' i n f luence d e la c h a l e u r , e l le n'offre p l u s d a n s 

ces c i r c o n s t a n c e s u n ca rac t è r e r é e l l e m e n t d i s t inc t d e s a c t i o n s 

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

bi l i té . 

C e p e n d a n t on a parfois a t t r i b u é à ce l l e s -c i un rô l e p lu s effi

cace dans la r é a c t i o n r a p i d e qu i s 'é tabl i t e n t r e les sels d ' a r 

gent et l e s é t h e r s i o d h y d r i q u e s ; mais c 'es t faute de t e n i r un 

c o m p t e suffisant des ca r ac t è r e s e s s e n t i e l s du p h é n o m è n e . D an s 

ce cas , en effet, on fait d ' o rd ina i r e réag i r l 'un s u r l ' au t r e d e u x 

corps qu i n ' e x e r c e n t g é n é r a l e m e n t a u c u n e acLion d i s s o l v a n t e 

r é c i p r o q u e , par e x e m p l e le b e n z o a t e d ' a rgen t e t l ' é t h e r a l ly l -

i o d h y d r i q u e , et il s e produit , d e u x a u t r e s co rps qu i son t d a n s 

le m ê m e cas , l ' é t h e r a l l y l b e n z o ï q u e e t l ' i o d u r e d ' a rgen t . Ce 

n ' es t d o n c pas l ' i n so lub i l i t é qu i d é t e r m i n e le p h é n o m è n e ; 

mais il es t p r o d u i t par d e u x c a u s e s fort d i f fé ren tes , à savoi r le 

peu de s tab i l i t é d e s é t h e r s i o d h y d r i q u e s e t l 'affinité é n e r g i q u e 

et efficace d e l ' iode p o u r l ' a rgen t . 

On p o u r r a i t ê t r e t e n t é d ' a t t r i bue r la l e n t e u r de l ' ac t ion d e s 

bases s u r l es é t h e r s , à ce q u e la b a s e e t l 'a lcool , d o n t c e t t e 

base doit d é t e r m i n e r la fo rma t ion , n e r e m p l i s s e n t p o i n t des 

fonct ions c h i m i q u e s c o m p a r a b l e s , ce qu i doi t e n t r a v e r l e u r 

échange r é c i p r o q u e . Mais te l le n ' e s t po in t la c a u s e p r inc ipa le 

du p h é n o m è n e ; car l ' i n f luence de l ' i n so lub i l i t é n e se m a n i 

feste pas davan tage dans les r é a c t i o n s des a lcoo l s su r les é t h e r s 

formés par d ' a u t r e s a lcools , c 'est-à-dire dans les c o n d i t i o n s o ù 

un p r inc ipe o r g a n i q u e est d é p l a c é par u n a u t r e p r i n c i p e d o n t 

le rô le lui es t e n t i è r e m e n t é q u i v a l e n t . 

C'est a insi q u e l 'a lcool o r d i n a i r e n e dép l ace p o i n t i m m é d i a 

t e m e n t la g lycé r ine dans la m o n o c h l o r h y d r i n e , a lors m ê m e q u e 

ce t te d e r n i è r e est d i s s o u t e dans l ' eau , e t ma lg ré l ' i n so lub i l i t é 

dans ce m e n s t r u o de l ' é the r c h l o r h y d r i q u c qu i p o u r r a i t se ma

ni fes ter . 

Il y a p lu s : dans un grand n o m b r e de r éac t i ons c o m p a r a b l e s 
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aux p r é c é d e n t e s , les p h é n o m è n e s p e u v e n t ê t re p r o v o q u é s sui 
vau t un s e n s t o u t à fait i n v e r s e d e ce lu i d e s s o l u b i l i t é s . Par 
e x e m p l e , la c h a u x , s u b s t a n c e i n s o l u b l e dans l ' eau , d é c o m p o s e 
l e n t e m e n t e n p r é s e n c e de l 'eau l e s b u t y r i n e s , qu i n 'y s o n t q u e 
p e u o u p o i n t s o l u b l e s , et elle les m é t a m o r p h o s e en b u t y r a t e de 
chaux et en g l y c é r i n e , c 'es t -à-dire en d e u x co rps t r è s - so lub le s 
d a n s le m ê m e m e n s l r u e . De m ê m e la g l y c é r i n e , b i e n q u ' i n s o 
l u b l e d a n s l ' é the r b e n z o ï q u e , le d é c o m p o s e c e p e n d a n t p a r t i e l 
l e m e n t à 100 d e g r é s , e n fo rmant de la b e n z o ï c i n e et d e l ' a l 
c o o l , q u i , t o u s les d e u x , s o n t s o l u b l e s dans l ' é the r b e n z o ï q u e . 

L e s c o n d i t i o n s de vola t i l i t é n e s o n t pas m i e u x vé r i f i ées . 

E n effet, l ' amide o x a l i q u e , e t l e s a m i d e s e n g é n é r a l , t r a i t é s à 
froid par la p o t a s s e , n e dégagen t p o i n t d ' a m m o n i a q u e , m a l g r é 
l a n a t u r e g a z e u s e de ce t a lca l i . S 'il se d é v e l o p p e c e p e n d a n t à 
i o o d e g r é s s o u s l ' i n f luence p r o l o n g é e de la p o t a s s e , c 'es t en 
v e r t u d ' u n e ac t ion l e n t e e t q u i est t o u t aus s i efficace d a n s un 
vase sce l l é q u e dans le v i d e . De m ê m e , l ' é t h e r c a r b o n i q u e n e 
dégage p o i n t d ' ac ide c a r b o n i q u e s o u s l ' i n f luence de l ' ac ide 
c h l o r h y d r i q u e ; d e m ê m e e n c o r e , l 'a lcool n ' e s t po in t d é p l n r é 
i m m é d i a t e m e n t d a n s les é t h e r s par la g l y c é r i n e à la t e m p é r a 
t u r e de 100 d e g r é s , q u o i q u e ce l t e t e m p é r a t u r e soi t s u p é r i e u r e 
à son p o i n t d ' é b u l l i t i o n . 

Au c o n t r a i r e , l ' a m m o n i a q u e dép l ace l e n t e m e n t la g l y c é r i n e 
d a n s les v a l é r i n e s et dans les b u t y r i n e s , en formant des a m i d e s , 
m a l g r é la fixité re la t ive d e lu g l y c é r i n e . De m ê m e l ' oxyde d e 
c a r b o n e , m a l g r é son ca rac t è r e g a z e u x , s ' un i t à la p o t a s s e p o u r 
f o r m e r un c o m p o s é f ixe, le formia te de p o t a s s e . 

E n g é n é r a l , l e s r é a c t i o n s e n c h i m i e o r g a n i q u e p a r a i s s e n t d é 
t e r m i n é e s par d e s c o n d i t i o n s de s tab i l i t é t o u t e s p a r t i c u l i è r e s 
e t qui d é r i v e n t d i r e c t e m e n t d e s aff ini tés ; mais e l l es son t p r e s 
q u e e n t i è r e m e n t s o u s t r a i t e s aux c o n d i t i o n s p h y s i q u e s de v o l a 
t i l i t é et de s o l u b i l i t é , en ra i son de la l e n t e u r avec l aque l l e e l les 
s ' e f fec tuen t p r o g r e s s i v e m e n t . 

§ 8 . 

Ces c o n d i t i o n s n o u v e l l e s s o n t s o u v e n t a c c u s é e s par l es ca 

r a c t è r e s m ê m e s de la c o m b i n a i s o n e m i s a g é e au p o i n t de v u e 

de la n e u t r a l i t é . Q u e l q u e s dév e l o p p e m e n t s son t ici n é c e s s a i r e s . 
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Le m o t neutralité expr ime, u n é q u i l i b r e relat i f en ver tu d u 

que l un co rps r é s i s t e d a n s d e s c o n d i t i o n s déf in ies à l 'ac t ion 

d 'un a u t r e co rps qu i t e n d à l e d é c o m p o s e r o u à s ' un i r avec 

lui ( i ) . C 'est a ins i q u e le sulfa te de p o t a s s e p e u t ê t r e r e g a r d é 

c o m m e n e u t r e v i s -à -v i s du p r i n c i p e co lo ré de la v i o l e t t e , 

parce qu ' i l n e c è d e à ce p r i n c i p e , ni un alcali a p t e à le ve rd i r , 

ni un ac ide capab le de le r o u g i r . 11 es t é g a l e m e n t n e u t r e vis-à-

v's de la p o t a s s e , car il n e s'y c o m b i n e p o i n t et n ' e n est po in t 

d é c o m p o s é . Mais il n ' e s t po in t n e u t r e vis-à-vis de la b a r y t e , 

qui p e u t eu d é p l a c e r p a r t i e l l e m e n t la p o t a s s e , ni v i s -à -v i s do 

l 'acide s u l f u r i q u e , qu i p e u t s'y c o m b i n e r e n c o r e , ni v i s - à -v i s 

de l ' a r ide p h o s p h o r i q u e , qu i p e u t d é p l a c e r l ' ac ide su l fu r i que 

sous l ' in f luence d e la c h a l e u r . 

On voit ici q u e le m o t n e u t r a l i t é n e doi t pas ê t r e e n t e n d u 

dans u n s e n s a b s o l u , car il e x p r i m e r a i t l ' indi f férence c o m p l è t e 

à e n t i e r en r éac t i on c h i m i q u e , l a q u e l l e n ' e s t l ' a t t r ibu t d ' a u c u n e 

subs tance c o n n u e ; ma i s sa s ignif icat ion e x p r i m e u n e r é s i s 

tance re la t ive à l ' ac t ion de c e r t a i n s agen t s d é t e r m i n é s o p é r a n t 

dans des c o n d i t i o n s dé f in ies . A ce t égard on doit faire u n e dis

t inc t ion e s s e n t i e l l e e n t r e la n e u t r a l i t é e n v i s a g é e au po in t de 

vue de la r é s i s t ance d ' un c o m p o s é , fo rmé par l ' un ion de d e u x 

corps , à s ' u n i r u l t é r i e u r e m e n t a v e c l 'un de ses d e u x c o m p o 

sants , et la n e u t r a l i t é e n v i s a g é e au p o i n t de v u e de la r é s i s t a n c e 

d'un c o m p o s é à s e r é s o u d r e d a n s ses c o m p o s a n t s s o u s des i n -

llueiices d é t e r m i n é e s . 

Dans l ' usage g é n é r a l , u n c o m p o s é défini es t dit neutre l o r s 

qu'i l n e p r é s e n t e po in t u n e a p t i t u d e m a r q u é e à se c o m b i n e r 

avec les alcal is ou avec les a c i d e s . En c h i m i e o r g a n i q u e , l es 

composés n e u t r e s , a u t r e s q u e les c o m p o s é s sa l ins , e t n o t a m 

men t les é t h e r s e t l es co rps g ras , o p p o s e n t d ' o rd ina i r e u n e c e r 

taine r é s i s t ance à l ' ac t ion dos agen t s faibles et n e se d i s s o c i e n t 

point i m m é d i a t e m e n t . P a r l a l e u r n e u t r a l i t é es t m ê m e d ' o r d i 

naire p l u s parfaite q u e ce l l e d e s se ls p r o p r e m e n t s d i t s . Mais e l le 

offre d e s d e g r é s t r è s -d ive r s et qu ' i l es t e s s e n t i e l de c o n n a î t r e . 

En g é n é r a l , u n c o m p o s é fo rmé par la c o m b i n a i s o n d e d e u x 

pr inc ipes b ina i r e s ou t e r n a i r e s p e u t se r é s o u d r e de n o u v e a u 

( l ) Voir C H M R K U . , Leçons de Chimie expliquée h lu tdniitre, 1. Il, Gcneralite& 

sur les s e l s . 
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Z^Jf L1VKE IV. CHAPITRE 1. SECTION I I . 

d a n s ses c o m p o s a n t s ; le p l u s s o u v e n t c e l t e r é s o l u t i o n s ' o p è r e 
en fixant les é l é m e n t s de l'eau é l i m i n é s l o r s de la c o m b i 
n a i s o n . 

Mais il p e u t a r r ive r q u ' e l l e d e v i e n n e de p l u s en p l u s difficile, 
s i n o n m ê m e à p e u p r è s i m p o s s i b l e , t a n t q u e l 'on s e b o r n e à 
l ' e m p l o i des m é t h o d e s d ' hydra t a t ion d i r e c t e . Dans ce d e r n i e r 
cas , la c o m b i n a i s o n d e s d e u x c o m p o s a n t s e s t p l u s i n t i m e q u e 
dans le p r e m i e r , e t l es d e u x s y s t è m e s m o l é c u l a i r e s , r e n d u s s o 
l ida i res dans le c o m p o s é , on t p e r d u a p e u p r è s t o u t e i n d i v i 
d u a l i t é et se t r o u v e n t fondus d a n s u n s y s t è m e u n i q u e , c o m p a 
r a b l e de t o u t po in t à c h a c u n d e s s y s t è m e s c o m p o s a n t s : c ' es t 
a lo r s q u e la n e u t r a l i s a t i o n es t la p lu s c o m p l è t e p o s s i b l e . 

E n t r e ces d e u x g r o u p e s e x t r e m e s de p h é n o m è n e s , on o b s e r v e 
t o u s les d e g r é s i n t e r m é d i a i r e s , c o m m e on p e u t le c o n s t a t e r e n 
faisant va r ie r la n a t u r e e t l ' é n e r g i e des réact i fs e m p l o y é s p o u r 
d i s soc ie r les c o m b i n a i s o n s . 

Voici q u e l q u e s e x e m p l e s p r o p r e s à m a r q u e r ces d i v e r s e s 
n u a n c e s dans la n e u t r a l i s a t i o n . 

L 'un d e s d e g r é s l es p l u s faibles qu ' i l soi t p o s s i b l e de c o n c e 
vo i r à ce t égard se t r o u v e réa l i sé dans u n e c o m b i n a i s o n c r i s t a l 
l ine f o r m é e par l ' o x j d e de c a r b o n e et par le p r o t o c h l o r u r e 
de c u i v r e ; car il suffit, p o u r la d é t r u i r e , de faire agir s u r e l le 
l ' inf luence du v ide ou ce l l e d ' u n e d o u c e c h a l e u r . On p e u t r a p 
p e l e r e n c o r e un c o m p o s é d e c a m p h r e et d ' ac ide n i t r i q u e q u e 
l 'eau d i s soc ie à l ' i n s t an t , et b e a u c o u p d ' au t r e s c o m p o s é s du 
m ê m e o r d r e . 

\ u p r è s d e c e l l e c l a s se d e c o r p s d o n t l ' ins tab i l i t é es t p o u r 
ainsi d i r e a b s o l u e et se man i f e s t e dans t o u t e s les r é a c t i o n s , o n 
p e u t en c i ter d ' a u t r e s , assez s t ab les t an t q u ' o n l e s env i sage 
i s o l é m e n t , ma i s qu i p r é s e n t e n t fort peu d e r é s i s t a n c e à l ' ac 
t ion d e c e r t a i n s réact ifs e s s e n t i e l s , pa r e x e m p l e à ce l l e de l'eau 
ou d e s a lca l i s . T e l s s o n t l es c h l o r u r e s a c ide s e t n o t a m m e n t 
l e c h l o r u r e a c é t i q u e , c o m b i n a i s o n d ' ac ide a c é t i q u e e t d ' ac ide 
c h l o r h y d r i q u e , f o r m é e avec é l i m i n a t i o n d ' eau : 

C 4 11 3 C I O 2 = O H ' ' O 4 -+- H Cl — 11 2 0*. 
l .hlnrure acét ique . Acide acét ique . Acide c h l o r u j d r i q u e . 

L'eau le r é s o u t i m m é d i a t e m e n t d a n s ses c o m p o s a n t s : 

O U 3 Cl O 2 - h H 2 o ' = C 4 H 4 0* - h H Cl. 
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Les ét l iers s i l i c ique et b o r i q u e , un p e u p lus s t ab les q u e les 

corps p r é c é d e n t s , son t c e p e n d a n t d é c o m p o s é s t r è s - r a p i d e m e n t 

par l 'eau en a lcool et e n ac ide s s i l i c i que et b o r i q u e . 

L ' é t h e r o x a l i q u e r é s i s t e u n p e u p l u s l o n g t e m p s à l 'ac t ion de 

l'eau ; mais il se d é t r u i t d e s u i t e au c o n t a c t d ' u n e s o l u t i o n 

alcaline b o u i l l a n t e . 

Au c o n t r a i r e , les é t l ie rs fo rmés p a r l e s ac ides g ras , l es é t l ie rs 

b u t y r i q u e et s t é a r i q u e , par e x e m p l e , a insi q u e les s t é a r i n e s , 

les m a r g a r i n e s , les o l é i n e s , e t c . , s o n t b e a u c o u p p l u s s t a b l e s ; 

car l eu r d é c o m p o s i t i o n par les a lcal is , m ê m e à la t e m p é r a t u r e 

de i o o d eg ré s , ex ige p l u s i e u r s h e u r e s p o u r s ' a c c o m p l i r . 

Enfin , les é t h e r s fo rmés par l ' u n i o n de l ' é tha l et d e la c h o l e s -

té r ine avec les ac ides gras , l ' é tha l s t é a r i q u e n o t a m m e n t , n e s o n t 

po in t d é c o m p o s é s par les alcal is b o u i l l a n t s , si ce n ' e s t à la s u i t e 

d 'une act ion p r o g r e s s i v e p r o l o n g é e p e n d a n t p l u s i e u r s j o u r s . 

Eet te r é s i s t a n c e c ro i s s an t e à l ' ac t ion des réact i fs offre sa l i 

mi te e x t r ê m e dans c e r t a i n e s c o m b i n a i s o n s q u e l ' on n 'a p o i n t 

réuss i j u s q u ' i c i à d i s soc i e r dans les co rps au m o y e n d e s q u e l s 

on p e u t les f o r m e r . Ains i le salicylal a c é t i q u e , fo rmé par l ' u 

nion de l 'ac ide a c é t i q u e na i s san t et de l ' a l déhyde s a l i c y l i q u e , 

C 1 4 I F 0 4 - r - C 1 H 4 Ü 4 = C 1 8 1 F 0 6 - + - I 1 2 0 2 , 
S a l i c y l a l . A c i d e a c é t i q u e . S a l i e > l a i a c é t i q u e . 

résis te c o m p l è t e m e n t à l ' ac t ion des a lca l i s , m ê m e q u a n d ce t t e 

action est a i d é e pa r le c o n c o u r s d ' u n e t e m p é r a t u r e v o i s i n e du 

rouge s o m b r e . Dans cet e x e m p l e , si les d e u x c o m p o s a n t s n e 

p e u v e n t p lus r e p a r a î t r e dans les c o n d i t i o n s o r d i n a i r e s , du m o i n s 

leur act ivi té c h i m i q u e c a r a c t é r i s t i q u e s 'es t effacée d a n s la c o m 

binaison, et la n e u t r a l i t é de cel le-ci fourn i t q u e l q u e i nd i ce s u r 

sa cons t i t u t i on v é r i t a b l e . 

Mais on va p l u s lo in e n c o r e , car les c o m b i n a i s o n s dans l e s 

que l l e s l ' u n i o n d e s c o m p o s a n t s e s t auss i i n t i m e , p e u v e n t se 

c o m p o r t e r à l e u r t o u r c o m m e d e s s u b s t a n c e s u n i t a i r e s et j o u i r 

de p r o p r i é t é s g é n é r a l e s t o u t à fait c o m p a r a b l e s à ce l l e s de l e u r s 

c o m p o s a n t s . C'est a insi q u e l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e et l ' a l d é h y d e 

acé t ique , c o m b i n é s à l ' é ta t na i s san t , p r o d u i s e n t l ' a l d é h y d e cin-

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

G 4 I D O 2 + C 1 4 I F 0 2 = C ' 8 l l 8 0 2 - r - l l 2 0 2 . 
À l d é h j d e o r d i n a i r e . A l d é h y d e b e t i r o i r j t t e A l d é h y d e t i n n a m i r i t i a . 
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C'est e n c o r e a insi q u e l ' ac ide c i n n a m i q u e , C 1 8 H 8 0 4 , r é s u l t e 

d e l ' u n i o n de l ' a ldéhyde b e n z o ï q u e n a i s s a n t avec l 'ac ide a c é 

t i q u e , a u q u e l il d e m e u r e c o m p a r a b l e : 

C U D O 4 -+- C ^ I P O * = C 1 8 H 8 0 4 •+ - IF O 1 . 
A r i d e a r e L i t i u r t . A l d é h y d e b e n z o ï q u e . A c i d e c i n n a m i q u e . 

N o n - s e u l e m e n t l ' a ldéhyde et l ' ac ide c i n n a m i q u e s a insi fo rmés 
se c o m p o r t e n t c h a c u n c o m m e u n g r o u p e m e n t u n i q u e et défini , 
n o n r é s o l u b l e en s e s g é n é r a t e u r s , si c e n'est, d a n s les c o n d i 
t i o n s d ' u n e d e s t r u c t i o n to ta le ; m a i s e n c o r e l e u r s p r o p r i é t é s 
c h i m i q u e s n e p e r m e t t r a i e n t po in t de s o u p ç o n n e r q u ' i l s diffè
r e n t pa r l e u r m o d e de fo rmat ion et pa r l e u r c o n s t i t u t i o n d e s 
a l d é h y d e s et des ac ides qu i c o n c o u r e n t à l es e n g e n d r e r . 

L e s m ê m e s r e m a r q u e s s ' a p p l i q u e n t à l ' ac ide l a c t i q u e , e n t a n t 
q u e fo rmé par la c o m b i n a i s o n d e l ' a l d é h y d e avec l ' ac ide for-
m i q u e n a i s s a n t ; à l ' ac ide p r o p i o n i q u e , e n tan t q u e fo rmé pa r la 
c o m b i n a i s o n de l 'a lcool e t d e l ' ac ide f o r m i q u e na i s san t , e t c . ; 
a u x c o m p o s é s n i t r é s qu i r é s u l t e n t de l ' ac t ion d e l ' ac ide n i 
t r i q u e s u r les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e ; enfin à ce r t a in s c o m p o s é s 
s u l f u r i q u e s . 

On a m o n t r é a i l l eu r s (i) c o m m e n t u n t rès -grand n o m b r e de 
p r i n c i p e s o r g a n i q u e s , e t n o t a m m e n t t o u s les ac ides , p e u v e n t 
ê t r e r e g a r d é s c o m m e f o r m é s en v e r t u d e ce g e n r e de c o m b i 
n a i s o n i n t i m e et u n i t a i r e . Ce qu i c a r a c t é r i s e d e te l s c o m p o s é s , 
c e n ' e s t pas s e u l e m e n t l e u r r é s i s t a n c e aux ag en t s d ' h y d r a t a 
t ion qu i t e n d e n t à l e s d i s soc i e r ; m a i s , dans l e u r p r o d u c t i o n , 
o n voi t d i spa ra î t r e les l i m i t e s i m p o s é e s e n g é n é r a l au n o m b r e 
d ' é q u h a l e n t s d e s co rps qu i p e u v e n t se r é u n i r d a n s la f o r m a 
t ion des. s u b s t a n c e s c o m p l e x e s e t on o b s e r v e la c o n s e r v a t i o n 
s o u v e n t c o m p l è t e de la fonc t ion c h i m i q u e de l 'un d e s g é n é 
r a t e u r s . 

Dans t o u t ce qu i p r é c è d e , et p o u r déf in i r p l u s n e t t e m e n t 
l e s p h é n o m è n e s , on a r a i s o n n é s e u l e m e n t su r l e s c o m b i n a i 
s o n s o r g a n i q u e s qu i r e n f e r m e n t u n ac ide p a r m i l e u r s g é n é r a 
t e u r s : l ' ac t ion des alcal is s u r de te l s c o m p o s é s t e n d en g é 
n é r a l à d é t e r m i n e r la r e p r o d u c t i o n d e l ' ac ide q u i s'y t r o u v e 
e n g a g é , et la facilité inéga le q u i p r é s i d e à c e t t e r e p r o d u c t i o n 

{i ' 1 . I , p . ^ o ^ eL ÙOJ. 
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S E C T I O N III. 

D E L A C O M B I N A I S O N D E S P R I N C I P E S O R G A N I Q U E S A V E C L E S C O M P O S É S 

B I N A I R E S E T T E R N A I R E S E N P A R T I C U L I E R . 

§ 1-

Les c o m b i n a i s o n s d e s p r i n c i p e s o r g a n i q u e s avec les c o m p o 

sés b ina i res et t e r n a i r e s p e u v e n t se c lasse r s o u s les chefs s u i 

vants : 

i° . Combina i son d ' un c o m p o s é o r g a n i q u e avec les é l é m e n t s 

de l 'eau ou h y d r a t a t i o n , 

a". C o m b i n a i s o n avec l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

3°. Combina i son avec l 'ac ide s u l f h y d r i q u e . 

4". Combina i son avec l ' ac ide cyanby d r i q u e . 

S". C o m b i n a i s o n avec les o x a c i d e s . 

6". Combina i son avec un oxyde b a s i q u e . 

caractér ise i m m é d i a t e m e n t la n a t u r e p l u s ou m o i n s i n t i m e d e 

la c o m b i n a i s o n . 

Il ex is te é g a l e m e n t u n g r a n d n o m b r e de c o m p o s é s o r g a n i -

ques fo rmés par l ' u n i o n de g é n é r a t e u r s n e u t r e s . La fo rmat ion 

de ces c o m p o s é s et l e u r d é d o u b l e m e n t offrent les m ê m e s ca 

rac tères e t la m ê m e d ive r s i t é . Mais dans c e cas la c o m b i n a i 

son dev i en t s o u v e n t p l u s difficile à d é c o m p o s e r , e t il faut 

recour i r à d ' au t r e s agen t s p o u r la d i s soc i e r , d e façon à r e p r o 

dui re , soi t s e s g é n é r a t e u r s , soi t d e u x d é r i v é s s i m u l t a n é s q u i 

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

par e x e m p l e , fo rmés par l ' u n i o n de d e u x a lcoo ls , n e les r e fo r 

m e n t pas s o u s l ' i n f luence des alcal is ; car c e t t e i n f luence n e 

p résen te ici r i e n d e s p é c i f i q u e . Mais l ' ac ide su l fu r i que e t l ' a 

cide i o d h y d r i q u e na i s san t s o n t p l u s efficaces, p u i s q u ' i l s d é d o u 

blen t les é t h e r s m i x t e s e t p r o d u i s e n t d e u x é t h e r s c o r r e s p o n 

dants aux d e u x a lcoo ls c o m b i n é s . On r e t r o u v e e n c o r e ici d e s 

combina i sons p lu s o u m o i n s i n t i m e s s o u s le d o u b l e r a p p o r t 

de l eu r a p t i t u d e à r e p r o d u i r e l e u r s g é n é r a t e u r s , e t d e la d i s 

parit ion de la fonct ion c h i m i q u e d e ces d e r n i e r s d a n s le c o m 

posé a u q u e l ils d o n n e n t n a i s s a n c e . 
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7°. C o m b i n a i s o n avec u n e b a s e h y d r o g é n é e , t e l le q u e l ' am

m o n i a q u e e t les a lcal is o r g a n i q u e s . 

8 U . C o m b i n a i s o n avec un alcool o u avec un p r i n c i p e a n a 

l o g u e . 

q". C o m b i n a i s o n avec u n a l d é h y d e , 

i o " . C o m b i n a i s o n s d i v e r s e s . 

§ 2-

HYDRATATION. 

I. Caractères généraux des hydrates. 

1 . L ' hyd ra t a t i on d ' u n c o m p o s é o r g a n i q u e es t t an tô t u n e s y n 
t h è s e , t an tô t u n e ana lyse . 

C'est u n e s y n t h è s e , d a n s le cas où un p r i n c i p e o r g a n i q u e fixe 

les é l é m e n t s d e l ' e au , en p r o d u i s a n t un n o u v e a u p r i n c i p e 

u n i q u e e t déf ini . 

C'est u n e a n a l y s e , d a n s le cas où le p r i n c i p e q u i s 'hydra te 

d o n n e par là n a i s s a n c e à d e u x o u à un p l u s g rand n o m b r e de 

c o m p o s é s n o u v e a u x . 

L e s e c o n d cas s e r e t r o u v a n t dans l ' é t u d e d e s d é d o u b l e m e n t s , 

le p r e m i e r sera s e u l t ra i té ic i . II c o m p r e n d c o m m e app l i ca 

t i o n s p r i n c i p a l e s la s y n t h è s e de la p l u p a r t d e s a lcoo l s et ce l le 

d ' u n ce r t a in n o m b r e d 'ac ides n a t u r e l s . 

'2. Les p h é n o m è n e s d ' hydra t a t ion en c h i m i e o r g a n i q u e r a p 

p e l l e n t à b e a u c o u p d ' éga rds c e s m ê m e s p h é n o m è n e s , t e l s qu ' i l s 

s ' o b s e r v e n t e n c h i m i e m i n é r a l e . P o u r m e t t r e ces ana log ie s 

dans t o u t l e u r j o u r , on r appe l l e r a d ' ahord q u e dans la c h i m i e 

m i n é r a l e , l ' h y d r a t a t i o n p r é s e n t e d e s d e g r é s t r è s - d i v e r s s o u s le 

r a p p o r t d e l ' é n e r g i e d e s affinités m i s e s e n j e u e t de la s tabi l i té 

d e s c o m b i n a i s o n s . 

T o u s les cas s o n t c o m p r i s er i t re d e u x l imi t e s e x t r ê m e s re

p r é s e n t é e s , l ' u n e , par l es h y d r a t e s p e u s t ab l e s q u e f o r m e n t le 

c h l o r e , l ' ac ide s u l f u r e u x , l e s se l s , e t c . ; l ' a u t r e , pa r l es hydra t e s 

t r è s - s t ab les q u i c o n s t i t u e n t les ac ides p u i s s a n t s e t les bases 

a l ca l ines p r o p r e m e n t d i t e s . Dans l ' in te rva l le se r a n g e n t , d 'un 

c ô t é , c e r t a in s se l s qu i r e t i e n n e n t o p i n i â t r e m e n t l e u r s d e r n i e r s 

é q u i v a l e n t s d 'eau de c r i s ta l l i sa t ion , e l d ' u n a u t r e c ô t é , les ac ides 
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et les oxydes faciles à d é s h y d r a t e r , t e l s q u e l ' ae ide s i l i c i que e t 

les oxydes m é t a l l i q u e s . 

3. Une sé r i e de c o m p o s é s c o m p a r a b l e s a u x p r é c é d e n t s e x i s t e 

en ch imie o r g a n i q u e . 

On y r e n c o n t r e d ' abord d e s h y d r a t e s i n s t ab l e s : c e u x , pa r 

exemple , q u e le su l fure de c a r b o n e e t l ' é t h e r m é t h y l c h l o r h y -

dr ique fo rmen t d i r e c t e m e n t avec l ' eau ; c e s c o m b i n a i s o n s s o n t 

définies e t c r i s t a l l i sées , ma i s e l l es se défont s o u s l ' i n f luence 

d 'une t e m p é r a t u r e à p e i n e s u p é r i e u r e à z é r o . 

On conna î t d e s s e l s , d e s ac ides e t d e s bases o r g a n i q u e s , ca 

pables de cr i s ta l l i ser en s ' un i s s an t à u n e ce r t a ine p r o p o r t i o n 

d'eau, et s u s c e p t i b l e s de p e r d r e ce t t e eau , t an t ô t a i s é m e n t et 

par s imple e f f lo rescence , s o u s l ' i n f luence du v ide ou d ' u n e l é 

gère cha leur , t an tô t avec difficulté et s o u s l ' i n f luence d ' u n e 

t e m p é r a t u r e qu i p e u t s ' é l eve r j u s q u ' a u vo i s inage d e s l imi t e s 

auxquel les le sel s e d é c o m p o s e . 

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

acides et les b a s e s , p e u v e n t auss i s ' u n i r a u n e c e r t a i n e p r o p o r 

tion d 'eau de c r i s ta l l i sa t ion qu ' i l s p e r d e n t s o u s l ' i n f luence 

de la cha leur , et q u ' i l s r e p r e n n e n t d i r e c t e m e n t et sans g r a n d e 

difficulté. Te ls s o n t la t r é h a l o s e , C 1 2 H 1 1 O 1 1 -+- 2 A q , la g l u 

cose o r d i n a i r e , C 1 2 0 1 2 0 < 2 -f- a Aq , la c h o l c s t é r i n e , C s 2 i l u 0 2 

+ 2 Aq. , e t c . 

Cette faculté d 'hydra ta t ion se man i f e s t e à des d e g r é s t rès -

divers dans les c o m p o s é s o r g a n i q u e s ; e l le s ' a c c o m p a g n e p a r 

fois de modi f ica t ions dans l e u r é ta t m o l é c u l a i r e d o u é e s d ' u n e 

certaine p e r m a n e n c e ; et il e s t difficile d e t race r la l imi t e e n t r e 

les hydra tes p e u s t ab l e s , qu i n e diffèrent p o u r a ins i d i re en r i en 

des corps d é s h y d r a t é s , et l es c o m p o s é s qu i e n g e n d r e n t d ' a u t r e s 

pr incipes e s s e n t i e l l e m e n t d i s t inc t s , en fixant l es é l é m e n t s d e 

l 'eau. 

Tous ces p h é n o m è n e s son t fort d é l i c a t s , mais l es h y d r a t e s 

peu s tables t i e n n e n t en généra l u n e p lace s e c o n d a i r e dans l e s 

problèmes de s y n t h è s e ; il es t p r e s q u e t o u j o u r s facile de for

mer de s e m h l a b l e s h y d r a t e s , e t il n ' e s t u t i l e d ' en t e n i r c o m p t e 

que lorsqu ' i l s 'agit de r e p r o d u i r e c e r t a i n s dé ta i l s o b s e r v é s 

dans l ' é tude d e s c o m b i n a i s o n s n a t u r e l l e s . 

i . Les hydra t e s s tab les j o u e n t un rô l e b i e n p lu s i m p o r t a n t , 

car ils son t fort d i s t inc t s de l e u r s g é n é r a t e u r s par l e u r s p r o -
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p r i e t é s et s o u v e n t m ê m e par l e u r fonc t ion c h i m i q u e . Ce son t 
c e u x q u i r é s u l t e n t de la fixation des é l é m e n t s d e l ' eau s u r l es 
ac ides a n h y d r e s ou h y d r a t é s , s u r l es a l d é h y d e s , s u r l es é t h e r s 
s i m p l e s , s u r l es c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e e t s u r q u e l q u e s - u n s d e s 
c o m p o s é s c o m p l e x e s o b t e n u s par l ' u n i o n des c o r p s p r é c é d e n t s 
( o m b i n é s d e u x à d e u x . 

L e s t ypes d e s f o r m u l e s qu i e x p r i m e n t c e s hyd ra t a t i ons on t 
é t é d é v e l o p p é s d a n s le p r e m i e r v o l u m e de ce t o u v r a g e . Il suf
fira d e les r é s u m e r ici , en les e n v i s a g e a n t au po in t de v u e de 
l e u r s effets les p lu s g é n é r a u x , c 'es t -à-di re d e la fo rma t ion des 
a c i d e s , des a l coo l s e t d e s p r i n c i p e s s u c r é s . 

I I . Fuimalion des acides. 

1. Les ac ide s p e u v e n t s ' o b t e n i r par l ' hyd ra t a t i on d e s ac ides 

a n h y d r e s , des a u t r e s a c ide s h y d r a t é s e t d e s co rps a n a l o g u e s ; 

par ce l l e des a l d é h v d e s ; enfin pa r l ' hydra ta t ion d e d ive r se s 

c o m b i n a i s o n s a m i d é e s , e t c . 

2 . Un grand n o m b r e d ' oxac ide s a n h y d r e s se c o m b i n e n t d i 

r e c t e m e n t avec l ' e au , t an tô t à froid e t p r e s q u e i m m é d i a t e m e n t , 

ce qu i a r r ive g é n é r a l e m e n t avec les a c i d e s vola t i l s e t m o n o -

b a s i q u e s , par e x e m p l e , avec les ac ides a c é t i q u e et b u t y r i q u e 

a n h y d r e s : 

G * I I 3 0 3 + 1 1 0 = - G* 11 4 O S 
A c i d e a c é t i q u e a n l i w l r e . A c i d e a c é t i q u e . 

t an tô t s o u s l ' in f luence d ' u n e c h a l e u r p lus o u m o i n s i n t e n s e 

et p r o l o n g é e , ce qu i est n é c e s s a i r e avec les ac ides fixes e t 

s u r t o u t avec les a c ide s p o h b a s i q u e s , t e l s q u e l e s ac ides la r -

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

C 8 11 4 O 1 0 + î H O = C 8 1 1 e 0 1 S . 
A r i d e t a r t r i q i i e a n h y d r e A i i d e t f i r l r i q u c 

L n e t e m p é r a t u r e de i o o d e g r é s suffit e n géné ra l p o u r effec

t u e r ces h y d r a t a t i o n s ; m a i s on p e u t s o u v e n t l es a c c é l é r e r en 

chauffant les ac ides a n h y d r e s a v e c de l ' eau à u n e t e m p é r a t u r e 

de 2oo ou d e 3oo d e g r é s , su ivan t la s tab i l i t é des co rps s u r l es 

q u e l s on o p è r e . 

L o r s q u e l ' hydra ta t ion est s u c r e s s i v e , il p e u t a r r ive r q u e 
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l 'aride a n h y d r e n e r e p r e n n e pas i m m é d i a t e m e n t les p r o p r i é t é s 

de l 'acide h y d r a t é , s u r t o u t si ce d e r n i e r es t p o l y b a s i q u e ; m a i s 

il t raverse d ' abord t o u t e u n e s é r i e d 'é ta t s i n t e r m é d i a i r e s . 

C'est c e qu i a r r i v e , par e x e m p l e , à l ' ac ide t a r t r i q u e a n h y d r e 

redissous dans l ' eau , c o m m e on p e u t s 'en a s s u r e r e n e x a m i 

nant les va r i a t ions de son p o u v o i r r o t a t o i r e , et m ê m e se s réac 

tions vis-à-vis des se l s t e r r e u x , qu ' i l n e p r é c i p i t e pas e n c o r e 

dans les p r e m i e r s m o m e n t s q u i su iven t sa d i s s o l u t i o n . P o u r 

donner à ces p h é n o m è n e s l e u r vé r i t ab l e c a r a c t è r e , il suffira 

de dire qu ' i l s r a p p e l l e n t à ce r t a in s égards les o b s e r v a t i o n s r e 

latives aux ac ides 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 e t m é t a -

p h o s p h o r i q u e . 

3. Au l ieu de c o m b i n e r d i r e c t e m e n t l e s é l é m e n t s d e l ' eau 

avec les ac ides a n h y d r e s , on p e u t o p é r e r l ' hydra ta t ion par des 

méthodes i n d i r e c t e s , en un i s san t l ' ac ide a n h y d r e avec u n al

cali, pu is en d é c o m p o s a n t par u n a u t r e ac ide le sel p r o d u i t d'a

bord. On d é t e r m i n e ainsi la fo rmat ion d e l ' ac ide , en v e r t u du 

rôle an tagon is te qu ' i l t end ' à affecter vis-à-vis de la base m i s e en 

œuvre . On sai t q u e c ' es t par cet art if ice q u e l 'on r é u s s i t à hy

drater l 'acide s i l i c i que . 11 es t é g a l e m e n t efficace en c h i m i e 

organique, et il n e s ' a p p l i q u e pas s e u l e m e n t à la r é g é n é r a t i o n 

des ac ides hydra t é s au m o y e n d e s ac ides a n h y d r e s ; mais il es t 

aussi e m p l o y é p o u r t r a n s f o r m e r en ac ide s d ive r s c o m p o s é s qu i 

en diffèrent p a r l e s é l é m e n t s d e l ' e a u , s ans j o u e r c e p e n d a n t l e 

môme rôle q u e les ac ides a n h y d r e s , don t ils s ' é c a r t e n t tou t à 

l'ait par l eu r s p r o p r i é t é s e t par l e u r s r é a c t i o n s . 

Ainsi , par e x e m p l e , l ' oxyde d e c a r b o n e p e u t se c h a n g e r en 

acide fo rmique en s ' un i s san t a u x é l é m e n t s d e l ' e au . La méta 

morphose n e s ' o p è r e p o i n t d i r e c t e m e n t ; ma i s e l le ex ige l ' in 

tervent ion de l ' hyd ra t e d e p o t a s s e , soi t à la t e m p é r a t u r e ordi 

naire, soit , et p l u s a i s é m e n t , a v e c le c o n c o u r s de la c h a l e u r : 

C ! O ' + K O , H O = C 2 H K O 1 . 

11 suffit de d é c o m p o s e r e n s u i t e par un ac ide le formia te de 

potasse p o u r o b t e n i r l 'acide f o r m i q u e . C'est là u n e x e m p l e ca 

ractér is t ique de s y n t h è s e par h y d r a t a t i o n . 

h. Des m é t h o d e s i n d i r e c t e s a n a l o g u e s à la p r é c é d e n t e per 

met tent de m é t a m o r p h o s e r ce r t a ins ac ides hydra t é s en des 
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ac ides n o u v e a u x q u i en s o n t c o m p l è t e m e n t d i s t inc t s pa r l e u r s 

p r o p r i é t é s et pa r ce l l e s d e l e u r s s e l s , d e l e u r s a m i d e s , de l e u r s 

é t h e r s , e n u n m o t d e t o u t e s l e u r s c o m b i n a i s o n s . Te l es t le 

c a r a c t è r e de la t r a n s f o r m a t i o n d e s ac ide s m a l é i q u e e t f u m a -

r i q u e , t o u s d e u x r e p r é s e n t é s par la f o r m u l e C 8 I 1 4 0 8 , dans u n 

ac ide n a t u r e l , l ' ac ide m a l i q u e , C 8 I I 6 0 1 0 , qu i n ' e n diffère q u e 

par l e s é l é m e n t s d e l ' eau : 

C ' I I ' O 8 - + - I P 0 2 = C S I F O 1 » . 
A c i d e f u m a r l n u e . A c i d e m a l i q u e . 

La re la t ion es t d ' au t an t p l u s é t r o i t e , q u e l 'ac ide fumar ique et 

l 'ac ide m a l é i q u e p e u v e n t ê t r e fo rmés r é c i p r o q u e m e n t par la 

déshydra t a t i on d e l ' ac ide m a l i q u e . L e u r hydra t a t ion n e s ' opè re 

p o i n t d i r e c t e m e n t , ma i s par l ' i n t e r m é d i a i r e d ' u n e s u i t e de com

b ina i sons t o u t à fait s p é c i a l e s . E n voici le détai l ( i ) . 
L e fuma ra te ac ide d ' a m m o n i a q u e , C s H 4 O s , Az I I 3 , d é c o m 

p o s é par la c h a l e u r , p e r d l es é l é m e n t s de l ' e au e t fo rme le 

c o m p o s é C s I I i A z O s , l e q u e l es t i s o m é r i q u e avec ce lu i q u e 

forme dans l e s m ô m e s c o n d i t i o n s le b i m a l a t e d ' a m m o n i a q u e . 

Or ce c o m p o s é C 8 I I 4 A z O " , bou i l l i avec u n e d i s so lu t ion 

a q u e u s e d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , fixe l es é l é m e n t s de l ' eau , en 

p r o d u i s a n t du c h l o r h y d r a t e d 'ac ide a s p a r t i q u e , C ' I I ' A z O 8 , I l Cl : 

C 8 H 4 Az O s 3 I I 0 - + II Cl = C 8 H 1 Az O 8 , I I Cl. 

L 'ac ide a s p a r t i q u e , i s o m è r e de l 'ac ide m a l a m i q u e , p e u t à son 
t o u r , s o u s l ' i n f luence de l 'acide n i t r e u x , p e r d r e les é l é m e n t s 
de l ' a m m o n i a q u e et fixer les é l é m e n t s d e l 'eau : 

C 8 H 7 Az O 8 -+- Az O 3 = C 8 I l f i O 1 0 -+- A z s -t- II O, 

A c i d e , a s p a r t i q u e . A c i d e m a l i q u e . 

c 'est-à-dire 

C 8 I I 7 Az O 8 -f- I I 5 O 2 = C 8 H 6 O 1 0 -+- Az H 3 , 
Acide aspart ique. Acide mal ique . 

d 'où r é s u l t e en déf in i t ive l ' ac ide m a l i q u e , fo rmé par l 'hydrata-
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lion de l'acide f u m a r i q u e , c 'es t-à-dire u n ac ide na tu re l p r o d u i t 
par la t r ans fo rma t ion d ' un a u t r e ac ide n a t u r e l . 

Ce fait r a p p e l l e la m é t a m o r p h o s e d e s ac ides m é t a p h o s p h o -
r ique et p y r o p h o s p h o r i q u e en ac ide p h o s p h o r i q u e o r d i n a i r e 
sous l ' in f luence des a lca l is , avec c e t t e d i f férence p o u r t a n t q u e 
les t rois ac ides p h o s p h o r i q u e s p o s s è d e n t des capac i t é s de satu
ration di f férentes , t and i s q u e les ac ides m a l i q u e e t f u m a r i q u e 
sont tous deux: b i b a s i q u e s . 

Une re la t ion s e m b l a b l e ex i s t e e n t r e la f o r m u l e d e l 'acide 
acon i t ique , . C 1 2 I I 6 O d 2 , e t ce l l e de l ' ac ide c i t r i que , C 1 2 H 8 O u , 
lesquels diffèrent par les é l é m e n t s d e l 'eau e t s o n t t o u s les 
deux t r i b a s i q u e s . L e p r e m i e r r é su l t e en effet de îa d é s h y d r a 
tation de l 'acide c i t r i q u e ; mais on n 'a p o i n t r é u s s i j u s q u ' à 
présent à r e n v e r s e r l es c o n d i t i o n s de sa format ion d e façon à 
revenir de l 'acide a c o n i t i q u e à l ' ac ide c i t r i q u e . On n'a p o i n t 
davantage c h e r c h é à r é g é n é r e r l ' ac ide c h o l a l i q u e , C u I I 4 0 O 1 0 , 
avec l 'acide c h o l o ï d i q u e , G 4 8 I F 8 O 8 , qu i r é su l t e d e sa d é s h y 
dratat ion. 

Tels son t l es p r i n c i p a u x cas dans l e s q u e l s il ex i s t e u n e r e 
lation ana ly t ique déf in ie e n t r e un ac ide o r g a n i q u e e t u n a u t r e 
acide p r o d u i t par sa d é s h y d r a t a t i o n , r e l a t ion qu i s u g g è r e à 
l ' instant u n e e n t r e p r i s e s y n t h é t i q u e r é c i p r o q u e . 

On p e u t s igna ler e n o u t r e u n e v i n g t a i n e d 'ac ides o r g a n i q u e s 
dont les f o r m u l e s n e diffèrent d e ce l l e s de c e r t a i n s a u t r e s 
acides c o r r e s p o n d a n t s q u e par l es é l é m e n t s de l 'eau. Ains i , 
par e x e m p l e , l'acide m e l l i q u e r e n f e r m e 4 é q u i v a l e n t s d ' eau de 
moins q u e l'acide t a r t r i q u e ; l 'acide c o m é n i q u e , 2 é q u i v a l e n t s 
de mo ins q u e l ' ac ide a c o n i t i q u e ; ce lu i -c i , 2 é q u h a l e n t s d e 
inoins q u e l ' ac ide c i t r i q u e , et ce d e r n i e r , 2 é q u i v a l e n t s de 
moins q u e les ac ides s a c c h a r i q u e et m u c i q u e ; l ' ac ide sa l icy-
l ique diffère de l ' ac ide q u i n i q u e par 6 é q u i v a l e n t s d ' e au , et 
fournit dans ce r t a in s cas les m ê m e s p r o d u i t s d e d é c o m p o s i 
t ion; l ' ac ide c i n n a m i q u e c o n t i e n t 2 é q u i v a l e n t s d ' eau de m o i n s 
que l 'acide p h l o r é t i q u e , e t c . Il se ra i t facile de d r e s s e r le tab leau 
complet de ces r a p p r o c h e m e n t s , en c o m p a r a n t l es l i s tes d ' ac i 
des d o n n é e s dans le p r e m i e r v o l u m e , e t il es t v r a i s e m b l a b l e 
que cet te c o m p a r a i s o n d e v i e n d r a l ' o r ig ine de n o u v e l l e s for
mat ions s y n t h é t i q u e s . 

5 . Les a l d é h y d e s p e u v e n t , dans ce r t a in s cas , fixer l es é l é -
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m e n t s de l 'eau e t se m é t a m o r p h o s e r e n ac ides p r o p r e m e n t 
d i t s . 

C'est ce qu i a r r ive dans la t r ans fo rma t ion d u glyoxal en ac ide 
g lyco l l i que : 

C1 m O 4 -t- I I 2 O 2 = C 4 H 4 0 G , 
Glyoxal. Acide ghcoiiiquc. 

d e la c o u m a r i n e e n ac ide c o u m a r i q u e : 

C i 8 I P 0 4 - r - i r - 0 2 = C 4 8 H 1 0 O e , 
C o u m a r i n e . A c i d e c o u m a r i q u e . 

et de l ' a l déhyde c a m p h o r i q u e ( c a m p h r e o r d i n a i r e ) e n ac ide 
c a m p h o l i q u e : 

C a o ï I ^ o s - f - H 2 0 2 = C 2 ° I I > 8 0 4 . 
C a m p h r e . A c i d e c a m p h o l i q u e . 

Cet te hydra ta t ion n e s ' o p è r e pas d i r e c t e m e n t , si ce n ' e s t peu t -
ê t r e avec le g lyoxa l ; mais e l l e se p r o d u i t s o u s l ' i n f luence des 
alcal is m i n é r a u x , qu i p r o v o q u e n t la fo rma t ion d e l ' ac ide . L e u r 
ac t ion a t t e in t a i s é m e n t le b u t a v e c le g lyoxa l ; e l le y a r r ive p lus 
d i f f ic i lement a v e c la c o u m a r i n e , e t e l le n ' e s t efficace vis-à-vis 
du c a m p h r e q u ' a v e c le c o n c o u r s d ' u n e t e m p é r a t u r e t r è s - é l evée 
e t l o n g t e m p s p r o l o n g é e . 

Le c h a n g e m e n t de fonc t ion c h i m i q u e sub i par les a l d é h y d e s 
d a n s ces c o n d i t i o n s es t t r è s - d i g n e d ' i n t é r ê t . 

6. C'est e n c o r e en ve r tu de p h é n o m è n e s t o u t à fait d u m ê m e 
o r d r e q u e l 'on t r a n s f o r m e en a c i d e s , par vo i e d 'hydra ta t ion , 
l ' i sa t ine e t l ' a l loxane , c o m p o s é s a m i d é s d o n t les r éac t i ons sont 
c o m p a r a b l e s s o u s b e a u c o u p de r a p p o r t s à ce l l e s des a l d é h y d e s : 

C 1 G H s A z 0 4 - r - K O , H O = C 1 6 H 6 A z K 0 c . 
Isaliue. I.-atalc. 

Ces d e u x c h a n g e m e n t s s ' o p è r e n t t r è s - fac i l emen t s o u s l ' i n 
f luence des a lcal is . 

La m é t a m o r p h o s e d e l ' a l loxane en ac ide a l l o x a n i q u e : ' 

C 8 H 2 A z 2 O 8 -+- I I 2 O 2 = C 8 I I 4 A z 2 O 1 0 , 
A l l o v T n e A c i d e a l l o x a n i q u e 

es t d ' au t an t p lus r e m a r q u a b l e , q u e l ' a l loxane c r i s ta l l i sée r e t i e n t 
à froid et m ô m e à 100 d e g r é s u n e p r o p o r t i o n d ' eau d e c r i s ta l -
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lisation égale à ce l l e à l a q u e l l e e l le doi t s ' un i r p o u r c o n s t i t u e r 

l 'acide a l l o x a n i q u e ; c e p e n d a n t ces d e u x s u b s t a n c e s rempl i s sen t , 

une fonct ion c h i m i q u e e s s e n t i e l l e m e n t d i f fé ren te . 

Des c h a n g e m e n t s a n a l o g u e s se r e n c o n t r e n t assez s o u v e n t 

dans l ' h i s to i re des a m i d e s , e t p r é c è d e n t parfois l e u r d é d o u b l e 

men t définitif en a m m o n i a q u e , o u e n alcali a n a l o g u e , et en 

pr inc ipe o x y g é n é . 

7. On p e u t se d e m a n d e r q u e l l e es t la l i m i t e de l ' hyd ra t a t i on 

en ver tu de l a q u e l l e se f o r m e n t les a c ide s o r g a n i q u e s , c ' es t -à -

dire c o m b i e n d ' é q u i v a l e n t s d ' eau on p e u t fixer s u r u n c o r p s 

apte à deven i r ac ide pa r s u i t e de c e t t e fixation ( i ) . D i s t i n g u o n s 

cette l imi te , t e l le q u ' o n p e u t la c o n c e v o i r à p r io r i , d e ce l l e 

qui a é té d é t e r m i n é e par l es e x p é r i e n c e s . 

A pr ior i , la l imi te p o u r r a i t ê t r e é t e n d u e j u s q u ' à ce l l e d e la 

propor t ion m a x i m a d ' h y d r o g è n e et d ' o x y g è n e q u e p e u t r e n f e r 

mer un ac ide o r g a n i q u e . Or si l ' on e x a m i n e la l i s te d e ces 

acides, il est facile d e r e c o n n a î t r e q u ' a u c u n d ' e u x n e c o n t i e n t 

un n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d ' h y d r o g è n e s u p é r i e u r au n o m b r e 

d 'équiva len ts du c a r b o n e ; dans a u c u n d ' a i l l eu r s la s o m m e d e s 

équivalents de l ' h y d r o g è n e e t de l ' oxygène n ' e x c è d e de p l u s de 

deux un i t é s le d o u b l e du n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s du c a r b o n e . 

Ceci suffit p o u r déf inir la l i m i t e a b s o l u e d o n t il s 'agit . 

Mais ce l t e l imi te t h é o r i q u e de l ' hydra t a t ion n ' e s t p r e s q u e 

jamais a t t e in t e par l ' e x p é r i e n c e . E n fait, la p r o p o r t i o n d ' e au 

fixée dans la p r o d u c t i o n d 'un ac ide n e d é p a s s e p o i n t , en g é n é 

ral, 2 é q u i v a l e n t s , c o m m e on le voi t par l ' hydra ta t ion de l ' ac ide 

tar t r ique a n h y d r e , du l ac t ide , du c a m p h r e e t de l 'oxyde d e 

carbone. Dans u n s e u l cas , on r é u s s i t à fixer 4 é q u i v a l e n t s 

d'eau ; c 'est q u a n d il s 'agit de l ' ac ide f u m a r i q u e a n h y d r e , l e q u e l , 

en t raversan t d e u x p h a s e s s u c c e s s i v e s d ' h y d r a t a t i o n , d e v i e n t 

de l 'acide m a l i q u e : 

( i j On ne par le p o i n t ici de. l 'eau de, cr i s ta l l i sa t ion p r o p r e m e n t d i te . 
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I I I . Formation des alcools et des principes sacrés. 

1. L e s a lcoo ls r é s u l t e n t de l ' hydra ta t ion d e s c a r b u r e s d ' h y 

d r o g è n e e t d e s é t h e r s s i m p l e s ; l e s p r i n c i p e s s u c r é s d é r i v e n t 

d ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e de d ive r s c o m p o s é s o x y g é n é s , te ls q u e 

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

qu ' i l s e n g e n d r e n t . De là u n e m u l t i t u d e d e s y n t h è s e s e t d e for

m a t i o n s ar t i f ic iel les q u i on t é t é déjà é n u m é r é e s d a n s le c o u r s 

d e cet o u v r a g e . O n va r a p p e l e r en q u e l q u e s m o t s l e u r m é c a 

n i s m e . 

2 . L ' hyd ra t a t i on d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e s ' o p è r e par voie 

i n d i r e c t e , en passan t par l ' i n t e r m é d i a i r e d ' un c o m p o s é su l fu -

r i q u e ou c h l o r h y d r i q u e . E l l e n 'a e n c o r e é t é r éa l i s ée q u ' a v e c 

les c a r b u r e s d e la f o r m u l e C 2 " H 2 " , 

C 6 I F - h II Cl = C E P CI, 
P r o p y l è n e , Ë l h e r p r o p y l c l i l o r h y d r l q u e 

C 6 I F C 1 + I I 2 0 2 — H C 1 = C - I F O 2 , 
É t l i D r p r o p j l c l i l o r h y i l r i q u e . A l c o o l p r o p y l i q u e 

e t avec l ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e , C 2 0 I I 1 6 . 

La m é t a m o r p h o s e d e s p r e m i e r s c a r b u r e s en a l coo l s a é t é 

d é v e l o p p é e a i l l eu r s ( t . I , p . 102-121); le cho ix d e s c o r p s q u i 

s e r v e n t d ' i n t e r m é d i a i r e s , c 'es t -à-dire d e s ac ides su l fu r i que et 

c h l o r h y d r i q u e , es t d é t e r m i n é par la fonct ion c h i m i q u e d e s a l 

c o o l s . 

Q u a n t au c a r b u r e C 2 0 I I 1 6 (1), on l ' u n i t d ' abord à l ' ac ide chlor

h y d r i q u e dans d e s c o n d i t i o n s s p é c i a l e s , d e façon à p r o d u i r e un 

d i c h l o r h y d r a t e , C 2 0 I I 1 6 2IICI (2), m é t a m o r p h o s a b l e p a r l e s alca

lis dans u n m o n o h y d r a t e , C 2 0 I I 1 6 1 1 0 , r é a c t i o n s d o n t la m a r c h e 

est a n a l o g u e à la p r é c é d e n t e . 

On p e u t e n c o r e h y d r a t e r le m ê m e c a r b u r e d a n s d e s c o n d i 

t i o n s t o u t e s p a r t i c u l i è r e s et d o n t l ' é t u d e n ' e s t p o i n t sans i n t é 

rê t . E n effet, l ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e , C 2 0 I I l e , a b a n d o n n é e à 

froid au con tac t de l ' ac ide n i t r i q u e , fixe l e n t e m e n t l e s é l é m e n t s 

(1 ) S u r les re la t ions des hydrates du ce carbure i\\ ec les aleo üls d ¡utomic]lies . 

voir t. 1, i> et / p o . 

(3) Annules de Chimie et de Physique, 3' ' s ér ie , t. X X X V I I , p . •¿•¿Ti] l8.")!>. 
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fi) Journal de Pharmacie, 3 e s é r i e , t. X X I X , p . :>.8 et 7>z; i85(ï. 

(•)) Voir t . I. p . 1 2 8 . 

2.5 . 

de l 'eau et fo rme u n h y d r a t e l i q u i d e , C S 0 H 1 8 O 2 , e t u n hyd ra t e 

cristal l isé, C 2 0 II 2 » 0 " + 2 Aq ( 1 ) . 

3. L 'hydra ta t ion d e s é t h e r s s i m p l e s p e u t s ' o p é r e r par vo ie 

d i rec te , c o m m e le m a n n i d e , la m a n n i t a n e e t l ' é l he r g l y e o l i q u e 

en offrent d e s e x e m p l e s : 

C<2 H « 0» + 2 H 2 O 2 = G 1 2 11*4 0 « . 

M a n n i d e . d a n n i l e . 

L'eau agit ici à froid e t avec le c o n c o u r s du t e m p s . Avec 

l 'é ther g lyeo l ique l ' ac t ion s ' o p è r e r a p i d e m e n t à la t e m p é r a t u r e 

de 100 d e g r é s . 

Mais l 'hydra ta t ion d i r e c t e n e r éus s i t p o i n t vis-à-vis de l ' é the r 

ordinaire e t d e s co rps a n a l o g u e s . Un y s u p p l é e , en c o m b i n a n t 

d'abord l ' é the r s i m p l e avec u n o x a c i d e , s o u s l ' i n f luence de la 

chaleur , pu i s en d é c o m p o s a n t c e t t e p r e m i è r e c o m b i n a i s o n ( 2 ) , 
de façon à r é g é n é r e r l ' a lcool . 

Une m é t h o d e dif férente et b e a u c o u p p l u s p a r t i c u l i è r e es t 

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

l 'essence de t é r é b e n t h i n e dans ce lu i q u i r e n f e r m e la p lu s for te 

propor t ion d ' eau . L e m o n o h y d r a t e , C 2 0 I I 1 7 O , do i t ê t r e m i s e n 

contact avec l ' ac ide n i t r i q u e froid e t l ' a lcool , ce qu i le m é t a 

morphose à la l o n g u e , dans le t é t r a h y d r a t e , ( ] 2 0 H 2 0 O i . Q u a n t 

au d ihydra te , C 2 0 H 1 8 O 2 , on l e c h a n g e d ' abo rd e n d i c h l o r h y -

drate, C 2 0 I D 8 C 1 2 , pa r l ' ac t ion d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e ; du d i -

chlorhydra te , o n pa s se au m o n o h y d r a t e par l es a lca l i s , p u i s , 

de ce d e r n i e r , au t é t r a h y d r a t e . 

Ces d é t o u r s m o n t r e n t t o u t e la difficulté q u e p r é s e n t e n t les 

p rob lèmes d 'hydra t a t ion d è s qu ' i l s 'agit d ' u n c o m p o s é u n p e u 

délicat. 

4. f e n d a n t q u e ces c h a n g e m e n t s s ' o p è r e n t , l 'é ta t m o l é c u 

laire du c a r b u r e pr imi t i f se modif ie d e p l u s en p l u s , e t si on 

cherche à le r e p r o d u i r e avec les h y d r a t e s qu i en d é r i v e n t , on 

obt ient u n co rps d o u é d e la m ê m e c o m p o s i t i o n , m a i s q u i n ' e s t 

pas tou jours i d e n t i q u e avec le c a r b u r e d ' h y d r o g è n e primit i f . 

Tandis q u e l ' é t h y l è n e r é g é n é r é au m o y e n d e l 'a lcool est i d e n 

t ique avec l ' é t h y l è n e g é n é r a t e u r de c e m ê m e alcool ; au c o n 
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t r a i r e , l ' e s s ence d e t é r é b e n t h i n e n e repara î t p l u s avec ses p r o 
p r i é l é s p r i i n i l i ve s . E n t r e a u t r e s c a r a c t è r e s qu i d i spa ra i s sen t à 
la s u i t e de son hydra t a t i on , on p e u t c i t e r le p o u v o i r ro t a to i r e 
d o n t e l le est d o u é e ; il n e se r e t r o u v e , ni d a n s p l u s i e u r s de 
s e s h y d r a t e s , n i dans le c a r b u r e d ' h y d r o g è n e qu i r é s u l t e de 
l eu r d é s h y d r a t a t i o n c o n s é c u t i v e . • 

5. On peu t r a p p r o c h e r des c h a n g e m e n t s p r é c é d e n t s les p h é 
n o m è n e s en ve r tu d e s q u e l s se f o rmen t les g l u c o s e s , ces 
p r i n c i p e s a n a l o g u e s aux a lcoo ls p o l y a t o m i q u e s . il suffît de 
r a p p e l e r c o m m e n t l ' hydra ta t ion de l ' a m i d o n , du l i g n e u x , de 
la d e x t r i n e , de la t r é h a l o s e , e t c . , c h a n g e ces p r i n c i p e s en glu
c o s e o r d i n a i r e : 

Cn I I 1 0 O 1 0 -f- l ï 2 O 2 = C i 2 I I 1 ' 2 0 ' \ 
A m i d o n . G l u c o s e . 

C ^ H H O ^ - f - T I O = C , 2 H l 2 O l 2 , 
T r ê J i n l o s e . G l u r o s e . 

c o m m e n t l ' i n n l i n e d e v i e n t de la l é v u l o s e , e t c . De là r é su l t e la 

format ion art i f iciel le d e p l u s i e u r s g l u c o s e s n a t u r e l l e s . 

Ces d e r n i e r s c h a n g e m e n t s s ' o p è r e n t s o u s l ' i n f luence du con

tact d e s ac ides d i l u é s , à 100 d e g r é s , o u m ê m e à f roid; ils on t 

é g a l e m e n t l ieu par l 'ac t ion des f e r m e n t s . Enf in , ils s ' a c c o m 

p a g n e n t , au m ê m e t i t r e q u e l ' hydra ta t ion d e l ' e s s e n c e de t é r é 

b e n t h i n e , d ' u n e a l t é r a t i on p r o f o n d e dans l 'é tat m o l é c u l a i r e du 

c o r p s g é n é r a t e u r . 

G. La l imi te des p r o p o r t i o n s d ' eau qu i p e u v e n t ê t r e fixées 

lo r s d e la format ion d e s a lcools es t déf inie à p r io r i par ce 

fait q u ' u n a lcool r e n f e r m e au p lu s u n n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s 

d ' h y d r o g è n e s u p é r i e u r de d e u x u n i t é s au n o m b r e d ' é q u i v a 

l en t s de son c a r b o n e , et un n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e 

e t d ' h y d r o g è n e d o n t la s o m m e est t o u t au p lus s u p é r i e u r e d e 

d e u x u n i t é s au d o u b l e d u n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s de c a r b o n e . 

Il y a p l u s : dans a u c u n cas c o n n u avec c e r t i t u d e , le n o m b r e 

d ' é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e d ' un alcool n ' e s t s u p é r i e u r au n o m b r e 

d ' é q u i v a l e n t s de son c a r b o n e . Ceci suffit p o u r p r éc i s e r la l imi te 

a b s o l u e d o n t il s 'agit . 

Mais si l 'on d é d u i t c e t t e l imi te de l ' e x p é r i e n c e , o n la t r o u v e 

d ' o r d i n a i r e b e a u c o u p p lus é t r o i t e ; car la fixation des é l é m e n t s 

d e l 'eau s u r un c a r b u r e ou su r un é t h e r s j m p l e n e dépasse 
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point , en g é n é r a l , a é q u i v a l e n t s , si ce n ' e s t clans le cas du c a r 

bure C 2 0 l l 1 6
 et du m a n n i d e , C* 2 l l 1 0 O 8 , l e s q u e l s p e u v e n t fixer 

jusqu 'à 4 é q u i v a l e n t s d ' e a u . 

S 3 . 

l'OJlBlN V I S O N S A V E C L ' A C I D E C I I L O R H Y C R I Q L ' E E T L E S A C I D E S A N A L O G U E S . 

I . Combinaisons chlor/iydriques. 

1. La c o m b i n a i s o n d e s p r i n c i p e s o r g a n i q u e s avec les h y d r a -

cides j o u e un rô le e s sen t i e l dans la s y n t h è s e . Ce rô le es t u n e 

c o n s é q u e n c e de l ' éne rg i e des affinités des h y d r a c i d e s , a g e n t s 

bien p lus efficaces q u e l 'eau dans la p l u p a r t des m é t a m o r 

phoses . 

C'est en ra ison de c e t t e é n e r g i e q u e les c o m p o s é s c h l o r h y -

dr iques p e u v e n t se rv i r d ' i n t e r m é d i a i r e s à la format ion d e s al

cools, les é l é m e n t s d e l ' hydrac ide se fixant t o u t d ' abord su r un 

carbure d ' h y d r o g è n e , p u i s é tan t r e m p l a c é s u l t é r i e u r e m e n t par 

les é l é m e n t s de l ' eau . 

Les m ê m e s c o m p o s é s c o n c o u r e n t é g a l e m e n t à un g rand 

nombre de p h é n o m è n e s d ' h y d r o g é n a t i o n , l es é l é m e n t s de l ' eau 

se t rouvant r e m p l a c é s par c e u x d ' u n h y d r a c i d e , pu is l ' é l é m e n t 

halogène par de l ' h y d r o g è n e , c o m m e on a pu le voi r dans la 

m é t a m o r p h o s e d e s ac ide s e n a l d é h y d e s e t d a n s lu p r o d u c t i o n 

du formène au m o y e n d e l 'a lcool m é t h y l i q u e . 

Enfin ces m ê m e s c o m b i n a i s o n s i n t e r v i e n n e n t dans c e r t a i n e s 

oxydat ions, su ivan t un m é c a n i s m e i n v e r s e , le c h l o r e r e m p l a 

çant l ' h y d r o g è n e , p o u r ê t r e e n s u i t e é l i m i n é s o u s la fo rme d ' u n 

hydracide, l e q u e l e s t l u i - m ê m e r e m p l a c é par l es é l é m e n t s d e 

l'eau : la t r ans fo rma t ion du gaz d e s mara i s en a lcool m é t h y l i q u e 

et celle de l ' a ldéhyde b e n z o ï q u e en ac ide b e n z o ï q u e en four 

nissent des e x e m p l e s . 

2 . Ce qu i fait l ' i m p o r t a n c e des c o m b i n a i s o n s c h l o r h y d r i q u e s , 

c'est qu ' e l l e s p e u v e n t ê t r e o b t e n u e s au m o y e n de la p l u p a r t 

des p r inc ipes o r g a n i q u e s e t n o t a m m e n t au m o y e n d e s c a r b u -

i es a l coo l iques , d e s a l coo l s , des a lca l i s , des o x y d e s m é t a l l i q u e s 

complexes , des a m i d e s , des ac ides , enfin des a l d é h y d e s , des 

acé tones et des p h é n o l s . On n e r e v i e n d r a pas s u r les r appo r t s 
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g é n é r a u x s u i v a n t l e s q u e l s s ' o p è r e n t de t e l l e s c o m b i n a i s o n s , 

car ils o n t é t é e x p o s é s a i l l eu r s avec d é v e l o p p e m e n t ; m a i s on 

j u g e n é c e s s a i r e d e d o n n e r q u e l q u e s n o u v e a u x dé ta i l s s u r l e u r 

m é c a n i s m e . 

3. Ce m é c a n i s m e est c o m p a r a b l e à la fo rma t ion des c h l o r 

h y d r a t e s e t des c h l o r u r e s m i n é r a u x . On sait en effet q u e l ' ac ide 

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

t é g r a l e m e n t , e n p r o d u i s a n t u n c h l o r h y d r a t e ou u n c o m p o s é du 

m ê m e o r d r e : 
II Cl ) - A z H 3 = A z H 3 , H Cl. 

I l s se c o m b i n e n t a u x oxydes b a s i q u e s , avec é l i m i n a t i o n des 

c l é m e n t s de l ' e a u , en e n g e n d r a n t d e s c h l o r u r e s sal ins ou des 

c o m p o s é s a n a l o g u e s : 

H C M Pu O = P b C l + H O , 

H C l - r - K O , H O = K C H - 2 l I O . 

L e s m ê m e s p h é n o m è n e s s ' o b s e r v e n t e n c h i m i e o r g a n i q u e , 

e t ils d o n n e n t l ieu à la m ê m e d i s t i n c t i o n . P a r l o n s d ' abord du 

p r e m i e r g r o u p e de c o m b i n a i s o n s . 

4. L ' u n i o n d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e es t i n t ég ra l e e t d i r e c t e 

a v e c les alcal is h y d r o g é n é s , les a m i d e s , les c a r b u r e s a l c o o l i q u e s 

e t les a l d é h y d e s . Voic i q u e l q u e s dé ta i l s . 

i ° . La c o m b i n a i s o n est i m m é d i a t e avec les alcal is h y d r o 

g é n é s : 

H Cl -h C « H 7 Az = C" ÍV Az, H Cl, 
A c i d e c l i l o r h y d r i q n e . P t i é n o l a r a n i i n e . 

et avec u n grand n o m b r e d ' a m i d e s q u i j o u e n t un rô l e a n a l o g u e , 

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

l ' ac ide a s p a r t i q u e , le n i t r i l e b e n z o ï q u e , l ' ac ide c y a n h y d r i -

q u e , e t c . O n o b t i e n t a ins i des c h l o r h y d r a t e s q u i s e p r ê t e n t a i 

s é m e n t a u x p h é n o m è n e s de d o u b l e d é c o m p o s i t i o n e t q u i 

s o n t p r éc ip i t é s p a r l e n i t r a t e d ' a r g e n t , à la m a n i è r e du c h l o r h y 

dra te d ' a m m o n i a q u e . 

L e s c h l o r h y d r a t e s d e s alcal is p r o p r e m e n t di ts s o n t c o m p a 

rab l e s d e t o u s p o i n t s avec l e se l a m m o n i a c . Mais la p l u p a r t 

de c e u x q u e f o r m e n t les a u t r e s a m i d e s s o n t m o i n s s t a b l e s , 

car l ' eau suffit p o u r les d é d o u b l e r . 

2 " . L e s c a r b u r e s c o m p r i s dans la f o r m u l e C a " H 5 " , a ins i q u e 
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l ' e ssence d e t é r é b e n t h i n e e t s e s i s o m è r e s r e p r é s e n t é s par 

la fo rmule C a o H 1 6 , p e u v e n t se c o m b i n e r i n t é g r a l e m e n t e t d i rec

t e m e n t avec les h y d r a c i d e s fo rmés pa r les co rps h a l o g è n e s . 

Cet te c o m b i n a i s o n est l e n t e et p r o g r e s s i v e , si l 'on o p è r e avec 

les c a r b u r e s a l c o o l i q u e s ; ils f o r m e n t a ins i d e s é t h c r s e h l o r h y -

d r iques : 
C«I1« -f- II Cl = Ce I I ' Cl. 

P r o p j i è i i e . Acide c h l o r h j d i Etliec p r o p v I c l i l o r h v d r i q i i o 

L 'e s sence d e t é r é b e n t h i n e p r o d u i t , s u i v a n t l es c o n d i t i o n s , 
tantôt , et p r e s q u e i m m é d i a t e m e n t , d e u x m o n o c h l o r h y d r a t e s 
i s o m è r e s : C 2 0 H 1 6 , I ICI , l 'un l i q u i d e , l ' a u t r e c r i s t a l l i s é ; t an tô t , et 
p lus l e n t e m e n t , u n d i c h l o r h y d r a t e tout différent , C 2 0 I I* 6 , •?. I I Cl ; 
tantôt enf in , l o r s q u ' e l l e e s t d i s s o u t e d a n s c e r t a i n s m e n s t r u e s , 
une c o m b i n a i s o n d u d i c h l o r h y d r a t e avec l'un o u l ' au t r e des 
m o n o c h l o r h y d r a l e s ( 1 ) . 

On r a p p e l l e r a q u e le m o n o c h l o r h y d r a l e cr is ta l l i sé est un 
é ther de l 'alcool c a m p h o l i q u e , C 2 0 I I , 8 O 2 , et q u e le d i c h l o r h y 
drate r é p o n d à u n c o m p o s é p l u s o x y g é n é , C 2 0 H 2 0 O 4 , qu i para î t 
comparab le à u n alcool d i a t o m i q u e . 

Ceci m o n t r e c o m m e n t u n m ô m e c a r b u r e p e u t d e v e n i r à la 
fois, par vo ie d ' h y d r a t a t i o n , l ' o r ig ine d ' u n alcool m o n o a t o m i q u e 
et d 'un alcool d i a t o m i q u e , n o n sans é p r o u v e r des c h a n g e m e n t s 
plus ou m o i n s p r o f o n d s d a n s son é ta t m o l é c u l a i r e . 

Quoi qu ' i l e n so i t , ces d ive r s c h l o r h y d r a t e s , fo rmés par des 
carhures d ' h y d r o g è n e , s o n t a n a l o g u e s au c h l o r h y d r a t e d ' a m 
m o n i a q u e , au p o i n t de v u e de l ' équat ion qu i e x p r i m e l eu r 
compos i t ion . I ls p e u v e n t ê t r e fo rmés de m ê m e par d e u x gaz 
unis à v o l u m e s é g a u x : 

A z H 3 - + - H C I = A z I P , I ICI , 

C.6 H e + H C l = C 6 H 6 , I l Cl. 

Mais les ana log i e s e n t r e ces c o m p o s é s e t l es c h l o r h y d r a t e s 
salins n e vont pas p l u s lo in q u e les f o r m u l e s ; c a r i e s p r e m i e r s 
s 'écar tent t o u t à fait d e s s e c o n d s par la l e n t e u r de l e u r forma
tion, par l e u r s p r o p r i é t é s é t h é r é e s , enfin pa r ce q u ' i l s n e se 
p rê ten t po in t i m m é d i a t e m e n t aux p h é n o m è n e s de d o u b l e d é 

f i ) Voir Annales de Chimie et de Physique, 3 e série., t. XXX.VII, p . a2!î ; iS.SÎ. 
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c o m p o s i t i o n . L e u r n e u t r a l i t é re la t ive es t c o m p a r a b l e à ce l l e 

d e s é t h e r s ; e l le m é r i t e d ' au t an t p l u s d ' ê t r e r e m a r q u é e q u ' e l l e 

fait e x c e p t i o n aux r e l a t i ons o r d i n a i r e s e n t r e la capac i t é d e s a 

t u r a t i o n d ' u n c o m p o s é et ce l l e d e s ac ides q u i c o n c o u r e n t à le 

f o r m e r {t. I , p . 3 5 6 ) . Ici l ' hyd rac ide s ' un i t au c a r b u r e sans 

qu ' i l y ait é l i m i n a t i o n d 'eau ; et c e p e n d a n t il p e r d s o n ca rac tè re 

a c i d e t o u t auss i c o m p l è t e m e n t q u e s'il s 'é ta i t c o m b i n é à u n 

alcool avec s é p a r a t i o n de 2 é q u i v a l e n t s d ' e a u . 

J u s q u ' à ce j o u r les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e c o m p r i s d a n s l e s 

a u t r e s s é r i e s n ' o n t p o i n t é t é u n i s avec les h y d r a c i d e s . La n a p h 

t a l i n e , la b e n z i n e e t les c a r b u r e s C 2 " H 2 " ^ 6 , le f o r m è n e et les 

c a r b u r e s C 2 " H Î 4 H 2 , s e m b l e n t m ê m e se re fuse r c o m p l è t e m e n t à 

f o r m e r d e s e m b l a b l e s c o m b i n a i s o n s . C e p e n d a n t , en se fondant 

s u r les é p r e u v e s a n a l y t i q u e s , on p e u t e s p é r e r u n i r avec les 

h y d r a c i d e s , par vo ie d i r e c t e o u i n d i r e c t e , s i n o n ces c a r b u r e s 

e u x - m ê m e s , du m o i n s c e r t a i n s d e l e u r s d é r i v é s , e t n o t a m m e n t 

les d ivers c o m p o s é s c h l o r é s fourn i s par la d é c o m p o s i t i o n d e s 

e h l o r u r e s d ' h y d r o g è n e s c a r b o n é s . 

N o n - s e u l e m e n t c e t t e u n i o n est p r o b a b l e avec les d é r i v é s de 

l ' é t h y l è n e , e t s u r t o u t avec l ' é t h y l è n e c h l o r é : 

D M 3 Cl = C 4 H 4 C 1 2 — H Cl, 
M t l i y l e c i e c h i u r e . C h l o r u r e d ' ë t t i y l e n e . 

avec l ' é t h y l è n e b i c h l o r é , C 4 H 2 C 1 2 , t r i c h l o r é , C* II Cl 3 , c l c ; ma i s 
on p e u t e s p é r e r la r éa l i se r avec la n a p h t a l i n e c h l o r é e : 

C ^ l T C l = C 2 Ü I I 8 C 1 2 — H Cl, 

Napiiluline ihlurée l.lilorure tlo naphtaline 

avec la n a p h t a l i n e b i c h l o r é e , t r i c h l o r é e , e t c . : 

C 2 0 H 6 C 1 2 = C 2 0 U 8 C 1 4 — 2 II Cl. 
N a p h t a l i n e b i c h l o r é e . B i c h l o r u r e d e n a n h l a l i n e . 

avec la b e n z i n e c h l o r é e , b i c h l o r é e , e t c . 

T o u t e s c e s r é a c t i o n s s o n t d ' au t an t p l u s v r a i s e m b l a b l e s , q u e 

les p r o d u i t s qu i d o i v e n t en r é s u l t e r e x i s t e n t r é e l l e m e n t , et 

qu ' i l suffira, p o u r les o b t e n i r par c e t t e v o i e , de r e n v e r s e r les 

m é t a m o r p h o s e s a n a l y t i q u e s qu i l es on t e n g e n d r é s . 

3" . L 'ac ide c l i l o r h y d r i q u e p e u t s ' un i r d i r e c t e m e n t e t i n t é 

g r a l e m e n t avec d ivers c o m p o s é s o x y g é n é s e t p r i n c i p a l e m e n t 
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avec ce r ta ins a l d é h y d e s ; par e x e m p l e avec le c a m p h r e , avec 

l 'a ldéhyde a l ly l ique , avec le q u i n o n , e t c . 

Ces c h l o r h y d r a t e s son t p e u s t ab les e t c è d e n t a i s é m e n t l e u r 

acide aux réact i fs ; 

C 6 H 4 0 2 + II Cl = C 6 H 4 O 2 , H Cl. 
AMéiijde allylique. Clilortiydrate (1) 

Le m ê m e ac ide s ' un i t d i r e c t e m e n t avec l ' é t h e r g lyco l ique 

sans é l imina t ion d ' e au , en r e p r o d u i s a n t du glycol m o n o c h l o r -

h y d r i q u e . 

Dans a u c u n cas c o n n u , la p r o p o r t i o n d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e 

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

ne dépasse 2 é q u i v a l e n t s . 

1. A cô té des c o m b i n a i s o n s p r é c é d e n t e s o p é r é e s d i r e c t e 

men t et sans é l i m i n a t i o n d ' e au , il ex i s t e u n g rand n o m b r e d e 

composés f o r m é s su ivan t u n m é c a n i s m e a n a l o g u e à c e l u i d e s 

ch lo ru res m i n é r a u x . Ces c o m b i n a i s o n s r é s u l t e n t d e la r éac t ion 

de l 'hydracide l ibre ou na i s san t s u r u n c o m p o s é o x y g é n é q u i 

échange t o u t ou pa r t i e de s o n o x y g è n e c o n t r e du c h l o r e , avec 

séparation d e s é l é m e n t s de l ' e au . 

Elles s ' o b t i e n n e n t avec les o x y d e s m é t a l l i q u e s c o m p l e x e s , 

les a lcools , les a l d é h y d e s , les a c é t o n e s , l es p h é n o l s , l es a c ide s 

et g é n é r a l e m e n t avec p r e s q u e t o u s les p r i n c i p e s o x y g é n é s 

s imples et su f f i s ammen t s t a b l e s . 

Leur format ion r e p o s e s u r t ro is m é t h o d e s d i s t i n c t e s , s avo i r : 

l 'action d i rec te d e s hyd rac ides l i b r e s , l ' ac t ion des h y d r a c i d e s 

naissants , enfin l ' ac t ion d u c h l o r e s u r u n c o m p o s é p l u s h y d r o 

géné q u e ce lu i d o n t on c h e r c h e à p r é p a r e r la c o m b i n a i s o n 

c h l o r h y d r i q u e . Cet te d e r n i è r e m é t h o d e r e n t r e dans la fixation 

du ch lo re , en tan t q u e co rps s i m p l e , s u r les s u b s t a n c e s o r g a 

n i q u e s ; e l le sera t r a i t ée a i l l eu r s avec d é v e l o p p e m e n t . 

1". L 'ac t ion d i r e c t e de l 'acide c h l o r h y d r i q u e su r les o x y d e s 

méta l l iques c o m p l e x e s s ' exe rce i m m é d i a t e m e n t et fo rme d e s 

ch lorures a n a l o g u e s de t o u s p o i n t s a u x c h l o r u r e s m i n é r a u x : 

C 4 H 3 S i i O + H C 1 = : C 4 H 5 S n C l + H O . 
0 . x ; d e d e s t a n o c L h y l e . C h l o r u r e d e s l a n n é i l i y l e . 

( 1 ) A G LU TUER et C A R I M E L L , Annatt-n tlci- C.hvmic und l'haï m., t. CXII, j S5rj 
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2°. Pa r l ' ac t ion d i r e c t e de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e s u r les a l 
coo l s , avec le c o n c o u r s du t e m p s , a u q u e l on j o i n t d ' o r d i n a i r e 
ce lu i de la c h a l e u r , on o b t i e n t l es é t h e r s c h l o r h y d r i q u e s : 

I I CI 4-C 4 11« 0 ^ O H * Cl + I I 2 0 2 , 
A c i d e c h l o r h y d r i q u e A l c o o l . K t t i c r c l i l o r h y d r ï q u e . 

2 H Cl -+-C 6H8 0 « = C 6 H ° C I 2 0 2 + 2 . I 1 2 0 2 . . 

A c i d e c h l o r h y d r i q u o . G l y c e r i u e . D i c b l o r h y d r i t i e . 

La m ê m e ac t ion s ' e x e r c e s u r les é t h e r s s i m p l e s : 

II Cl + c 4 i p . o = C» I F Cl + 1 1 0 . 
A c i d e c h l o r t i y d r i q u u . É t a e r . E U i e r c h l o r h y d r i q u e . 

Enfin l ' a ldéhyde o r d i n a i r e , s o u s la m ê m e i n f l u e n c e , fourni t 

u n dé r ivé c h l o r h y d r i q u e , e n p e r d a n t i é q u i v a l e n t d ' e a u : 

I I Cl + C 4 I I 4 0 2 = C 4 I I 4 Cl 0 + 1 1 0 . 
A c i d e c h l o r h y d r i q u e . A l d é h y d e . A l d é h y d e c h l o r b y d r l q u e . 

3". Au l ieu d ' e m p l o y e r l ' hydrac ide l i b r e , il es t s o u v e n t p r é 
férable de le faire agir à l 'é tat n a i s s a n t . 

C'est a insi q u e l 'on o b t i e n t en c h i m i e m i n é r a l e l ' o x y c h l o r u r e 
c h r o m i q u e , C r 0 2 C l , e n faisant agi r s u r l e b i c h r o m a t e de p o 
t a s se u n m é l a n g e de c h l o r u r e de s o d i u m et d ' ac ide s u l f u r i q u e , 
c 'es t-à-dire u n m é l a n g e é q u i v a l e n t à l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e na is 
s an t , au p o i n t d e v u e d e la fo rma t ion de ce t o x y c h l o r u r e : 

[ C r 0 3 + I I C l = C r 0 2 C l + H O , 
j C r 0 3 + N a C l + S 0 3 = C r 0 2 C l + IVaO, S O 3 . 

On sait q u e l e s f l uo ru re s de b o r e e t de s i l i c ium s ' o b t i e n n e n t 
d e m ê m e , soi t par l ' ac t ion d i r e c t e de l ' ac ide f l u o r h y d r i q u e , 
soi t par la r é a c t i o n d ' un m é l a n g e d ' ac ide s u l f u r i q u e e t d e t l u o -
r u r e de ca l c ium s u r les ac ides b o r i q u e e t s i l i c i q u e : 

i B 0 3 + 3 I I F = B F 3 + 3 H O , 

j B 0 3 + 3 ( C a F + SO^ , 110 ) = B F 3 + 3 H O + 3 ( C a O , S O 3 ) . 

L e s m ê m e s ar t i f ices s ' a p p l i q u e n t à la p r é p a r a t i o n d e s c h l o r 
hydra t e s o r g a n i q u e s , e t l 'on p e u t r e c o u r i r a v e c a v a n t a g e , dans 
l e u r fo rmat ion , à l ' ac t ion d ' un m é l a n g e d ' ac ide s u l f u r i q u e e t de 
c h l o r u r e d e s o d i u m . 

C'est en ve r tu d e s m ê m e s i d é e s q u e l 'on fait i n t e r v e n i r d a n s 
le m ê m e but l 'ac t ion p lu s efficace e n c o r e des c h l o r u r e s formée 
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par les m é t a l l o ï d e s . E n effet, ces d e r n i e r s c h l o r u r e s son t faci

l e m e n t d é c o m p o s a b l e s par l ' e au , avec r é g é n é r a t i o n d ' u n o x a 

cide c o r r e s p o n d a n t e t d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , c ' e s t - à - d i r e , e n 

définitive, avec s u b s t i t u t i o n d e l ' o x y g è n e au c h l o r e q u i é ta i t 

o m b i n é avec l e m é t a l l o ï d e : 

PC15 + 5 H O = P 0 5 + - 5 H C I . 

Ils ag issent d ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e s u r les m a t i è r e s o r g a n i 

ques o x y g é n é e s , e t ils p r o d u i s e n t le d é p l a c e m e n t succes s i f de 

tou t ou par t ie d e ce t o x y g è n e qu i se t r o u v e r e m p l a c é pa r d u 

chlore , su ivan t u n m é c a n i s m e c o m p a r a b l e à ce lu i q u i v i e n t 

d 'ê t re s igna lé . C'est a ins i q u e l 'on p e u t t r a n s f o r m e r à l ' i ns tan t 

les alcools dans les é t h e r s c h l o r h y d r i q u e s c o r r e s p o n d a n t s : 

a P C l - f - r - S C U I 6 0 2 = ? . P 0 S + 5 C 4 I F C 1 + 5 H C 1 . 

P o u r p r o d u i r e ces effets, l es c h l o r u r e s e t o x y c h l o r u r e s de 

phosphore son t l e s p l u s efficaces e n t r e t o u s l e s c o m p o s é s a n a 

logues . 

Le p e r c h l o r u r e de p h o s p h o r e d o n n e l i eu à u n e r e m a r q u e 

essen t i e l l e ; g é n é r a l e m e n t il n e p e r d pas i m m é d i a t e m e n t t o u t 

son ch lo re d a n s la r é a c t i o n , m a i s il e n c è d e s e u l e m e n t 2 é q u i 

valents : 

P C I 5 -+- &WOl = C 4 H 3 C I 0 2 + P C P C F -+-IICI, 
Ferchlorure Acide acétique. Oxychlorure acêiiiiue. Oxychlorure 

do phosphore, de phosphore. 

et se change en o x y c h l o r u r e de p h o s p h o r e . Ce d e r n i e r es t lu i -

m ê m e s u s c e p t i b l e d ' e x e r c e r u l t é r i e u r e m e n t u n e ac t ion s e m 

blable à cel le du p e r c h l o r u r e , ma i s avec m o i n s d e p r o m p t i t u d e 

et d ' éne rg ie . 

4°. On a u g m e n t e e n c o r e l 'efficacité du p e r c h l o r u r e d e p h o s 

phore et d e s c h l o r u r e s ac ides , en s u b s t i t u a n t , au c o m p o s é o r 

ganique su r l e q u e l o n o p è r e , sa c o m b i n a i s o n avec u n e b a s e , 

par e x e m p l e , en r e m p l a ç a n t l ' ac ide a c é t i q u e h y d r a t é pa r l ' a cé 

tate de s o u d e . Dans q u e l q u e s c i r c o n s t a n c e s on s u b s t i t u e m ô m e 

à un acide son é t h e r , l e q u e l , s o u s l ' i n f luence d e l 'ac ide c h l o r 

hydr ique na i s san t , fourn i t à la fois u n c h l o r u r e ac ide et u n 

éther c h l o r h y d r i q u e . 

En r é s u m é , l ' emp lo i d e s c h l o r u r e s de p h o s p h o r e est d ' u n e 

application e x t r ê m e m e n t géné ra l e ; il r éuss i t t o u t e s les fois q u e 
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l es c o m p o s é s o r g a n i q u e s p o s s è d e n t u n e s tabi l i té suff isante p o u r 
r é s i s t e r a l ' éne rg ie des ac ides c h l o r h y d r i q u e et p h o s p h o r i q u e 
mis en j e u d a n s la m é t a m o r p h o s e . Mais les s u b s t a n c e s peu 
s t ab l e s , les s u c r e s n o t a m m e n t , son t d é t r u i t e s pa r l ' e m p l o i des 
c h l o r u r e s de p h o s p h o r e , ce qu i r e n d l 'usage d e te ls réactifs 
i m p o s s i b l e dans c e t t e c i r c o n s t a n c e . 

H. O n doi t se d e m a n d e r c o m b i e n d ' é q u i v a l e n t s d 'ac ide 
c h l o r h y d r i q u e on p e u t u n i r avec u n e m a t i è r e o r g a n i q u e o x y 
g é n é e et q u e l l e s sont, les r e l a t i o n s e n t r e la p r o p o r t i o n m a x i m a 
de l 'hyriracide fixé et ce l l e de l 'eau é l i m i n é e . 

E n g é n é r a l , un alcool ou un p h é n o l , p o u r c h a q u e d o u b l e 
é q u i v a l e n t d ' eau qu ' i l p e r d , gagne au p l u s i é q u i v a l e n t s i m p l e 
d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

Un a l d é h y d e , un a c é t o n e et un o x a c i d e a n h y d r e p e u v e n t ga
g n e r a u t a n t d ' é q u i v a l e n t s d ' h y d r a c i d e qu ' i l s p e r d e n t d ' é q u i v a 
l en t s d ' eau ; c ' e s t - à -d i r e q u e tou t l e u r o x y g è n e p e u t se t r o u v e r 
r e m p l a c é par un n o m b r e égal d ' é q u i v a l e n t s d e c h l o r e , s a n s 
q u e le c a r b o n e et l ' h y d r o g è n e a ien t é p r o u v é de v a r i a t i o n s . 

Te l l e s son t les l im i t e s t h é o r i q u e s de la m é t a m o r p h o s e . 

En fait, ces l i m i t e s on t é t é a t t e i n t e s avec les a lcools m o n o -
a t o m i q u e s , d i a t o m i q u e s e t t r i a t o m i q u e s , avec les a l d é h y d e s 
e t l es a c é t o n e s m o n o a t o m i q u e s , enfin avec les ac ides m o n o b a 
s i q u e s . Car on a réuss i à e n l e v e r j u s q u ' à 6 é q u i v a l e n t s d 'eau à 
un a lcool t r i a t o m i q u e , en l ' un i s san t avec 3 é q u i v a l e n t s d ' h y 
d rac ide : 

C « I 1 8 0 6 — 3 H 2 0 2 - r - 3 I I C 1 = CG II» Cl 3 ; 
(llycerine . Triciilorlij drino. 

on a p u ô t e r j u s q u ' à i é q u i v a l e n t s d ' e au à u n a l d é h y d e m o n o a -

t o m i q u e , en l ' un i s san t avec 2 é q u i v a l e n t s d ' h y d r a c i d e : 

C u H 6 0 2 — 2 1 1 0 + •). I I Cl = C 1 4 I I G C I 2 ; 
Aldéhyde uumujque. lîi'Mijlal dkhloi'ln di igné. 

e t l 'on a fixé j u s q u ' à 3 é q u i v a l e n t s d ' h y d r a c i d e s u r un ac ide 

m o n o b a s i q u e a n h y d r e , en é l i m i n a n t 3 é q u i v a l e n t s d ' eau : 

C * 4 I F 0 3 — 3 H 0 + 3 H Cl = C 1 4 I 1 . S C 1 3 . 
Acide hchzuique iinliy dre. Triclilorure b c i U D i q u e 

On p o u r r a i t e n c o r e s igna le r ici le p e r c h l o r u r e de c a r b o n e , 
C 2 Cl 4 , c o r r e s p o n d a n t à l 'acide c a r b o n i q u e , C 2 0 l , et le s e s q u i -
c h l o r u r e de c a r b o n e , C 4 C l 6 , c o r r e s p o n d a n t à l 'acide o x a l i q u e , 
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O U 8 . C e p e n d a n t ces c o m p o s é s p e r c h l o r é s n ' o n t pas é té o b t e n u s 

d i r ec t emen t avec les oxac ides c o r r e s p o n d a n t s . I ls s'y r a t t a chen t 

par leurs m é t a m o r p h o s e s a n a l y t i q u e s , m a i s ils s ' é ca r t en t d e s 

autres c h l o r u r e s ac ide s par l e u r s p r o p r i é t é s é t h é r é e s t r è s -b ien 

ca rac té r i sées . 

Du r e s t e , ce ca rac tè re é t h é r é des c o m b i n a i s o n s p e r c h l o r h y -

dr iques qu i r é p o n d e n t aux co rps o x y g é n é s a p p a r t i e n t é g a l e 

ment aux a l d é h y d e s d i c h l o r h y d r i q u e s . 

I I . Combinaisons bvomhydriques et iodhydriques. 

1. Les ac ides b r o n i h y d r i q u e et i o d h y d r i q u e f o u r n i s s e n t d e s 

composés a n a l o g u e s aux c o m b i n a i s o n s c h l o r h y d r i q u e s . 

Ils s ' un i s sen t d i r e c t e m e n t et i n t é g r a l e m e n t avec les alcal is 

hydrogénés , avec, ce r t a in s a m i d e s , avec les c a r b u r e s a l c o o l i q u e s 

et p r o b a b l e m e n t avec ce r t a in s a l d é h y d e s . T o u t e s c t î s c o m b i 

naisons o n t l i eu su ivan t l es m ê m e s r a p p o r t s g é n é r a u x q u e 

celles de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

2 . On réa l i se é g a l e m e n t des c o m b i n a i s o n s b r o m h y d r i q u e s et 

iodhydr iques avec é l im ina t i on d ' e a u , t an tô t par voie d i r e c t e , en 

at taquant les a lcools et les a l d é h y d e s ; t an tô t par vo ie i n d i r e c t e , 

en a t taquant l es a l coo l s , les a l d é h y d e s , les ac ides e t g é n é r a l e 

ment les s u b s t a n c e s o x y g é n é e s . Dans c e d e r n i e r cas , on a r e 

cours p a r t i c u l i è r e m e n t aux b r o m u r e s et aux i o d u r e s de, p h o s 

phore . On e m p l o i e q u e l q u e f o i s ces d e r n i e r s réact i fs à l 'é tat 

naissant , ce qu i signifie q u e l ' on fait réag i r l e u r s é l é m e n t s , 

p h o s p h o r e , b r o m e et i o d e , e n p r é s e n c e du c o m p o s é o rga 

n ique . On p e u t e n c o r e , dans c e r t a i n s cas , m e t t r e en j e u l ' hy -

dracide à l 'é tat l i b r e , e t le co rps o r g a n i q u e à l ' é ta t na i s san t . 

3 . Voici u n e app l ica t ion d e ce t t e d e r n i è r e m é t h o d e : q u o i q u e 

par t icul ière à ce r t a in s c o m p o s é s , e l le est d igne de r e m a r q u e 

par la r égu la r i t é d e ses effets. E l le c o n s i s t e dans l e s r é a c t i o n s 

success ives d e l 'acide n i t r e u x et d ' un h y d r a c i d e s u r un a m i d e 

du p r inc ipe q u e l 'on veu t c o m b i n e r avec ce t h y d r a c i d e . 

S'agit-il, pa r e x e m p l e , d ' u n i r l ' ac ide ox \ b e n z o ï q u e , C i i H , ! O s , 

avec l 'acide i o d h y d r i q u e , de façon à o b t e n i r le c o m p o s é 

G 1 1 I I 3 1 0 4 ; 

C i i I I 5 K ) i = C 1 4 H6 0 6 + I I I — I I 2 0 2 . 
foduro 03 y b e n z o ï q u e . A c i d e oïi b n r u u j r ] jp. A i i J o iodljj r l r i q u e . 
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( i ) Voir t . 1, p . 3 8 8 . 

,2) GRiF .ss, Comptes rendus, t . XL1X p . rjoo ; i S . o g . 

O n p r e n d l 'un d e s a m i d e s du p r e m i e r a c i d e , à savoi r l ' o x y b e n -

z a m m i n e ( i ) , C l i H 1 À z O i , et on l e t ra i te par l ' ac ide n i l r e u x ; 

ce t ac ide , ag issan t d a n s d e s c o n d i t i o n s c o n v e n a b l e s , fourn i t un 

c o m p o s é , C M H U A z 3 O 8 , so r t e de d i a m i d e t e r t i a i r e d u q u a t r i è m e 

o r d r e , d é r i v é d e l ' ac ide o x y b e n z o ï q u e e t d e l ' ac ide n i t r e u x : 

C 2 8 H 1 1 A z 3 O 8 = 2 Az I I 3 -+- 2 O 4 I I e 0 6 4 - A z O 3 , I I O — 4 H 2 O 2 . 

On fait agir s u r ce c o m p o s é l ' ac ide i o d b y d r i q u e [·?), q u i d é 

t e r m i n e u n e r éac t ion e n t r e les é l é m e n t s n i t r e u x et les é l é 

m e n t s a m m o n i a c a u x de l ' amide ; d ' où r é s u l t e la d e s t r u c t i o n 

r é c i p r o q u e d ' u n é q u i v a l e n t d ' ac ide n i t r e u x e t d ' u n é q u i v a l e n t 

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

d 'ac ide o x y b e n z o ï q u e : 

C 2 8 H » A z 3 O 8 + 11 2 O 2 = 2 Az C 1 4 IV Az O 4 -+- C u I I 6 0 e ; 
Amldo. O i y b e n z a m i n l n e . A c i d e c - j y c e n z o ï q u e . 

E n m ê m e t e m p s , l e d e r n i e r ac ide s ' un i t à l ' é ta t na i s san t avec 

l ' ac ide i o d l i y d r i q u e qu i en a d é t e r m i n é la f o rma t ion . 

La m ê m e m é t h o d e s ' a p p l i q u e à p l u s i e u r s cas a n a l o g u e s ; e l le 

r éus s i t é g a l e m e n t avec les ac ides c h l o r h y d r i q u e et b r o m h y -

d r i q u e , mais e l le e s t s u r t o u t p r é c i e u s e r e l a t i v e m e n t à l ' ac ide 

i o d h y d r i q u e . 

4. L e s c o m b i n a i s o n s b r o m h y d r i q u e s e t i o d h y d r i q u e s s o n t 

g é n é r a l e m e n t m o i n s s t ab les q u e l e s c o m b i n a i s o n s c h l o r h y d r i -

q u e s . Cet te in s t ab i l i t é es t s u r t o u t m a r q u é e dans les c o m b i 

n a i s o n s i o d h y d r i q u e s . 

E n effet, on n e c o n n a î t a u c u n c o m p o s é qu i p u i s s e ê t r e d é 

r ivé de p lus de 3 é q u i v a l e n t s d ' ac ide i o d h y d r i q u e ; on n ' e n con 

na î t m ê m e a u c u n qu i soi t fo rmé d i r e c t e m e n t avec p l u s de d e u x 

é q u i v a l e n t s . L o r s q u ' o n essaye de p r o d u i r e d e s c o m p o s é s d ' u n 

o r d r e p l u s é l e v é , l es p r i n c i p e s o r g a n i q u e s se d é t r u i s e n t e n 

g é n é r a l , avec format ion de m a t i è r e s h u m o ï d e s , d ' i ode l i b r e e t 

d ' ac ide i o d h y d r i q u e . Ceci e x p l i q u e p o u r q u o i le n o m b r e d e s 

c o m p o s é s i o d é s es t b i e n m o i n d r e q u e ce lu i d e s c o m p o s é s b r o 

m e s et c h l o r é s . A ce t t e d e s t r u c t i o n si facile dans les c o n d i t i o n s 

d e l 'é tat na i s san t , r é p o n d u n e t e n d a n c e a n a l o g u e dans l e s c o m -
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posés i o d h y d r i q u e s t o u t f o r m é s ; aussi s e prêtent-ils p lus a i s é 

men t a u x d é c o m p o s i t i o n s d e t o u t g e n r e q u e les c o m p o s é s 

r h l o r h y d r i q u e s et b r o m h y d r i q u e s . A i n s i , par e x e m p l e , ils ag i s 

sent avec facilité e t s o u v e n t p r e s q u e imm édi a tem ent sur les 

sels d ' a rgen t , d e façon à é c h a n g e r l ' i ode qu ' i l s r e n f e r m e n t 

cont re de l ' o x y g è n e . 

Les c o m p o s é s bromhydriques , quo ique p l u s s tables q u e les 

composés i o d h y d r i q u e s , le son t c e p e n d a n t m o i n s q u e les c o m 

posés c h l o r h y d r i q u e s . La c h a l e u r l e s d é c o m p o s e en général 
vers 200 à 25o d e g r é s , a v e c fo rmat ion d'acide b r o m h y d r i q u e , 

de b r o m e l i b r e , et s o u v e n t d e m a t i è r e s h u m o ï d e s . Tou te fo i s 

cet te ins tab i l i t é n ' e s t pas assez m a r q u é e p o u r s ' o p p o s e r à l e u r 

parallélisme régul ier a v e c les c o m p o s é s ch lorhydriques; mais 
les c o m b i n a i s o n s q u i r e n f e r m e n t p l u s i e u r s é q u i v a l e n t s d ' ac ide 

b r o m h y d r i q u e s o n t s o u v e n t pr ivées d e la n e u t r a l i t é caracté
ristique des combina i sons chlorhydriques correspondantes . 

Ici d ' a i l l eurs , c o m m e d a n s le cas d e s c o m p o s é s i o d h y d r i q u e s , 

le défaut de s t ab i l i t é es t s o u v e n t a v a n t a g e u x , car il rend l es 

corps b r o m e s p lus ap tes q u e les corps chlorés à servir d'inter
médiaires dans les transformations s y n t h é t i q u e s , c i r c o n s t a n c e 

d 'autant p lu s p r é c i e u s e q u e la s é r i e d e s c o m p o s é s b r o m e s es t 

presque aussi complè te q u e ce l l e d e s c o m p o s é s chlorés . 

I I I . Combinaisons jluorhydriques. 

Les s e u l e s c o m b i n a i s o n s de l 'acide f l u o r h y d r i q u e avec l e s 

matières organiques qui aient é t é o b t e n u e s jusqu ' i c i sont les 
f luorhydrates alcalins et l es é t h e r s f o r m é s par l ' u n i o n de ce t 

hydracide na i s san t avec l e s a l coo l s . E n c o r e ces d e r n i e r s éthers 
sont-ils à p e i n e entrevus . P e u t - ê t r e q u e l q u e s - u n s d ' e n t r e e u x 
pour ra ien t - i l s fourn i r des r é a c t i o n s u t i l e s , en tirant parti de 

l 'apti tude q u e p o s s è d e l 'ac ide f l u o r h y d r i q u e à se c h a n g e r eu 

fluorure de s i l i c ium. 

C O M B I N A I S O N S SCLFHYDRtQUES. 

1 . Un cer ta in n o m b r e de c o m b i n a i s o n s d é r i v é e s de l 'acide 

sulfhydrique, t e l l e s q u e les e s s e n c e s d'ail et d e m o u t a r d e , le 

sulfocyanate de p o t a s s e , e t c . , se rencontrent dans la nature ; 
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b e a u c o u p d ' a u t r e s p e u v e n t j o u e r u n rô le i n t e r m é d i a i r e dans 
les fo rmat ions s y n t h é t i q u e s . 

Ce rô l e i n t e r m é d i a i r e r e p o s e su r la poss ib i l i t é d ' o p é r e r sans 
t r o p d e difficulté le d é p l a c e m e n t d u souf re c o n t e n u d a n s ces 
c o m p o s é s . On y r é u s s i t , d a n s un g r a n d n o m b r e d e cas , pa r la 
s e u l e i n f luence d e s alcal is p r o p r e m e n t d i ts o u d e s o x y d e s m é 
t a l l i q u e s . Tou te fo i s l e u r r é s i s t a n c e à la désu l fu ra t ion est t r è s -
i n é g a l e . 

Si l es p r o d u i t s po ly su l fu r é s , o b t e n u s par l ' ac t ion d e s p o l y s u l -
fures a lca l ins s u r les m a t i è r e s o r g a n i q u e s , p o u v a i e n t é c h a n g e r 
l e u r soufre c o n t r e de l ' o x y g è n e à é q u i v a l e n t s é g a u x , ils offri
r a i en t u n m o y e n ind i r ec t p o u r s u r o x y d e r u n g r a n d n o m b r e de 
p r i n c i p e s o r g a n i q u e s ; m a i s on n ' a fait j u s q u ' i c i a u c u n e e x p é 
r i e n c e d a n s c e t t e d i r e c t i o n . 

Q u o i qu ' i l e n so i t , l ' i n t é r ê t q u e les c o m p o s é s s u l f h y d r i q u e s 
p r é s e n t e n t s o u s le r a p p o r t s y n t h é t i q u e est d ' au t an t p lu s grand , 
q u e ces c o m p o s é s son t s u s c e p t i b l e s de se f o r m e r e t de se d é 
t r u i r e s o u s l ' i n f luence d'affinités t r è s -peu v i o l e n t e s ; d ' a i l l eurs 
l ' ac ide s u l f h y d r i q u e est en généra l u n agen t p r e s q u e auss i i n 
capab l e q u e l ' eau d ' a l t é r e r l es s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s . 

2 . La p r o d u c t i o n des c o m b i n a i s o n s s u l f h y d r i q u e s pa r t i c ipe à 
la fois des p h é n o m è n e s d ' h y d r a t a t i o n , en ra ison des ana log ies 
e n t r e l 'eau et l ' h y d r o g è n e s u l f u r é , e t d e s p h é n o m è n e s d e c h l o r -
h y d r a t a t i o n , en ra i son de la fonc t ion c h i m i q u e de l ' ac ide suif-
h y d r i q u e . Aussi ces c o m b i n a i s o n s n e p e u v e n t - e l l e s ê t r e c o m 
p a r é e s c o m p l è t e m e n t à a u c u n e a u t r e ca t égo r i e et c o n s e r v e n t -
e l les tou jours u n e c e r t a i n e ac t iv i té c h i m i q u e qu i l es d i s t i n g u e 
d e s c o m p o s é s h y d r a t é s ou c h l o r h y d r a t e s v r a i m e n t n e u t r e s , b i e n 
q u e t o u s ces co rps p u i s s e n t ê t r e fo rmés s u i v a n t l es m ê m e s 
r e l a t i o n s f o n d a m e n t a l e s . 

P o u r s ' en a s s u r e r , il suffit de c o m p a r e r l 'a lcool o r d i n a i r e à 
l 'a lcool s u l f h j d r i q u e , l e q u e l p e u t s ' un i r à la p l u p a r t d e s s u l 
fures b a s i q u e s , e t g é n é r a l e m e n t les é t h e r s o r d i n a i r e s et les 
é t h e r s c h l o r h y d r i q u e s aux é t h e r s s u l f h y d r i q u e s , l e s q u e l s son t 
a p t e s à c o n t r a c t e r c o m b i n a i s o n avec u n grand n o m b r e d e c h l o 
r u r e s et de sels m é t a l l i q u e s . Le m o t n e u t r a l i t é , tel qu ' i l es t 
c o m p r i s l o r squ ' i l s 'agit des se l s et d e s é t h e r s o r d i n a i r e s , n e 
p r é s e n t e p l u s a u c u n s e n s , dès q u ' o n c h e r c h e à l ' é t e n d r e aux 
c o m p o s é s o r g a n i q u e s su l fu rés . 
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3. L e s g r o u p e s de c o r p s avec l e s q u e l s l ' ac ide s u l f h y d r i q u e 

peut con t r ac t e r c o m b i n a i s o n , s o n t l e s a lcal is , l es a m i d e s , les 

ca rbures d ' h y d r o g è n e , les a l c o o l s , l es a l d é h y d e s , l es ac ides et 

sans d o u t e auss i l e s p h é n o l s . L e s r a p p o r t s g é n é r a u x qu i p rés i 

dent à ces c o m b i n a i s o n s on t é t é d é v e l o p p é s a i l l eu r s . 

Ils se r a s s e m b l e n t s o u s d e u x ca t égor i e s d i s t i n c t e s , su ivan t 

que la c o m b i n a i s o n s 'effectue avec ou sans é l i m i n a t i o n d ' e a u . 

1. I n d i q u o n s d ' abo rd les p h é n o m è n e s dans l e s q u e l s l ' u n i o n 

s 'opère i n t é g r a l e m e n t et s ans a u c u n e s é p a r a t i o n . Tel es t le 

résultat a u q u e l d o n n e n t l i eu p l u s i e u r s alcal is h y d r o g é n é s et 

q u e l q u e s a m i d e s , l e s q u e l s f o r m e n t d i r e c t e m e n t e t . imméd ia t e 

ment des su l fhydra tes : 

C » T I s A z -+- lia g 2 = C 1 4 H 7 A z S « . 
N i t r i l e b e n z o i q u e . J ï e i u a m i d e s u l f l i y d r i q u o . 

II en est d e m ê m e d e c e r t a i n s a l d é h y d e s et de d ive r s a u t r e s 

composés o x y g é n é s , de l ' h y d r o q u i n o n , C 1 2 H e 0 4 , pa r e x e m p l e . 

5. Dans d ' au t r e s c i r c o n s t a n c e s , l ' ac ide s u l f h y d r i q u e c o n t r a c t e 

d i r e c t e m e n t c o m b i n a i s o n avec u n a l d é h y d e , en é l im inan t l es 

é l émen t s de l ' e a u : 

C 4 H 4 O 2 -+- II* S 2 = C 1 I I 4 S 2 -f- H s O 2 . 
A I ' U ' h y t l G . A l d é h y d o d i s n l f i i y d r i q u e . 

t e s cas o ù l 'ac ide su l fhyd r ique s 'un i t a insi d i r e c t e m e n t avec 

un p r inc ipe o r g a n i q u e s o n t e x c e p t i o n n e l s . B e a u c o u p d 'alcal is 

ne s 'un i s sen t p o i n t à l ' ac ide s u l f h y d r i q u e ; et cet ac ide n ' e n t r e 

en combina i son d i r e c t e , n i avec les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , ni 

avec les a lcools , n i avec les ac ides o r g a n i q u e s . 

6. Mais il es t facile de l ' u n i r avec t o u s ces co rps pa r d e s 

m é t h o d e s i n d i r e c t e s . 

Tantôt on r e m p l a c e l 'acide s u l f h y d r i q u e , t r o p p e u actif, pa r 

un sulfure alcalin ; p u i s o n d é c o m p o s e la c o m b i n a i s o n f o r m é e 

tout d ' abord . Ce m é c a n i s m e est a n a l o g u e à ce lu i q u i p r é s i d e à 

cer ta ines h y d r a t a t i o n s , par e x e m p l e à ce l le d e s a c i d e s a n h y 

dres et de l ' oxyde de c a r b o n e . 

C'est par c e t t e v o i e q u e le su l fure de c a r b o n e . . . C 2 S 4 

peut ê t re c h a n g é d ' abord en su l foca rbona t e d e 

sulfure de p o t a s s i u m C 2 S 4 , 2 K S 
puis en ac ide s u l f o c a r b o n i q u e C 2 S 4 , H 2 S 2 

On p e u t é g a l e m e n t r e c o u r i r a u x d o u b l e s d é c o m p o s i t i o n s 

11. aG 
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e n t r e u n c o m p o s é m i n é r a l su l furé e t u n e c o m b i n a i s o n o rga 
n i q u e . Ains i l 'a lcool su l fhyd r ique s ' o b t i e n t , soi t par la d is t i l la 
t ion d ' u n m é l a n g e de su l fhydra te de su l fu re e t d ' é tby l su l fa te : 

K O , C 4 H s O , S 2 0 6 - | - K S , H S = C 4 I I e S 2 + 2 ( K 0 , S O 3 ) , 
E t h y l s u l f a t e . A l c o o l s u l f h y d r i q u e . 

soit p a r l a r éac t ion d ' u n su l fhydra te de su l fure su r l ' é t h e r ch lor -

h y d r i q u e : 

C*H 5 C1 - + - K S , H S = C 4 H 6 S 2 - + - K C 1 . 

Dans l e s d é c o m p o s i t i o n s d e ce g e n r e , le su l fu re o r g a n i q u e 
c o r r e s p o n d e n g é n é r a l au su l fu re m i n é r a l e m p l o y é : par e x e m 
p l e , u n su l fhydra te d e su l fu re KS, HS ( 

p r o d u i t l ' a lcool s u l f h y d r i q u e C 4 I l e S 2 j 
u n su l fure s i m p l e K S ) 

p r o d u i t l ' é t h e r s u l f h y d r i q u e C 4 H 6 S \ 

u n po lysu l fu re K S 2 , K S 3 , K S 5 j 

e n g e n d r e u n c o m p o s é po ly su l fu r e > 
c o r r e s p o n d a n t C 4 I F S 2 , C 4 I I 5 S 3 , C 4 I I 5 S* ) 

7 . 11 es t s o u v e n t facile d ' o b t e n i r l es c o m b i n a i s o n s su l fhy-
d r i q u e s par l ' ac t ion d e l ' h y d r a c i d e na i s san t o u par t o u t e a u t r e 
ac t ion é q u i v a l e n t e , par e x e m p l e e n faisant agir l es su l fu res de 
p h o s p h o r e s u r l e s s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s o x y g é n é e s : la réac
t i on es t t o u t e s e m b l a b l e à ce l l e du p e r c h l o r u r e de p h o s p h o r e . 
C'est e l le qu i p e r m e t de c h a n g e r l ' ac ide a c é t i q u e en ac ide 
a c é t i q u e su l fu ré : 

C 4 H 4 0 * - + - H 2 S 2 = C 4 I I 4 S 2 0 2 + I P 0 2 . 
A c i d e a c é t i q u e . A c i d e a c é t i q u e s u l f u r e . 

8 . Le d é p l a c e m e n t d e l ' eau par l ' ac ide s u l f h y d r i q u e dans 
les c o m p o s é s o r g a n i q u e s s ' o p è r e g ô n é i a l e m e n t à é q u i v a l e n t s 
é g a u x , e t l 'on c o n ç o i t q u e t o u t l ' o x y g è n e d e ces d e r n i è r e s s u b 
s t a n c e s pu i s se ê t r e a ins i r e m p l a c é par u n e p r o p o r t i o n d e souf re 
é q u i v a l e n t e . E n fait, on peut, r e m p l a c e r , e n s ' appuyan t s u r d e s 
m é t h o d e s r é g u l i è r e s , tx é q u i v a l e n t s d ' eau par a é q u i v a l e n t s 
d 'ac ide s u l f h y d r i q u e , d a n s t o u t a l coo l , d a n s t o u t a l d é h y d e et 
d a n s t o u t a c ide m o n o a t o m i q u e s . 

Par d e s r é a c t i o n s i n d i r e c t e s , on r e m p l a c e j u s q u ' à 4 é q u i v a 

l e n t s d ' o x y g è n e par 4 é q u i v a l e n t s de soufre dans ce r t a in s a lcools 
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ainsi qu ' i l s e r t à f o r m e r les ac ides pj2»+2 J\ÎP QI | 

avec les a lcools C ^ ' H ^ O * ) 

et les acides 0 + * D > + 2 O 8 1 

avec les a l d é h y d e s C 2" WP O 2 j 

3°. Enfin les c o m p o s é s c y a n h y d r i q u e s p e u v e n t ê t r e parfois 

employés c o m m e i n t e r m é d i a i r e s dans les p h é n o m è n e s de r é 

duct ion, par e x e m p l e ( t . I , p . 271) q u a n d il s'agit de c h a n g e r 

l 'acide b e n z o ï q u e C 1 4 H 6 O i 

en a ldéhyde b e n z o ï q u e C 1 4 W O 2 

2. Les p r i n c i p e s a u x q u e l s l ' ac ide c y a n h y d r i q u e p e u t s ' un i r 

(1 ) Voir t . I , p . 111. 

(2) Voir t. I , p . 2 f io . 

d ia tomiques ( i ) et dans l 'acide c a r b o n i q u e . Enfin on p e u t o b 

tenir des su l foca rbona t e s de su l fu res d a n s l e s q u e l s 6 é q u i v a 

lents de soufre r e m p l a c e n t l es 6 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e des 

composés o x y g é n é s c o r r e s p o n d a n t s . C'est la l imi t e e x t r ê m e 

que l ' e x p é r i e n c e n 'a p o i n t e n c o r e d é p a s s é e . 

0. Les ac ides s é l ô n h y d r i q u e e t t e l l u r b y d r i q u e s ' u n i s s e n t aux 

alcools et aux a l d é h y d e s à la façon d e l ' ac ide s u l f h y d r i q u e . 

Leurs c o m b i n a i s o n s on t é t é s igna lées a i l l eu r s (2) ; e l les s o n t 

i n t e rméd ia i r e s e n t r e les é t h e r s su l fhydr ique» p r o p r e m e n t d i ts 

et les dé r ivés des h y d r u r e s m é t a l l i q u e s ; auss i se d i s t i n g u e n t -

elles par des affinités s p é c i a l e s ; m a i s on n 'a po in t e n c o r e c h e r 

ché à les u t i l i s e r d a n s les r e c h e r c h e s s y n t h é t i q u e s . 

I 5. 
C O M B I N A I S O N S C Y A N I I V D H I Q U E S . 

1. L ' ac ide c y a n h y d r i q u e j o u e u n t r i p l e rô le d a n s la s y n 

thèse : 

i". Sa c o m b i n a i s o n d i r e c t e avec d ' a u t r e s co rps p e u t f o r m e r 

certains c o m p o s é s n a t u r e l s ; la l e u c i n e par e x e m p l e r é s u l t e de 

l 'union de ce t h y d r a c i d e avec les é l é m e n t s de l ' eau e t c e u x d e 

l 'a ldéhyde v a l é r i q u e . C'est sans d o u t e u n e c o m b i n a i s o n du 

même o rd re qu i c o n d u i r a à la p r o d u c t i o n art if iciel le de l 'amyg-

dal ine . 

2". Ce m ê m e ac ide p e u t se rv i r d ' i n t e r m é d i a i r e à la f ixation 

des é l é m e n t s f o r m i q u e s s u r u n e s u b s t a n c e o r g a n i q u e ; c 'es t 
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4o4 LIVKE IV. CHAPITRE I. SECTION' III . 

son t l e s a lca l i s , l es c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , l es a l coo l s , l es al

d é h y d e s e t enfin l e s a c i d e s . L e s r a p p o r t s qu i p r é s i d e n t à la p lu

par t de ces c o m b i n a i s o n s o n t é t é e x p o s é s avec dé ta i l dans le 

t o m e I E R ; ils son t g é n é r a l e m e n t les m ê m e s q u e dans les com

p o s é s c h l o r h y d r i q u e s , avec c e t t e r é s e r v e , savo i r , q u e l ' expé

r i e n c e n'a pas c o n d u i t j u s q u ' à présent , à c o m b i n e r avec u n e s u b 

s t a n c e o r g a n i q u e p l u s d e i é q u i v a l e n t d ' ac ide c y a n h y d r i q u e . 

Voic i q u e l q u e s dé ta i l s s u r c e s c o m b i n a i s o n s . 

3. E n s ' un i s san t d i r c c t e m e n t a u x a l c a l i s , l ' a c i d e c y a n h y d r i q u e 

p r o d u i t , t an tô t d e s c y a n h y d r a t e s a n a l o g u e s au c y a n h y d r a t e 

d ' a m m o n i a q u e ; t a n t ô t , m a i s e x c e p t i o n n e l l e m e n t , des alcalis 

n o u v e a u x , a n a l o g u e s aux alcal is g é n é r a t e u r s : 

C 2 6 H 1 4 A z 2 0 2 - f - C 2 A z I I = C 2 8 H l r ' A z 3 0 2 . 
I l a r m a l ï n e (1 ) . A c i d e c j a n f i y d n q u e . C> a n h y d r o h a i raaline ( 2 ) . 

h. A u c u n c a r b u r e d ' h y d r o g è n e n e se c o m b i n e d i r e c t e m e n t 

avec l 'acide c y a n h y d r i q u e ; mais o n r éa l i s e ce g e n r e d e c o m b i 

n a i s o n s par voie i n d i r e c t e , par e x e m p l e en un i s san t avec ce t 

a c ide les h y d r a t e s d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , c ' e s t - à - d i r e les 

a l coo l s . 

L e s é t h e r s c y a n h y d r i q u e s qu i r é s u l t e n t d e c e t t e u n i o n n e se 

p r o d u i s e n t pas en généra l par l ' ac t ion d i r e c t e de l ' hydrac ide su r 

l ' a lcool , ma i s à l 'a ide de m é t a m o r p h o s e s s u c c e s s i v e s , t e l l es q u e 

la r éac t i on d ' u n c y a n u r e s u r u n é lhy lsu l fa le ou s u r u n é l h e r 

i o d h y d r i q u e dé r ivé d e l 'alcool q u e l 'on v e u t m e t t r e e n j e u : 

C 2 Az K -f- C* I P 0 , K O , S 5 O 6 = C 6 H° 'Az -4- 2 ( K O , S O 3 ) . 
C y a n u r e . E l h y l s u l f a l e . tfllier c y a n h y d r i q u e . S u l f a t e . 

Ils se d i s t i n g u e n t d e s a u t r e s é t h e r s pa r u n ca rac tè re e s sen t i e l 

au po in t de v u e s y n t h é t i q u e . E n effet, les é t h e r s c y a n h y d r i 

q u e s , s o u m i s à l 'act ion des agen t s d ' hyd ra t a t ion , n e r é g é n è r e n t 

p o i n t l 'a lcool e t l ' ac ide c y a n h y d r i q u e , en fixant s i m p l e m e n t les 

2 é q u i v a l e n t s d 'eau é l i m i n é s dans l e u r format ion ; mais ils se 

c o m p o r t e n t b i e n d i f f é r e m m e n t . Car ils s ' u n i s s e n t avec 4 é q u i 

va len t s d ' eau et p r o d u i s e n t d e l ' a m m o n i a q u e , au l i eu d 'ac ide 

c y a n h y d r i q u e ; et au l ieu de r e f o r m e r l 'a lcool g é n é r a t e u r , ils 

(T) Rase c o n t e n u e d a n s l e s gra ines du Pcganum harmala. 

(2) FlUT/scm:, Annaîen der Chaîne und Pharmacie, t. LX1V, p . 3fio ; i S ^ . 
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(Jonnent na i s sance à u n ac ide q u i c o r r e s p o n d à l 'a lcool i m m é 

d ia t emen t s u p é r i e u r . Ains i , par e x e m p l e , l ' é t h e r c y a n h y d r i q u c , 

dér ivé de l 'a lcool C 4 H e 0 2 , f o rme d e l ' ac ide p r o p i o n i q u e : 

C 6 H s Az -+- 4 I I 0 = C 6 I I e O 4 -+- Az I P ; 

et l ' é the r m é t h y l c y a n h y d r i q u e , C 4 H 3 A z , dé r ivé de l 'a lcool 

C ! I I 4 0 * , fo rme de l ' ac ide a c é t i q u e , C 4 H 4 O 4 . 

On r e m a r q u e ici q u e le c a r b o n e qu i a c o n c o u r u à e n g e n d r e r 

l 'éther c y a n h y d r i q u o se t r ouva i t a u p a r a v a n t s o u s d e u x f o r m e s 

d is t inc tes , au m ê m e t i t r e q u e le c a r b o n e qu i c o n c o u r t à la for

mation des é t h e r s à a c ide s o r g a n i q u e s . Mais , t and is q u e ce 

de rn ie r , à la s u i t e de la d é c o m p o s i t i o n d e s é t h e r s o r d i n a i r e s , 

reparaî t s o u s les d e u x fo rmes d i s t i nc t e s qu ' i l affectait d ' abo rd ; 

au con t r a i r e , lo r s d e la d é c o m p o s i t i o n d e l ' é t h e r c y a n h y d r i q u o , 

le c a rb o n e s e man i fes t e r é u n i d a n s un c o m p o s é u n i q u e et d o n t 

l ' équiva lent es t p l u s é l evé q u e c e l u i d e l ' un q u e l c o n q u e d e s 

corps g é n é r a t e u r s . 

D 'après l e u r o r i g i n e , les ac ides qu i r é s u l t e n t d ' u n e s e m b l a 

ble m é t a m o r p h o s e p e u v e n t ê t r e r e g a r d é s c o m m e r é s u l t a n t de 

l 'union i n t i m e d e l 'a lcool p r imi t i f avec l ' ac ide f o r m i q u e n a i s 

sant, ce d e r n i e r é tan t dé r ivé de l 'ac ide c y a n h y d r i q u e : 

C 6 1 F 0 4 = C 4 H 6 0 2 - + - C M F O 4 — I P O 3 . 
A c i i l e p r o p i o n i q u e . A l c o o l A i i i i f i T o r m i q u e . 

Celte é q u a t i o n es t la m ê m e q u e ce l l e qu i r e p r é s e n t e la for 

mat ion de l ' é t h e r f o r m i q u e v é r i t a b l e . Mais l ' é t h e r f o r m i q u e 

est n e u t r e et il es t r é s o l u b l e dans les c i r c o n s t a n c e s les p l u s 

d iverses d 'hydra ta t ion e n a lcool et en ac ide f o r m i q u e . Au c o n 

trai re , l ' ac ide p r o p i o n i q u e es t ac ide et il r e n f e r m e ses g é n é r a 

t eurs à l ' é ta t d e c o m b i n a i s o n p lu s i n t i m e q u e l ' é t h e r f o r m i q u e , 

pu isqu ' i l n e se s c i n d e p o i n t s o u s la s e u l e i n f l u e n c e des agen t s 

d 'hydra ta t ion , mais s e u l e m e n t d a n s les cas d ' u n e d e s t r u c t i o n 

o p é r é e par d e s a g e n t s p l u s é n e r g i q u e s . 

En a p p l i q u a n t l es m ê m e s m é t a m o r p h o s e s a u x é t h e r s d icyan-

hydr iques des a lcoo l s d i a t o i n i q u e s , C ^ ' I P ^ O 4 , il es t p r o b a b l e 

que l 'on o b t i e n d r a l e s ac ides C 2 " + 4 1 P P 0 8 ; pa r e x e m p l e avec le 

glycol C 4 I I 6 O 1 

on doi t fo rmer l ' ac ide s u c c i n i q u e C 8 I I 6 O 8 
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[ C 4 H 4 0 2 - + - C 2 A z H - r - H 2 0 2 = 
\ Aldéhyde. 

j C 6 I F A z 0 4 + I I 2 O 2 — Az H 3 = 
\ Lactammine. 

L e s a lcools t r i a t o m i q u e s d o n n e r o n t sans d o u t e n a i s s a n c e à d e s 

m é t a m o r p h o s e s a n a l o g u e s . 

5 . E l l e s s ' o b s e r v e n t é g a l e m e n t dans l ' é t u d e d e s a l d é h y d e s ; 

l es c o m b i n a i s o n s c y a n h y d r i q u e s s e f o r m e n t ici pa r la r é a c t i o n 

d i r ec t e de l ' hydrac ide s u r l e s a l d é h y d e s . Mais on a i n s i s t é avec 

t r o p de détai ls dans le t o m e I e r (i) s u r ces c o m b i n a i s o n s e t su r 

l eu r m é t a m o r p h o s a en ac ides o x y g é n é s p o u r y r e v e n i r ic i . O n 

se b o r n e r a à r a p p e l e r la fo rma t ion d e la l e u c i n e avec l ' a l d é h y d e 

va lé r ique : 

Cio H*o os -+- C 2 Az H + m O 2 = C 1 2 H 1 3 Az O 4 , 

Aldéhyde valérique. Leucine. 

et cel le de l 'acide l a c t i q u e avec l ' a l d é h y d e o r d i n a i r e : 

f . e H ' A z O 4 . 
Lactammine. 

O I F 0 6 . 
Acide lactique. 

On r e m a r q u e r a q u e dans c e t t e d e r n i è r e f o rma t ion la fonc t ion 
c h i m i q u e de l ' ac ide f o r m i q u e g é n é r a t e u r s u b s i s t e dans son dé
r ivé , au m ê m e t i t r e q u ' e l l e s u b s i s t e dans l ' ac ide p r o p i o n i q u e 
e n g e n d r é par l ' é t he r c y a n h y d r i q u e . 

6. Les c o m b i n a i s o n s d e l ' ac ide c y a n h y d r i q u e avec les ac ides 
o n t é té m o i n s é t u d i é e s . On les f o r m e s e u l e m e n t pa r v o i e indi
r e c t e , à savoir par la r éac t ion d ' un c h l o r u r e ac ide s u r u n cya
n u r e : 

C 1 4 IF C I O 2 - 4 - C y K — K Cl = C ^ H S C y O * , 

Chlorure benzoïque. Cyanure benzoique. 

c'est-à-dire 

C 1 4 H 6 0 4 -+- Cy II — I I 2 O 2 = C " II B Cy O 2 . 
Acide benzoïque. Cyanure benzoïque. 

L e cyanure b e n z o ï q u e p e u t s e rv i r d ' i n t e r m é d i a i r e à la désoxy-
dat ion de l 'ac ide b e n z o ï q u e ; car l ' h y d r o g è n e na i s san t c h a n g e 
ce cyanure en a l d é h y d e . Ce g e n r e d e c o m b i n a i s o n s t r o u v e d o n c 
son appl ica t ion dans l e s r e c h e r c h e s s y n t h é t i q u e s . 
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ni! LA COMBINAISON DES l'KINCIl'KS OKGANIQI ES, KTC. 4 ° 7 

§ G. 

COMBINAISONS AVEC LES OXACIDES. 

1. La fo rmat ion d e s é t h e r s c o m p o s é s , ce l l e d e s c o r p s gras 

neu t r e s n a t u r e l s e t ar t i f ic iels , ce l l e des sacchar id .es , ce l l e enfin 

des ac ides l a c t i q u e , c i n n a i n i q u e « t a n a l o g u e s q u i d é r i v e n t des 

a ldéhydes , t é m o i g n e n t de l ' i m p o r t a n c e s y n t h é t i q u e q u e p r é 

sen ten t l es c o m b i n a i s o n s e n t r e les oxac ides e t l es p r i n c i p e s 

o rgan iques . Mais ces f o r m a t i o n s , a ins i q u e l e s r e l a t i o n s de 

formules e t d e fonc t ions c h i m i q u e s qu i y p r é s i d e n t , on t é t é 

décr i tes avec t a n t d e d é v e l o p p e m e n t s d a n s le c o u r s de ce t 

ouvrage , qu ' i l suffira d e r é s u m e r ici t r è s - b r i è v e m e n t les c o n 

di t ions g é n é r a l e s qu i p r é s i d e n t à l e u r a c c o m p l i s s e m e n t . 

2 . On r a p p e l l e r a s e u l e m e n t p o u r m é m o i r e les se ls fo rmés 

par l ' un ion d e s o x a c i d e s , soi t avec les alcal is h y d r o g é n é s , soi t 

avec les o x y d e s d e s r ad icaux m é t a l l i q u e s c o m p o s é s , a ins i q u e 

les a m i d e s p r o d u i t s par l ' u n i o n des alcal is h y d r o g é n é s avec 

les oxac ides a n h y d r e s . 

3. E n géné ra l on c o m b i n e d i r e c t e m e n t avec les o x a c i d e s les 

alcools et l es m a t i è r e s s u c r é e s . L ' u n i o n s ' o p è r e avec é l i m i n a 

tion des é l é m e n t s de l ' e au . E l le s 'ef fectue t a n t ô t à la t e m p é r a 

tu re o r d i n a i r e , t an tô t à ioo d e g r é s , t a n t ô t ve r s 200 d e g r é s . E l le 

est p r e s q u e i m m é d i a t e avec les oxac ides m i n é r a u x p u i s s a n t s , 

tels q u e l 'ac ide s u l f u r i q u e e t l ' ac ide n i t r i q u e . Avec les oxac ides 

o rgan iques , la c o m b i n a i s o n est d ' au t an t p lus l e n t e , q u e l 'on 

opère à u n e t e m p é r a t u r e p lu s b a s s e ; ma i s à 200 d e g r é s les a l 

cools a c q u i è r e n t des affinités p lu s efficaces et u n e a p t i t u d e 

s ingul iè re à e n t r e r en c o m b i n a i s o n . 

Cette m ê m e a p t i t u d e se r e t r o u v e d a n s u n g rand n o m b r e de 

pr inc ipes o x y g é n é s s i m p l e s . E l le s ' a p p l i q u e é g a l e m e n t aux 

mat iè res o x y g é n é e s c o m p l e x e s , m a i s d o n t la l i m i t e de c o m b i 

naison n ' e s t p o i n t e n c o r e a t t e i n t e . C'est a insi q u e la m a n n i t e 

s t éa r ique , f o r m é e par l ' u n i o n de la m a n n i t e et de l 'ac ide stéa-

r i q u e , p e u t e n c o r e s ' un i r par vo ie d i r e c t e e t s u c c e s s i v e à 

4 n o u v e a u x é q u i v a l e n t s d ' ac ide s t é a r i q u e . T o u t cec i a é t é d é 

ve loppé avec dé ta i l s d a n s l ' h i s to i r e d e s a lcoo l s p o l y a t o m i q u e s 

et des m a t i è r e s s u c r é e s . 

Au l ieu de faire réag i r d i r e c t e m e n t les ac ides hyd ra t é s s u r 
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l e s a lcools e t su r l es p r i n c i p e s o x y g é n é s du m ê m e o r d r e , ou 
p e u t r e c o u r i r à d e s co rps q u i en diffèrent par l es é l é m e n t s d e 
l ' e au , par e x e m p l e , aux ac ide s a n h y d r e s d ' u n e pa r t , aux é t h e r s 
s i m p l e s de l ' au t r e . La c o m b i n a i s o n s ' e x é c u t e e n c o r e d i r e c t e 
m e n t e t avec les m ê m e s c a r a c t è r e s g é n é r a u x . T a n t ô t e l le s ' o 
p è r e avec p lus de difficulté et r é c l a m e le c o n c o u r s d ' u n e t e m 
p é r a t u r e p l u s h a u t e , c o m m e on p e u t l ' o b s e r v e r avec l ' é t h e r 
h y d r i q u e ; t a n t ô t , au c o n t r a i r e , e l le d e v i e n t p l u s p r o m p t e e t 
p l u s facile, c o m m e on le r e c o n n a î t avec l ' é t h e r g l y c o l i q u e . 

Bien p l u s , les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e qu i o f f ren t la c o m p o s i t i o n 
d e s a lcoo ls d é s h y d r a t é s p e u v e n t é g a l e m e n t e n g e n d r e r c e r t a i n s 
é t h e r s ; m a i s , dans ce cas e x t r ê m e , la c o m b i n a i s o n d i r e c t e n e 
se réa l i se g u è r e q u ' a v e c ce r t a ins o x a c i d e s t r è s - é n e r g i q u e s , t e l s 
q u e l ' ac ide s u l f u r i q u e . 

E n géné ra l , p l u s le g é n é r a t e u r d ' un é t h e r c o m p o s é diffère 
d e l 'a lcool c o r r e s p o n d a n t , p l u s la fo rma t ion d e ce t é t h e r e s t 
difficile ; ce qu i a u t o r i s e à r e g a r d e r le g r o u p e m e n t m o l é c u l a i r e 
d ' u n é t h e r c o m p o s é c o m m e p l u s vo i s in du g r o u p e m e n t m o l é 
c u l a i r e d e l 'a lcool q u e d e ce lu i d e l ' é t h e r s i m p l e ou du c a r b u r e 
d ' h y d r o g è n e . 

La c o m b i n a i s o n d i r ec t e n e s ' e f fec tue pas s e u l e m e n t e n t r e 
l e s a lcoo ls et l es o x a c i d e s ; e l le a é g a l e m e n t l i eu e n t r e l e s a l 
d é h y d e s e t l e s a c i d e s a n h y d r e s o u m ê m e h y d r a t é s ( i ) ; enfin 
e l l e s e p r o d u i t e n t r e c e r t a i n s a c i d e s , l es a c ide s p o l y b a s i q u e s , 
l ' ac ide t a r t r i q u e p a r t i c u l i è r e m e n t , e t t o u s les a u t r e s a c i d e s . La 
fo rmat ion d e l ' ac ide b e n z o l a c t i q u e fourn i t u n e x e m p l e t r è s -
s i m p l e d e c e g r o u p e d e c o m p o s é s : 

C2o H i oos = O 4 I I e 0* -+- C B H « 0 8 — L P O 2 . 
A c i d e b e n z o l a c t i q u e A c i d e h e n z o i q n e . A c i d e lactique. 

h. P o u r d é t e r m i n e r p lu s v i te e t p l u s f a c i l e m e n t la c o m b i 
na i son des a lcools e t d e s p r i n c i p e s a n a l o g u e s avec l e s o x a c i d e s , 
o n a s o u v e n t r e c o u r s à l ' e m p l o i de ce r t a in s a g e n t s aux i l i a i r e s , 
t e l s q u e les ac ides s u l f u r i q u e e t c h l o r h y d r i q u e . Sous l ' i n 
f l uence de ces c o r p s , m ê m e e m p l o y é s en faible p r o p o r t i o n , 
l e s c o m b i n a i s o n s é t h é r é e s se f o r m e n t avec p r o m p t i t u d e e t en 
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quant i té r e l a t ive b e a u c o u p p l u s g r a n d e . On r e v i e n d r a su r l ' i n 

te rpré ta t ion d e c e s s i ngu l i e r s p h é n o m è n e s . 

5. Mais on t r o u v e dans b ien des cas d e s facil i tés p lu s g r a n d e s 

encore en r e c o u r a n t a u x p r o p r i é t é s d e s c o r p s n a i s s a n t s . 

C'est a insi q u ' o n p r é s e n t e à u n a l coo l , à u n a l d é h y d e , à u n 

alcali, e t c . , a u l i eu d ' u n o x a c i d e l i b r e , u n c o r p s ap te à d o n n e r 

naissance à cet o x a c i d e s o u s l ' i n f luence d e l ' e a u , u n c h l o r u r e 

acide, par e x e m p l e : 

C 4 H 3 C 1 0 2 + H 2 0 2 = 0*11*0* -+- H Cl, 
C h l o r u r e acOLirruo. E a u . A ' j i J e a c é t i q u e . 

C* H 3 Cl O 2 -+- . C 4 H c 0 2 = C 8 H 8 0 4 -4-II Cl, 
C h l o r u r e a c é t i q u e . A l c o o l . E t h e r a c é t i q u e . 

C*II 3 CIO* -4- C 1 4 I I H ) 2 = CI8IISO 4 + 1 1 Cl, 
C h l o r u r e a c é l i q u e . A l d é h y d e h e n z o ï q u o . A c i l e c i n r m m î q i i n . 

C 4 I I 3 C I O 2 + A z H 3 = C 4 H 3 A z 0 2 + 1 1 Cl. 
C h l o r u r e a c é t i q u a . A m m o n i a q u e . A m i d e a c é t i q u e . 

On p e u t m ê m e faire réag i r à l 'é ta t na i s san t les d e u x c o r p s 

que l 'on v e u t r é u n i r ; il suffit d ' o p p o s e r l ' u n e à l ' a u t r e d e u x 

combina i sons q u i r e n f e r m e n t d e s é l é m e n t s a n t a g o n i s t e s . Par 

exemple , à u n ac ide h y d r a t é on s u b s t i t u e l ' un d e ses se ls a l ca 

lins, et à u n alcool s o n é t h e r c h l o r h y d r i q u e ou su l fu r i que : 

C » 4 H 5 K 0 4 + K 0 , C 4 I I 3 0 , S 2 0 6 = C 1 8 H « 0 4 + a ( K O , S O 3 ) , 
B c n z o a t e . " E t h y l s u l f a t o . E l h e r b e n z o ï q u e . _ S u l f a l o . 

C 1 * I I s K O * + C 4 H s B r = C < s H i » 0 4 ' + K B r . 
B e n z o a t e E t h e r hromhydLiquc. E l h e r b e n z o ï q u c . B r o m u r e . 

Dans ces r éac t i ons il faut g é n é r a l e m e n t faire i n t e r v e n i r la 

chaleur et le t e m p s . La d o u b l e c o m b i n a i s o n q u i les c a r ac t é r i s e 

est la p lus facile p o s s i b l e , l o r s q u e l 'on a r e c o u r s à u n e affinité 

pa r t i cu l i è r emen t efficace, ce l l e de l ' iode p o u r l ' a rgen t . Dans ce 

cas, on e m p l o i e d ' un côté u n é t h e r i o d h y d r i q u e et de l ' a u t r e 

un sel d ' a rgent : 

C 6 I 1 3 I + C 8 H 7 A g O * = C 1 4 1 D 2 0 4 + A g i . 
ELl i e r a l l y l i o d h y d r i q u e . B u t y r a t e d a r g e n t E l h e r a i l y l h u t y r i q u e . l o d u r e d ' a r g e n t . 

Au lieu d ' o p p o s e r l ' ac ide et l ' a l coo l , le p r e m i e r é t an t u n i 

d 'avance avec un c o r p s qu i p r e n d r a le rô l e é lec t ropos i t i f dans 

la réact ion c o n s é c u t i v e , avec u n e b a s e par e x e m p l e , t and i s 

que le s econd est u n i d 'avance avec un c o r p s qu i p r e n d r a le 
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rô l e é l e c t ronéga t i f dans la m ê m e r é a c t i o n , avec u n ac ide n o 
t a m m e n t , il es t s o u v e n t p ré fé rab le d e faire le c o n t r a i r e et 
d ' o p p o s e r l ' ac ide na i s san t , te l qu ' i l p e u t sor t i r d ' un c h l o r u r e 
ac ide , à l 'alcool engagé dans un c o m p o s é alcal in : 

C ^ H S C I O 2 -+- O H 3 K O 2 = C 1 8 H 1 0 O * - i - K C l . 
C h l o r u r e b e n z m q a e A l f i o o l a t e d e p o l a s s e - E t h e r b e n z o ï q u e . 

Dans c e t t e d e r n i è r e c i r c o n s t a n c e , c h a c u n d e s g é n é r a t e u r s 
est r e t e n u par le c o r p s a u q u e l il es t un i d ' abord b i e n m o i n s 
é n e r g i q u e m e n t q u e dans la p r e m i è r e r é a c t i o n . 

Ces d ive r se s m é t h o d e s de d o u b l e s c o m b i n a i s o n s f o n d é e s 
su r l ' emp lo i d e s co rps na i s san t s s ' a p p l i q u e n t p r e s q u e sans va
r i an te à l ' u n i o n d e s o x a c i d e s avec les a l d é h y d e s , avec les p h é 
n o l s , avec les a lca l is , a v e c les a m i d e s et m ê m e à l ' u n i o n des 
oxac ides les u n s a v e c les a u t r e s . 

6. Q u a n t aux c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , l e u r s c o m b i n a i s o n s r é 
c l a m e n t c e r t a i n e s d i s t i n c t i o n s . 

L e s c a r b u r e s a l c o o l i q u e s p e u v e n t ê t r e c o m b i n é s avec l e s 
o x a c i d e s , au m ê m e t i t r e q u e les a lcoo l s q u ' i l s p e u v e n t e n g e n -
d r e r p a r l e u r h y d r a t a t i o n ; ma i s g é n é r a l e m e n t , c 'es t à la c o n d i 
t i on de fo rmer d ' a b o r d les s u s d i t s a l coo l s , e t ils p r o d u i s e n t 
e n s u i t e les m ô m e s c o m b i n a i s o n s , c 'es t-à-dire l e s é t h e r s c o m 
p o s é s . 

L e s c a r b u r e s a n a l o g u e s au f o r m è n e e t à la b e n z i n e p e u v e n t 
ê t r e é g a l e m e n t c o m b i n é s a v e c la p l u p a r t d e s a c i d e s , ma i s en 
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 fort d i f férents d e s é t h e r s c o m 
p o s é s . T e l s son t d ' abo rd les c o m p o s é s n i t r é s e t l es c o m p o s é s 
s u l f u r i q u e s . Ces c o r p s s ' o b t i e n n e n t d i r e c t e m e n t . L e u r s for
m u l e s g é n é r a l e s o n t é t é s i gna l ée s d a n s le t u m e 1 E R . On p e u t 
é g a l e m e n t c o m b i n e r par vo i e i n d i r e c t e les o x a c i d e s o r g a n i 
q u e s m o n o b a s i q u e s avec l e s m ê m e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , en 
prof i tant d e l 'é ta t na i s san t . P o u r y p a r v e n i r , il suffit d e dis t i l ler 
u n sel d e l ' oxac ide m i s e n œ u v r e avec u n sel d 'un a u t r e o x a 
c ide q u i soi t c apab l e d ' e n g e n d r e r le c a r b u r e d ' h y d r o g è n e , en 
p e r d a n t l es é l é m e n t s de l 'ac ide c a r b o n i q u e . Si l 'on s e p r o p o s e , 
pa r e x e m p l e , d ' o b t e n i r u n e c o m b i n a i s o n de b e n z i n e et d ' ac ide 
b u t y r i q u e : 

C 8 I I 8 0* + C 1 2 11« — TP O 2 = C 2 0 I I 1 2 O 2 . 
\ c l d a b u t y r i q u e B e n z i n e B e n z ï n o b u t y r i d e 
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on dist i l lera e n s e m b l e u n b u t y r a t e e t u n b e n z o a t e ; c 'es t c e 

dern ier qu i fourn i t l es é l é m e n t s d e la b e n z i n e : 

C 8 I I 7 Ba O 4 -+- C 1 4 H s Ba O 4 = C 2 0 H 1 2 O 2 -+- (C 2 O 4 , 2 Ba O ). 
Bntyrate. BfiDZoate. Beazï i iobi i tyr ide . c h a r b o n a t a . 

La t h é o r i e de ces c o m b i n a i s o n s a é té d é v e l o p p é e à l ' occas ion 

des acé tones ( t . I e r , p . 237 e t 296). 
On a m o n t r é é g a l e m e n t c o m m e n t o n p o u v a i t r e g a r d e r c e r 

taines d ' en t r e e l l es c o m m e les c o m b i n a i s o n s d e s m ê m e s c a r 

bures avec l ' ac ide c a r b o n i q u e . Il es t p r o b a b l e q u e l e s a u t r e s 

acides b i b a s i q u e s e n g e n d r e n t d e s c o m p o s é s a n a l o g u e s . L ' ex i s 

tence de ces n o u v e a u x c o m p o s é s e x p l i q u e r a i t , en les t r a n s 

formant en r e l a t i o n s s y n t h é t i q u e s , l es r e l a t i o n s a n a l y t i q u e s 

qui ex is ten t e n t r e les ac ides t r è s : o x y g é n é s e t l es a c i d e s py ro -

génés qu i e n d é r i v e n t par é l i m i n a t i o n d ' ac ide c a r b o n i q u e . 

Ce qui d i s t i n g u e s u r t o u t les c o m b i n a i s o n s d e s a c i d e s avec 

les ca rbures c o m p a r a b l e s au f o r m è n e e t à-la b e n z i n e des c o m 

binaisons é t h é r é e s f o r m é e s pa r l es a c ide s avec les c a r b u r e s 

comparables au gaz oléf iant , c ' es t q u e les é t h e r s p r o p r e m e n t 

dits r e p r o d u i s e n t f ac i l emen t l e s a c ide s g é n é r a t e u r s s o u s l ' i n 

fluence des agen t s d ' h y d r a t a t i o n . Au c o n t r a i r e l e s d é r i v é s d e s 

carbures a n a l o g u e s au f o r m è n e e t à la b e n z i n e n e l e s r e p r o 

duisent po in t d a n s les m ê m e s c i r c o n s t a n c e s ; i ls s o n t f o r m é s 

par une u n i o n p lu s i n t i m e de l e u r s c o m p o s é s , et ils n e s e 

scindent q u e dans d e s c o n d i t i o n s de d e s t r u c t i o n b e a u c o u p p l u s 

é n e r g i q u e s . 

7. A ce p o i n t d e v u e , l es ac ides su l fu r i que e t n i t r i q u e m é 

ritent u n e m e n t i o n p a r t i c u l i è r e , à c a u s e d e l e u r a p t i t u d e à 

former des c o m b i n a i s o n s c o m p a r a b l e s aux p r é c é d e n t e s e n s ' u -

nissant d i r e c t e m e n t avec p r e s q u e t o u t e s l e s m a t i è r e s o r g a n i 

ques , m ê m e avec ce l l e s qu i n ' o n t p o i n t é t é j u s q u ' i c i c o m b i n é e s 

géné ra lemen t a u x o x a c i d e s . La p l u p a r t de ces c o m b i n a i s o n s 

s 'écartent de ce l l e s q u e f o r m e n t les a u t r e s ac ides pa r l e u r s t a 

bilité et par l ' imposs ib i l i t é d ' en d i s soc ie r l e s é l é m e n t s e t d e 

revenir aux c o m p o s é s pr imi t i f s s o u s la s i m p l e i n f l u e n c e d e s 

agents d 'hydra ta t ion . Ce s o n t sans d o u t e les p r e m i e r s t ypes 

généraux de c o m b i n a i s o n s p l u s i n t i m e s q u e ce l l e s qu i se d é 

doublent par l es ac t ions h y d r a t a n t e s o r d i n a i r e s . T o u s les ac ides 

sont appe lés à fo rmer d e s c o m p o s é s a n a l o g u e s ; mais l es m é -
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( 1 ; Voir t. I , p . î S 3 . 

[1) On ne par le p o î n l ici des d é r i i é s nitrir¡ucs corrí spo t idan l s HHX a lcools 

p o l y a t o m i q u e s . 

i h o d e s p r o p r e s à les e n g e n d r e r n e s o n t p o i n t c o n n u e s d ' u n e 
m a n i è r e g é n é r a l e . 

T o u r se fo rmer u n e i dée de c e s c o m b i n a i s o n s , il suffira de 
r a p p e l e r l e s c o m p o s é s n e u t r e s e t a c ide s f o r m é s s u i v a n t t ro is 
p r o p o r t i o n s e n t r e l ' ac ide s u l f u r i q u e e t p r e s q u e t o u s les ca r 
b u r e s d ' h y d r o g è n e ( i ) , c e u x qu ' i l p r o d u i t avec les a c i d e s , les 
a l d é h y d e s , les a l coo l s , e t c . La p r o p o r t i o n d ' ac ide s u l f u r i q u e 
ainsi fixé p e u t s ' é l e v e r j u s q u ' à 2. d o u b l e s é q u i v a l e n t s . 

Te l s son t auss i l ' ac ide n i t r i q u e e t l e s d é r i v é s s p é c i a u x qu ' i l 
fourn i t en se c o m b i n a n t avec la p l u p a r t d e s c a r b u r e s d ' h y d r o 
g è n e , d e s a l d é h y d e s , des p h é n o l s e t d e s a c i d e s . La p r o p o r t i o n 
d 'ac ide n i t r i q u e fixé dans l e s c o m p o s é s n i t r é s p e u t m o n t e r à 
3 é q u i v a l e n t s (2]. L ' ac ide n i t r e u x d o n n e n a i s s a n c e à des d é r i 
v é s n i t r o s é s , c o m p a r a b l e s aux d é r i v é s n i t r é s , ma i s m o i n s con
n u s j u s q u ' à p r é s e n t . Ces d é r i v é s n i t r é s e t n i t r o s é s n e r e p r o 
d u i s e n t p o i n t l e u r s g é n é r a t e u r s s o u s les i n f l u e n c e s h y d r a t a n t e s . 
A ce t t e d i s t i nc t ion - c h i m i q u e r é p o n d e n t c e r t a i n e s d i f fé rences 
d a n s les p r o p r i é t é s p h y s i q u e s , pa r e x e m p l e la c o u l e u r j a u n e , 
o r a n g é e ou m ê m e r o u g e , c a r a c t é r i s t i q u e d e s c o m p o s é s n i 
t r é s e t qu i n ' a p p a r t i e n t p o i n t aux c o m b i n a i s o n s n i t r i q u e s v é 
r i t a b l e s . 

8 . L e s s e u l s c o r p s q u i n e s o i e n t p o i n t s u s c e p t i b l e s de se 
c o m b i n e r avec l e s oxac ides s o n t l es p r i n c i p e s c o m p l e x e s dans 
l e s q u e l s la l i m i t e de c o m b i n a i s o n a é t é a t t e i n t e ; t e l s s o n t , par 
e x e m p l e , l es é t h e r s n e u t r e s , l es c o r p s gras d e la t r o i s i è m e s é 
r i e , e t c . Mis en con tac t avec les a g e n t s l es p l u s p r o p r e s à p r o 
d u i r e les effets s u s d i t s , avec les c h l o r u r e s ac ides n o t a m m e n t , 
t an tô t ils r é s i s t e n t , t a n t ô t ils r é a g i s s e n t ; m a i s dans ce d e r n i e r 
c a s , c 'es t en se d é c o m p o s a n t et en é c h a n g e a n t l e u r ac ide c o n t r e 
l ' un de ceux a u x q u e l s le c h l o r u r e p e u t d o n n e r n a i s s a n c e . 

9 . La facilité inéga le a v e c l a q u e l l e l e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s 
s u s c e p t i b l e s de fo rmer d e te l les c o m b i n a i s o n s se p r ê t e n t à 
l e u r r éa l i s a t ion , p r é s e n t e d e s c i r c o n s t a n c e s t r è s - d i g n e s de r e 
m a r q u e . C'est c e qu ' i l e s t facile d ' é t ab l i r en e n t r a n t dans q u e l 
q u e s n o u v e a u x dé ta i l s r e l a t i v e m e n t à la fo rma t ion des é t h e r s 
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c o m p o s é s . T o u s les c o r p s de oe g r o u p e s o n t loin d e s e p r o 

duire par vo ie d i r e c t e avec la m ê m e faci l i té . 

Les é the r s n e u t r e s d e s ac ides b i b a s i q u e s son t p l u s difficiles 

à ob ten i r q u e les é t h e r s des ac ides m o n o b a s i q u e s ; t and is 

qu 'au con t r a i r e l e u r s é t h e r s ac ides , c e u x de l 'acide t a r t r i q u e 

sur tout , s ' o h t i e n n e n t p l u s a i s é m e n t p e u t - ê t r e . Les é t h e r s gras 

sont p lu s faciles à p r o d u i r e q u ' a u c u n a u t r e . 

Les m ê m e s d i f férences se r e t r o u v e n t dans la fo rma t ion des 

glycérides par s y n t h è s e d i r e c t e ; car ces co rps se p r o d u i s e n t 

d 'ordinaire en p r o p o r t i o n m o i n s a b o n d a n t e q u e les é t h e r s d e s 

alcools p r o p r e m e n t d i t s . P a r m i e u x , l es c o m p o s é s a c é t i q u e s se 

forment en p r o p o r t i o n in f in imen t m o i n d r e q u e les c o m p o s é s 

s léar iques ou b u t y r i q u e s , t o u t e s c i r c o n s t a n c e s éga les d ' a i l l eu r s . 

Les c o m p o s é s m a n n i t i q u e s son t e n c o r e p l u s difficiles à for

mer . Quan t aux c o m p o s é s qu i d é r i v e n t .des s u c r e s , s'il es t p l u s 

pén ib le de les o b t e n i r , cec i n e para î t p o i n t t e n i r à q u e l q u e 

c i rcons tance du m ê m e o r d r e ; car les c o n d i t i o n s d e l e u r f o r m a 

tion n e s a u r a i e n t ê t r e c o m p a r é e s à ce l l e s des co rps p r é c é d e n t s . 

En effet, les é t h e r s des a lcoo l s p r é c é d e n t s n e s e p roduisen t , 

avec facilité q u e ve r s u n e t e m p é r a t u r e c o m p r i s e e n t r e 200 e t 

a5o "degrés. Or les s u c r e s s o n t d é t r u i t s c o m p l è t e m e n t b i e n au -

dessous de c e t t e t e m p é r a t u r e , e t on n e p e u t d ' o rd ina i r e les 

faire réagir avec s é c u r i t é s u r les ac ides à u n e t e m p é r a t u r e s u 

pé r i eu re à 100 ou à 120 d e g r é s . Ce n ' e s t pas t o u t : l es a g e n t s 

auxil iaires p r o p r e s à d é t e r m i n e r r a p i d e m e n t la fo rma t ion d e s 

é thers , te ls q u e l 'acide su l fu r i que ou c h l o r h y d r i q u e , son t e x 

clus dans la p r o d u c t i o n des s a c e b a r i d e s , car i ls d é t r u i s e n t l es 

sucres dès la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e . E t il en est de m ê m e d e 

ces c h l o r u r e s ac ides si p r o p r e s à f o rmer d e s é t h e r s c o m p o s é s 

par voie d e d o u b l e c o m b i n a i s o n . 

Les m ô m e s c i r c o n s t a n c e s s ' o p p o s e n t à l ' e m p l o i aux i l i a i re de 

l 'acide su l fu r i que vis-à-vis des e s s e n c e s o x y g é n é e s . 

Tous ces p h é n o m è n e s s o n t i m p o r t a n t s à n o t e r ; car ils m o n 

t r en t c o m b i e n les r é a c t i o n s s y n t h é t i q u e s d e v i e n n e n t dé l i ca t e s , 

et c o m m e n t t ous l e s agen t s actifs q u e l 'on e m p l o i e avec tant 

de succès v i s - à -v i s d e s a lcoo l s et d e s m a t i è r e s vola t i les se 

t rouven t exc lu s à m e s u r e q u e l ' on se r a p p r o c h e d e s c o m p o s é s 

na ture l s d é v e l o p p é s s o u s l ' i n f luence de la vie et p r o p r e s à j o u e r 

un rôle dans la n u t r i t i o n des ê t r e s o rgan i sés . 
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§ 7-

COMBINAISONS AVEC LES OXYBASES. 

1. Un g r a n d n o m b r e de ces c o m b i n a i s o n s se r e n c o n t r e n t à 
l'état salin dans les ê t res o r g a n i s é s . Ce s o n t p r i n c i p a l e m e n t des 
se ls de p o t a s s e , de s o u d e , d e c h a u x e t de m a g n é s i e . L e s o x y d e s 
de fer, de z inc et de cu iv re p e u v e n t auss i s'y t r o u v e r , mais en 
faible p r o p o r t i o n et p r e s q u e t o u j o u r s a c c i d e n t e l l e m e n t . La 
fo rmat ion art if iciel le des c o m p o s é s sa l ins n a t u r e l s n 'offre g é 
n é r a l e m e n t a u c u n e difficulté, p o u r v u q u e l ' on d i s p o s e de l 'a
c ide qu i les e n g e n d r e . 

I n d é p e n d a m m e n t de l e u r i m p o r t a n c e d a n s la n a t u r e , l e s 
c o m b i n a i s o n s des p r inc ipes o r g a n i q u e s avec les oxybases j o u e n t 
u n r ô l e e s sen t i e l c o m m e i n t e r m é d i a i r e s dans la s y n t h è s e ; car 
ce s o n t e l l e s qu i s e rven t de p o i n t de dépa r t aux m é t a m o r p h o s e s 
r éa l i s ées par la voie des d o u b l e s c o m b i n a i s o n s . 

2 . On doi t d i s t i ngue r les co rps q u e l ' on p e u t u n i r avec les 
o x y b a s e s en g é n é r a l , c e u x q u i s e c o m b i n e n t avec q u e l q u e s -
u n e s s e u l e m e n t , enfin c e u x q u i n e s ' a s soc ien t avec a u c u n e . 
L e s p r e m i e r s c o m p r e n n e n t les a c i d e s , d ive r s a m i d e s e t les 
p h é n o l s . Q u a n t aux a lcools , aux p r i n c i p e s s u c r é s , à la p l u p a r t 
d e s a m i d e s , aux a ldéhydes e t à d ivers a u t r e s p r i n c i p e s , ils n e 
s e combinen t , q u ' a v e c c e r t a i n e s b a s e s spéc i a l e s , t e l l e s q u e l e s 
alcal is e t les t e r r e s a l ca l ines , ou l ' a l u m i n e , ou b i e n e n c o r e l e s 
oxydes d e p l o m b , de m e r c u r e , d ' a rgen t , d ' é t a in , e t c . 

L e s d ivers c o m p o s é s qu i v i e n n e n t d ' ê t r e c i t és se f o r m e n t 
d ' o r d i n a i r e a i s é m e n t par l ' u n i o n d i r ec t e des o x y b a s e s avec l e s 
m a t i è r e s o r g a n i q u e s ; ils s o n t a p t e s à r é g é n é r e r f ac i l emen t ces 
d e r n i è r e s s o u s l ' inf luence d ' un ac ide qu i s ' e m p a r e de l ' oxy-
b a s e . 

Dans d ' au t r e s c i r cons t ances , il a r r ive q u e la m a t i è r e o rga 
n i q u e , en s ' un i s s an t avec l 'oxybase, se t r a n s f o r m e c o m p l è t e 
m e n t , soi t en fixant les é l é m e n t s de l 'eau, soi t en s ' oxydan t aux 
d é p e n s d e l ' o x y g è n e de l 'air o u d e c e l u i d e l ' e au , so i t enfin 
e n se pa r t agean t en p l u s i e u r s p o r t i o n s , les u n e s p l u s o x y d é e s , 
l es a u t r e s p lu s h y d r o g é n é e s q u e l e p r i n c i p e primit if , e t c . Ces 
p h é n o m è n e s s e r o n t t ra i tés dans d ' a u t r e s p a r a g r a p h e s . 

Voici m a i n t e n a n t q u e l q u e s dé ta i l s su r l es d ive r s g r o u p e s de 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



DE LV COMBINAISON DES PRINCIPES ORGANIQUES, ETC. 

composés dans l e s q u e l s le p r i n c i p e o r g a n i q u e n ' e s t pas a l t é r é 

par le fait de sa c o m b i n a i s o n avec u n e o x y b a s e . 

3, Avec les ac ides , on o b t i e n t d e s se ls d o u é s d e t o u t e s l e s 

propr ié tés des s e l s m i n é r a u x , et s u r l e s q u e l s il es t i nu t i l e d e 

revenir . 

On obse rve d a n s les p h é n o l s u n e p r o p r i é t é a n a l o g u e t e l l e 

ment ca rac té r i sée , q u e les c o r p s de c e g r o u p e o n t é t é s o u v e n t 

assimilés à d e s ac ides v é r i t a b l e s . Ce t te a s s imi l a t i on es t p l u s 

complè te e n c o r e , l o r squ ' i l s 'agit d e s p h é n o l s c h l o r é s e t n i t r é s . 

Un grand n o m b r e d ' a m i d e s , q u o i q u e f o r m é s s u i v a n t l e s rap

ports g é n é r a u x d e la n e u t r a l i t é , ou m ê m e d o u é s de la p r o p r i é t é 

de s 'unir aux a c i d e s à la façon d e s a lca l is , s o n t c e p e n d a n t c a 

pables de se c o m b i n e r avec l e s o x y b a s e s . 

Tantôt l e u r c o m b i n a i s o n s ' o p è r e vis-à-vis d ' u n e b a s e q u e l 

c o n q u e ; c 'es t ce q u ' o n p e u t o b s e r v e r avep l ' ac ide c y a n h y -

dr ique , avec la g l y c o l l a m m i n e , avec l ' a s p a r a g i n e , e t c . U n e 

élimination d 'eau se p r o d u i t d ' o r d i n a i r e au m o m e n t de la c o m 

binaison. Par c o n s é q u e n t , l ' amide se c o m p o r t e , soi t c o m m e 

un acide hyd ra t é v é r i t a b l e , soi t c o m m e u n h y d r a c i d e ; d a n s les 

deux cas, il fourn i t des se l s p r o p r e m e n t d i t s . 

D'autres a m i d e s se c o m b i n e n t s e u l e m e n t avec c e r t a i n s o x y 

des m é t a l l i q u e s , t e l s q u e l e s o x y d e s de m e r c u r e , d ' a rgen t , de 

cuivre ou de p l o m b , le p l u s s o u v e n t sans é l i m i n a t i o n d e s é l é 

ments de l 'eau ^ c ' es t le cas d e l ' u r é e ( e a r b a m m i n e ) e t de la 

plupart des a m i d e s . 

4. Les a lcools m o n o a t o m i q u e s s o n t ap t e s à s ' un i r d i r e c t e 

ment et à é q u i v a l e n t s égaux avec c e r t a i n e s b a s e s p u i s s a n t e s , 

telles q u e la p o t a s s e , la s o u d e , la b a r y t e . 

Les c o m p o s é s a ins i o b t e n u s d i r e c t e m e n t s e p r o d u i s e n t sans 

él imination d ' eau , c o m m e le m o n t r e la f o r m u l e d e l ' a l coo la te 

de baryte , C 4 I I e O 2 , B a O . Us p e u v e n t a u s s i ê t r e p r é p a r é s à l ' é 

tat a n h y d r e , l o r s q u ' o n les f o r m e , soi t par la r éac t ion d e s m é 

taux alcal ins s u r les a l coo l s , ce q u i est le cas de l 'a lcool p o 

tassé, C 4 H s K 0 2 , soi t par l ' oxyda t ion des r a d i c a u x m é t a l l i q u e s 

composés , ce qu i es t le cas d e l 'a lcool z i n c é , C 4 H s Z n O a . 

Les ma t i è r e s s u c r é e s se c o m b i n e n t é g a l e m e n t avec la p o 

tasse, la s o u d e , la c h a u x , la b a r y t e , l ' o x y d e d e p l o m b , et cela 

dans p l u s i e u r s p r o p o r t i o n s , parfois avec é l im ina t i on des é l é 

ments de l ' eau . Dans la format ion de ces n o u v e a u x c o m p o s é s , 
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( 0 T. I , p . 284 cl p . ij.îg 

l e s o x y b a s e s p e u v e n t ê t r e e m p l o y é e s l i b re s ( c h a u x , ba ry te ) ou 
à l 'é ta t na i s san t ( o x y d e de p l o m b fourn i par l ' acé ta te d e p l o m b 
a m m o n i a c a l ) . 

Que) q u e soi t l e u r m o d e de, f o r m a t i o n , les c o m b i n a i s o n s 
d e s a lcoo l s ot d e s m a t i è r e s s u c r é e s avec les oxybases n e p o s 
s è d e n t po in t les p r o p r i é t é s d e s se l s v é r i t a b l e s ; car la base y 
c o n s e r v e ses affinités les p l u s e s s e n t i e l l e s et se c o m p o r t e p r e s 
q u e c o m m e si e l le é tai t l i b r e . 

5. L e s c o m b i n a i s o n s d e s a l d é h y d e s m o n o a t o m i q u e s et poly-
a t o m i q u e s avec les oxybases o n t é t é s i g n a l é e s a i l l eu r s ( i ) . E l l e s 
son t i n t e r m é d i a i r e s e n t r e les a l c o o l a t e s et l es se l s . On les ob
t i e n t en faisant agir l es a l d é h y d e s s u r l es b a s e s o u s u r l es m é 
t a u x a lca l ins . 

6. Enf in , on p e u t u n i r avec c e r t a i n e s o x y b a s e s spéc i a l e s un 
g rand n o m b r e de m a t i è r e s o x y g é n é e s d o n t la fonct ion c h i m i 
q u e n ' e s t p o i n t pa r f a i t emen t dé f in ie . 

Ce r t a ines de c e s m a t i è r e s , la sa l i c ine par e x e m p l e , se r a t t a 
c h e n t aux c o m p o s é s c o m p l e x e s qu i d é r i v e n t des a lcools p o l y -
a t o m i q u e s . E l l e s son t ap tes à se c o m b i n e r avec q u e l q u e s o x y d e s 
p a r t i c u l i e r s , e t s u r t o u t avec l ' oxyde d e p l o m b l ib re ou na i s san t . 
L e s c o m p o s é s qu i en r é s u l t e n t r e n f e r m e n t s o u v e n t p l u s i e u r s 
é q u i v a l e n t s d ' oxyde m é t a l l i q u e , u n i s à u n s e u l é q u i v a l e n t du 
p r i n c i p e o r g a n i q u e . 

D ' a u t r e s c o r p s n a t u r e l s , l es m a t i è r e s c o l o r a n t e s e n p a r t i c u 
l ier , p e u v e n t offrir u n e affinité s p é c i a l e vis-à-vis de l ' a l u m i n e , 
ou de l ' oxyde d ' é t a i n ; d ' a u t r e s la m a n i f e s t e n t vis-à-vis du p e r 
o x y d e d e fer. Mais ce s o n t là d e s faits i n d i v i d u e l s qu i n e se 
r a t t a c h e n t j u s q u ' i c i à a u c u n s y s t è m e géné ra l de p r é v i s i o n s dé 
finies. 

7 . E n d e h o r s d e s ca t égo r i e s p r é c é d e n t e s , on doi t r a n g e r 
c e r t a i n s c o m p o s é s o r g a n i q u e s d a n s l e s q u e l s l e s o x y b a s e s s o n t 
d i s s i m u l é e s . On n e v e u t pas p a r l e r ici d e s c i t r a tes d o u b l e s , d e s 
t a r t r a t e s d o u b l e s , ni d e s p r o p r i é t é s e u ve r tu d e s q u e l l e s l e s 
m a t i è r e s s u c r é e s e m p ê c h e n t la p r é c i p i t a t i o n d e s oxydes méta l 
l i q u e s ; car t o u s ces p h é n o m è n e s ne s ' é ca r t en t p r o b a b l e m e n t 
pas d e s cad res d e la c h i m i e m i n é r a l e . I ls r é p o n d e n t sans d o u t e 
à la fo rmat ion d e sels d o u b l e s ou t r i p l e s s o l u b l e s , o u de c o m -
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( i ) Sur les c o m b i n a i s o n s avec l ' a m m o n i a q u e , voir t. I, p. y^q, 358 cl passim. 

Avec les bases h y d r o g é n é e s , voir t. I , p . 338. 

Avec les a lcools monoaromique ' s , voir t. I , p . i 6g , 1 9 2 et passim. 

Avec les a lcools p o l y a t o m i q u e s , voir t. I, p . 44°j e t C ^C passim. 

Avec les a l d é h y d e s , voir t. I , p . 2 - 3 CE 4^7-

Avec les p h é n o l s , t. I ; p . /^f) . 

posés a n a l o g u e s , ma i s c o n f o r m e s aux c a t é g o r i e s n o r m a l e s ; en 

un mo t , ce son t d e s faits d u m ê m e o r d r e q u e l ' absence de pré

cipitation d e la m a g n é s i e e n p r é s e n c e d e s se ls a m m o n i a c a u x . 

Tl en est t o u t a u t r e m e n t d e s m é t a u x d i s s i m u l é s dans les cya-

nofe r rures e t d a n s les c o m b i n a i s o n s d e s rad icaux m é t a l l i q u e s 

c o m p o s é s ; car c e s m é t a u x s o n t sous t r a i t s à t o u t e s les affinités 

ord ina i res , e t ils n e r e p a r a i s s e n t qu ' à la s u i t e d ' u n e d e s t r u c t i o n 

totale des c o m p o s é s d o n t ils font p a r t i e . De tels c a r a c t è r e s 

rappel len t l es c o m b i n a i s o n s dans l e s q u e l l e s les o x a c i d e s son t 

engagés d ' u n e m a n i è r e plus" i n t i m e q u e d a n s les é t h e r s . C 'est 

sans d o u t e au se in d ' u n e ca t égor i e a n a l o g u e q u e l 'on doi t r a n 

ger la m a t i è r e f e r r u g i n e u s e q u i c o l o r e les g l o b u l e s d u sang d e s 

ver tébrés s u p é r i e u r s et p e u t - ê t r e auss i le c o m p o s é c u i v r i q u e 

con tenu d a n s Je sang de c e r t a i n s c é p h a l o p o d e s . 

§ 8 · 

C O M B I N A I S O N S A V E C L ' A M M O N I A Q U E E T A V E C L E S B A S E S H Y D R O G É N É E S , 

A T E C L E S A L C O O L S , A V E C L E S A L D É H Y D E S , E T C . 

L ' é t u d e des c o m b i n a i s o n s q u e les p r i n c i p e s o r g a n i q u e s p e u 

vent con t r ac t e r avec l ' a m m o n i a q u e e t avec les bases h y d r o g é 

nées , avec les a l coo l s , avec l e s a l d é h y d e s , avec les a m i d e s , avec 

les p h é n o l s , e t c . , a é t é t r a i t é e , soi t d a n s les t ro is p r e m i e r s 

Livres ( i ) , so i t d a n s les pages p r é c é d e n t e s , a v e c un d é v e l o p p e 

men t suffisant. On les c i te p o u r m é m o i r e , sans y r e v e n i r ic i . 

Mais on cro i t u t i l e de d o n n e r q u e l q u e s n o u v e a u x d é t a i l s s u r l es 

l imites qu i p r é s i d e n t à la fo rma t ion d e c e s c o m b i n a i s o n s et a u x 

rapports e x t r ê m e s e n t r e les p r o p o r t i o n s d e l e u r s g é n é r a t e u r s . 

En géné ra l , dans la c o m b i n a i s o n e n t r e d e u x p r i n c i p e s m o 

n o a t o m i q u e s , a c ides , a l coo l s , e t c . , il ex i s t e u n e r e l a t i on u n i q u e 

et d é t e r m i n é e : ils s ' u n i s s e n t s e u l e m e n t à é q u i v a l e n t s é g a u x . 

Un p r inc ipe p o l y a t o m i q u e s ' un i t avec u n p r i n c i p e m o n o 

a tomique su ivan t p l u s i e u r s p r o p o r t i o n s ; m a i s il ex i s t e u n e l i -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



m i t e s u p é r i e u r e qu i est déf inie par le c a r a c t è r e m ô m e du prin

c ipe p o l y a t o m i q u e : à u n é q u i v a l e n t d ' u n p r i n c i p e t r i a t o m i q u e 

s ' u n i r o n t au p l u s 3 é q u i v a l e n t s m o n o a t o m i q u e s ; à un p r i n c i p e 

d i a t o m i q u e , 2 é q u i v a l e n t s m o n o a t o m i q u e s , e t c . Ce s o n t des 

l imi t e s de c e g e n r e q u i p r é s i d e n t à la fo rma t ion d e s co rps gras 

n a t u r e l s et d e s a lcal is d e la q u a t r i è m e e s p è c e , t o u s co rps dans 

l e s q u e l s l ' a p t i t u d e d ' u n seu l é q u i v a l e n t d e g l y c é r i n e ou d ' a m 

m o n i a q u e à e n t r e r en c o m b i n a i s o n s e t r o u v e é p u i s é e . 

D e u x p r i n c i p e s p o l y a t o m i q u e s s ' u n i s s e n t - i l s e n s e m b l e , c h a 

c u n d ' e u x a p p o r t e la l i m i t e q u i lu i c o r r e s p o n d . Soi t , pa r e x e m 

p l e , la g l y c é r i n e , t r i a t o m i q u e , e t l ' a m m o n i a q u e , t é t r a t o m i q u e : 

i t i q u i v a l e n t d ' a m m o n i a q u e p o u r r a s ' un i r avec 4 é q u i v a l e n t s d e 

g l y c é r i n e au p l u s , e t c h a q u e é q u i v a l e n t de g l y c é r i n e p o u r r a 

fixer j u s q u ' à 3 é q u i v a l e n t s d ' a m m o n i a q u e . E n t r e les d e u x l i 

m i t e s , i : 4 e t 3 : r, t o u s les r a p p o r t s s o n t p o s s i b l e s . 

Or il faut r e m a r q u e r q u e les r a p p o r t s s e u l s s o n t e x p r i m é s 

ic i , e t n o n l e s n o m b r e s a b s o l u s d ' é q u i v a l e n t s d e g l y c é r i n e e t 

d ' a m m o n i a q u e q u i p e u v e n t e n t r e r en c o m b i n a i s o n . C e u x - c i 

p e u v e n t va r ie r i n d é f i n i m e n t . E n d ' a u t r e s t e r m e s , on n e vo i t 

a c t u e l l e m e n t a u c u n e n é c e s s i t é qu i d é t e r m i n e le n o m b r e m a x i 

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

d e s ' un i r avec u n n o m b r e su f f i s amment é l e v é d ' é q u i v a l e n t s 

d ' un a u t r e p r i n c i p e p o l y a t o m i q u e . E t ce qu i s e m b l e p r o u v e r 

q u e c e t t e l i m i t e n ' e x i s t e pas en r éa l i t é , c 'es t l ' é t u d e d e s a m i d e s . 

E n effet, p o u r se b o r n e r au cas p l u s s i m p l e , ce lu i d ' u n ac ide 

b i b a s i q u e , à savoi r l ' ac ide c a r b o n i q u e , dans les c o m b i n a i s o n s 

de ce t ac ide a v e c l ' a m m o n i a q u e , le r a p p o r t l i m i t e es t ce lu i d e 

i : 2. Or on a vu ( i ) qu ' i l ex i s t e c e r t a i n s a m i d e s , t e l s q u e l e m é -

lam et l ' ac ide m e l l o n h y d r i q u e , q u i son t d é r i v é s , l ' un d e 6 é q u i 

v a l e n t s d 'ac ide e t d e I I é q u i v a l e n t s d ' a m m o n i a q u e , l ' au t re de 

9 é q u i v a l e n t s d ' ac ide e t de i3 é q u i v a l e n t s d ' a m m o n i a q u e . 

Ce q u i r end p o s s i b l e s de t e l l es a c c u m u l a t i o n s d ' é q u i v a l e n t s , 

c ' es t l ' ap t i tude à e n t r e r e n c o m b i n a i s o n q u i s u b s i s t e d a n s les 

d é r i v é s p r i m a i r e s , s e c o n d a i r e s , e t c . , d e s co rps p o l y a t o m i q u e s . 

Pa r s u i t e d e ce t t e a p t i t u d e , ces d é r i v é s p e u v e n t c o n t r a c t e r d e 

n o u v e a u u n i o n avec l eu r s p r o p r e s g é n é r a t e u r s , ce qu i s ' o p p o s e 

à l ' é p u i s e m e n t a b s o l u de l e u r capac i té de s a t u r a t i o n . 
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(f) Voir t. ï, p . /j/ji et s u i v a n t e s , et t. II, p . 4-3. 

Soit, par e x e m p l e , u n c o r p s t r i a t o m i q u e , tel q u e la g l y c é 

r ine : en s ' un i s s an t avec u n a u t r e co rps m o n o a t o m i q u e , d i a t o -

raique, e t c . , à é q u i v a l e n t s é g a u x , avec p e r t e de 2 é q u i v a l e n t s 

d 'eau, il fou rn i l u n d é r i v é p r i m a i r e qu i c o n s e r v e les a p t i t u d e s 

d 'un alcool d i a l o m i q u e (1). Ce dé r ivé p e u t d o n c se c o m b i n e r , 

soit aux ac ides , soi t aux a l coo l s , f a r c o n s é q u e n t , la g l y c é r i n e 

pourra s 'un i r e n c o r e avec c e m ê m e dé r ivé à é q u i v a l e n t s é g a u x , 

avec sépa ra t ion d e 2 é q u i v a l e n t s d ' eau ; d 'où r é su l t e r a u n n o u 

veau d é r i v é , q u i d e m e u r e a p t e à j o u e r le rô le d ' u n a lcool d ia to-

m i q u e . A c e t i t r e , il p o u r r a s e c o m b i n e r e n c o r e avec u n n o u v e l 

équ iva len t d ' ac ide , d 'a lcool ou de g l y c é r i n e , e t c . 

On voi t ici c l a i r e m e n t s u i v a n t q u e l m é c a n i s m e s ' o p è r e n t 

ces fo rmat ions de c o m p o s é s de p l u s en p lu s c o m p l i q u é s , s ans 

c e p e n d a n t so r t i r du ce rc l e des g é n é r a t e u r s f o n d a m e n t a u x . Ces 

généra l i tés t r o u v e n t d e n o m b r e u s e s app l i c a t i o n s d a n s l ' é t u d e 

des a m i d e s e t dans ce l l e d e s s accha r ide s n a t u r e l s . 

COMBINAISONS DIVERSES. 

En d e h o r s d e s c a t é g o r i e s g é n é r a l e s q u i v i e n n e n t d ' ê t r e s i 

gnalées , il e x i s t e u n ce r t a in n o m b r e de c o m b i n a i s o n s f o r m é e s 

en ve r tu d'affinités i n d i v i d u e l l e s et c o m p a r a b l e s a u x h y d r a t e s 

sal ins . 

Ces c o m b i n a i s o n s se d i s t i n g u e n t par l e u r fo rma t ion facile, 

par l eur p e u de s tabi l i té e t pa r ce fait, q u e l ' u n i o n de l e u r s 

c o m p o s a n t s s ' o p è r e sans é l i m i n a t i o n d ' eau ou d ' u n e s u b s t a n c e 

équiva len te : ceci l e u r p e r m e t d e se d é d o u b l e r s o u s les i n 

f luences les p lu s l é g è r e s . E n ra ison d e la m ê m e c i r c o n s t a n c e , 

ces corps s o n t é m i n e m m e n t p r o p r e s à l ' e x a m e n des m o d i f i c a 

t ions a p p o r t é e s aux p r o p r i é t é s p h y s i q u e s des d e u x é l é m e n t s 

d 'une c o m b i n a i s o n pa r le s eu l fait de l e u r u n i o n . E n effet, l e s 

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

de ce t t e e s p è c e , et ils y c o n s e r v e n t « u n état m o l é c u l a i r e auss i 

voisin q u e p o s s i b l e de ce lu i qu ' i l s p o s s é d a i e n t à l ' é ta t de l i 

b e r t é . 

A u c u n e loi g é n é r a l e ne p r é s i d a n t à la p r o d u c t i o n de ces 
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c o m b i n a i s o n s , ni à la c o n s t r u c t i o n rie l e u r s f o r m u l e s , il suffira 
d e s igna le r ici b r i è v e m e n t les e x e m p l e s les p l u s ca rac t é r i s t i 
q u e s . On p e u t l e s r a p p o r t e r p r o v i s o i r e m e n t à c i nq c a t é g o r i e s 
p r i n c i p a l e s , savo i r : 

i " . L e s c o m b i n a i s o n s q u e les c h l o r u r e s m é t a l l i q u e s e t l es 
c h l o r u r e s t e r r e u x f o r m e n t avec u n g r a n d n o m b r e de matières-
o r g a n i q u e s . 

Te l l e s s o n t l es c o m b i n a i s o n s d e s a lcools avec les c h l o r u r e s 
de z i n c , d e fer, d e m a g n é s i u m , d e c a l c i u m , d ' a r s e n i c ; avec les 
f luo ru res d e b o r e , d e s i l i c i u m , e t c . ; 

Cel les de l ' é t h e r avec les c h l o r u r e s d ' é t a in e t d ' a n t i m o i n e ; 

Cel les de l ' é t h e r c h l o r h y d r i q u e a v e c le c h l o r u r e d ' a n t i m o i n e ; 

Cel les d e l ' é t h e r a c é t i q u e avec l e c h l o r u r e de c a l c i u m ; 

Cel les des é t h e r s i o d h y d r i q u e e t s u l f h y d r i q u e avec les c h l o 
r u r e s e t i o d u r e s d e m e r c u r e , e t p r o b a b l e m e n t avec d i v e r s se ls 
d ' a r g e n t , d e p l a t i n e et de p r o t o x y d e d e c u i v r e ; 

L e s c o m b i n a i s o n s de l ' o x y d e de c a r b o n e e t de l ' é t h e r c a r h a -
m i q u e su l fu ré avec le p r o t o c h l o r u r e d e c u i v r e ; 

Cel les d e l ' ac ide c y a n h y d r i q u e avec les c h l o r u r e s m é t a l l i q u e s ; 
ce l l e s d e l ' u r é e avec les c h l o r u r e s de s o d i u m , de m e r c u r e , e t c . ; 
c e l l e s de d ive r s a m i d e s avec les m ê m e s c h l o r u r e s ; ce l l e s d e s 
s u c r e s avec l e s c h l o r u r e s a lca l ins ; ce l l e de la c u u m a r i n e avec 
l e c h l o r u r e d ' a n t i m o i n e , e t c . 

2 " . L e s c o m b i n a i s o n s a n a l o g u e s f o r m é e s par d ive r s oxyse l s 
m é t a l l i q u e s e t t e r r e u x . 

Te l l e s s o n t l es c o m b i n a i s o n s d e l 'a lcool avec l e s n i t r a t e s de 
c h a u x , de m a g n é s i e , de z i n c , e t c . ; c e l l e s de d ive r s c o m p o s é s 
su l fu ré s , i o d u r é s e t a m i d é s avec le n i t r a t e d ' a rgen t et avec p l u 
s i e u r s se ls m é t a l l i q u e s ; 

Celle du s u c r e avec le sulfate de c u i v r e , e t c . 

3°. L e s c o m b i n a i s o n s f o r m é e s par l ' u n i o n d i r e c t e d e s p r i n 
c ipes o r g a n i q u e s avec c e r t a i n s c o m p o s é s b i n a i r e s . 

Te l l e s s o n t les c o m b i n a i s o n s d u c a m p h r e avec les a c ide s sul
f u r e u x , c h l o r h y d r i q u e et J r y p o n i t r i q u e ; 

Celles du b i o x y d e d ' azo te avec l ' e s s e n c e de f e n o u i l , avec 
l ' ac ide p é l a r g o n i q u e e t avec les c y a n o f e r r u r e s (n i t ropruss ia tes ) ; 

Cel le d u c h l o r u r e de c y a n o g è n e avec l ' ac ide c y a n h y d r i q u e ; 

Cel les de l ' h y d r o g è n e su l furé avec le c h l o r o f o r m e et avec 
d i v e r s c o m p o s é s c h l o r u r é s , e t c . 
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4". L e s c o m b i n a i s o n s p a r t i c u l i è r e s f o r m é e s par l ' un ion réci

p r o q u e (le d e u x c o m p o s é s o r g a n i q u e s . 

Tel les s o n t l e s c o m b i n a i s o n s f o r m é e s e n t r e le q u i n o n e t 

l ' hyd roqu inon ; e n t r e l ' a l loxane e t l ' a l l oxan t i ne ; 

En t r e l 'acide p i c r i q u e e t d ive r s c a r b u r e s p y r o g é n é s , t e l s q u e 

la b e n z i n e , la n a p h t a l i n e , e t c . ; 

E n t r e le m o n o c h l o r h y d r a t e e t l e riichlorhydrate d ' e s s e n c e de 

t é r é b e n t h i n e ; 

E n t r e l 'ac ide c y a n i q u e e t u n g rand n o m b r e de s u b s t a n c e s 

d iye r ses . 

5°. T e r m i n o n s en r appe lan t les affinités s p é c i a l e s d é s i g n é e s 

sous le n o m d'affinités cap i l l a i r e s , l e s q u e l l e s d é t e r m i n e n t la 

fka t ion des m a t i è r e s c o l o r a n t e s s u r les étoffes , s u r le no i r a n i 

mal et g é n é r a l e m e n t s u r la surface des c o r p s s o l i d e s , q u e l s 

qu ' i l s so i en t . Ce son t e l l e s qui p r o d u i s e n t é g a l e m e n t la c o n 

densat ion d e s gaz su r le c h a r b o n et su r l es co rps p o r e u x , e t c . 

Ces affinités s o n t p l a c é e s à la l i m i t e des p h é n o m è n e s de c o m 

binaison et d e d i s s o l u t i o n ; en ra ison de l e u r ca rac tè re électif, 

elles t o u c h e n t d e t r è s - p r è s à l ' e x i s t e n c e des c o m p o s é s p e u 

stables qu i v i e n n e n t d ' ê t r e é n u m é r é s . 

Les c o m p o s é s c o m p r i s dans ces d i v e r s e s ca t égo r i e s son t 

beaucoup p l u s c o m m u n s q u ' o n n e le c ro i t en g é n é r a l ; on les 

a souven t nég l i gé s p o u r s e b o r n e r à l ' e x a m e n d e s c o m b i n a i s o n s 

stables e t déf in i t ives . Us m é r i t e n t c e p e n d a n t d ' ê t r e s igna lés 

ici, a t t endu qu ' i l s p e u v e n t d e v e n i r p r é c i e u x dans les r e c h e r 

ches s y n t h é t i q u e s , n o n - s e u l e m e n t en ra ison du j e u des r é a c 

tions i n a t t e n d u e s d é d u i t e s d e l e u r e m p l o i , ma i s s u r t o u t à c a u s e 

des ind ica t ions qu ' i l s fournissent , r e l a t i v e m e n t au s e n s et ;'i 

l ' énergie d e s affinités p a r t i c u l i è r e s . 

SECTION I V . 

D É D O C BLEM E S I S . 

§ 1 · 

Les m a t i è r e s o r g a n i q u e s p e u v e n t se s c i n d e r dans un grand 

n o m b r e de c i r c o n s t a n c e s , avec fo rmat ion de d e u x c o m p o s é s 

binaires don t la s o m m e r e p r é s e n t e la m a t i è r e p r imi t i ve , le p lu s 
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s o u v e n t a c c r u e o u d i m i n u é e des é l é m e n t s de l ' eau . C'est ce 

p h é n o m è n e q u e l 'on dés igne ici s o u s le n o m de dédoublement. 
Il c o r r e s p o n d au p r e m i e r pas dans la s é r i e des d é c o m p o s i t i o n s ; 

c ' es t en généra l à l 'a ide des c o m p o s é s r é s u l t a n t s q u e l 'on doi t 

c h e r c h e r d ' abord à r e p r o d u i r e s y n t h é t i q u e m e n t la s u b s t a n c e 

p r i m i t i v e . 

Ces m ê m e s d é d o u b l e m e n t s j o u e n t u n g rand rô le dans la 

fo rma t ion art if iciel le d ' u n e m u l t i t u d e de s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s 

q u e l 'on r é u s s i t à p r o d u i r e , n o n par voie de s y n t h è s e , ma i s par 

vo ie d ' ana lyse . 

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

l e s q u e l s s o n t r é c i p r o q u e s avec les p h é n o m è n e s de c o m b i n a i 

s o n d i rec te d é v e l o p p é s p r é c é d e m m e n t : 

i " . D é s h y d r a t a t i o n d ' un p r i n c i p e s i m p l e ; 

2 ° . E l i m i n a t i o n d ' un h y d r a c i d e ; 

3°. D é d o u b l e m e n t d ' un p r inc ipe c o m p l e x e , a v e c g é n é r a t i o n 

d ' u n ac ide ; 

4°. D é d o u b l e m e n t d 'un p r i n c i p e c o m p l e x e , avec g é n é r a t i o n 

d 'un alcali h y d r o g é n é ; 

5°. D é d o u b l e m e n t d 'un p r i n c i p e c o m p l e x e , avec g é n é r a t i o n 

d ' un c a r b u r e d ' h y d r o g è n e ; 

6°. D é d o u b l e m e n t d ' un p r i n c i p e c o m p l e x e , a v e c g é n é r a t i o n 

d ' un alcool ; 

7". D é d o u b l e m e n t d ' un p r i n c i p e c o m p l e x e , avec g é n é r a t i o n 

d ' un a l d é h y d e ; 

8°. D é d o u b l e m e n t d 'un p r i n c i p e c o m p l e x e , avec g é n é r a t i o n 

d 'un p h é n o l . 

S 2. 

DÉSHYDRATATION. 

1. Les p h é n o m è n e s de d é s h y d r a t a t i o n j o u e n t u n rô l e e s sen 
tiel dans la fo rmat ion art if iciel le des c o m p o s é s o r g a n i q u e s . Il 
suffit de c i te r à cet égard la p r o d u c t i o n des c a r b u r e s d ' h y d r o 
g è n e au m o y e n des a l c o o l s ; ce l l e d e s a m i d e s e t des n i t r i l e s , 
t e l s q u e la t a u r i n e , l ' ac ide h i p p u r i q u e e t l ' ac ide c y a n h y d r i q u e , 
par la déshydra t a t ion des sels a m m o n i a c a u x ; ce l l e d e l ' ac ide 
a c o n i l i q u e avec l ' ac ide c i t r i q u e ; ce l l e de l ' ac ide f u m a r i q u e 
avec l 'acide m a l i q u e , e t c . En g é n é r a l on p e u t s e p r o p o s e r d e 
r e n v e r s e r ainsi t o u t e s les m é t a m o r p h o s e s fondées su r des p h é -
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n o n i è n e s d ' hydra t a t ion e t de fo rmer t o u s les p r i n c i p e s qu i dif

fèrent par la p e r t e d e s é l é m e n t s de l ' e au d ' a u t r e s co rps déjà 

o b t e n u s a r t i f i c i e l l e m e n t . 

2 . T o u t e m a t i è r e o r g a n i q u e qui r e n f e r m e d e l ' h y d r o g è n e e t 

de l ' oxygène doi t p o u v o i r p e r d r e s o u s f o r m e d ' eau t o u t o u 

partie de ces d e u x co rps s i m p l e s ; l e u r s é p a r a t i o n s ' o p è r e par 

équ iva len t s succes s i f s , j u s q u ' à é l i m i n a t i o n c o m p l è t e d e c e l u i 

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

faible. Ce n ' e s t pas t o u t : 2 , 3 , 4 o u un p l u s grand n o m h r o 

d ' équ iva len t s du p r i n c i p e o r g a n i q u e se r é u n i s s e n t parfois e n 

un s eu l , par le fait de la d é s h y d r a t a t i o n , sans q u e l 'on p u i s s e 

assigner à p r io r i de t e r m e à ces c o m p l i c a t i o n s m o l é c u l a i r e s . 

Mais si les p h é n o m è n e s d e d é s h y d r a t a t i o n c o n ç u s d a n s t o u t e 

leur géné ra l i t é n 'of f rent p o i n t d ' a u t r e s l i m i t e s q u e ce l l e s qu i 

r é su l t en t de la c o m p o s i t i o n m ê m e des s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s ; 

en fait, i ls s o n t d ' o rd ina i r e r e s s e r r é s dans d e s l imi t e s e x p é r i 

men ta l e s b e a u c o u p p l u s é t r o i t e s . Ceci r é s u l t e d e s c o n d i t i o n s 

de la s t ab i l i t é . L o r s q u ' o n v e u t p o u s s e r t r o p lo in la d é s h y d r a 

tation d 'un c o m p o s é d é t e r m i n é , ce c o m p o s é , avan t d ' a t t e i n d r e 

la l imi te e x t r ê m e i n d i q u é e par sa f o r m u l e , se pa r t age t r è s - sou

vent en un ce r t a in n o m b r e de s u b s t a n c e s c a r b o n é e s p l u s s i m 

ples . 

L'acide o x a l i q u e h y d r a t é fourn i t à c e t égard un e x e m p l e fa

cile à sais ir : si l 'on essaye d e lu i e n l e v e r s o u s fo rme d ' eau t o u t 

l ' hydrogène qu ' i l r e n f e r m e , il n e fourn i l p o i n t d e l ' ac ide o x a 

l ique a n h y d r e , c o m m e on aura i t p u s'y a t t e n d r e :* 

C 4 I P 0 8 — 11*0* = C * 0 « ; 
A c i d e o x a l i q u e . A c i d e o x a l i q u e a n h y d r e . 

mais , à sa p l ace , de l 'acide c a r b o n i q u e e t ' d e l ' oxyde d e c a r 

bone : 
C ' i P O 8 — 11*0* = C 2C)i -+- C 2 0 2 . 

A c i d e o x a l i q u e A c i d e c a r b o n i q u e . O x y d e d e c a r b o n e . 

3. V e n o n s au d é v e l o p p e m e n t d e s p h é n o m è n e s d e d é s h y 

drata t ion, t e l s qu ' i l s son t c o n n u s par l ' e x p é r i e n c e . Us c o m p r e n 

nen t d e u x cas f o n d a m e n t a u x e s s e n t i e l l e m e n t d i s t i nc t s . 

Le p lu s s i m p l e est ce lu i de la d é s h y d r a t a t i o n d e s c o m p o s é s 

ana logues a u x h y d r a t e s sal ins et d a n s l e s q u e l s l ' eau n ' e s t r e t e 

n u e d ' o rd ina i r e q u e par u n e affinité e x t r ê m e m e n t faible. On ne. 
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p e u t g u è r e r a m e n e r ce cas a des t y p e s q u e l q u e p e u g é n é r a u x , 
b i e n q u e l 'on pa s se parfois de la d é s h y d r a t a t i o n d e ces h y d r a t e s 
i n s t ab l e s à ce l l e d e s a u t r e s h y d r a t e s o r g a n i q u e s pa r d e s t r a n s i 
t i o n s i n s e n s i b l e s e t difficiles à p r é c i s e r avec e x a c t i t u d e . 

L ' a u t r e cas , ce lu i de la d é s h y d r a t a t i o n d e s c o m b i n a i s o n s 
o r g a n i q u e s s t ab l e s , va ê t r e r é s u m é pa r q u e l q u e s t y p e s g é n é 
r a u x d e f o r m u l e s . 

I . Alcools. 

i " . L e s a lcoo l s à 2 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e p e u v e n t p e r d r e 

1 ou 2 é q u i v a l e n t s d ' eau : 

G4 I I e O 2 — C 4 1 1 3
 O — G 4 H 4 . 

A l c o o l . E L l i o r . Ethylène. 

11 para î t auss i ex i s t e r d e s d é r i v é s pa r d é s h y d r a t a t i o n , fo rmés 
pa r la c o n d e n s a t i o n de p l u s i e u r s é q u i v a l e n t s d ' u n alcool m o 
n o a t o m i q u e , n o t a m m e n t q u a n d il s 'agit d e l ' a lcool m é t h y l i q u e . 

2 0 . Les a lcoo l s à 4 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e p e u v e n t p e r d r e 
i , 2, 3 , 4 é q u i v a l e n t s d ' eau : 

C 4 1I G
 O 4 — C 4 H 5 O3 — C 4 H 4 O 2 . 

Glycol. Glycolide. Ether glycoUq.ue. 

QW ipo 0 4 . . . C 2 0 I I 1 8 O 2 C 2 0 I I 1 7 O G 2 0 H 1 G . 
Tétrahydrale. Dihydrale. Monohydrate. Carbure. 

Il e x i s t e en o u t r e d e s c o m p o s é s d é r i v é s pa r d é s h y d r a t a t i o n 
d e 2. e t d e 3"équ iva len t s d e s a lcools d i a t o m i q u e s . 

3°. L e s a lcools à 6 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e p e u v e n t p e r d r e 
t h é o r i q u e m e n t de 1 à 6 é q u i v a l e n t s d ' e a u ; ma i s e n fait on n e 
c o n n a î t pas de c o r p s de ce t o r d r e qu i ait é l i m i n é p l u s d e 4 é q u i 
va l en t s d 'eau : 

C e H 8 0 6 . . . C 6 1 F 0 3 — C 6 I I 4 0 2 . 
Glycérine. Ether glycérîque. Acroléine. 

4°. Sur la d é s h y d r a t a t i o n d e s p r i n c i p e s s u c r é s e t s u r l e u r s 
d é r i v é s , t an t s i m p l e s q u e f o r m é s par la c o n d e n s a t i o n de p l u 
s i e u r s é q u i v a l e n t s en u n s e u l , v o i r l . I I , p . 314 . 

5° . L e s p h é n o l s p o u r r o n t sans d o u t e fou rn i r d e s d é r i v é s cor
r e s p o n d a n t s aux m ê m e s t ypes g é n é r a u x q u e l e s a l c o o l s ; ma i s 
c e s d é r i v é s son t i n c o n n u s . 
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I I . Aldéhydes. 

i D . L e s a l d é h y d e s à 2 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e p e u v e n t p e r d r e ' 

j et 2 é q u i v a l e n t s d ' eau ; le p r e m i e r dé r ivé es t i n c o n n u j u s 

qu'à p r é s e n t . 
C a o H t s O 2 . . . O H 1 4 . 

A l d é h y d e c a u i u l i o l i q u e . C a i u [ ] h u £ è n e . 

2 0 . Les a c é t o n e s f o u r n i s s e n t des d é r i v é s pa re i l s , e t en o u t r e 

d 'autres c o r p s dé r ivé s de p l u s i e u r s é q u i v a l e n t s d ' a c é t o n e con

densés en u n seu l ( i l . 

Quant aux a l d é h y d e s à 4 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e , a u c u n n 'a 

encore fourni de d é r i v é par d é s h y d r a t a t i o n . 

III. Acides. 

Les ac ides p e u v e n t en géné ra l p e r d r e 1 e t 2 é q u i v a l e n t s 

d 'eau, q u e l l e q u e soi t l e u r bas i c i t é . 

C36IP6 0 4 —· C 3 6 H 3 3 0 3 — C 3 1 1 I I 3 4 0 2 . 
A c i d e s t é s r i q u e A c i d e s t é a r i q n e a n h y d r e . S t é a r i d c , 

c« i i«o« — c « i i s o 8 — c 6 h * o * . 
A c i d e l a c t i q u e ^ A i : ï d e l a c t i q u e a n h y d r e . L a c t i d e . 

C 8 lis- o» — C 8 1 I 3 0 7 — C 8 1 I 4 0 8 . 
A c i d e SLtcctniqiie. A c i d e s u c c i n i q u e a n h y d r e . S u c c i i i i d e . 

C 1 2 U 8 0 1 4 . . . C 1 2 H H ) 1 2 . 
A c i d e c i t r i q u e . A c i d e a c o n i t f q u e . 

On n'a g u è r e d é p a s s é ce t e r m e ; c e p e n d a n t ce r t a ins ac ides 

t r è s - o x y g é n é s on t p u p e r d r e j u s q u ' à 4 é q u i v a l e n t s d ' eau : 

C 8 H 6 0 1 0 . . . C 8 1 I 4 0 8 . . . C s I P 0 6 . 
A c i d e m a l i q u e . A c i d e f u m a r i q u e . r ' u m a r i d e . 

]V r. Principes complexes. 

Les p r i n c i p e s c o m p l e x e s q u i r é s u l t e n t de l ' un ion d e d e u x 

pr inc ipes s i m p l e s s o n t f r é q u e m m e n t s u s c e p t i b l e s d ' é p r o u v e r 

une cer ta ine dé shyd ra t a t i on sans se d é t r u i r e . 

(1) Voir t. I , p , 29 /1 . 
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4 2 6 I. IV HE JV. CHAP1THE I . SECTION IV. 

i ° . C'est là un p h é n o m è n e r é g u l i e r qu i se p r é s e n t e dans l 'é

l u d e des sels a m m o n i a c a u x e t d e s a m i d e s ; il p r é s i d e n o t a m 

m e n t à la m é t a m o r p h o s e des se l s a m m o n i a c a u x en a m i d e s . 

C 4 I P O 8 , 2 A z I P — 2 I P O 2 = C 4 I P A z 2 O 4 , 
O x a l a t e d ' a m m o n i a q u e . O x a i u l d o . 

et à cel le des a m i d e s s i m p l e s en n i t r i l e s : 

C 4 I F A z 0 2 — 1 P 0 2 = C 4 H 3 A z , 
A m i d e a r e t i q u e . N ï l r i l e a c é t i q u e . 

C 4 H* Az 2 O 4 — a I P O 2 = C 4 A z 2 ; 
A m i d e o x a l i q u e . N i t r ï l e o x a l i q u e . 

il se r e t r o u v e dans u n g rand n o m b r e d e cas d o n t on p e u t voir 

les fo rmules dans la t h é o r i e g é n é r a l e d e s a m i d e s (t . 1, p . 358 

e t s u i v a n t e s ). 

2° . Les é t h e r s des a lcools m o n o a t o m i q u e s n 'off rent j u s q u ' i c i 

q u ' u n seu l e x e m p l e a n a l o g u e : 

Cis H i o ( ) 8 — H 2 O 2 = C 1 2 I P O 6 . 
A c i d e é t l i y l s i i o c i u i q n e . K t h y l s u t x l n i r l e . 

3°. L e s g l y c é m i e s fou rn i s s en t p l u s i e u r s cas de ce g e n r e , 

c o m m e on l'a m o n t r é d a n s l e u r t h é o r i e g é n é r a l e . 

C6117 Cl O 4 — I P 0 2 = C 6 I I s C I O 2 , 
M o n o c h l o r l i y d r l i i H . E p i c l i l o r h y d r i n e . 

C 6 1 I C C 1 2 0 2 — I P 0 2 = C 6 H 4 CP. 
D î c h l o r n y d r i n e . E p i d f c h l o r h y d ri n e . 

4". Enfin c e r t a i n s se l s p e u v e n t p e r d r e u n e p r o p o r t i o n d 'eau 
s u p é r i e u r e à ce l le qu i r é p o n d r a i t à l ' ac ide a n h y d r e ; le t a r t ra te 
de po tasse et d ' a n t i m o i n e ( é m é t i q u e ) e n fou rn i t u n e x e m p l e . 

h. Si l ' on c o m p a r e la fonct ion c h i m i q u e du c o r p s pr imi t i f 
avec ce l le du m ê m e c o r p s p r ivé des é l é m e n t s de l ' e au , on 
ar r ive à des r é s u l t a t s t r è s - c a r a c t é r i s t i q u e s . 

Il ex i s t e déjà d e s d i f fé rences , l é g è r e s à la v é r i t é , e n t r e les 
p r o p r i é t é s des se ls e t d e s a u t r e s c o m p o s é s h y d r a t é s e t ce l l e s 
des m ê m e s co rps p r ivé s de l e u r eau de c r i s ta l l i sa t ion . 

On rappe l l e ra é g a l e m e n t c e l l e s q u i s é p a r e n t les ac ides a n h y 
dres d e s ac ides h y d r a t é s , au p o i n t d e v u e de l e u r a p t i t u d e i n é 
g a l e m e n t p r o m p t e à s ' un i r avec les b a s e s . 

Mais il est s u r t o u t r e m a r q u a b l e de voi r c o m m e n t ce r t a in s 
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acides p o l y b a s i q u e s , e n p e r d a n t l es é l é m e n t s de l ' eau , f o r m e n t 

des ac ides t o u t à fait d i s t i nc t s , q u o i q u e c o n s e r v a n t la m ê m e 

basic i té . Ains i , pa r e x e m p l e , l ' ac ide c i t r i q u e , C 1 2 1 I 8 0 1 4 , t r i b a -

s ique , en p e r d a n t I I 2 O 2 , p r o d u i t l ' ac ide a c ô n i t i q u e , C 1 2 H e O 1 2 , 

éga lemen t t r i b a s i q u e ; l ' ac ide m a l i q u e , C 8 H 6 O 1 0 , b i b a s i q u e , 

produi t l ' ac ide f u m a r i q u e , C S 1 F ' 0 S , b i b a s i q u e c o m m e l u i , e t c . 

Ces p h é n o m è n e s s o n t d ' au t an t p l u s s i n g u l i e r s , qu ' i l s s o n t e n 

désaccord avec les va r i a t i ons d e bas ic i t é de l ' ac ide p h o s p h o -

r ique , l e s q u e l l e s s o n t p r o p o r t i o n n e l l e s à sa d é s h y d r a t a t i o n . 

Ici , au c o n t r a i r e , la capac i té de s a tu ra t i on n e c h a n g e p o i n t 

par sui te de la d é s h y d r a t a t i o n . Mais c e n ' e s t p o i n t là, t an t s ' en 

faut, u n e re l a t ion g é n é r a l e , c o m m e le t é m o i g n e la n e u t r a l i t é 

de l 'oxyde de c a r b o n e o p p o s é e à l ' ac id i té de l 'ac ide f o r m i q u e . 

Les d i f férences e n t r e les se ls a m m o n i a c a u x , l es a m i d e s e t 

les n i t y l e s , n e son t pas m o i n s I r a p p a n t e s ; e l les s o n t d ' a u t a n t 

plus a c c u s é e s , q u e les d e r n i e r s p r i n c i p e s p o s s è d e n t d e s affini

tés spéc i a l e s , b i e n p lu s c a r a c t é r i s é e s q u e ce l l e s d e s c o r p s d o n t 

ils diffèrent p a r l e s é l é m e n t s d e l ' e au . 

Les a lcools p o l y a t o m i q u e s , e n se d é s h y d r a t a n t , d o n n e n t l i eu 

à des p h é n o m è n e s t r è s - c a r a c t é r i s t i q u e s . 

Tantô t ils f o u r n i s s e n t des é t h e r s vé r i t ab l e s : c 'es t a ins i q u e 

la g lycér ine p r o d u i t l ' é t h e r g l y c é r i q u e , le glycol l ' é t h e r g l y c o -

l ique , e t c . 

Tan tô t ils d o n n e n t n a i s s a n c e à d e s a l d é h y d e s : la g l y c é r i n e , 

par e x e m p l e , e n g e n d r e l ' a c ro l é ine ; le glycol p e u t e n g e n d r e r 

l ' a ldéhyde , i s o m è r e du vé r i t ab l e é t h e r g l y c o l i q u e . 

Tantô t enfin u n a lcool p o l y a t o m i q u e p e u t s e t r ans fo rmer en 

acides t r è s - b i e n ca rac té r i sé s : c ' es t a ins i q u e les s u c r e s p r o 

du i sen t les ac ides g l u c i q u e e t a p o g l u c i q u e . 

Un a lcool p e u t d o n c d e v e n i r a l d é h y d e ou ac ide en se déshy

dratant , c 'es t-à-dire p r e n d r e u n ca rac t è r e é l ec t ronéga t i f de p l u s 

en p lus p r o n o n c é . Ce p h é n o m è n e m é r i t e d ' a u t a n t p lu s d ' ê t r e 

r e m a r q u é , q u e sa s ignif icat ion es t con t r a i r e à ce l le d e s h y d r a 

ta t ions é p r o u v é e s par les a l d é h y d e s s o u s l ' i n f luence d e s alcalis ; 

car ce t t e d e r n i è r e e n g e n d r e des ac ide s [acides c a m p h o l i q u e , 

g lyco l l ique , e t c . ) ( p . 3 8 4 ) . 

En r é s u m é , Certains a l d é h y d e s diffèrent des a lcoo l s p o l y a 

t o m i q u e s , co rps p l u s é l ec t ropos i t i f s q u e ces a l d é h y d e s , par les 

é l é m e n t s de l ' e a u ; et c e r t a in s a u t r e s a l d é h y d e s offrent p r é c i -
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s è m e n t la m ê m e di f férence d e f o r m u l e s vis-à-vis des ac ides , 

c 'es t-à-dire d e co rps p l u s é l ec t ronéga t i f s q u e c e s m ê m e s a l d é 

h y d e s . U n e te l le o p p o s i t i o n d a n s le c h a n g e m e n t d e fonc t ion 

c h i m i q u e n e saura i t é v i d e m m e n t ê t r e le r é s u l t a t n é c e s s a i r e 

d ' u n s e u l et m ê m e p h é n o m è n e d e d é s h y d r a t a t i o n ; ma i s e l le 

s e m b l e p r o d u i t e pa r la t e n d a n c e c o n t r a i r e d e s forces m i s e s e n 

j e u p o u r p r o v o q u e r , soi t la fixation, so i t l ' é l im ina t i on des é l é 

m e n t s d e l ' eau . Car la t r ans fo rma t ion d e s a l d é h y d e s e n ac ides 

s ' o p è r e s o u s l ' i n f luence d e s a lca l i s , t a n d i s q u e le c h a n g e m e n t 

d e s a lcoo l s e n a l d é h y d e s r é s u l t e de l ' ac t ion de la c h a l e u r e t 

d e s ac ide s o u d e s c o r p s a n a l o g u e s . 

5. L e s m é t h o d e s par l e s q u e l l e s on e n l è v e à u n e s u b s t a n c e 

o r g a n i q u e les é l é m e n t s d e l ' eau se p a r t a g e n t en 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 l e s s o n t d i r e c t e s ou i n d i r e c t e s . L e u r m é c a 

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

m i n é r a l e . 

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

e t s u r ce lu i d e s a g e n t s av ide s d ' e au o u p r o p r e s à d é t e r m i n e r la 

sépa ra t i on de c e t t e s u h s t a n c e . Voic i q u e l q u e s dé ta i l s . 

6. Chaleur. — On sait c o m m e n t la c h a l e u r es t e m p l o y é e 

p o u r d é s h y d r a t e r l es h y d r a t e s sa l ins m i n é r a u x , l es h y d r a t e s 

f o r m é s par l es o x y d e s t e r r e u x e t m é t a l l i q u e s , enfin c e u x q u i 

d é r i v e n t de c e r t a i n s a c i d e s , t e l s , pa r e x e m p l e , q u e l e s ac ides 

s i l i c i q u e , b o r i q u e , p h o s p h o r i q u e , e t c . Ces p h é n o m è n e s s ' o 

p è r e n t avec u n e facili té t r è s - i n é g a l e ; car c e r t a i n s hydra t e s sa 

l ins p e r d e n t déjà l e u r eau à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , t and i s 

q u e la d é s h y d r a t a t i o n c o m p l è t e d e l ' ac ide b o r i q u e s 'effectue 

s e u l e m e n t à la t e m p é r a t u r e r o u g e . 

E n c h i m i e o r g a n i q u e , la c h a l e u r agit de la m ê m e m a n i è r e e t 

avec les m,êmes nua r i ee s . 

L e s sels o r g a n i q u e s h y d r a t é s p e r d e n t l e u r eau de cr i s ta l l i sa 

t i o n , t an tô t à froid e t par e f f lo rescence , t an tô t avec le c o n 

c o u r s du v i d e , t an tô t à I O O , à i 5 o , à aoo d e g r é s . 11 p e u t m ê m e 

a r r i ve r qu ' i l s la r e t i e n n e n t e n c o r e à la t e m p é r a t u r e à l a q u e l l e 

ils c o m m e n c e n t à se d é c o m p o s e r : d a n s ce cas , la p r e u v e d e 

s o n e x i s t e n c e r é s u l t e s e u l e m e n t de la c o m p a r a i s o n d e la for

m u l e du sel avec la f o r m u l e de l ' ac ide g é n é r a t e u r . 

La m ê m e d ive r s i t é s ' o b s e r v e dans l ' é t u d e d e s a c i d e s , d e s 

bases o r g a n i q u e s et d ' u n e infini té d ' au t r e s c o r p s . Ains i la c h o -
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l es té r ine , les g l u c o s e s , la t r é b a l o s e , la m é l é z i t o s e c o m m e n c e n t 

déjà à se d é s h y d r a t e r par s i m p l e e f f lo re scence , t and i s q u e la 

l ac tose , C 1 2 I I 4 1 O 1 1 - f - Aq , n e pe rd s o n eau d e cr is ta l l i sa t ion 

qu'à i5o d e g r é s . D ' a i l l eu r s , dans c e s d e r n i e r s cas , il ex i s t e par

fois u n e différence, m a r q u é e e n t r e les p r o p r i é t é s p h y s i q u e s e t 

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

composé cr is ta l l i sé et ce l l e s du m ê m e corps d é s h y d r a t é ; c e 

qui est l ' i nd ice d ' u n cer ta in c h a n g e m e n t d a n s l 'é ta t m o l é c u 

laire du c o m p o s é pr imit i f . 

Aussi est-il parfois difficile d e d i s t i n g u e r dans la f o r m u l e 

d 'une s u b s t a n c e n e u t r e e t n o n volat i le l 'eau de cr is ta l l i sa t ion 

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

p ro fondémen t la c o n s t i t u t i o n du c o m p o s é . Tel est n o t a m m e n t 

le cas de la m a n n i t e , C 4 2 I I 1 4 0 1 2 , q u i p e u t p e r d r e , ve r s 200 d e 

grés , 1 é q u i v a l e n t s d ' eau e t d e v e n i r de la m a n n i t a n e , C 1 2 I D s 0 1 0 . 

Dans ces cas e x t r ê m e s , la r e p r o d u c t i o n du c o m p o s é pr imi t i f 

sous l ' i n f luence de l 'eau n e s ' o p è r e p lu s en géné ra l q u ' a v e c 

une ce r t a ine diff icul té . Ces faits r a p p e l l e n t déjà la fo rma t ion 

des p y r o p h o s p h a t e s , o t des m é t a p h o s p h a t e s . 

On passe ainsi à des p h é n o m è n e s d e d é s h y d r a t a t i o n p l u s 

t ranchés , et d ' abord à c e u x qu i p r é s i d e n t à la m é t a m o r p h o s e 

des acides h y d r a t é s p o l y b a s i q u e s en ac ides a n h y d r e s , l a q u e l l e 

s 'opère le p lu s s o u v e n t e n t r e i5o et 25o d e g r é s . E n t r e ces l i 

mi tes de t e m p é r a t u r e , la p l u p a r t d e s ac ides b i b a s i q u e s s e d é s 

hydra ten t ; l ' ac ide c i t r i q u e s e c h a n g e en ac ide a c o n i t i q u e ; l 'a

cide m a l i q u e , en ac ide f u m a r i q u e ; l 'acide f o r m i q u e , en oxyde 

de c a r b o n e ; les se ls a m m o n i a c a u x , en a m i d e s ; le s u c r e se t r ans 

forme s u c c e s s i v e m e n t en d ive r s p r o d u i t s c a r a m é l i q u e s , e t c . 

Ici la dif férence e n t r e les c o r p s d é s h y d r a t é s e t l e u r s généra 

teurs dev i en t de p l u s e n p l u s t r a n c h é e , sans c e p e n d a n t e x c l u r e 

en généra l la pos s ib i l i t é des m é t a m o r p h o s e s r é c i p r o q u e s . 

A u n e t e m p é r a t u r e p lu s h a u t e s ' o p è r e n t d e s d é s h y d r a t a 

t ions p lus p r o f o n d e s e t par le fait d e s q u e l l e s s 'agrandi t e n c o r e 

la d is tance e n t r e le co rps p r imi t i f e t les p r o d u i t s de sa d é s h y 

drata t ion. C'est a insi q u e ve r s 3oo d e g r é s , la g lycé r i ne , C 6 H 8 0 6 , 

se change en a c r o l é i n e , C G H 4 0 2 ; l e s m a t i è r e s c a r a m é l i q u e s 

fournissent d e s co rps h u m o ï d e s de p lu s en p lu s vois ins d a la 

na tu re du c h a r b o n ; l e s a lcoo l s m o n o a t o m i q u e s e u x - m ê m e s 

peuven t se d é s h y d r a t e r p a r t i e l l e m e n t en é p r o u v a n t des c o u -
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(_]] DIÏMAS et P C L I L O T , Annales du Chimie et de Physique, '2.V sér ie , t. LX.II, 

p . 9 ; 1 8 3 6 . 

(Q) DUMAS, Traité de Chimie, t. V U , p . 2-28; 18/|-i-

(3) ERDMAW, cité d a n s l e Rapport a n n u e l p r é s e n t é en i8/ |3 par Berze l ins , 

p . LraducLion Pranrnisc, 

t lensalioi is m o l é c u l a i r e s , c o m m e on l ' o b s e r v e en chauffant 

l 'a lcool m é t h y l i q u e ve r s 36o d e g r é s d a n s des t u b e s s ce l l é s . 

Enf in la t e m p é r a t u r e du r o u g e s o m b r e p e u t o p é r e r c e r t a i n e s 

dé shyd ra t a t i ons déf in i t ives , p o u r v u q u e les c o m p o s é s q u e l 'on 

v e u t p r o d u i r e s o i e n t s u s c e p t i b l e s de r é s i s t e r à s o n i n f l u e n c e ; 

l ' a lcool , 1 > H 6 0 S , pa r e x e m p l e , d é v e l o p p e ainsi du gaz oléf iant , 

O H 4 . 

7 . Agents déshydratants et corps analogues. — Au lieu 

d ' e x é c u t e r l es d é s h y d r a t a t i o n s pa r la c h a l e u r s e u l e , on p e u t 

r e c o u r i r à des agen t s aux i l i a i r e s qu i la" d é t e r m i n e n t , t an tô t en 

ra i son de l e u r affinité p r o p r e p o u r les é l é m e n t s de l ' eau , t a n 

tô t p a r l e u r s i m p l e con tac t . On réa l i se a ins i p l u s i e u r s d é s h y 

dra ta t ions q u e l ' on n e saura i t pas effectuer par d ' au t r e s m é 

t h o d e s . On r e c o u r t e n c o r e à ces agen t s p o u r o p é r e r q u e l q u e s 

a u t r e s m é t a m o r p h o s e s d e la m ê m e c a t é g o r i e , q u o i q u ' e l l e s 

s o i e n t s u s c e p t i b l e s d ' ê t r e p r o d u i t e s d i r e c t e m e n t ; ma i s c 'es t 

p o u r profi ter de ce q u e ces m é t a m o r p h o s e s s ' o b t i e n n e n t à u n e 

t e m p é r a t u r e p l u s b a s s e , s o u s les in f luences d o n t il s 'agit . 

T o u t e s ces ac t i ons on t p e u d ' ana logues en c h i m i e m i n é r a l e . 

L e s p r i n c i p a u x a g e n t s e m p l o y é s p o u r p r o d u i r e de te l s effets 

s o n t l 'acide p h o s p h o r i q u e a n h y d r e , l ' ac ide s u l f u r i q u e rrionohy-

d r a t é , les a c ide s en g é n é r a l , le c h l o r u r e de z inc , l es c h l o r u r e s 

m é t a l l i q u e s e t m ê m e cer ta ins c h l o r u r e s t e r r e u x , enfin les bases 

a l ca l i no - t e r r euse s , t e l l e s q u e la b a r y t e , la s t r o n t i a n e e t la c h a u x . 

i " . L 'ac ide p h o s p h o r i q u e a n h y d r e m é t a m o r p h o s e g é n é r a l e 

m e n t les a l coo l s à •?, é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e en c a r b u r e s d 'hy 

d r o g è n e ( i ) . I l a é t é auss i e m p l o y é p o u r o p é r e r la m ê m e 

m é t a m o r p h o s e s u r ce r t a in s a l d é h y d e s , t e l s q u e l ' a ldéhyde 

c n m p h o l i q u e ( 2 ) . L e m ê m e agen t d é t e r m i n e la s épa ra t ion s o u s 

fo rme d 'eau de la m o i t i é de l ' o x y g è n e c o n t e n u dans l 'acide 

s t é a r i q u c (3 ) , qu i d e v i e n t du s t éa r ide : 

C36 1J36 o * — I P Q 2 = C 3 6 H 3 4 0 2 , 
A c i d e s i t a r i q u e . S t . - a r i d o . 
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(1) D tmas , Le.iu.asc nt M a i . \ r , i T i , Complcs tendus, t. X X V , p. ¿¡7/1 ; î S ^ . 

el celle des | d e l ' oxygène de la g l y c é r i n e , C c l l 8 0 G , qu i d e v i e n t 

de l ' aoro lé ine , C 6 H 4 O 2 . 

Enfin l ' ac ide p h o s p h o r i q u e a n h y d r e p e u t c h a n g e r en n i i r i l e 

l 'amide ou le sel a m m o n i a c a l d ' un ac ide m o n o b a s i q u e (1). 

Dans ces d i v e r s e s r é ac t i ons , l ' ac ide p h o s p h o r i q u e n ' e s t v r a i 

ment efficace q u e vis-à-vis d e s c o m p o s é s su f f i s amment s t ab les 

et s u s c e p t i b l e s de se d é s h y d r a t e r a u n e t e m p é r a t u r e i n f é r i e u r e 

à 200 deg ré s . Mais s ' i ls n e s o n t a t t a q u é s qu 'à u n e t e m p é r a t u r e 

plus h a u t e , o u s'ils s o n t , au c o n t r a i r e , t rop a l t é r a b l e s , l es p r in 

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

q u é e . C'est ce q u i a r r ive dans la p l u p a r t d e s cas , e t n o t a m m e n t 

avec l 'ac ide a c é t i q u e et les a c ide s volat i ls a n a l o g u e s . 

2 ° . L 'ac ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é exige e n c o r e p l u s d e m é 

nagements dans s o n app l i c a t i on ; en effet, en m ô m e t e m p s qu ' i l 

déshydra te , il t e n d à e x e r c e r u n e ac t ion o x y d a n t e , l a q u e l l e 

s ' accompagne d ' un d é g a g e m e n t d 'ac ide s u l f u r e u x . C e p e n d a n t 

l 'acide su l fu r ique est t rès -ef f icace dans u n g rand n o m b r e de 

c i rcons tances . Par e x e m p l e , il d é t e r m i n e a u - d e s s o u s de 1 0 0 de

grés la s épa ra t ion d e l ' ac ide f o r m i q u e en eau et en o x y d e de 

carbone, sépa ra t ion qu i n e s ' opé re r a i t s p o n t a n é m e n t q u ' a u -

dessus de 2 0 0 d e g r é s . 

Il p r o v o q u e à 1 4 0 d e g r é s la d é c o m p o s i t i o n de l ' a lcool en eau 

et é thor : 
C* H 6 O* = C* I F O _ j _ H O , 

décompos i t ion q u e la c h a l e u r s eu l e es t i m p u i s s a n t e à p r o d u i r e . 

A. 160 d eg ré s , il d o n n e l ieu à la d é c o m p o s i t i o n de l 'a lcool en 

eau et gaz o lé i ian t • 

C 4 H H ) 2 ^ C 4 I l 4 - r - 2 l I O , 

décompos i t i on q u e la c h a l e u r s e u l e n ' o p é r e r a i t q u ' a u r o u g e et 

dans des cond i t i ons de d e s t r u c t i o n p lu s c o m p l i q u é e s . 

Le m ê m e ac ide c h a n g e g é n é r a l e m e n t les a lcools et les a l d é 

hydes à 2 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e en c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e ; ma i s 

sous l ' in f luence m ê m e de l 'acide q u i d é t e r m i n e l eu r f o r m a 

t ion, ces c a r b u r e s s o n t s o u v e n t modi f iés e t m é t a m o r p h o s é s 

en des p r i n c i p e s p o l y m é r i q u e s . 
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Il e s t b o n d e r e m a r q u e r q u e l ' ac ide s u l f u r i q u c agi t d ' o r d i 

na i r e à u n e t e m p é r a t u r e t e l l e , q u e l ' eau d o n t il d é t e r m i n e la 

f o r m a t i o n , lo in d ' ê t r e r e t e n u e par l u i , d is t i l le avec le c o m p o s é 

d é s h y d r a t é ; c 'es t ce qu i a r r ive , par e x e m p l e , d a n s la m é t a m o r 

p h o s e d e l 'a lcool e n é l h e r e t en gaz o léf iant . On r e v i e n d r a ail

l e u r s s u r l ' i n t e r p r é t a t i o n de c e s faits . 

L ' a c i d e su l fu r i que para î t i m p r o p r e à d é s h y d r a t e r l es a m i d e s . 

3°. Au l ieu d e r e c o u r i r à l ' ac ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é , on 

p e u t e m p l o y e r ce m ê m e ac ide é t e n d u d ' e a u , o u b i e n e n c o r e 

les a c ide s m o i n s é n e r g i q u e s , t e l s q u e les a c ide s c h l o r h y d r i q u c , 

n i t r i q u e , p b o s p h o r i q u e , o x a l i q u e , e t c . , so i t c o n c e n t r é s , soi t 

m ê m e é t e n d u s d ' une g r a n d e q u a n t i t é d ' e a u . 

C'est a ins i q u e l 'alcool p e u t ê t r e c h a n g é e n é t h e r h y d r i q u e , 

s o u s l ' i n f luence des ac ides s u l f u r i q u e ou c h l o r h y d r i q u e d i lués , 

p o u r v u q u e l 'on o p è r e dans des vases s ce l l é s et à u n e t e m p é 

r a t u r e c o m p r i s e e n t r e i 5 o e t 200 d e g r é s . 

D e m ê m e le t é t r a h y d r a t e . .- C 2 0 H 2 0 O 1 ] 

s o u m i s à l ' i n f luence d ' u n e t r ace d ' ac ide s u l f u r i q u e I 
d i lué o u d ' u n a u t r e a c i d e , p e u t ê t r e c h a n g é à l 

1 0 0 d e g r é s e t p r e s q u e i m m é d i a t e m e n t e n m o n o - l 

h y d r a t e C » P O ] 

la s a l i g é n i n e C 1 4 IT 8 O 4 1 

s o u s l e s m ê m e s i n f l u e n c e s , d e v i e n t s a l i r é t i n e . . - C 1 4 I I 6 O 2 ) 

la m a n n i t c C 1 2 H , 4 0 ' 2 ] 

par l e c o n t a c t p r o l o n g é à 100 d e g r é s de l ' ac ide ' 

c h l o r h y d r i q u e c o n c e n t r é , se t r a n s f o r m e e n m a n - l 

n i t a n e ! C 1 2 H 1 2 O 1 0 j 
les s u c r e s , s o u s l ' i n f luence d e s ac ides m i n é r a u x é t e n d u s e t 

b o u i l l a n t s , d o n n e n t n a i s s a n c e a u x ac ides g l u c i q u e , a p o g l u -

c i q u e , u l m i q u e , h u m i q u e , e t c . 

Ce q u i ca rac té r i se ces n o u v e a u x p h é n o m è n e s de déshydra ta

t i o n , c ' e s t qu ' i l s s ' o p è r e n t e n p r é s e n c e de l 'eau , et le p lu s 

s o u v e n t s a n s q u e les ac ides e m p l o y é s e n t r e n t p o u r l e u r p r o p r e 

c o m p t e e n c o m b i n a i s o n : l e s d é s h y d r a t a t i o n s n ' o n t d o n c pas 

l ieu à c a u s e d e l 'affinité des ac ide s p o u r l ' eau s ' exe rçan t d i rec te 

m e n t , m a i s en v e r t u d ' u n e ac t ion d e con tac t t o u t e spéc i a l e . 

4". L e c h l o r u r e de z i n c , les c h l o r u r e s m é t a l l i q u e s , les c h l o 

r u r e s m ê m e s de c a l c i u m , de s t r o n t i u m , e t c . , e t j u s q u ' a u c h l o r 

h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e , p e u v e n t é g a l e m e n t c h a n g e r l 'alcool en 
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(2) W U R T Z , Annales de Chimie et de Physique, 3 e s é r i e , t. L V , p . 4'23 ; 1839. 

(3) RALARD, Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , f\ XII, p. 323 ; T844• 

(/[) KrjHLMANN, Annalen derCheivie und Pharmacie, t. X X X I I I , p . 106 et 192 ; 18J0. 

éther h y d r i q u e ou en c a r b u r e d ' h y d r o g è n e ; le t é l r a h y d r a t e , 

C M I I ï 0 O 4 , e n m o n o h y d r a t e , C 2 0 B ' ' 0 ; la g lycé r ine e n a c r o l é i n e , 

les sucres e n m a t i è r e s h u m o ï d e s , e t c . T o u s ces effets se d é v e 

loppent avec u n e i n t e n s i t é e t a u n e t e m p é r a t u r e var iab les s u i 

vant les c h l o r u r e s e m p l o y é s . 

Le ch lo ru re de z inc p r o v o q u e l e s d é s h y d r a t a t i o n s , d e la m a 

nière la p lu s n e t t e et dès la t e m p é r a t u r e la p lu s basse p o s s i b l e . 

C'est ainsi qu ' i l c h a n g e g é n é r a l e m e n t , e n t r e 100 e t 200 d e g r é s , 

les alcools (1 ) et p l u s i e u r s a l d é h y d e s à 2 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e , 

en ca rbures d ' h y d r o g è n e , et qu ' i l m é t a m o r p h o s e les g lyco l s , 

C ^ I I ^ O » , en a l d é h y d e s , C 2 " I 1 2 » 0 2 (2). 

Il ne d o n n e l i eu à a u c u n p h é n o m è n e d ' o x y d a t i o n ; ma i s son 

action s ' a c c o m p a g n e s o u v e n t d e d i v e r s e s c o m p l i c a t i o n s s econ 

daires, t e l les q u e la p r o d u c t i o n d ' u n é t h e r c h l o r h y d r i q u e e t 

d'un o x y c h l o r u r e de z inc c o m p l é m e n t a i r e . 

Parfois auss i le c h l o r u r e d e z inc p r o v o q u e la modi f ica t ion 

i somér ique p r é a l a b l e , soi t d u co rps s u r l e q u e l il agit , soi t de 

celui dont il d é t e r m i n e la fo rma t ion . C'est ce qu i a r r ive f ré

q u e m m e n t dans la m é t a m o r p h o s e des a lcools e t des a l d é h y d e s 

en carbures d ' h y d r o g è n e . L ' a m y l è n e , par e x e m p l e , formé aux 

dépens d e l ' a lcool a m y l i q u e s o u s l ' i n f luence du c h l o r u r e d e 

zinc, est a c c o m p a g n é par des c a r b u r e s p o l y m è r e s d e u x et t ro i s 

fois aussi c o n d e n s é s ( 3 ) . 

De m ê m e les a l d é h y d e s p r o d u i t s aux d é p e n s d e s glycols n e 

sont pas les p r o d u i t s d i r ec t s d e la déshydra t a t i on de ces d e r 

niers , c 'est-à-dire les vé r i t ab l e s é t h e r s g l y c o l i q u e s ; mais ce s o n t 

s imp lemen t l e u r s i s o m è r e s . 

La p lupar t d e s c h l o r u r e s m é t a l l i q u e s (4) ag i s sen t c o m m e le 

chlorure de z i n c . Dans le cas o ù l 'on o p è r e avec les c h l o r u r e s 

facilement d é c o m p o s a b l e s par l ' eau , t e l s q u e c e u x d ' a r s en i c , 

d ' an t imoine , e t c . , la r é a c t i o n s ' a c c o m p a g n e n é c e s s a i r e m e n t 

d 'une p r o d u c t i o n d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , e t ce d e r n i e r ac ide 

peut exerce r d ive r se s r é a c t i o n s s e c o n d a i r e s , t r a n s f o r m e r , par 

exemple , u n e p o r t i o n d e s a lcools en é t h e r s c h l o r h y d r i q u e s . 
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( 1 ) B E R T U E L O T , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , 1 . X X X V I I I , p . fjfi 

et S o ; i 8 5 3 . 

( 2 ) Même Recue i l , p . 63 . 

(3 ) Lu-nr.xT et CHAXCEI. , Comptes vendus, t . X X V , p. 884 ; 1 8 4 7 -

L 'ac t ion du c h l o r u r e de ca lc ium es t la p lu s n e t t e de t o u t e s , 
à ce p o i n t de v u e , car c e c h l o r u r e n ' e s t pas d é c o m p o s a b l e par 
l ' eau , d a n s les c o n d i t i o n s où il réag i t su r l es m a t i è r e s o rga 
n i q u e s . Mais son ac t ion s ' exe rce à u n e t e m p é r a t u r e p lus hau t e 
q u e ce l l e d e s c h l o r u r e s p r é c é d e n t s , ce qu i s ' o p p o s e à son 
e m p l o i v i s -à -v is d e s c o r p s a l t é rab les pa r ce d e g r é d e c h a l e u r . 
C'est a insi qu ' i l d é s h y d r a t e p a r t i e l l e m e n t , à 200 d e g r é s , le t é -
t r ahyd ra t e , C 2 0 H 2 0 O i ; à 36o d e g r é s , s o u s l ' in f luence du t e m p s 
et d e s vases s ce l l é s , il change l 'a lcool o r d i n a i r e en é t h e r h y 
d r i q u e e t e n gaz oléf iant (1). 

L e c h l o r h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e é thé r i f i e é g a l e m e n t l 'alcool 
o rd ina i r e ve r s 4oo d e g r é s , et l ' a lcool m é t h y l i q u e dès 3f>o d e 
g rés [2]. 

5°. La ba ry te e t la c h a u x , m a l g r é l e u r g r a n d e affinité p o u r 
l ' eau , n e j o u e n t le rô l e d ' a g e n t s d é s h y d r a t a n t s q u e dans d e s 
cas e x c e p t i o n n e l s , par e x e m p l e d a n s la m é t a m o r p h o s e à u n e 
h a u t e t e m p é r a t u r e de ce r t a in s a m i d e s e n n i t r i l e s (3), ou dans 
ce l l e des g l u c o s e s e n ac ide g l u c i q u e . E n géné ra l ces a g e n t s , 
en ra i son de l e u r s p r o p r i é t é s a l ca l ines , t e n d e n t à d é t e r m i n e r 
la fo rmat ion de l ' ac ide c a r b o n i q u e , p l u t ô t q u e ce l le d e l ' e au . 

8 . Déshydratation indirecte. — Au l i eu de d é s h y d r a t e r les 
co rps par voie d i r e c t e , on p e u t d é t r u i r e les é l é m e n t s de l 'eau 
dans u n c o m p o s é o r g a n i q u e , t an tô t en o p é r a n t su r le c o m p o s é 
l u i - m ê m e ; t an tô t e n l ' engagean t dans u n e c o m b i n a i s o n don t la 
d é c o m p o s i t i o n u l t é r i e u r e le fourni t d é s h y d r a t é ; t an t ô t enfin 
en fo rman t avec lui d e u x c o m b i n a i s o n s a n t a g o n i s t e s , e n t r e les
q u e l l e s on o p è r e e n s u i t e u n e d o u b l e d é c o m p o s i t i o n . Voici des 
dé ta i l s s u r ces m é t h o d e s . 

i ° . On d é t r u i t l es é l é m e n t s de l ' eau au se in d e d ive r s c o m 
p o s é s o r g a n i q u e s , en les t r a i t an t par le p o t a s s i u m ; dans ces 
c o n d i t i o n s , ils p e r d e n t à la fois de l ' o x y g è n e qu i se fixe su r le 
mé ta l et d e l ' h y d r o g è n e q u i se dégage . C'est a insi q u e l 'on ex
p l i q u e l 'ac t ion du p o t a s s i u m su r d i v e r s e s e s s e n c e s , s u r les h y 
d ra t e s du c a r b u r e C 2 0 I I 1 6 , e t c . De m ê m e l 'on o b t i e n t par l 'ac t ion 
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du po ta s s ium s u r l ' é t h e r s u c c i n i q u e u n c o m p o s é qu i diffère de 

l'acide é l h y l s u c c i n i q u e , G 1 2 H 1 0 O 8 , p a r 2 é q u i v a l e n t s d ' eau (1) . 

2°. Un co rps p e u t se d é s h y d r a t e r e n pas san t par u n e c o m b i 

naison. Par e x e m p l e , si l 'on c h a n g e un a lcoo l e n é t h e r b r o m -

hydr ique ou n i t r i q u e , la d é c o m p o s i t i o n u l t é r i e u r e d ' u n tel 

éther par la p o t a s s e a q u e u s e p e u t p r o d u i r e un é t h e r h y 

dr ique (2) : 

C s H 3 0 , A z O s + K O = ( ? I F O + K O , A z O s , 
E t h e r m é t h y l n i t r i q u e . E t h e r m é t h j l i q i i e . 

De m ê m e la g l y c é r i n e , C 6 H 8 0 6 , p e u t ê t r e c h a n g é e e n iodhy-

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

ther g lycé r ique , C 6 H° Û 3 . 

Enfin, si l 'on r e m a r q u e q u ' u n é t h e r i o d h y d r i q u o p e u t g é n é 

ra lement ê t r e t r a n s f o r m é d a n s l ' é t h e r h y d r i q u e c o r r e s p o n d a n t 

par l 'action d e s oxydes d ' a rgen t ou d e m e r c u r e (3), on p o u r r a 

déduire a i s é m e n t de ce fait u n e m é t h o d e g é n é r a l e p o u r m é t a 

morphose r un alcool dans un é t h e r s i m p l e qu i en diffère pa r 

les é l é m e n t s d e l ' eau : 

/ CAWO* - f - H I — 1 1 2 0 « = O H » I . 
1 A l c o o l - E t h e r î oe î h y d r i q u e . 

I C*HU - 4 - A g O = C * H B 0 + A g I . 
\ E t h e r i o d h y d r i q u e E t h e r h y d r i q u e . 

3°. Au l ieu d e c h e r c h e r à t r a n s f o r m e r pa r l 'act ion d i r e c t e 

des alcalis u n c o m p o s é c h l o r h y d r i q u c ou i o d h y d r i q u e , dé r ivé 

d'un certain g é n é r a t e u r o x y g é n é , dans u n corps m o i n s hyd ra t é 

que le co rps primit if , il es t p ré fé rab le d e faire agir l e c o m p o s é 

ch lo rhydr ique ou i o d h y d r i q u e s u r la c o m b i n a i s o n du m ê m e 

généra teur avec u n e base a l ca l ine o u m é t a l l i q u e , par e x e m p l e 

l 'é ther i o d h y d r i q u e su r l ' a lcoola te d e po t a s se : 

O H B I -+- c * A 5 K O ' = 2 0 1 1 5 0 -+- K I , 
E t h e r i o d h y d r l q a e A l c o o l a t e <ic p o t a s s o . E t h e r h y d r i q u e , l o d a r e d e p o t a s s i u m . 

m é t h o d e i n g é n i e u s e (4) dans l a q u e l l e l es é l é m e n t s actifs q u e 
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l'on v e u t o p p o s e r s o n t t o u s d e u x c o m b i n é s s é p a r é m e n t au 
p r i n c i p e q u e l 'on c h e r c h e à d é s h y d r a t e r . Or dans la fo rmat ion 
d e ces d e u x c o m b i n a i s o n s l es é l é m e n t s de l ' eau on t é té s é p a 
r é s , c o m m e il es t facile d e le r e c o n n a î t r e e n c o m p a r a n t la for
m u l e de l ' é t h e r i o d h y d r i q u e à ce l l e de l ' a lcoo l , e t la f o r m u l e 
d e l 'alcoolate d e po t a s se à la s o m m e de ce l l e s de l 'a lcool et de 
la p o t a s s e . D 'où il r é s u l t e q u e , la r éac t ion r é c i p r o q u e des d e u x 
c o m p o s é s d o n n a n t l ieu à l ' é l im ina t i on d ' u n sel h a l o ï d e , le 
r e s t e de l e u r s é l é m e n t s se s é p a r e n é c e s s a i r e m e n t à l 'état a n 
h y d r e . C'est ce q u i fait la g é n é r a l i t é d e c e t t e m é t h o d e . 

E l le s ' app l ique p r i n c i p a l e m e n t à la p r é p a r a t i o n des é t h e r s 
h y d r i q u e s et à c e l l e d e s ac ides a n h y d r e s . C'est m ê m e j u s q u ' à 
p r é s e n t la s e u l e m é t h o d e q u i p e r m e t t e d ' o b t e n i r les ac ides 
m o n o h a s i q u e s a n h y d r e s ( i ) . 

On p r é p a r e ces c o r p s par l ' ac t ion d ' u n c h l o r u r e ac ide su r u n 
se l d u m ê m e ac ide • 

C 4 H 3 O 2 Cl -+- C M F K O 4 = a C U F O 3 -+ -KC1. 
C l i l a r u r e a c é t i q u e . A c é t a t e d e p o t a s s e . A c i d e a r c t i q u e , a n l i y d r o . 

O n p e u t m ê m e s e d i s p e n s e r de fo rmer le c h l o r u r e ac ide à l 'a
v a n c e , en faisant agi r s u r le sel la p r o p o r t i o n d e p e r c h l o r u r e d e 
p h o s p h o r e c o n v e n a b l e ; on o b t i e n t a insi le c h l o r u r e ac ide à 
l ' é t a t na i ssan t , a u x d é p e n s d e la m o i t i é de la s u b s t a n c e s a l i n e ; 
il réag i t i m m é d i a t e m e n t s u r le r e s t e , et l ' ac ide a n h y d r e est p ro 
d u i t du p r e m i e r c o u p . 

Au fond, ceci r e v i e n t à d é t r u i r e d a n s l ' acé ta te d e po tasse l es 
é l é m e n t s d e la b a s e q u e l 'on p e u t c o n c e v o i r u n i e à l 'ac ide a n 
h y d r e : le c h l o r e d u p e r c h l o r u r e se p o r t e s u r le p o t a s s i u m d e 
la p o t a s s e , t and i s q u e le p h o s p h o r e s ' e m p a r e de son o x y g è n e 
e t fo rme d e l ' ac ide p h o s p h o r i q u e : 

5 K O - f - P C l 5 = 5 KCl 4 - P O 5 ; 

c e d e r n i e r s 'un i t d ' a i l l eu r s d e s o n cô t é avec u n e n o u v e l l e 
p r o p o r t i o n de p o t a s s e . 

Malgré sa g é n é r a l i t é , ce p r o c é d é n ' e s t c e p e n d a n t pas a p p l i 
c a b l e dans t ous l e s c a s ; car il n e c o n v i e n t po in t vis-à-vis d e s 
c o r p s a l t é r ab l e s pa r le p e r c h l o r u r e de p h o s p h o r e , c 'est-à-dire 

[1 ) OEIUIAIUIT, Annales de Chimie et de Physique, 3 e s ér i e , t, XXXVTT, p . -*99; 

i S j . i . 
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vis-à-vis des s u c r e s , des e s s e n c e s et d e la p lupa r t des ma t i è r e s 

fixes. 

§ 3 . 

É L I M I N A T I O N D ' U N I I Y D R A C I D E . 

1. Les c o m p o s é s o r g a n i q u e s qu i r e n f e r m e n t du c h l o r e , d u 

b r o m e , de l ' i ode , du sou f re , e t c . , p e u v e n t en généra l p e r d r e ces 

é l é m e n t s par é q u i v a l e n t s success i fs , s o u s la fo rme d ' u n h y d r a -

cide c o r r e s p o n d a n t . Tan tô t l ' é l imina t ion s ' opè re i n t é g r a l e m e n t 

et sans r e m p l a c e m e n t , aux d é p e n s d u c o m p o s é primitif , t an t ô t 

ce d e r n i e r c o m p o s é fixe en m ê m e t e m p s les é l é m e n t s de l ' e au . 

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

dans la s y n t h è s e est fort g r a n d e ; el le a é t é s igna lée a i l l eu r s 

(p . 386 et su ivan te s ) : on r appe l l e r a s e u l e m e n t q u e su r ce l l e 

é l i m i n a t i o n , c o m m e i n t e r m é d i a i r e , r e p o s e la m é t a m o r p h o s e 

des c a r b u r e s a l c o o l i q u e s en a lcools , en passant par l e u r s é t h e r s 

c h l o r h y d r i q u e ou i o d h y d r i q u e , ce l le du gaz des mara i s en a l 

cool m é t h y l i q u e , ce l l e enfin de d ive r s ac ides en a c i d e s p l u s 

oxygénés , en passan t par des c o m p o s é s c h l o r u r é s , e t c . 

3. Les l i m i t e s qu i p r é s i d e n t à l ' é l imina t ion des h y d r a e i d e s 

sont faciles à a s s igne r à p r io r i , car e l l e s s o n t r é c i p r o q u e s avec 

celles qu i c o n c e r n e n t la fixation d e s m ê m e s h y d r a e i d e s . E n 

général , on p e u t c o n c e v o i r q u ' u n c o m p o s é c h l o r u r é ou su l furé 

perde t o u t s o n c h l o r e ou l o u t son soufre s o u s fo rme d ' h y d r a r 

cide et s ans r e m p l a c e m e n t é q u i v a l e n t des é l é m e n t s de l ' eau , 

s'il conf ien t u n n o m b r e suffisant d ' é q u i v a l e n t s d ' h y d r o g è n e ; 

dans le cas c o n t r a i r e , ce n o m b r e m ê m e ass igne é v i d e m m e n t 

la l imite a b s o l u e de la d é c o m p o s i t i o n . 

Si l ' é l imina t ion de l ' hyd rac ide es t a c c o m p a g n é e par la fixa

tion des é l é m e n t s de l ' e au , la to ta l i t é du ch lo re ou du soufre 

peu t se s épa re r s o u s fo rme d 'hydrac ide e t se t r o u v e r r e m p l a c é e 

par u n e p r o p o r t i o n é q u i v a l e n t e d ' o x y g è n e ; en m ê m e t e m p s , 

les é l é m e n t s d ' un ce r ta in n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d ' eau p o u r r o n t 

se fixer su r le n o u v e a u c o m p o s é . E n t r e ce t t e p r o p o r t i o n d 'eau 

sura joutée et la p r o p o r t i o n d ' h y d r a c i d e é l i m i n é e , il n ' ex i s t e à 

priori d ' au t re s r e l a t i ons q u e ce l l e s qu i r é s u l t e n t de la s tabi l i té 

généra le d é s c o m p o s é s o r g a n i q u e s . 

Tel les son t l e s l i m i t e s t h é o r i q u e s d e l ' é l imina t ion des h y 

draeides ; mais les l imi te s e x p é r i m e n t a l e s s o n t p lu s r e s s e r r é e s . 
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E n fait, on n ' a r éuss i à é l i m i n e r q u e 2 é q u i v a l e n t s d ' h y d r a c i d e , 
au p l u s , sans fixation s i m u l t a n é e d e s é l é m e n t s d e l ' eau . P a n s 
les cas où ce t t e fixation i n t e r v i e n t , o n a p u d é p l a c e r j u s q u ' à 
6 é q u i v a l e n t s de c h l o r e , 3 é q u i v a l e n t s de b r o m e et d ' iode et 
j u s q u ' à 4 é q u i v a l e n t s de souf re , s o u s d e s f o r m e s é q u i v a l e n t e s à 
l ' é l imina t ion d ' un h y d r a c i d e . Enf in la p r o p o r t i o n d ' eau fixée lors 
d ' u n e s e m b l a b l e é l i m i n a t i o n n 'a j a m a i s d é p a s s é 8 é q u i v a l e n t s . 

4. L ' é l i m i n a t i o n d ' un h y d r a c i d e c o m p r e n d d e u x cas essen
t i e l l e m e n t d i s t i nc t s , s e lon qu ' i l s 'agit de c h l o r h y d r a t e s o u de 
su l fhydra tes p e u s t a b l e s , c o m p a r a b l e s aux h y d r a t e s sa l ins , et , 
p o u r ainsi d i r e , a c c i d e n t e l s , o u b i e n d e c o m b i n a i s o n s p lu s s ta
b l e s e t f o r m é e s su ivan t d e s r e l a t i ons g é n é r a l e s e t r é g u l i è r e s . 

C o m m e e x e m p l e des c o m b i n a i s o n s de la p r e m i è r e e s p è c e , 
on p e u t r a p p e l e r le c h l o r h y d r a t e d e c a m p h r e , q u i r é g é n è r e le 
p a r n p h r e e n p e r d a n t son hydrac ide au con tac t d e l ' a t m o s p h è r e , 
e t le su l fhydra te d e c h l o r o f o r m e , d o n t l ' ex i s t ence n ' e s t p o s 
sible qu 'à u n e t e m p é r a t u r e vo i s ine d e z é r o . 

Q u a n t a u x c o m b i n a i s o n s p l u s s t a b l e s , s ans r a p p e l e r ici les 
ch lo rhyd ra t e s p r o p r e m e n t d i t s , f o r m é s par les alcalis o r g a 
n i q u e s e t a n a l o g u e s au c h l o r h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e , voici 
q u e l q u e s - u n s d e s t ypes g é n é r a u x qu i r e p r é s e n t e n t la s épa ra 
t ion des h y d r a c i d e s c o n t e n u s dans la p l u p a r t d ' e n t r e e l l e s . 

I . Éthers chlorhydriques et suif hydriques. 

1". P e r t e to t a l e d ' h y d r a c i d e , s ans r e m p l a c e m e n t : 

C 4 I F Cl — I I Cl — C 4 H 4 I C 4 W S 2 — H 5 S 2 = C 4 H 4 

E l h e r c h l o r h y d r i q u e . E l h y l è o e . | A l c o o l d i s a l f h y d r i q t i e . E t h y i ê n e . 

C 2 0 H 1 G , 2 I I Cl — 2 H Cl = C 2 0 I I 1 B . 
D i c u l o r h y d r a t e . C a r b u r e . 

2 ° . P e r t e pa r t i e l l e d ' h y d r a c i d e , sans r e m p l a c e m e n t : 

C«IFC1*0 2 — II Cl = C 6 I F C I O 2 , 
l U c h l n r h y d r i n e , E p i c h l o r h y d r l n e 

Ci I F Cl 2 — 1 1 Cl = C*H»C1, 
C h l o r u r e d ' é l h y l è n e . E t h y l è o e c h l o r é 

C 6 IFC1 3 — H C 1 = C 6 H 4 C 1 2 . 
T r i r h l o r h y d r i n e . E p i d i c h l o r h y d r i n e (1). 

(0 Cette t rans format ion v ient d'être réal isée d i r e c t e m e n t par M. Keboul dans 
d e s e.\periunc«s inéd i t e s . 
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2 l I B r 4 - 2 l I 2 0 2 : 

• 3 I I Cl 4 - 3 I I 2 0 « : 

C 2 I I 3 Cl 
fcther m é t h y l c h l o r h y d n q u e . 

C 6 H 6 C 1 « O 2 

D ï c b l u r l i y d r i n e . 

C* H 4 B r 2 

( i l y c o l d i ù r o m l i y d r i q u e . 

C 6 H S C 1 3 

T r i c l i l o r t i y d r l o e . 

(b) n H C l r e m p l a c é s par n . H O : 

C*n*Br — H C I 4 - I I 0 = 
Etlier brorrjliydriqut). 

C 4 H 6 S 2 _ H 2 S 2 4 - I P o s . 
A l c o o l d l s u l f h y d r i q u e . 

(c) nIICl r e m p l a c é s pa r u n n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d ' eau s u 

pér ieur à 2 n : 

— II Cl 4 - 2 H 2 O 2 : 

C i l 8 0 G , 
G l y c é r i n e . 

C 4 I I 8 0 4 , 
G l y c o l 

C I I 8 0 G . 
G l y c é r i n e . 

C 4 H B 0 , 
E t l i e r h y d r i q u e . 

C 4 I I 6 O 2 . 
A l c o o l . 

C I F Cl O 2 

E p i c b l u r h y d r i n e . 

G 6 I I 1 Cl 2 

E p i d i c h l o r h y d r ï i i e . 

• 2 I I C l 4 - 3 H 2 O 2 ; 

C 6 H 8 O 6 , 
G l y c é r i n e . 

C 6 I I 8 0 « . 
G l y c é r i n e . 

( r i ) rclICl r e m p l a c é s par u n n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d 'eau i n 

férieur à n : 

C 2 9 H 1 6 , 2 H Cl — 2 I I Cl 4 - I I 0 = C 2 0 H 1 7 O. 
D i c h l o r h y d r a t e . M o n o h y d r a t e . 

11. Dérivés chlorurés et sulfurés des carbures d'hydrogène, 

autres que les éthers cfilorhydriques et sulfhydriques (1) . 

1". P e r t e d ' hyd rac ide sans r e m p l a c e m e n t : 

C» H « Cl 6 

T r i c l t L o r u r c d e b e m i n e . 

C 2 0 H 8 Cl 4 

B i c h l o r u r e d e n a p h t a l i n e . 

C 2 0 H 8 C l 2 

P r o t o u l V l o r u r e d e n a p h t a l i n e . 

' C 1 2 H 3 C 1 3 , 
B e n z i n e t r i c h l o r é e . 

311 Cl = 

•2IICI = 

H Cl = C 2° H? Cl 

C 2 0 H G C l 2 , 
î i a p h L a . i t i e b l c t U o r c e . 

N a p h t a l i n e m o n o c h l o r é e . 

[ 0 11 est p r o b a b l e q u e ces dér ivés d e v r o n t être réun i s plus tard dans m i e seu le 

fit m ê m e catégorie avec les éthers c h l o r h y d r i q u e s et les c o m p o s é s a n a l o g u e s . 

3°. P e r t e d ' h y d r a c i d e , avec r e m p l a c e m e n t par l es é l é m e n t s 

de l 'eau : 

(«) n é q u i v a l e n t s d ' hyd rac ide r e m p l a c é s par 2 « é q u i v a l e n t s 

d ' eau(cas n o r m a l ) : 

I I Cl 4 - H 2 0 2 = C 2 H 4 0 2 , 
A l c o o l m é L L y l i q u e . 

2 H C 1 4 - 2 H 2 0 2 : 
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2°. P e r t e d ' h y d r a e i d e avec r e m p l a c e m e n t : 

- 3 I I Cl -f- 3 H O C 2 H Cl 3 

F o r r a e n e t r i c h l o r é . 

C 2 Cl 4 

Formene quadr ich lorè . 

C 2 S 4 

Sulfure dp carbone. 

- 4 H C 1 - T - 4 H O 

4 H S + 4 I I O 

H O = C M I O 3 , H O , 
Aride formiquo ( l ) . 

= CM)*, 
Acide c a r b o n i q u e . 

= C 2 O 4 . 
Acide carbonique . 

C 4 C 1 6 — 6 H C H - 6 H 0 - + - 2 l I O = C i 0 6 , H 2 0 2 . 
Anide oxa l ique i l ) . Chlorure d'ethylene 

percti lorë. 

ITI. Dérivés chlorhydriques des aldéhydes. 

— 2 H Cl - h a H O = C u H 6 O 2 , 
Bonzyla l . 

C« H 6 C l 2 

B e n z y l a l d i c h l o r h y i i r i q u e . 

C 4 I F Cl O — H C I + H O = C* 1 1 * 0 * . 
Aldéuydc monoch lorhydr lque . Aldéhyde 

I V . Chlorures et sulfures acides. 

C* H 3 O 2 Cl 
O x y c h l o r a r e a c û l i q u e . 

C 4 H 3 O Cl 2 

A u t r e o x y c l i i o r u r e . 

C& H 3 Cl 3 

Trichlorura acé t ique . 

C 4 H s S O » 
Sul lure acét ique . 

C 4 H 4 S 2 O 2 

A c i d e a c é t o s u l f b y d r i q o e . 

C" H 3 O 3 , 
A c i d e acét ique a n h y d r e . 

H Cl 4 - n o 

2 I I C I -+- 2 H O 

3 H C 1 + 3 H 0 

I I S -+- 1 1 0 

- 2 H C 1 + 2. H O 

[Voir encore l e n° I I , 2 0 ) . 

V. Principes complexes chlorurés, sulfurés, etc. 

Ces p r i n c i p e s é l i m i n e n t é g a l e m e n t l e u r c h l o r e o u l e u r souf re 

s o u s fo rme d ' h y d r a e i d e ; ma i s en m ê m e t e m p s l e r e s t e des 

é l é m e n t s se p a r t a g e en d e u x o u p l u s i e u r s p r i n c i p e s d i s t i nc t s . 

C 4 H 3 O 3 , 
Acido acét ique a n h y d r e . 

C 4 H 3 0 3 , 
Acide acétique a n h y d r e . 

C 4 I I 3 O 3 , 
Acide acét ique anhydre . 

C 4 H 4 0 4 . 
Acidu acé t ique . 

( 1 ) L'acide a n h y d r e é t a n t i n c o n n u , o n a r a p p o r t é la m é t a m o r p h o s e à l 'ac ide 

hydi-alë, en m e t t a n t en év idence Veau b t i s i q u e qu'i l r e n f e r m e . 
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A ce po in t de v u e , l e u r m o d e de d é c o m p o s i t i o n va r ie , su ivan t 

qu ' i l s d é r i v e n t d ' u n a lcool p o l y a t o m i q u e u n i s i m u l t a n é m e n t 

à u n hydrac ide e t à u n o x a c i d e , o u b i e n d ' un é t h e r ou d ' un 

corps ana logue modif ié par s u b s t i t u t i o n . On se b o r n e r a à c i ter 

t rois e x e m p l e s relat i fs à ces d e u x cas d i s t inc t s , e t à r e n v o y e r à 

ce qui a é té dit au su je t des é t h e r s c h l o r u r é s , 1.1, p . 211, e t au 

sujet des dé r ivés d e s a lcools p o l y a t o m i q u e s , t. I I , p . i43. 

C 1 0 H 8 C l 2 O 4 — 2 l I C l + 6 H O = C 6 H 8 0 6 + C ' H ' O " , 
A c é t o d i c h l o r l i y d r l n e . G l y c é r i n e . A c ï d B a c é t i q u e . 

/ C 6 H 4 Cl'2 O 4 — 2 l I C l - f - 4 1 1 0 = C 2 H 2 0 4 - T - C l l l 4 0 4 , 
1 E t h e r f o r m i q n e h i c h l o r c . À c . f o r m i q t i e . A c i d e a c é t i q u e 

C 8 C 1 C 0 8 — 6 H C l - r - 8 H O = C 4 H 2 0 8 - f - 2 C 2 0 4 , 
1 E t h e r m é t l i y l o ï a l i q i i e A c . o x a l i q u e A c i d e c a r L o a i q u e . 

i p e r c h l o r é . 

I C 1 2 C l 1 0 O 8 — 4 H C 1 + 8 I I 0 ^ C 4 H 2 0 8 + 2 C 4 H C 1 3 0 4 . 
\ E t i r e r o x a l i q u e p e r c h l o r é . A c . o x a l i q u e . A c a c é t i q u e t r i c h l o r é . 

5 . Si l 'on c o m p a r e la fonct ion c h i m i q u e d 'un c o m p o s é c h l o 

ruré à cel le du co rps qu i r é s u l t e d e l ' é l imina t ion de l ' hydrac ide 

on r e m a r q u e en g é n é r a l u n a c c r o i s s e m e n t d 'act ivi té c h i m i q u e . 

L o r s q u e l ' hydrac ide s ' é l imine sans r e m p l a c e m e n t , le c o m 

posé qu i en r é s u l t e est p lu s actif q u e son g é n é r a t e u r vis-à-vis 

des hydrac ides et de l ' ac ide s u l f u r i q u e , e t c . C'est c e q u e l ' on 

obse rve e n c o m p a r a n t l ' é t h y l è n e , C 4 H 4 , à l ' é t he r c h l o r h y -

d r ique , C 4 11 B C1; et il e n est p r o b a b l e m e n t de m ê m e de l ' é t h y 

lène c h l o r é , C 4 H 3 C 1 , r e l a t i v e m e n t au c h l o r u r e d ' é t h y l è n e , 

C 4 H 4 C 1 2 , e t d e t o u s l e s c o r p s a n a l o g u e s . R é c i p r o q u e m e n t , ce 

m ê m e é t h y l è n e , e t ce m ê m e é t h y l è n e c h l o r é , a u r o n t moins-

de t e n d a n c e à e n t r e r e n r éac t ion q u e l e u r s g é n é r a t e u r s c h l o r -

hyd r iques v i s -à -v i s d e s alcal is et des co rps a n a l o g u e s . T o u t 

ceci est facile à concevo i r et à e x p l i q u e r . 

Quand l ' hydrac ide é l i m i n é es t r e m p l a c é par l es é l é m e n t s de 

l 'eau, les m ê m e s r e m a r q u e s se p r é s e n t e n t en généra l e t avec 

plus d ' é v i d e n c e e n c o r e . E n effet, dans ce t t e c i r c o n s t a n c e , u n 

c o m p o s é n e u t r e , a n a l o g u e aux é t h e r s , s e c h a n g e en u n c o m 

posé p lu s actif, te l q u ' u n a lcoo l , u n a l d é h y d e ou u n ac ide : 

c 'est ce qu i a r r i v e , par e x e m p l e , dans la m é t a m o r p h o s e de 

l 'é ther c h l o r h v d r i q u e C 4 H C C 1 ) 

en a l c o o l . . . . " C 4 I F 0 2 ( 
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du benzyla l d i c h l o r t i y d r i q u e C 1 4 I I 6 Cl* j 
en a l d é h y d e b e n z o ï q u e C i 4 I I 6 0 2 \ 

du f o r m è n e t r i c h l o r é C 2 H C I 3 ) 

en ac ide f o r m i q u e C 2 H 0 3 , H O j 
du c h l o r u r e d ' é t h y l è n e p e r c b l o r é . . . . C 4 Cl 6 I 

en ac ide o x a l i q u e C 4 O e , I 1 ! 0 2 f 

e t c . , e t c . 
La m é t a m o r p h o s e d ' u n c h l o r u r e a c i d e , te l q u e le c h l o r u r e 

a c é t i q u e C 4 H 3 C 1 0 2 ] 
en acide a c é t i q u e C 4 1 1 4 0 4 j 

ne s e m b l e pas de p r i m e a b o r d d o n n e r l i eu à u n a c c r o i s s e m e n t 

d 'ac t iv i té c h i m i q u e ; car le c h l o r u r e a c é t i q u e es t actif, au m o i n s 
au m ê m e t i t re q u e l ' e n s e m b l e d e s e s d e u x d é r i v é s . Mais si l 'on 
c o m p a r e e n t r e e u x , n o n les c h l o r u r e s ac ides à é q u i v a l e n t p e u 
é l e v é , te ls q u e le p r é c é d e n t , m a i s c e u x d e s ac ide s à é q u i v a 
l en t é l e v é , t e l s q u e le c h l o r u r e s t é a r i q u e , on r e c o n n a î t q u e 
l e u r r éac t ion s u r l es alcal is es t b i en m o i n s r ap ide q u e cel le de 
l 'oxacide c o r r e s p o n d a n t . 

Enf in on o b t i e n t s o u v e n t d e s effets t rès -d i f fé ren ts e n é l i m i 
nan t u n m ê m e n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d ' h y d r a c i d e a u x d é p e n s de 
ce r t a ins c o m p o s é s c h l o r u r é s d o n t la fonct ion s e m b l e tou t à fait 
c o m p a r a b l e . Ainsi , pa r e x e m p l e , le f o r m è n e t r i c h l o r é , C ' H C l 3 , 
p o s s è d e les p r o p r i é t é s d ' un é t h e r t r i c h l o r h y d r i q u e , a n a l o g u e 
de t o u s p o i n t s à la t r i c h l o r h y d r i n e , C 6 I 1 3 C 1 3 ; m a i s en é l i m i 
nan t 3 é q u i v a l e n t s d ' hyd rac ide dans la t r i c h l o r h y d r i n e , on o b 
t ien t un alcool t r i a t o m i q u e c o r r e s p o n d a n t , la g l y c é r i n e : 

Ce H 5 Cl 3 — 3 II Ci -t- 3 H 2 O 2 = C 6 I I 8 0<¡, 
T r i c h l o r h y d r i n e . G l y c é r i n e . 

tandis q u ' e n é l i m i n a n t de m ê m e 3 é q u i v a l e n t s d ' h y d r a c i d e dans 

le f o r m è n e t r i c h l o r é , on o b t i e n t u n ac ide m o n o b a s i q u e , l 'acide 

f o r m i q u e : 

C 2 I I C 1 3 — 3 H C l - + - 2 l P 0 2 = C 2 H 2 0 4 . 
F o r m è n e t r i c h l o r é . A c i d e f o r m i q b e . 

T o u t ce qu i p r é c è d e c o n c e r n e e s s e n t i e l l e m e n t les c o m p o s é s 
c h l o r h y d r i q u e s , b r o m h y d r i q u e s e t i o d h y d r i q u e s . Q u a n t aux 
c o m b i n a i s o n s s u l f h y d r i q u e s , e l l e s d o n n e n t l i eu à d e s r e 
m a r q u e s a n a l o g u e s . La s e u l e d i f fé rence c o n s i s t e d a n s cec i , 
q u e l ' é l imina t ion de l 'hydrac ide l eu r e n l è v e ce ca rac tè re s p é -
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cial aux s u b s t a n c e s s u l f u r é e s e t qu i a éléV s ignalé p l u s h au t , 

savoir un m o d e d 'ac t iv i té d i s t inc t d e ce lu i des ac ides et des 

bases , et g é n é r a l e m e n t d e s c o m p o s é s o x y g é n é s ( w o j V p . 4 o o ) . 
C. V e n o n s a u x p r o c é d é s à l ' a ide d e s q u e l s on r éus s i t à é l i 

m i n e r les h y d r a c i d e s . 

Cette é l im ina t i on p e u t s ' o p é r e r , i ° pa r la s e u l e ac t ion d e la 

c h a l e u r ; 2 0 s o u s l ' i n f luence d e l ' eau ; 3° s o u s l ' i n f luence d 'un 

a lca l i ; 4° s o u s l ' i n f luence d ' un o x y d e m é t a l l i q u e ; 5" s o u s l 'in

f luence d ' un sel e t pa r v o i e d e d o u b l e d é c o m p o s i t i o n , e n pas

sant par l ' i n t e r m é d i a i r e d ' u n e c o m b i n a i s o n ; 6° en faisant réag i r 

sur le c o m p o s é c h l o r h y d r i q u e les é l é m e n t s a l c o o l i q u e s , d e 

façon à p r o d u i r e un d é r ivé é t h é r é ; 7° en faisant agir l ' a m m o 

n i a q u e su r le c o m p o s é c h l o r h y d r i q u e , de façon à p r o d u i r e u n 

alcali ou u n a m i d e . 

i ° , Chaleur. — Il suffit de chauffer l é g è r e m e n t le c h l o r h y 

drate de c a m p h r e o u m ê m e de l ' a b a n d o n n e r à l u i - m ê m e au con

tact de l 'air , p o u r le vo i r se r é s o u d r e en c a m p h r e et en ac ide 

c h l o r h y d r i q u e ; mais c e t t e ins tab i l i t é es t e x c e p t i o n n e l l e . 

Au c o n t r a i r e , la d i s t i l l a t ion , o p é r é e à u n e t e m p é r a t u r e com

prise e n t r e 2 0 0 et 3oo d e g r é s , d é c o m p o s e u n grand n o m b r e d e 

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

Par e x e m p l e , e l le d é d o u b l e l ' é t h e r é t h a l c h l o r h y d r i q u e e n é tha-

lèno et en b y d r a c i d e : 

C 3 2 I I 3 3 Cl = G 3 9 I I 3 2 -(- I I Cl ; 

le p r o t o c h l o r u r e d e n a p h t a l i n e , en n a p h t a l i n e m o n o c h l o r é e et 
en ac ide c h l o r h y d r i q u e : 

C2» H 8 Cl 2 = C 2 0 I I 7 Cl + II Cl ; 

le p e r c h l o r u r e d e n a p h t a l i n e , en n a p h t a l i n e b i c h l o r é e e t e n 

hydrac ide : 
C 2 0 I I 8 Cl 4 — C 2 0 I I 6 C l 2 + I I 2 C l 2 . 

La cha l eu r r o u g e est p l u s efficace e n c o r e : e l le d é t e r m i n e la 
sépara t ion c o m p l è t e du c h l o r e s o u s fo rme d 'ac ide c h l o r h y 
d r i q u e , p o u r v u q u e l ' h y d r o g è n e soi t en p r o p o r t i o n suf f i san te ; 
mais en m ê m e t e m p s l e r e s t e des é l é m e n t s du co rps é p r o u v e 
u n e d e s t r u c t i o n c o m p l i q u é e . C e p e n d a n t il e x i s t e d ivers cas où 
la m é t a m o r p h o s e se r é d u i t à u n d é d o u b l e m e n t . C'est a ins i q u e 
ce t t e t e m p é r a t u r e c o n v e n a b l e m e n t r ég l ée p e u t r é s o u d r e l ' é -
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444 L I V R E I V . C H A P I T R E I . S E C T I O N I V : 

t h e r c h l o r h y d r i q u a en gaz o lé i îan t e t en ac ide c h l o r l i y d r i q u e : 

C ' I I S C [ = C 4 I I 4 - ( - H Cl. 

2 ° . Eau. — Ces p h é n o m è n e s p r é c é d e n t s s ' a p p l i q u e n t e s s e n 

t i e l l e m e n t au cas où l ' hyd rac ide s ' é l i m i n e sans r e m p l a c e 

m e n t . Mais le p l u s s o u v e n t les é l é m e n t s d e l ' eau d o i v e n t i n 

t e r v e n i r . 

L e u r ac t ion est d i r e c t e d a n s u n ce r t a in n o m b r e de c a s ; par 

e x e m p l e , la d é c o m p o s i t i o n d u d i c h l o r h y d r a t e , C 2 0 ! ! 1 8 , 2 1 1 CI, 

s ' o p è r e à i oo d e g r é s , s o u s la s e u l e i n f l u e n c e d e l ' e a u , avec 

fo rmat ion d ' u n m o n o h y d r a t e , C 2 0 H 1 S , II 0 : 

C 2 ° I I 1 6 , a l I C l — 2 H C I + 1 1 0 = C 2 0 l l l e , I I 0 . 

La p l u p a r t des é t h e r s c h l o r h y d r i q u e s p e r d e n t à 2 0 0 ou m ô m e 

à 1 0 0 d e g r é s , par l ' ac t ion d e l ' e a u , u n e p a r t i e do l e u r h y d r a -

c i d e . L ' ac t ion d e l ' eau es t p l u s m a r q u é e e n c o r e dans la d é c o m 

pos i t ion des c h l o r u r e s ac ides : • 

C 4 W Cl 0 2 — HC1 -F - 2 I I 0 = C 4 I I 4 O 4 . 
C h l o r u r e a c é t i q u e . A c i d e a c é t i q u e . 

3". Alcalis. — E n géné ra l c e t t e é l i m i n a t i o n d ' hyd rae ide s'ef

fec tue avec p lu s de facili té e t d e n e t t e t é s o u s l ' in f luence d ' un 

alcali p r o p r e à d é t e r m i n e r la fo rma t ion d ' u n c h l o r u r e m i n é r a l . 

Voic i les cas p r i n c i p a u x q u e l ' on es t c o n d u i t à d i s t i n g u e r dans 

c e t t e r é a c t i o n . 

(a) T a n t ô t l ' é l im ina t i on es t c o m p l è t e e t s ' o p è r e sans r e m 

p l a c e m e n t . C'est ce q u i a r r ive avec la p l u p a r t des c h l o r h y d r a t e s 

d e s alcalis o r g a n i q u e s . L e m ê m e p h é n o m è n e a l i eu avec les 

c h l o r h y d r a t e s du c a r b u r e C 2 0 ! ! 1 6 . L e d i c h l o r h y d r a t e p e u t p e r d r e 

a ins i t o u t son a c i d e , l o r s q u e l ' on o p è r e avec un alcali a n h y d r e : 

. C 2 0 H 1 C , 2 I I Cl - H 2 Ca 0 = C 2 0 I I 1 0 + 2 Ca Cl - h 2 II 0 . 

L e m o n o c h l o r h y d r a l e d u m ô m e c a r b u r e p e rd é g a l e m e n t son 

ac ide s o u s l ' i n f luence de la c h a u x , a u - d e s s u s de 2 0 0 d e g r é s : 

C 2 0 H 1 6 , II Cl + Ca 0 = C 2 0 I I ' 6 + Ca Cl -F- II O. 

I l es t d i g n e d e r e m a r q u e q u e les c a r b u r e s a ins i r é g é n é r é s d e s 

d e u x c h l o r h y d r a t e s p r é c é d e n t s s o n t i s o m è r e s et n o n i d e n t i q u e s 

avec le c a r b u r e primitif . I ls on t é t é p r o f o n d é m e n t modif iés 
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par ie c h l o r u r e de ca l c ium p r o d u i t s i m u l t a n é m e n t . E n t r e a u t r e s 

différences, on o b s e r v e q u ' i l s on t ' p e r d u le p o u v o i r r o t a to i r e . 

(b) Tan tô t l ' é l imina t ion de l ' hyd rac ide es t i n c o m p l è t e , et 

s 'opère e n c o r e sans r e m p l a c e m e n t . Ce qui s ' o b s e r v e n o t a m 

men t avec les c h l o r u r e s et l es b r o m u r e s d e s c a r b u r e s alcoo

l i q u e s ; t o u s ces c o m p o s é s , t ra i tés à 100 deg rés par la po t a s se 

d i s sou te dans l ' a lcool , p e r d e n t la m o i t i é d e l ' é l é m e n t h a l o 

gène sous u n e forme é q u i v a l e n t e à un h y d r a c i d e , e t f o u r n i s 

sent un dé r ivé du c a r b u r e p r imi t i f : 

C 2 n H 2 " Cl 2 + K O = C 2 " H 2 C l -+- H O + K C l , 
C 2 " H 2 " B r 2 - | - K O = C 2 " H 2 ' , - d B r - l - I I O . 

(c) L ' é l i m i n a t i o n d ' u n h y d r a c i d e s o u s l ' in f luence des alcal is , 

avec fixation é q u i v a l e n t e des é l é m e n t s de l ' e au , es t le cas le 

plus géné ra l . Cet te r éac t i on est c o m p a r a b l e à la d é c o m p o s i 

tion d 'un c h l o r u r e m é t a l l i q u e par u n alcal i . E l l e s ' app l ique 

su r tou t aux é t h e r s c h l o r h y d r i q u e s et aux c h l o r u r e s ac ides , 

mais avec u n e facilité t r è s - inéga le . 

Les c h l o r u r e s ac ides s o n t d é c o m p o s é s à f roid , et s o u v e n t 

m ê m e i m m é d i a t e m e n t , par l e s alcalis h y d r a t é s . 

Q u a n t aux é t h e r s c h l o r h y d r i q u e s e t b r o m h y d r i q u e s , l e u r 
décompos i t i on pa r les alcal is es t s o u v e n t t r è s - l e n t e e t t r è s -
difficile, ce qu i d i s t i ngue à q u e l q u e s égards ces é t h e r s d e c e u x 
que les oxac ides f o r m e n t avec les m ê m e s a lcoo ls . N é a n m o i n s 
la t e m p é r a t u r e d e 100 d e g r é s suffit p r e s q u e t o u j o u r s p o u r 
t e r m i n e r la d é c o m p o s i t i o n , s u r t o u t si l 'on o p è r e avec le c o n 
cours d ' un m e n s t r u e tel q u e l ' a lcool , d i s so lvan t c o m m u n à 
l ' é ther e t a l 'a lcal i . On o b s e r v e d a n s ces r éac t i ons d e s p h é n o 
m è n e s t r è s -d ive r s , su ivan t la t e m p é r a t u r e et su ivan t les d i s s o l 
vants e m p l o y é s : o n a d o n n é q u e l q u e s déta i ls s u r ce p o i n t 
dans le t o m e I e r , p . 124 et i?.5. 

Les m ê m e s r e m a r q u e s s ' a p p l i q u e n t à la d é c o m p o s i t i o n d e s 
au t r e s c o m p o s é s c h l o r é s , qu i n e s o n t n i des c h l o r h y d r a t e s , n i 
des c h l o r u r e s ac ides , ni des é t h e r s . E l le est d ' au t an t p lus diffi
cile en g é n é r a l , q u e le c o m p o s é ch lo ré r e n f e r m e u n p lu s g rand 
n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d e c h l o r e . 

C e p e n d a n t on p a r v i e n t dans la p lupar t des cas à la r éa l i se r 
avec le c o n c o u r s d ' u n e t e m p é r a t u r e su f f i samment é l e v é e . 
Toutefo is , si c e t t e t e m p é r a t u r e est t r op h a u t e , on p e u t o b t e n i r , 
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au l ieu du co rps o x y g é n é c o r r e s p o n d a n t au c o m p o s é c h l o r é , 

l es p rodu i t s de sa d e s t r u c t i o n . 

De te l les compl ica t ions s ' o b s e r v e n t p a r t i c u l i è r e m e n t avec 

los combina i sons i o d é e s , s ans d o u t e e n ra i son de l ' a l t é rab i l i t é 

facile de l 'acide i o d h y d r i q u e e t de la g r a n d e t e n d a n c e de l ' iode 

à s 'oxyder sous l ' inf luence des a l ca l i s ; d e c e t t e d e r n i è r e ten

d a n c e résu l t e c o r r é l a t i v e m e n t u n e r é d u c t i o n pa r t i e l l e du com

p o s é o r g a n i q u e . Ains i , p o u r c i te r u n e x e m p l e , l e s i o d u r e s des 

ca rbu re s a l coo l iques , t r a i t é s par la p o t a s s e , p e r d e n t de l ' iode , 

au l ieu de p e r d r e de l ' ac ide i o d h y d r i q u e . Us n e f o u r n i s s e n t pas 

des c o m p o s é s oxygénés a n a l o g u e s au glycol : 

c* H* i*—il 2 1 2 -4 - •?. m o 2 = c4 II G 0 4 , 
o u à l ' é ther g lyco l ique , C 4 H 4 0 2 ; ma i s ils r e p r o d u i s e n t le ca r 

b u r e a lcool ique l u i - m ê m e , c 'est-à-dire u n c o r p s qu i n e l e u r e s t 

pas équ iva len t , aux é l é m e n t s p r è s de l ' eau ou d 'un h y d r a c i d e : 

C 4 H 4 I 2 _ l î = C * H 4 . 
Ic -chirB d ' é t h y l è n e . E t l i y l è n e . 

4". Oxydes métalliques. — P o u r é l i m i n e r u n h y d r a c i d e , il 

es t s o u v e n t avan tageux d ' e m p l o y e r ce r t a in s oxydes m é t a l l i 

q u e s . Les oxydes d ' a rgen t et d e m e r c u r e s o n t p a r t i c u l i è r e 

m e n t p rop res à d é t e r m i n e r l ' é l im ina t i on d e s ac ide s i o d h y d r i q u e 

e t b r o m h y d r i q u e ; c e u x d e m e r c u r e et de p l o m b , à d é t e r m i n e r 

l ' é l imina t ion de l 'acide s u l f h y d r i q u e . 

Ces réact ions ont l ieu t an tô t à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , t a n 

tô t à 100 d eg ré s , t an tô t m ê m e à u n e t e m p é r a t u r e c o m p r i s e 

e n t r e 100 et 200 d e g r é s . Ce d e r n i e r t e r m e n e p e u t g u è r e ê t r e 

d é p a s s é , sans r i s q u e r d e p r o v o q u e r des o x y d a t i o n s e t des d é 

compos i t i ons c o m p l i q u é e s . 

Si les oxydes m é t a l l i q u e s son t p a r t i c u l i è r e m e n t u t i l e s dans 

l ' é l imina t ion des hydrac ides , il es t n é c e s s a i r e d ' o b s e r v e r q u e 

les p h é n o m è n e s qu ' i l s p r o v o q u e n t n ' e x i g e n t pas p o u r ê t r e 

e x p l i q u é s l ' i n t e rven t ion d ' u n e affinité p lus p u i s s a n t e , e n t r e les 

hydrac ides formés par le ch lo re o u par le soufre e t l e s o x y d e s 

m é t a l l i q u e s , q u e cel le qu i sol l ic i te l es m ô m e s h y d r a c i d e s v i s -

à-vis des alcalis p r o p r e m e n t d i t s . E n g é n é r a l , l es c a u s e s q u i 

d é t e r m i n e n t u n e réac t ion e t qu i r e n d e n t t e l l e o u t e l l e affinité 

p lus p r o m p t e m e n t efficace, p e u v e n t ê t r e i n d é p e n d a n t e s de l 'é

n e r g i e abso lue de ce t te affinité. Il es t b ien p l u s facile d e fixer 
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sut- le sulfate d e s o u d e d e l 'eau de cr i s ta l l i sa t ion q u e de c o m 
biner l ' h y d r o g è n e avec l ' o x y g è n e ; e t c e p e n d a n t q u i p o u r r a i t 
compare r l 'affinité de l ' eau p o u r le su l fa te d e s o u d e avec cel le 
qui ma in t i en t r é u n i s l es é l é m e n t s d e l ' oxyde d ' h y d r o g è n e ? E n 
un mo t , la facilité avec l a q u e l l e u n e c o m b i n a i s o n s e p r o d u i t 
ne d o n n e en a u c u n e façon la m e s u r e de l ' i n t ens i t é des forces 
mises en j e u d a n s son a c c o m p l i s s e m e n t . 

5". Sels alcalins et métalliques. — Au l ieu d ' e m p l o y e r les 
bases ou les o x y d e s m é t a l l i q u e s l ib res p o u r d é p l a c e r u n hydra-
c ide , on p e u t s o u v e n t , e t a v e c s u c c è s , avoir r e c o u r s à ces 
m ê m e s bases c o m b i n é e s avec un o x a c i d e , c ' e s t - à - d i r e à un 
sel . En o p é r a n t a ins i , t an tô t o n é l im ine l ' bydrac ide sans s u b 
st i tut ion [voir t . I e 1 , p . 154) : 

C M ï ï i 7 C l + C i 4 I I 3 K O 4 = C S 0 H 1 6 - F - K G -+- C ) 4 H 6 0 4 , 
Camphol chlorhydrique. Benzoate . Camphcne. Chlorure. Acide benzoïque . 

tantôt on r e m p l a c e dans u n c o m p o s é l ' hydrac ide par l 'oxac ide 
du sel e m p l o y é ; c 'es t la n o u v e l l e c o m b i n a i s o n , q u i t r a i t ée par 
un alcali, r e p r o d u i t enfin le p r i n c i p e o x y g é n é c h e r c h é : 

C 4 l F B r + C d i U 5 K 0 4 = K B r H - C 1 8 H " O 4 , 
E t h e r b r o m h y d r i q u e . B e n z o a t e . B r o m u r e . E t l i o r b e n z o ï q u e . 

Cisnioo 4 + K O + H O = C 4 H » 0 2 - h C « I P K O ' ' . 
E t h e r b e n z o ï q u e . A l c o o l . B e n z o a t e . 

Si l 'on o p è r e avec u n sel a lcal in , la r éac t ion a l i eu , t an tô t dès 
1 0 0 deg rés , t a n t ô t au vo i s inage d e 2 0 0 d e g r é s s e u l e m e n t , en 
général avec le c o n c o u r s du t e m p s . 

Avec les s e l s d ' a rgen t , d e m e r c u r e , de p r o t o x y d e d e c u i 
v re , e t c . , la r éac t ion c o m m e n c e d è s la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , 
mais elle ex ige p o u r se c o m p l é t e r u n e t e m p é r a t u r e égale à 
1 0 0 d e g r é s ou m ê m e s u p é r i e u r e à ce t e r m e . 

En g é n é r a l , et s u r t o u t avec l e s c o m p o s é s i o d h y d r i q u e s et 
su l fhydr iques , il se p rodu i t d ' abord u n e c o m b i n a i s o n du c o m 
posé o r g a n i q u e avec le se l m é t a l l i q u e e m p l o y é , p u i s u n e c o m 
binaison de ce m ê m e c o m p o s é , e t parfois m ê m e du c o m p o s é 
oxygéné qu i e n d é r i v e , avec l ' i odu re ou avec le su l fure qu i 
provient de la r éac t i on c o m m e n c é e . Ces d ive r se s c o m b i n a i s o n s 
se rven t d ' i n t e r m é d i a i r e s à la réa l i sa t ion d e la m é t a m o r p h o s e 
finale. 

Malgré l 'efficacité des oxydes m é t a l l i q u e s , soi t l i b re s , soi t 
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c o m b i n é s aux o x a c i d e s p o u r d é t e r m i n e r l ' é l i m i n a t i o n d e s h y -

d r a c i d e s , ces o x y d e s n e r é u s s i s s e n t p o i n t d a n s t o u s l e s cas . 

S o u v e n t l e u r r é a c t i o n n e s ' o p è r e p a s a u - d e s s o u s d e 200 d e g r é s ; 

t and i s q u ' a u - d e s s u s d e ce t e r m e , i ls d o n n e n t l i eu à d e s d é c o m 

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

q u e l 'on v e u t d é t e r m i n e r . I c i , " c o m m e d a n s b e a u c o u p d ' au t r e s 

cas , l ' ins tab i l i t é d e s s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s v i e n t t r o u b l e r la 

g é n é r a l i t é d e s p r é v i s i o n s e t e n t r a v e r la r é g u l a r i t é s y s t é m a 

t i q u e d e s m é t a m o r p h o s e s . 

6°. Dérivés alcooliques. — Au l i e u d e r e m p l a c e r d i r e c t e m e n t 

les é l é m e n t s c h l o r h y d r i q u e s par l e s é l é m e n t s de l ' e au , o n peu t 

o p é r e r ce d é p l a c e m e n t pa r l es é l é m e n t s de l ' a lcool et fo rmer u n 

p r e m i e r c o m p o s é é t h é r é , d e s t r u c t i b l e u l t é r i e u r e m e n t avec régé

n é r a t i o n d u c o m p o s é o x y g é n é c h e r c h é . C'est ce q u i a r r i ve , par 

e x e m p l e , l o r s q u ' o n t r a i t e un c h l o r u r e ac ide par l ' a lcool , d e façon 

à fo rmer un é t h e r , d é c o m p o s a b l e à s o n tou r par u n alcali : 

C 1 4 H 5 C 1 0 2 4 - C 4 H 6 0 2 = C ^ H ^ O 4 + H Cl, 
Chlorure Lienzoïque A l c o o l . Etl ier l i t ínzoique . A c i d e chlurliydriqu*). 

C ^ H ^ O * -+- 1 I U ) ! — C 1 4 l l e 0 4 + C 4 H G 0 2 . 
E t l i B r u e i i z o ï q u e . A c i d e b e n z o ï i i u e . 

Au l ieu d ' e m p l o y e r l ' a lcool l i b r e p o u r fo rmer le p r e m i e r 

c o m p o s é , on p e u t r e c o u r i r à l ' a lcoola te de s o u d e ou à la s o l u 

t ion d ' u n alcali d a n s l 'alcool (voir t . I e r , p . 120 e t 128), ce qu i 

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

u n a n t a g o n i s m e t rès- favorable à la r é a c t i o n . C o m m e ces r é a c 

t i ons son t s o u v e n t d ' u n e m p l o i fort u t i l e , on va les e x p o s e r 

a v e c q u e l q u e d é v e l o p p e m e n t . 

E n g é n é r a l , u n c o m p o s é c h l o r é o u b r o m é , t ra i t é soi t pa r un 

a lcool l i b r e , soi t pa r u n a lcoo la te a lca l in e n p r o p o r t i o n é q u i 

v a l e n t e , p e u t é c h a n g e r son h y d r a c i d e c o n t r e un n o m b r e égal 

d ' é q u i v a l e n t s d ' a l coo l . C'est a ins i q u e p r e n n e n t n a i s s a n c e les 

é t h e r s des a l d é h y d e s , les é t h e r s s i l i c i q u e , b o r i q u e e t f o r m i q u e , 

t o u s t ro i s t r i a l c o o l i q u e s , la d i é t h y l i n e , e t c . 

C ^ I F C l 2 - r - 2 C 4 H s N a ( ) 2 = l ? H « O l - H a N a C I , 
RiMi/ylal dicl i lori iydrique. Alcoolate . Benzylal d i e l h y [ i q u o . 

C 2 H C 1 3 - f - 3 C 4 l I 5 N a ü 2 = O 4 1 1 « 0 e - 4 -3NaCl . 
F o r m i i n e tricl i lonî. A l c o o l a t e . l â h e r formique Ir ia la inl ique. 

2 C 4 H s B r -t- C' I I 8 O 6 -+- 2 K 0 = C 1 4 H 1 6 O 6 2 K Br + 2 H 0 
ï'.tiier liroinli \ di i que . C.h\ prinp. Dii'-lh j lin [•. 
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Cette m é t a m o r p h o s e s ' o p è r e , t an tô t par u n e réac t ion i m m é 

diate su iv ie d ' u n e d is t i l la t ion , t an tô t par u n e réac t ion p ro lon

gée à 100 d e g r é s . 

Le p r e m i e r t e r m e a t t e in t , on d é d o u b l e le c o m p o s é par un 

agent capable de s ' un i r avec les é l é m e n t s a l c o o l i q u e s ; ce qu i 

peu t se réa l i se r à l ' a ide d ' u n ac ide c o n v e n a b l e m e n t chois i : 

C « I I ^ O * + 2 C 4 H 4 0 4 = 2 C 8 n » 0 i + C l l H 8 0 2 —|- TI 2 O 2 . 
R e n K j l a l d i é t h y l i q u e . A U . a c é t i q u e , E t h e r a c é t i q u e . A l d é h y d e h e n z o ï q u e . 

Cn nie o« + 2 J 1 C 1 = „. c* H¡¡ Cl-+- C 6 H 6 0 4 + H 2 0 « . 
l ' t h e r f o r r a l q u e A c i d o E t h e r E t b e r f o r m i q u e . 

^ t r l a k o o l i q u e c h l o r h j d r i q u e . c h l o r h y d i i q u e . 

/ C 6 H 6 0 4 + K O , H ( ) = C « H K O Î + C 4 H c 0 2 . 
\ É t h e r T o r m i q u e , F o r m i a t e . A l c o o l . 

• j " . Ammoniaque. — Au l ieu d e passe r par l ' i n t e r m é d i a i r e 

d 'une c o m b i n a i s o n avec u n oxac ide ou avec u n a lcoo l , on p e u t 

que lquefo i s , p o u r é l i m i n e r u n h y d r a c i d e , r e c o u r i r à la fo rma

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

par d 'au t res ' r é a c t i o n s : 

C 4 I I 3 Br - + - A z I I 3 = C 4 I I 7 Az, H B r , 
E t h e r l i r o m h y d r i q a e . E t h y l a m m i n e . 

C ' H ' A z — Az H 3 + H* 0* = D I ^ O 2 . 
E t h y l a m m i n e . A l c o o l . 

Diverses a u t r e s c o m b i n a i s o n s p e r m e t t e n t d 'a r r iver au m ê m e 

résul ta t . Mais le m é c a n i s m e d e ces ac t ions est t r o p ana logue 

aux p r é c é d e n t s p o u r y ins i s t e r davan tage . 

7 . Te l les s o n t l es p r i n c i p a l e s m é t h o d e s par l e s q u e l l e s on 

réuss i t à o p é r e r s o u s forme d 'hydrac ide l ' é l imina t ion d u c h l o r e 

con tenu dans les c o m p o s é s c h l o r u r é s . Ic i d ' a i l l eu r s , c o m m e 

dans le cas des o x a c i d e s , l ' emplo i de ces m é t h o d e s d o n n e l i eu 

à u n e r e m a r q u e e s s e n t i e l l e et q u e l 'on n e saura i t pa s se r s o u s , 

s i l ence ; car e l le é tab l i t u n e ce r t a ine d é m a r c a t i o n e n t r e les d i 

vers g r o u p e s d e s c o m b i n a i s o n s o r g a n i q u e s . 

La p l u p a r t des c o m p o s é s c h l o r u r é s e t b r o m u r e s p e u v e n t 

échanger c o n t r e d e l ' oxygène ¡a to ta l i té d e l ' é l é m e n t h a l o g è n e 

qu ' i ls r e n f e r m e n t e t fo rmer des c o m p o s é s c o r r e s p o n d a n t s , en 

t i è r e m e n t p r ivé s d e c h l o r e et de b r o m e ; m a i s il j i ' e n es t pas 

toujours a in s i . E n effet, dans b e a u c o u p d e cas , u n e par t i e 

il. 2 9 
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45(> L H R E I V . C I I A I ' H H E I . S E C T I O N I V . 

s e u l e m e n t de l ' é l é m e n t h a l o g è n e s ' é l i m i n e s o u s fo rme d'I iy-

d rac ide , t and i s q u e le r e s t e r é s i s t e o p i n i â t r e m e n t à u n d é p l a 

c e m e n t u l t é r i e u r . C'est ce qu i a r r i ve , pa r e x e m p l e , p o u r le 

c h l o r u r e de p r o p y l è n e c h l o r é , C 6 H S C 1 3 . Ce c o r p s p e r d faci le

m e n t i é q u i v a l e n t d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , e n fo rmant du p r o 

p y l è n e b i c h l o r é , C 6 H 4 C 1 2 ; m a i s on n 'a pas e n c o r e r é u s s i à 

e n l e v e r au d e r n i e r c o m p o s é , par le j e u r é g u l i e r d e s agen t s 

d 'hydra ta t ion , l es 2 é q u i v a l e n t s de c h l o r e qu ' i l r e n f e r m e . 

E n ra i son d e l e u r r é s i s t ance à de te l s a g e n t s , ces c o m p o s é s 

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

e t s e d i s t i n g u e r par un m o d e de c o m b i n a i s o n p lu s i n t i m e . Ceci 

est d ' a i l l eurs c o n f o r m e aux géné ra l i t é s q u e l 'on a déjà s igna lées 

r e l a t i v e m e n t à l ' ac ide s u l f u r i q u e , à l ' ac ide n i t r i q u e , e t , dans cer

t a ines c o n d i t i o n s , aux oxac ides o r g a n i q u e s ( p . 3 7 6 , 4°5> 4 1 1 ) -

E n t r e le p r o p y l è n e b i c h l o r é , C 6 I I 4 C l 2 , l e q u e l n ' e s t pas d é -

c o m p o s a b l e par l es a l ca l i s , e t l ' é p i d i c h l o r h y d r i n e , C 6 H 4 C 1 2 , 
corps i s o m è r e d e n a t u r e é t h é r é e , a p t e à é c h a n g e r l e s é l é m e n t s 

d 'un h y d r a c i d e c o n t r e c e u x de l 'eau en fo rmant de la g l y c é 

r i n e , C 6 I I 8 O 6 , il ex i s t e p r o b a b l e m e n t u n e r e l a t i on a n a l o g u e à 

ce l l e q u i a é t é s i g n a l é e e n t r e l 'acide é t h y l é n o s u l f u r i q u e et l 'a

c ide é t h y l s u l f u r i q u e , e n t r e l ' ac ide a c é t i q u e et l ' é t h e r m é t h y l -

f o r m i q u e . T o u t e f o i s , dans u n cas c o m m e dans l ' au t r e , l es diffé

r e n c e s d o n t il s 'agit s o n t e s s e n t i e l l e m e n t re la t ives à l ' éne rg ie 

p l u s ou m o i n s g r a n d e d e s réact i fs e m p l o y é s . Mais on doit 

a d m e t t r e q u e l ' é l im ina t i on to ta le du c h l o r e s o u s fo rme d ' hy -

d r a c i d e , d a n s t o u s les c o m p o s é s c h l o r é s , ce l l e du b r o m e , dans 

t o u s les c o m p o s é s b r o m e s , d e v i e n d r o n t p o s s i b l e s , en s 'ap-

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

8 . Dans ce q u i p r é c è d e , il n 'a pas é t é q u e s t i o n d e s c o m p o 

sés c y a n h y d r i q u e s , pa r ce q u e l ' hydrac ide qu i c o n c o u r t à les 

f o r m e r n e saura i t ê t r e é l i m i n é en g é n é r a l par les m ê m e s m é 

t h o d e s q u e les a u t r e s h y d r a c i d e s , si ce n ' e s t q u a n d il s'agit des 

c y a n b y d r a t e s a lca l ins . E n g é n é r a l , l o r s q u ' o n t e n t e d e le s é p a 

re r de ses c o m b i n a i s o n s avec la p lupa r t d e s p r i n c i p e s orga

n i q u e s , en r e c o u r a n t à l ' emp lo i des ac ides ou d e s alcal is , ces 

a g e n t s d é t e r m i n e n t p r e s q u e t o u j o u r s sa t r ans fo rma t ion en 

ac ide f o r m i q u e , l e q u e l d e m e u r e c o m b i n é à l 'é ta t na i s san t avec 

le c o m p o s é o r g a n i q u e c o m p l é m e n t a i r e . C'est ce q u i a r r ive , 

par e x e m p l e , dans la d é c o m p o s i t i o n de l ' é lhe r c y a n h y d r i q u e , 
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laquelle fourn i t de l 'ac ide p r o p i o n i q u e (t . I e r , p . 3o4) , et d a n s 
celle de l ' a ldéhyde c y a n h y d r i q u e , l a q u e l l e e n g e n d r e d e l 'acide 
lactique (t . I e r , p . 275), e t c . L 'ac ide c y a n h y d r i q u e dev i en t a ins i 
l'un des p lu s p u i s s a n t s i n s t r u m e n t s d e s y n t h è s e . 

§ k. 

É L I M I N A T I O N D ' U N O X A C I D E . 

1. Les types g é n é r a u x des fo rmules q u i r e p r é s e n t e n t c e t t e 

él imination o n t é té e x p o s é s avec t rop d e p r éc i s ion dans les 

Livres II e t I I I , p o u r qu ' i l so i t u t i l e d e les r a p p e l e r ici (1). Mais 

il est n é c e s s a i r e de r é s u m e r en p e u de m o t s les m é t h o d e s 

à l 'aide d e s q u e l l e s s ' o p è r e c e t t e é l i m i n a t i o n , en ins i s tan t s u r 

q u e l q u e s - u n s d e ses ca rac t è re s e s s e n t i e l s . 

2 . Tantôt l ' oxac ide est s épa ré p u r e m e n t et s i m p l e m e n t de 

la combina i son qu ' i l concou ra i t à f o rmer , s ans ê t r e r e m p l a c é 

par les é l é m e n t s de l 'eau ; t an tô t les é l é m e n t s d e l 'eau se fixent 

au m o m e n t d e son é l i m i n a t i o n . 

L e p r e m i e r cas se t r o u v e réa l i sé dans la d é c o m p o s i t i o n des 

sels formés par l e s alcal is v é g é t a u x , l aque l l e e s t s e m b l a b l e à 

celle des se ls a m m o n i a c a u x : 

C I I ' O 4 , C 4 ï I F A z — O I F O 4 = C , 2 I F A z . 
A c é t a t e î l e p h é n o l a m m i n e . A c i d e a c é t i q u e . P h é n o l a m m i n e . 

On l ' obse rve é g a l e m e n t d a n s la d é c o m p o s i t i o n d e c e r t a i n s 
autres c o m p o s é s , pa r e x e m p l e , du n i t r a t e d e c a m p h r e . 

Mais ce son t là d e s cas e x c e p t i o n n e l s . En g é n é r a l , l 'eau s e 
fixe à la p lace d e l ' oxac ide : 

C S I P O * — C 4 H 4 0 4 - + - 1 F 0 2 = C 4 J 1 6 0 2 . 
E t h e r a c é t i q u e . A c i d e a c é t i q u e . A I c o o ] . 

Dans tous ces p h é n o m è n e s , effectués s u r d e s p r i n c i p e s c o m 
plexes , l ' hydra ta t ion est e s s e n t i e l l e m e n t a n a l y t i q u e , au l i eu d e 
jouer u n rô l e s y n t h é t i q u e , c o m m e d a n s le cas où e l le s ' o p è r e 
sur un c o m p o s é S imple . 

3. La d é c o m p o s i t i o n d ' u n e s u b s t a n c e o r g a n i q u e avec s é p a 
ration d ' un oxac ide s ' e x é c u t e su ivan t p l u s i e u r s m o d e s d i s t inc t s . 

( i j Voir t. I, p, 200 , 27 /1 , 3 7 7 , 3 o g , 3 2 2 , 3 5 g , /j76, et t. II, p , f\g, »83, 2 8 7 . 

29. 
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Kilo p e u t ê t r e d i r e c t e et r é s u l t e r : 

i°. De l 'action d e l 'eau e t de la c h a l e u r , ag issant e n s e m b l e 
ou s é p a r é m e n t ; 

2 ° . De l ' ac t ion d ' u n e base ; 
3". De l ' ac t ion d ' u n a c i d e ; 

4 ° . Ou b ien enfin d e l ' ac t ion d ' u n f e r m e n t ; 

5". E l l e p e u t ê t r e i n d i r e c t e et s ' o p é r e r par vo i e d e d o u b l e 
d é c o m p o s i t i o n , l ' oxac ide n e se r e p r o d u i s a n t pas i m m é d i a t e 
m e n t à l 'é ta t d ' h y d r a t e ou d e sel p r o p r e m e n t d i t , mais d e m e u 
ran t e n g a g é d a n s u n e n o u v e l l e c o m b i n a i s o n ; 

6°. Enfin l ' é l i m i n a t i o n d ' un o x a c i d e p e u t r é s u l t e r d e sa des
t r u c t i o n au s e in m ê m e d e la s u b s t a n c e s u r l a q u e l l e on agit. 

Voic i q u e l q u e s dé t a i l s s u r ces d i v e r s e s m é t a m o r p h o s e s : 
i n . Séparation directe produite par l'action de l'eau et de la 

chaleur.— La d é c o m p o s i t i o n par l ' eau d e c e r t a i n s c o m p o s é s 
p e u s t a b l e s , t e l s q u e le n i t r a te d e c a m p h r e , s ' o p è r e i m m é d i a t e 
m e n t et d è s la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e . L ' é t h e r s i l i c i que se d é 
c o m p o s e p l u s l e n t e m e n t ; ma i s il finit aus s i par se r é s o u d r e à 
froid, e t s o u s la s e u l e i n f l u e n c e d e l ' eau , en alcool et en acide 
s i l i c i que . 

La d é c o m p o s i t i o n d e s é t h e r s c o m p o s é s , d e s co rps gras n e u 
t r e s , d e s m a n n i l a n i d e s , d e s s a c c h a r i d e s , des a m i d c s , e t c . , es t 
g é n é r a l e m e n t u n p e u p l u s difficile. P o u r s ' o p é r e r r a p i d e m e n t 
s o u s l ' i n f luence de l 'eau s e u l e , e l le ex ige u n e t e m p é r a t u r e de 
2 o o d e g r é s e n v i r o n . Mais le c o n c o u r s du t e m p s p e u t s u p p l é e r 
à l ' éne rg i e des af f in i tés ; ca r on r é u s s i t d ' o r d i n a i r e à réa l i ser 
la sépa ra t ion d e l ' oxac ide engagé d a n s les c o m b i n a i s o n s p r é c é 
d e n t e s , m ê m e en o p é r a n t à u n e t e m p é r a t u r e p l u s b a s s e , et 
t o u j o u r s pa r la s e u l e ac t ion d e l ' e a u ; s e u l e m e n t l ' e x p é r i e n c e 
do i t ê t r e p r o l o n g é e d u r a n t l ' e space d e q u e l q u e s s e m a i n e s ou 
m ê m e de q u e l q u e s m o i s . L e s é t h e r s n e u t r e s d e s ac ides poly-
b a s i q u e s son t p a r t i c u l i è r e m e n t faciles à d é c o m p o s e r dans ces 
c o n d i t i o n s d e réac t ion l e n t e : 

C i 2 H i » 0 « - f - 2 I P 0 2 = ( M F O 8 - + - s . C / ' I F O 2 . 
E t l i e r [ U B l i q u e . A c i d e o i a l ï i j ( j e . 

A u p r è s de ces d é d o u b l e m e n t s p r o d u i t s aux d é p e n s d ' un 

c o m p o s é c o m p l e x e qu i se r é s o u t dans ses g é n é r a t e u r s , v i e n n e n t 

se r ange r ceux où la s épa ra t ion d ' un oxac ide r é s u l t e su r tou t 
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([} Voir i. I , p . j3G et su ivantes 

des cond i t i ons de s t a b i l i t é , et se p r o d u i t aux d é p e n s d 'un 

composé s i m p l e et n o n r é s o l u b l e p a r l e s agen t s d 'hydra ta t ion 

ord ina i res . Tel es t , par e x e m p l e , le ca rac tè re de la format ion 

de l 'acide c a r b o n i q u e et d e s ac ides p y r o g é n é s aux d é p e n s d e s 

acides p o l y b a s i q u e s ( i ) . On ci tera s e u l e m e n t les e x e m p l e s sui

vants, qui r e p r é s e n t e n t des d é c o m p o s i t i o n s p r o d u i t e s s o u s la 

seule in f luence de la c h a l e u r : 

C 4 I P 0 8 = C 5 0 4 + C 2 1 1 2 0 4 , 
Aride o \ a l i q u e . Acide carbonique Acide l o r m i q u e . 

C i 2 H 8 0 1 4 = CM) 1 + C 1 0 I l 6 O 8 + H - 0 2 . 
Acide. ritri([up. Acide cnrboniciue Acide iLacnriiiine. 

2 ° . Séparation directe produite par l'action des alcalis. — 
Les alcalis e t les o x y d e s m é t a l l i q u e s facil i tent ces d é c o m p o s i 
tions et d é t e r m i n e n t la format ion de l ' oxac ide , en ve r tu d ' u n e 
sorte d'affinité p r é d i s p o s a n t e . 11 es t d ' a i l l eurs é v i d e n t q u e 
l 'oxacide r é g é n é r é d e m e u r e un i s o u s forme de sel avec la base 
mise en j e u . 

C 'est a insi q u e l e s b a s e s p e u v e n t d é c o m p o s e r les se ls des 
alcalis o r g a n i q u e s , l es a m i d e s , les é t h e r s c o m p o s é s , les c o r p s 
gras n e u t r e s , l es m a n n i t a n i d e s , e t c . L e u r r éac t i on est i m m é 
diate avec l e s p r e m i e r s co rps e t c o n f o r m e aux lois de B e r -
thol le t ; t and i s q u e la s épa ra t i on de l 'oxacide c o n t e n u dans 
les a m i d e s , dans l e s é t h e r s , dans les g lycé r ides , d a n s les m a n 
ni tanides , e t c . , ex ige le c o n c o u r s du t e m p s . L e p l u s s o u v e n t , 
elle est t r è s - l en t e à froid ; m a i s e l le s ' o p è r e p lu s v i te s o u s l ' i n 
fluence d ' u n e t e m p é r a t u r e de I O O d e g r é s . Dans ces c o n d i t i o n s , 
elle peut ê t r e p r e s q u e i m m é d i a t e [ é t h e r o x a l i q u e ) ; s 'effectuer 
en q u e l q u e s h e u r e s ( é t h e r b u t y r i q u e , co rps gras n e u t r e s ) ; ou 
bien m ê m e r é c l a m e r un cer ta in n o m b r e de j o u r s p o u r s ' a c 
compli r ( é t h e r s de l 'alcool é t h a l i q u e et de la c h o l e s t é r i n e ) . 

N o n - s e u l e m e n t les alcal is d é t e r m i n e n t la r é g é n é r a t i o n des 
oxacides qu i on t c o n c o u r u à p r o d u i r e u n e c o m b i n a i s o n c o m 
plexe, ma i s ils p e u v e n t p r o v o q u e r u n d é d o u b l e m e n t r égu l i e r , 
et te l , qu ' i l en r é s u l t e la sépara t ion d 'un o x a c i d e , l e q u e l n e se 
formerai t pas s o u s la s e u l e i n f l u e n c e d e s ag en t s d ' hyd ra t a t i on . 

En ve r tu d ' un effet de ce g e n r e , l ' a l déhyde b e n z o ï q u e p ro -
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dui t , à 100 d e g r é s , s o u s l ' in f luence d ' u n e s o l u t i o n a l c o o l i q u e 

de po t a s se , d e l 'ac ide b e n z o ï q u e e t de l 'a lcool b e n z y l i q u e : 

2 C<* H 6 0* + . K 0 + H 0 = C 1 4 H 5 K 0 * + C 1 4 TI» O 2 . 
A l d é h y d e b e n z o ï q u e . P o t a s s e . B e n z o a t e . A l c o o l b e n z y l l q u B 

Cette e s p è c e d e r éac t i on ex ige u n ce r t a in t e m p s p o u r s ' ac 

compl i r à 100 d e g r é s . La m é t a m o r p h o s e p e u t m ê m e ê t r e si 

l en te , q u e p o u r l ' ac t iver il d e v i e n n e n é c e s s a i r e d e p o r t e r la 

t e m p é r a t u r e j u s q u ' à 180 d e g r é s : c 'es t ce qu i a r r i ve , pa r e x e m 

ple , dans la r éac t ion d e la po tasse a l c o o l i q u e s u r l ' a l d é h y d e 

c a m p h o l i q u e . 

Dans ce m ê m e g r o u p e d e p h é n o m è n e s v i e n t se r a n g e r le 

d é d o u b l e m e n t radical en v e r t u d u q u e l u n e b a s e a l ca l ine p e u t 

d é t e r m i n e r la s é p a r a t i o n d ' un a c i d e , t e l q u e l 'ac ide c a r b o 

n i q u e , l ' ac ide a c é t i q u e ou l 'ac ide o x a l i q u e , p r o d u i t en v e r t u 

des s e u l e s c o n d i t i o n s d e la s tab i l i t é . On n e par le ici q u e des 

p h é n o m è n e s de d é d o u b l e m e n t p u r et s i m p l e , c 'est-à-dire de 

ceux où la fo rma t ion d 'un te l ac ide p e u t ê t r e r e p r é s e n t é e en la 

regardant c o m m e a c c o m p a g n é e par ce l l e d ' u n s e u l co rps com

p l é m e n t a i r e q u i r e n f e r m e le r e s t e des é l é m e n t s de la s u b s t a n c e 

d é c o m p o s é e . 

Te l l e es t , pa r e x e m p l e , la fo rmat ion de l 'ac ide c a r b o n i q u e 

aux d é p e n s d e s ac ides b e n z o ï q u e et p h t a l i q u e : 

C 1 4 H « 0 4 - | - 2 B a O = C ! 0 * , a B a O -+-C 1 * H 6 , 
A c i d e b e t u o i q u e . C a r b o n a t e . B e n z i n e . 

C 1 6 H 8 0 * - r - 4 B a O = 2 ( C * 0 4 , 2 Ba 0 ) + C 1 2 I I 6 . 
A c i d e p h t a l i q u e . C a r b o n a t e . B e n z i n e . 

Les d e r n i è r e s m é t a m o r p h o s e s e x i g e n t en g é n é r a l , p o u r s 'ac

compl i r , u n e t e m p é r a t u r e p lus h a u t e q u e les p r é c é d e n t e s , et 

qui est c o m p r i s e e n t r e i 5o et 200 d e g r é s , o u q u i p e u t m ê m e 

deven i r vo i s ine de 3oo d e g r é s . La ba ry t e a n h y d r e , l ' hyd ra t e de 

potasse p u r o u m ê l é i n t i m e m e n t avec la c h a u x [chaux potas

s é e ) , son t l es agen t s les p l u s efficaces p o u r les r é a l i s e r . 

3°. Séparation directe d'un oxacide produite sous l'influence 
d'un autre acide. — Au l ieu de d é t e r m i n e r le d é d o u b l e m e n t 

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

r e c o u r i r à un a c i d e , agissant avec le c o n c o u r s de l ' e au . Dans 

ce cas , on n e m e t p lu s en j e u l 'affinité d e l ' oxac ide q u e l ' o n 

veut é l i m i n e r ; ma i s on fait i n t e r v e n i r ce l le du p r i n c i p e a u q u e l 
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il est u n i . C'est ce qu i a r r i v e , par e x e m p l e , dans la d é c o m p o 

sition d ' un a m i d e : 

f M J i A z î O ' - r - 2 II Cl + 3 l l 2 O î = C i H 2 0 8 - f - 2 ( A z l l 3 , H C l ) , 
O x H m i i i e . A c i d e A c i d e C l i l o r h y d r a t u 

c h i o r h y d r i q u e . o s a i i q u s d " a i x i m u i i l a q u e -

ou dans ce l le d ' un é t h e r c o m p o s é : 

C8H8 0 4 + H Cl = C 4 H 4 O 4 CMPCA. 
E l h e r a c é t i q u e . A c i d e c l i l o r h y u n q u o . A c i i i o a c é t i q u e . E t l i e i ' c h i o r h y d r i q u e . 

De tel les r é a c t i o n s s ' e f fec tuent p r i n c i p a l e m e n t à 100 d e g r é s ; 
elles r é c l a m e n t e n généra l le c o n c o u r s d u t e m p s . A la v é r i t é 
l 'acide su l fu r ique c o n c e n t r é les p r o v o q u e s o u v e n t à froid et 
i m m é d i a t e m e n t ; m a i s , dans ces c o n d i t i o n s , il s 'un i t d ' o rd ina i r e 
avec l 'oxacide, ou b i e n il en d é t e r m i n e la d e s t r u c t i o n ; ce qui 
cons t i tue u n e d o u b l e c o m p l i c a t i o n . 

Dans les e x e m p l e s qu i v i e n n e n t d ' ê t r e . c i t é s , c ' es t en v e r t u 
d'affinités déf in ies e x e r c é e s vis-à-vis de l ' un d e s c o m p o s a n t s 
du p r inc ipe c o m p l e x e , q u e l ' ac ide e m p l o y é en p r o v o q u e le 
d é d o u b l e m e n t ; mais il n ' e n es t pas t ou jou r s a ins i . Car il a r r ive 
f r é q u e m m e n t q u e ce t ac ide auxi l ia i re d é t e r m i n e la sépa ra t ion 
d'un oxacide par sa s e u l e p r é s e n c e e t sans l ' i n t e r v e n t i o n a p 
paren te d ' u n e affinité p r o p r e m e n t d i t e . 

C'est ce q u i s ' o b s e r v e , par e x e m p l e , dans la r éac t i on d e s 
acides su l fu r i que ou c h l o r b y d r i q u e é t e n d u s su r l es é t h e r s 
composés et su r l es co rps gras n e u t r e s . A 100 d e g r é s , ces pr in
cipes c o m p l e x e s se d é d o u b l e n t s o u s l ' i n f luence d e s ac ides , 
beaucoup p lus v i te qu ' i l s n e le fera ient par l ' ac t ion de l 'eau 
s e u l e ; et c e p e n d a n t il a r r ive d ' o rd ina i r e q u e l'état de d i lu t ion 
des l i q u e u r s s^oppose à la c o m b i n a i s o n des ac ides c h l o r h y -
dr ique ou s u l f u r i q u e , tant avec le p r i n c i p e c o m p l e x e q u ' a v e c 
les p rodu i t s de son d é d o u b l e m e n t . 

De m ê m e , l ' ac ide su l fu r ique é t e n d u de 1 0 pa r t i e s d ' eau p r o 
v o q u e , à 1 0 0 d e g r é s , la fo rmat ion de l 'acide c a r b o n i q u e , d e 
l 'eau et de l 'oxyde de c a r b o n e , aux d é p e n s d e l ' ac ide o x a l i q u e , 
sans agir en v e r t u d ' u n e affinité déf inie p o u r l 'une q u e l c o n q u e 
des s u b s t a n c e s m i s e s e n j e u d a n s l ' e x p é r i e n c e . 

4°- Séparation d'un oxacide produite sous Vinfluence d'un 
ferment. — C'est en v e r t u d ' u n e ac t ion de con tac t a n a l o g u e à 
la p r é c é d e n t e et d i s t inc te de t o u t e affinité définie q u e s ' e x e r c e 
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l ' i n f luence de c e r t a i n s f e r m e n t s , t e l s q u e c e u x q u i s o n t ap t e s 

à d é t e r m i n e r la s épa ra t ion des oxac ides aux d é p e n s des c o r p s 

gras n e u t r e s . 

On a ins i s t é a i l l eurs [ t . If, p . 53) s u r l 'ac t ion spéc i f ique en 

ve r tu d e l aque l l e le s u c p a n c r é a t i q u e , ag issan t l e n t e m e n t à u n e 

t e m p é r a t u r e c o m p r i s e e n t r e 3o e t 4 ° d e g r é s , p r o v o q u e l ' é l i 

m i n a t i o n de l 'ac ide b u t y r i q u e c o n t e n u d a n s la b u t y r i n e , c e l l e 

d e l 'acide s t é a r i q u e c o n t e n u dans la s t é a r i n e , e t c . , ac t ion r e 

m a r q u a b l e par son ana log ie avec c e l l e s qu i s ' e x e r c e n t d a n s les 

ê t r e s v i v a n t s . 

On p o u r r a i t é g a l e m e n t r a p p e l e r ici la m é t a m o r p h o s e par 

l a q u e l l e la f e rmen ta t i on a l c o o l i q u e des s u c r e s d o n n e n a i s s a n c e 

à u n e p r o d u c t i o n d 'ac ide c a r b o n i q u e . 

5°. Séparation indirecte d'un oxacide par double décompo
sition. — Au l i eu d ' é l i m i n e r d i r e c t e m e n t un o x a c i d e , il est 

q u e l q u e f o i s p l u s facile de l ' e n g a g e r d ' abord d a n s u n e c o m b i 

na i son n o u v e l l e , en m e t t a n t à n u l e co rps a u q u e l il é ta i t u n i . 

On pour ra i t r a p p o r t e r à c e t t e ca t égo r i e d e p h é n o m è n e s la 

r éac t ion des bases a l ca l ines , l a q u e l l e r e p r o d u i t , n o n l 'oxac ide 

l u i - m ê m e , mais l ' un de ses s e l s . Mais voic i q u e l q u e s a u t r e s cas 

m i e u x ca r ac t é r i s é s . Ce son t c e u x d a n s l e s q u e l s un é t h e r c o m 

p o s é , o u u n co rps gras n e u t r e , t ra i té par l ' a m m o n i a q u e , fourn i t 

l ' a m i d e c o r r e s p o n d a n t à l ' oxac ide qu ' i l r e n f e r m e : 

C " I 1 1 4 0 8 - + - A z I I 3 = C s i F A z O ^ - r - C O H s O 6 ; 
U u l j r i n e . A m m o n i a q u e . B u i y r a m i d e . G l y c é r i n e 

et s u r t o u t c e u x où le m ê m e é t h e r c o m p o s é , t ra i té par le p e r -
c h l o r u r e de p h o s p h o r e , d o n n e na i s s ance à un c h l o r u r e ac ide 
e t à l ' é t h e r c h l o r h y d r i q u e : 

C 8 I I 8 O 4 _f- P Cl s = C 4 H.3 Cl O 2 -t- C 4 H 5 C 1 + P C 1 H ) 2 . 
E t h e r a c é t i q u e C h l o r u r e a c i d e . E t h e r c h l o r h y d r i q u e . 

On a vu a i l l eu r s c o m m e n t l ' amide et le c h l o r u r e ac ide r é g é 

n è r e n t a i s é m e n t l 'ac ide hydra t é s o u s l ' i n f luence d e l ' e au ou 

d e s a lcal is . 

6° . Séparation indirecte d'un oxacide par voie de destruc
tion.— Dans t o u s les cas e x p o s é s j u s q u ' i c i , on a d i r igé les 

m é t a m o r p h o s e s de façon à o b t e n i r , t an tô t l ib res et t a n t ô t c o m 

b i n é s , les p r o d u i t s m ê m e s du d é d o u b l e m e n t du c o m p o s é o r -
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ganique s u r l e q u e l on o p é r a i t . Mais , au l ieu d'agir a ins i , on 

peu t i soler l ' un de ces p r o d u i t s , en d é t r u i s a n t l ' au t r e au se in 

m ê m e de la c o m b i n a i s o n . D a n s le cas q u i n o u s o c c u p e , c ' es t 

l 'oxacide q u e l 'on c h e r c h e à d é t r u i r e , p u i s q u e c 'es t l u i d o n t on 

poursu i t l ' é l im ina t i on . 

L e s app l i ca t ions l es p lu s f rappan tes de ce n o u v e a u p r o c é d é 

sont ce l les dans l e s q u e l l e s on dé t ru i t , à l 'a ide des a g e n t s r é 

d u c t e u r s , l 'acide n i t r i q u e ou l 'acide n i t r e u x q u i on t c o n c o u r u 

à former u n e c o m b i n a i s o n . Ainsi se d é c o m p o s e n t l ' é t h e r n i 

t r ique , la g l y c é r i n e t r i n i t r i q u e , la m a n n i t e t r i n i l r i q u e , lors 

qu 'on les t ra i te par l ' h y d r o g è n e su l furé : 

C6 H s 0 3 , 3 A z O s - l - 2 4 I I S = C 6 I P 0 6 + 3 A z H 3 - | - 1 2 H O - + - 2 4 S , 
T r i o l t r i n e . G l y c é r i n e . 

ou par le su l fhydra te d ' a m m o n i a q u e qu i lui es t é q u i v a l e n t ; o u 

bien enfin par l ' h y d r o g è n e na i s san t , tel qu ' i l r é s u l t e d e l ' ac t ion 

du fer su r u n ac ide faible, s u r l 'ac ide a c é t i q u e par e x e m p l e : 

C6 H 3 Q2, 3 Az O 5 -+- 24 H = C6 m o s _|_ 3 A.* I l 3 + 1 2 I I 0 . 
Slannile trînitriD,ue Mannitane. 

La m ê m e m é t h o d e p e r m e t de r e p r o d u i r e le c o t o n qui a con

couru à la format ion d u c o t o n - p o u d r e , l ' a m i d o n qu i a se rv i à 

former la p y r o x y l i n e , e t c . · 

Dans les cas p r é c é d e n t s , au l ieu de d é t r u i r e l 'ac ide n i t r i q u e , 

on pour ra i t à la r i g u e u r l ' é l i m i n e r en n a t u r e à l ' a ide d ' un 

alcali. Mais il n ' e n est pas t o u j o u r s d e m ê m e . Par e x e m p l e , 

les dér ivés n i t r é s des c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , q u o i q u e f o r m é s 

en ver tu de la m ê m e é q u a t i o n q u e les é t h e r s n i t r i q u e s , s ' en 

d is t inguent pa r ce q u ' i l s n ' é l i m i n e n t p o i n t l ' ac ide n i t r i q u e g é 

né ra t eu r sous l ' in f luence des a lcal is . Dans ce cas , on c o n 

serve t o u j o u r s la r e s s o u r c e de d é t r u i r e l 'oxac ide au se in d u 

composé à l 'a ide d e s agen t s r é d u c t e u r s . S e u l e m e n t l ' a m m o 

niaque qu i r é s u l t e d e c e t t e d e s t r u c t i o n , au l ieu d e s ' é l i m i n e r , 

d e m e u r e un i e avec le r e s t e des é l é m e n t s du c o m p o s é et cons t i 

tue un p r i n c i p e azo t é c o m p a r a b l e à un a m i d e ou à u n alcali : 

I C f t H s Az O 4 = C 1 2 I F -f- Az O 5 , Il 0 — H s O 2 , 
1 t t e n z i n e i i î t c é e . l i e i u i n e . A c i d e n i t r ï c i i i r , 

I C 1 2 I I s A z 0 4 - t - H f i = + 4 H O . 
( Berulno nitrte. rhénolammino 
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On p e u t d ' a i l l eurs c o m p l é t e r l ' é l iminat ion de l ' azote , en d é 
t r u i s a n t à l eu r t o u r , par l ' emp lo i de l 'ac ide n i t r e u x , l es é l é l n e n t s 
a m m o n i a c a u x au se in du c o m p o s é a m i d é . Mais on o b t i e n t par 
là en déf in i t ive , au l i eu du p r i n c i p e p r i m i t i v e m e n t u n i avec 
l 'ac ide n i t r i q u e , un a u t r e p r i n c i p e q u i r e n f e r m e 2 é q u i v a l e n t s 
d ' o x y g è n e de p l u s . Par e x e m p l e , la p h é n o l a m m i n e . C 1 2 H 7 Az 

d é r i v é e de la b e n z i n e C 1 2 I I G 

d o n n e na i s sance au p h é n o l C 1 2 1IG O 2 

C 1 2 H 7 Az -+- Az O 3 = C 1 2 1F O 2 -+- A z 2 + 1 1 0 ; 
IMiénolamm l u e . Pbiiool . 

l ' oxac ide n e s 'es t d o n c p o i n t é l i m i n é c o m p l è t e m e n t ; ma i s il a 
la issé q u e l q u e s - u n s d e ses é l é m e n t s i ixés s u r le c o m p o s é orga
n i q u e pr imi t i f . 

Les m ê m e s r e m a r q u e s s ' a p p l i q u e n t à l ' é l imina t ion d e l 'acide 
n i t r e u x qu i c o n c o u r t à f o rmer les dé r ivé s n i t r o s é s des c a r b u r e s 
d ' h y d r o g è n e . 

La m é t h o d e qu i c o n s i s t e à s é p a r e r un o x a c i d e en le d é t r u i 
san t au se in du c o m p o s é l u i - m ô m e , n e s ' a p p l i q u e pas s e u l e 
m e n t a u x d é r i v é s n i t r i q u e s et n i t r e u x ; e l le s ' é t e n d é g a l e m e n t 
à c e r t a i n e s m é t a m o r p h o s e s d e s é t h e r s . Te l l e e s t , pa r e x e m p l e , 
ce l l e qu i t r a n s f o r m e l ' é the r o x a l i q u e en é t h e r c a r b o n i q u e par 
l 'action du p o t a s s i u m , e t en v e r t u de la d e s t r u c t i o n des é l é 
m e n t s o x a l i q u e s : 

2 C 4 I I 3 O, C 4 0 e = 2 C 4 I F 0 , C 2 O 4 - t- C 2 O 2 . 
ELber oxa l ique . El l ier curtionique . 

Cel te m é t h o d e s ' a p p l i q u e e n c o r e aux c o m b i n a i s o n s p e u s t a b l e s 
f o r m é e s ' p a r d e s ac ide s q u e les alcal is d é t r u i s e n t d è s la t e m 
p é r a t u r e de 1 0 0 d e g r é s . 

En t in e l le es t s u r t o u t e s s e n t i e l l e dans l ' é t u d e d e s c o m b i n a i 
s o n s f o r m é e s a v e c l e c o n c o u r s d ' u n oxac ide en ve r tu d ' u n e 
u n i o n p l u s i n t i m e q u e ce l le q u i p r é s i d e à la p r o d u c t i o n des 
é t h e r s c o m p o s é s . C ' e s t ce qu ' i l es t ut i le d ' é tab l i r par q u e l q u e s 
e x e m p l e s c a r a c t é r i s t i q u e s . 

L ' ac ide c i n n a m i q u e r é s u l t e d e l ' u n i o n i n t i m e de, l ' a l déhyde 
b e n z o ï q u e et de l ' ac ide a c é t i q u e ; l es alcal is h y d r a t é s n ' e n s é 
p a r e n t d i r e c t e m e n t ni a l d é h y d e b e n z o ï q u e , ni ac ide a c é t i q u e . 
Mais si l 'on t ra i te l ' ac ide c i n n a m i q u e par l es a g e n t s d ' o x y d a -
t i o n , d e façon à o p é r e r s e u l e m e n t la d e s t r u c t i o n des é l é m e n t s 
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acé t iques , on r e p r o d u i t l ' a ldéhyde b e n z o ï q u e . L 'ac ide n i t r i q u e , 

le mé lange d e b i c h r o m a t e de po tas se et d 'ac ide su l fu r ique , 

sont p a r t i c u l i è r e m e n t p r o p r e s à réa l i se r c e t t e m é t a m o r p h o s e . 

De m ô m e , l 'acide l a c t i q u e , p r o d u i t par l ' u n i o n i n t i m e de l'al

déhyde et de l 'ac ide f o r m i q u e , n e les r é g é n è r e pas s o u s l ' i n 

fluence des a g e n t s d 'hydra ta t ion ; mais il é l i m i n e les é l é m e n t s 

fo rmiques , q u i d e m e u r e n t d é t r u i t s , et il r e p r o d u i t l ' a l déhyde , 

soit q u a n d on le s o u m e t à l ' ac t ion de la c h a l e u r , soi t q u a n d il 

ép rouve l ' i n f luence des agen t s o x y d a n t s : 

C 6 H 6 0 6 + 0 2 = C i l l 4 O ï + C î 0 4 + H 2 0 \ 
A c i d e l a c t i q u e . A l d c L y d é . 

C'est en v e r t u d ' u n e d e s t r u c t i o n ana logue q u e l ' ac ide oxali

que , au l i eu d e se d é d o u b l e r n e t t e m e n t e n ac ide c a r b o n i q u e 

et acide f o r m i q u e , e n g e n d r e , s o u s l ' in f luence de l 'acide su l fu

r ique c o n c e n t r é ou m ê m e de la c h a l e u r , de l 'acide c a r b o n i q u e 

d 'une par t , e t de l ' au t r e les p r o d u i t s d e la d e s t r u c t i o n de l 'a

cide f o r m i q u e , c 'est-à-dire l 'eau et l ' oxyde de c a r b o n e . 

4. On voi t par là q u e l l e l u m i è r e p e u t r é s u l t e r de l ' é t u d e ana

ly t ique des d e s t r u c t i o n s o p é r é e s par la c h a l e u r ou p a r l e s agen t s 

d 'oxydat ion . T o u t e s les fois q u e ces d e s t r u c t i o n s p e r m e t t e n t 

de g roupe r s o u s d e u x chefs d i s t inc t s les co rps a u x q u e l s e l les 

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

uns de ces co rps p e u v e n t ê t r e c o n ç u s i n d é p e n d a m m e n t de 

l 'agent d e s t r u c t e u r e m p l o y é : ce s o n t les g é n é r a t e u r s v i r t ue l s 

du p r inc ipe pr imit i f . Tel es t le cas d e s a l d é h y d e s e n g e n d r é s 

sous u n e in f luence oxydan te aux d é p e n s d e s ac ides c i n n a -

m i q u e et l a c t i q u e . L e s a u t r e s co rps , au c o n t r a i r e , n e p r é e x i s 

tent pas , m ê m e à l ' é ta t v i r tue l ; ma i s ils p e u v e n t ê t r e r ega rdés 

c o m m e les p r o d u i t s de la d e s t r u c t i o n de q u e l q u e p r i n c i p e com

p l é m e n t a i r e . Tel es t le cas de l ' ac ide c a r b o n i q u e ou de l 'oxyde 

do ca rbone , p r o d u i t s en m ê m e t e m p s q u e l ' a ldéhyde aux d é 

pens de l 'ac ide l ac t ique et qui c o r r e s p o n d e n t à l ' ac ide f o r m i q u e . 

En r é u n i s s a n t la fo rmule du p r i n c i p e qu i n 'a pas é té a l té ré 

par l 'agent e m p l o y é , e t ce l l e du p r i n c i p e q u i a pu ê t r e dé t ru i t 

et q u e l 'on r e c o n s t i t u e par la p e n s é e , on r éus s i t d ' o rd ina i r e à 

r e p r é s e n t e r la s u b s t a n c e p r i m i t i v e . Dès lors on est c o n d u i t à 

l ' envisager c o m m e u n e c o m b i n a i s o n p lu s ou m o i n s i n t i m e de 

deux p r i n c i p e s c o n n u s e t qu ' i l n e s'agit p lus q u e de l âche r 
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d e r é u n i r . On voi t ici c o m m e n t la d i s c u s s i o n d e s r é a c t i o n s 
a n a l y t i q u e s , en v e r t u d e s q u e l l e s a l ieu la s épa ra t i on ou la 
d e s t r u c t i o n d 'un o x a c i d e , c o n d u i t le p lu s s o u v e n t à d e s t e n 
ta t ives s y n t h é t i q u e s r é c i p r o q u e s e t a s s igne à ces t en t a t ives 
u n e d i r ec t ion s y s t é m a t i q u e . 

§ 5. 

É L I M I N A T I O N D ' U N A L C A L I H Y D R O G É N É , D ' U N C A R B U R E D ' H Y D R O G È N E , 

D ' U N A L D É H Y D E , D ' I J N P H É N O L , E T C . 

L ' é l i m i n a t i o n de l ' a m m o n i a q u e e t g é n é r a l e m e n t d ' u n alcali 
h y d r o g é n é aux d é p e n s d ' u n c o m p o s é o r g a n i q u e r e n t r e dans l e s 
t ypes g é n é r a u x d e f o r m u l e s e t d a n s l e s m é t h o d e s q u i on t é t é 
d é v e l o p p é e s d a n s le L iv re I I ( t . I , p . 359 et 3 8 o ) . On c ro i t inu
t i le d 'y r e v e n i r . 

Il en est d e m ê m e d e l ' é l im ina t i on d ' u n c a r b u r e d ' h y d r o g è n e 
(voir L ivre I I , Chapi t re I I , Sec t ion I V ) , d e ce l l e d 'un a l d é h y d e 
(voir t . I , p . 274~ : > 85), et d e ce l l e d ' un p h é n o l (voir t . I , 
p . 475-478) . 

§ G. 

É L I M I N A T I O N D ' U N A L C O O L . 

1 . On n e r appe l l e r a pas les t ypes g é n é r a u x d e s f o r m u l e s qu i 
c o r r e s p o n d e n t à c e t t e é l imina t ion ; mais on c ro i t n é c e s s a i r e de 
r é s u m e r ici les p r o c é d é s par l e s q u e l s on p e u t la r éa l i s e r . 

'i. Un a lcool c o m b i n é a v e c un ac ide s ' é l i m i n e en généra l 
avec facilité s o u s l ' i n f luence d e s a g e n t s d ' h y d r a t a t i o n , te ls q u e 
l ' eau , les a lca l is , l e s a c ide s é t e n d u s , l e s f e r m e n t s , e t c . Il suf
fira de r e n v o y e r à ce qu i a é té dit s u r ce p o i n t à l ' occas ion d e s 
é t h e r s c o m p o s é s , d e s c o r p s gras n e u t r e s , d e s dé r ivé s m a n n i t i -
q u e s , d e s s a c c h a r i d e s , e t c . T ra i t ée s soi t par l ' eau à 200 d e g r é s , 
t ou t e s les fois q u e l e u r s t ab i l i t é n e s'y o p p o s e po in t , soi t par 
l es alcal is ou par l e s a c ide s é t e n d u s à 100 d e g r é s , ou m ê m e à 
froid, ces s u b s t a n c e s c o m p l e x e s fixent les é l é m e n t s de l ' eau 
e t r e p r o d u i s e n t les co rps g é n é r a t e u r s . La r e p r o d u c t i o n s ' o p è r e 
d ' a i l l eu r s à u n e t e m p é r a t u r e et au b o u t d ' u n t e m p s va r iab les , 
su ivan t la n a t u r e d e s c o m p o s é s c a r b o n é s . L ' e m p l o i des alcalis 
doi t ê t r e évi té q u a n d il s 'agit d e s c o m p o s é s fo rmés par les 
s u c r e s , cor les alcalis p o u r r a i e n t l es d é t r u i r e . Dans ce t t e c i r -
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cons t ance , les ac ides é t e n d u s e t les l 'ernients p e u v e n t s eu l s 

être e m p l o y é s d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e ; e n c o r e arrive-t-il s o u 

vent qu ' i l s modi f ien t le c o m p o s é a l c o o l i q u e dans les c o n d i 

t ions m ê m e s où s ' opè re sa r é g é n é r a t i o n (voir p . 287). 

3 . Au l ieu d ' é l i m i n e r un alcool par l 'ac t ion d i r ec t e des agen t s 

déshydra tan t s , on p e u t le s épa re r sans, fixation a p p a r e n t e d e s 

é l é m e n t s de l 'eau s u r la c o m b i n a i s o n qu ' i l c o n c o u r t à fo rmer : 

il suffit d e r e m p l a c e r ce t a lcool par un co rps é q u i v a l e n t et ap te 

c o m m e lui à s ' un i r aux ac ides avec é l i m i n a t i o n d ' e a u . Ains i , 

par e x e m p l e , on p e u t d é p l a c e r un alcool par u n a u t r e alcool : 

C « H1"2 0 ' ' -+- C 6 H 8 0« = C 1 4 H 1 4 O 8 -+- C 4 H 6 O 2 , 

E t h e r b u t y r i q u e . G l y c é r i n e . M o n o l i u t y r i n e . A l c o o l . 

ou b ien par l ' a m m o n i a q u e : 

C 1 2 H 1 2 O 4 -+- Az W = C 8 H 9 Az O 2 -+- C 4 H 6 O 2 . 
K t h e r h u t y r i q u e - B u t y r a m i d e . A l c o o l . 

Cette d e r n i è r e r éac t i on s ' o p è r e en généra l s o u s l ' in f luence 

du t e m p s et d è s la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e . 

4. On p e u t e n c o r e c h e r c h e r à e n g a g e r l 'a lcool dans u n e com

bina ison , soit par voie d i r ec t e , soit par voie i n d i r e c t e . Par vo i e 

directe , il suffit J e d é c o m p o s e r u n é t h e r par u n acide p u i s s a n t , 

lequel s 'un i t à l ' a lcool , e n m e t t a n t à n u le co rps qu i lu i é tai t 

uni . Voilà c o m m e n t l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e c h a n g e à 100 d e g r é s 

l 'éthor a c é t i q u e en é t h e r c h l o r h y d r i q u e , en l ibé ran t l ' ac ide 

acé t ique : 

C 8 I 1 8 0 4 -F- H Cl = O H 3 Cl -h C 4 H 4 0 4 . 
E t h e r a c é t i q u e . A c i d e c h l o r h y d r i q u e . E t h e r c h l o r h y d r i q u e . A c i d e a c é t i q u e . 

L'acide su l fu r i que agit de m ê m e à froid, en fo rmant de l ' ac ide 

é lhy l su l fu r ique . On p e u t e n c o r e c o m b i n e r l 'ac t ion de l 'ac ide 

sulfur ique avec ce l le d ' un a u t r e ac ide d o u é d ' u n e a p t i t u d e 

par t icu l iè re à s ' é thér i f ie r : e n o p é r a n t avec un m é l a n g e d 'acide 

bu ty r ique et d ' ac ide s u l f u r i q u e , on p r o d u i t en déf ini t ive l 'él i

minat ion d e l 'a lcool s o u s fo rme d ' é l h e r b u t y r i q u e . 

C'est par ce t t e m é t h o d e q u e l 'on p e u t d é p l a c e r l ' a lcool un i 

avec des co rps n e u t r e s q u e les alcalis n e d é d o u b l e r a i e n t pas ; 

par e x e m p l e , o n d é c o m p o s e a ins i les é t h e r s m i x t e s , la d ié thy-

l ine, l ' a ldéhyde d i é t h y l i q u e , e t c . 

Le m ê m e bu t , à savoir la c o m b i n a i s o n du corps un i à l ' a i -
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cool avec u n n o u v e a u p r i n c i p e p l u s facile à d é d o u b l e r u l t é 
r i e u r e m e n t , s ' ob t i en t e n c o r e par la vo ie d e s d o u b l e s d é c o m 
pos i t ions . On fait agir s u r u n é t h e r c o m p o s é u n c h l o r u r e a c i d e , 
tel q u e le c h l o r u r e de p h o s p h o r e , l e q u e l es t capab le d e chan
ger à la fois l 'alcool e n é t h e r c h l o r h y d r i q u e , e t l ' ac ide qu i lui 
était un i en c h l o r u r e ac ide c o r r e s p o n d a n t : 

3 C 8 H 8 0 4 - r - 2 P C 1 3 = : 3 C 4 I I 3 Cl -+- 3 C 4 H 3 C I O 2 + 2 P O 3 . 
E t h e r a c é t i q u e . E t h e r c h l o r h ; d r i u . e e C h l o r u r e a c é t i q u e . 

Le c h l o r u r e a c é t i q u e ou a n a l o g u e é t an t a ins i o b t e n u , r i e n 
n ' e s t p lus aisé q u e d ' o b t e n i r l ' ac ide a c é t i q u e l u i - m ê m e . 

Au l ieu de s é p a r e r l es a lcools s o u s fo rme d ' é t h e r s c h l o r h y -
d r i q u e s , on les fait q u e l q u e f o i s d i spa ra î t r e en d o n n a n t n a i s 
sance aux é t h e r s a m m o n i a c a u x c o r r e s p o n d a n t s . C'est a insi q u e 
l ' é ther c y a n i q u e , t ra i t é p a r l a p o t a s s e , r e p r o d u i t de l 'ac ide carbo
n i q u e , au l i eu d ' ac ide c y a n i q u e , e t de l ' é t h y l a m m i n e , C 4 H 7 A z , 
au l ieu d 'a lcool . Les é t h e r s b r o m h y d r i q u e s et n i t r i q u e s , t ra i tés 
par l ' a m m o n i a q u e , p e r d e n t é g a l e m e n t l e u r alcool s o u s fo rme 
d ' é thy l ammine et r e p r o d u i s e n t d ' u n e m a n i è r e ana logue l 'ac ide 
g é n é r a t e u r . 

5 . L 'a lcool s ' é l i m i n e auss i en donnant , na i s s ance à d e s corps 
qu i en diffèrent par l e s é l é m e n t s d e l ' eau , teTs q u e l ' é t h e r , 
C 4 H î ; 0 , ou le gaz oléfiant , C 4 H 4 . C'est ce qu i a r r i ve , l o r s q u ' o n 
t rai te un é t h e r c o m p o s é par l ' ac ide su l fu r ique c o n c e n t r é , avec 
le c o n c o u r s d ' u n e t e m p é r a t u r e c o m p r i s e e n t r e 14° et 180 d e 
grés . En m ê m e t e m p s , repara î t l ' oxac ide engagé dans la c o m 
b ina i son . 

6. Au l ieu d e s é p a r e r u n alcool s o u s la fo rme d ' un c o m p o s é 
équ iva len t , te l q u ' u n é t h e r , u n alcali ou u n p r i n c i p e qu i en 
diffère t ou t au p l u s par l es é l é m e n t s d e l ' e a u , on p e u t le d é 
t ru i r e en se fondant s u r d e s r éac t i ons p l u s c o m p l i q u é e s . Par 
e x e m p l e , on é l i m i n e l 'a lcool o r d i n a i r e , C 4 H 6 O 2 , en l ' oxydan t , 
c ' es t -à -d i re en le c h a n g e a n t en a l d é h y d e , C 4 I I 4 0 2 , pa r l 'act ion 
de l 'acide n i t r i q u e ; en ac ide a c é t i q u e , C 4 H 4 0 4 , par l ' ac t ion de 
l 'hydra te de p o t a s s e ; en ac ide o x a l i q u e , C 4 I I 2 0 8 , ou m ê m e en 
ac ide c a r b o n i q u e , C 2 0 4 . En fo rmant ce t a l d é h y d e , ce t ac ide 
a c é t i q u e , e t c . , l 'a lcool c o m b i n é dans l ' é t h e r es t d é t r u i t et l 'oxa
cide qui lui é ta i t un i r epa ra î t , p o u r v u tou te fo i s qu ' i l p o s s è d e 
u n e stabil i té s u p é r i e u r e à ce l le d e l 'a lcool l u i - m ê m e . 
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D C D O C B L E M E N T S . 4^3 

7. Ces d ive r ses m é t h o d e s s ' a p p l i q u e n t p r i n c i p a l e m e n t aux 
combina isons c o m p l e x e s a n a l o g u e s a u x é t h e r s c o m p o s é s ; mais 
elles ne son t p l u s suff isantes q u a n d il s 'agit d e faire repara î t re 
les é l é m e n t s a l c o o l i q u e s engagés d a n s des c o m b i n a i s o n s p lus 
in t imes e n c o r e , t e l l e s , par e x e m p l e , q u e l 'acide a c é t i q u e , fo rmé 
par la m é t a m o r p h o s e de l ' é the r m é t h y l c y a n h y d r i q u e , ou l 'ac ide 
bu ty r ique , e n g e n d r é par l ' é t he r p r o p y l c y a n h y d r i q u e . C e p e n 
dant, m ê m e dans ce cas , on r éus s i t e n c o r e à r e p r o d u i r e , s i n o n 
l'alcool g é n é r a t e u r , d u m o i n s des co rps qu i s'y r a t t a chen t é t r o i 
t ement et qui sont capab le s d e lu i d o n n e r u l t é r i e u r e m e n t n a i s 
sance. P o u r y p a r v e n i r , on c h e r c h e à o b t e n i r l es d é r i v é s les 
plus s tables p o s s i b l e s p a r m i c e u x qu i r é p o n d e n t à l 'alcool cher 
ché, c 'est-à-dire les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . L 'ac t ion des alcal is , 
combinée avec le c o n c o u r s d ' 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 
3oo deg ré s , suffit e n généra l p o u r a t t e i nd re le b u t . En effet, 
dans ces c o n d i t i o n s , l ' ac ide a c é t i q u e , C l H 4 0 4 , dé r ivé rie 
l 'éther m é t h y l c y a n h y d r i q u e , p r o d u i t du f o r m è n e , O H 1 ; e t 
avec c e f o r m è n e , on r é g é n è r e l 'a lcool m é t h y l i q u e , C 2 1 1 4 0 2 . 
De m ê m e l 'ac ide b u t y r i q u e , C 8 I 1 3 0 4 , dé r ivé de l ' é the r p r o 
p y l c y a n h y d r i q u e , d o n n e n a i s s a n c e , e n t r e a u t r e s p r o d u i t s , à 
du p r o p y l è n e , C e I I E , qu ' i l es t facile de c h a n g e r à son t o u r 
en alcool p r o p y l i q u e , C ° H 8 0 2 ( t . I e r , p . 75 e t n 3 ) . 

C'est sans d o u t e en ve r tu de r e l a t i o n s a n a l o g u e s q u e le py-
rocatéchol , C l s H G 0 4 , p r e n d na i s sance dans la dist i l la t ion de la 
c a t é c b i n e , d e la p e u c é d a n i n e , de l 'acide m o r i n t a n n i q u e . Le 
caractère n é c e s s a i r e de sa re la t ion vis-à-vis des corps p r é c é 
dents est con f i rmé par la m é t a m o r p h o s e des m ê m e s p r i n 
cipes en p y r o c a t é c h o l t r i n i t r é , C i 2 H 3 (Az O 4 ) 3 O 4 , sous l ' i n 
fluence de l ' ac ide n i t r i q u e . On p e u t faire la m ê m e r e m a r q u e 
re la t ivement au p h é n o l , C 1 2 I 1 6 0 2 , l o r squ ' i l se forme d a n s la 
distillation de l ' ac ide sa l i cy l ique , de l ' ac ide q u i n i q u e , etc.. E l l e 
s 'appl ique auss i à la b e n z i n e , C n I I 6 , en tan t q u e yiroduile aux 
dépens des ac ides b e n z o ï q u e et p h t a l i q u e . Enfin il en es t d e 
m ê m e d e la p l u p a r t d e s co rps p y r o g é n ô s e n g e n d r é s en v e r t u 
d 'une équa t ion r é g u l i è r e et d ' u n e s i m p l e é l imina t ion d ' ac ide 
c a r b o n i q u e . La format ion de t o u s ces corps i m p l i q u e ce r t a ines 
re la t ions de p r é e x i s t e n c e fondées s u r les é p r e u v e s ana ly t iques 
et q u e la s y n t h è s e doit s 'efforcer d e r e n v e r s e r , en c o m b i n a n t 
de nouveau les c o r p s mis en é v i d e n c e par l ' ana lyse . 
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4 6 4 I I V R E I V . C H A P I T R E I . S E C T I O N Y . 

S E C T I O N V . 

O X Y D A T I O N . 

§ i-

Les m a t i è r e s o r g a n i q u e s r e n f e r m e n t au n o m b r e de l eu r s 

é l é m e n t s e s sen t i e l s du c a r b o n e e t de l ' h y d r o g è n e , c 'est-à-dire 

d e u x s u b s t a n c e s é m i n e m m e n t o x y d a b l e s e t qu i n e son t pas 

e n c o r e a r r i v é e s à l 'é ta t d ' eau et d ' ac ide c a r b o n i q u e , s eu l s 

t e r m e s u l t i m e s et s t a b l e s de l e u r o x y d a t i o n . J u s q u ' à ce q u ' e l l e s 

s o i e n t p a r v e n u e s à ce t é ta t définitif, e l les p e u v e n t s ' un i r e n c o r e 

avec l ' o x y g è n e l i b r e ou n a i s s a n t ; d ' a i l l eu r s e l l e s p e u v e n t n 'y 

p a r v e n i r q u e par d e g r é s s u c c e s s i f s , e n fixant u n e p r o p o r t i o n 

d ' o x y g è n e t o u j o u r s c r o i s s a n t e . 

E n o x y d a n t a insi un p r i n c i p e o r g a n i q u e , on o b t i e n t d e s p r o 

du i t s qu i p e u v e n t a p p a r t e n i r à d e u x c a t é g o r i e s : t an tô t le c o r p s 

s u r l e q u e l on o p è r e se s é p a r e e n p l u s i e u r s a u t r e s , q u e l q u e faible 

q u e soi t d ' a i l l eurs le n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e avec les

q u e l s il se c o m b i n e : c 'es t le cas le p l u s géné ra l dans l ' oxyda 

t ion d e s é t h e r s c o m p o s é s . T a n t ô t , a u c o n t r a i r e , on o b t i e n t 

d ' abord u n p r i n c i p e n o u v e a u , u n i q u e c o m m e son g é n é r a t e u r 

e t qu i n ' e n diffère q u e pa r l ' o x y g è n e s u r a j o u t é . C'est ainsi 

q u e le c a m p h r e , par e x e m p l e C 2 0 H 1 6 O 2 

d e v i e n t de l ' ac ide c a m p h o r i q u e C 2 0 H ' G O 8 

e n gagnant 6 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e . Mais la p r o p o r t i o n d ' o x y 

g è n e a ins i a jou tée à u n p r i n c i p e défini n e p e u t s ' accro î t re q u e 

j u s q u ' à un ce r t a in t e r m e . Au delà , e l le d é t e r m i n e le pa r tage de 

la s u b s t a n c e p r i m i t i v e en p l u s i e u r s c o m p o s é s n o u v e a u x . En gé

n é r a l , u n e p o r t i o n de l ' h y d r o g è n e se s é p a r e s o u s fo rme d ' eau , 

o u b i e n u n e pa r t i e du c a r b o n e s o u s fo rme d ' ac ide c a r b o n i q u e , 

t and i s q u e le r e s t e d e m e u r e c o m b i n é avec l ' o x y g è n e e x c é d a n t . 

Voi là c o m m e n t les m a t i è r e s o r g a n i q u e s p e u v e n t p e r d r e 

l e u r h y d r o g è n e s o u s fo rme d ' e au , e t l e u r c a r b o n e s o u s f o r m e 

d ' ac ide c a r b o n i q u e , é q u i v a l e n t par é q u i v a l e n t et d ' u n e m a 

n i è r e i n d é p e n d a n t e l ' un de l ' au t r e . Q u a n t aux a u t r e s é l é m e n t s , 

ils d e m e u r e n t r é u n i s s o u s forme de c o m p o s é s n o u v e a u x , 
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presque t o u j o u r s u n i q u e s e t p l u s s i m p l e s q u e les c o m p o s é s 

primit ifs . 

L 'a lcool , par e x e m p l e , s o u m i s à l 'ac t ion d e s agen t s o x y d a n t s , 

perd d 'abord d e l ' h y d r o g è n e à l ' é ta t d ' e au , sans p e r d r e d u c a r -

hone , et se change e n a l d é h y d e : 

Ci H G O 2 -t- O 2 = C 4 I I 4 O 2 -+- H 2 O 2 ; 
A l c o o l . A l d é h y d e . E a u . 

puis l ' a ldéhyde fixe u n e n o u v e l l e p r o p o r t i o n d ' o x y g è n e , en 

devenant d e l 'acide a c é t i q u e : 

C 4 H 4 0 2 - l - 0 2 = C 4 H 4 0 4 , 
A l d é h y d e . A c i d e a c é t i q u e . 

lequel p e u t e n c o r e fixer d e l ' o x y g è n e par d e s m é t h o d e s i n d i 

rectes , e t fourn i r d e l ' ac ide g lyco l l ique et d e l 'acide o x y g l y c o l -

l igue : 
C 4 H 4 0 4 - i - 0 2 = C 4 H 4 0 « , 

A c i d e a c é t i q u e . A c i d e t î l y e o l l i q u e . 

O H 4 O 4 4 - O 4 = C 4 H 4 O 8 . 
A c i d e a c é t i q u e . A c i d e a x y e l y c o l l i q u e . 

Le dern ie r ac ide p e u t s ' o x y d e r e n c o r e e t p e r d r e c e t t e fois la 

moitié de son h y d r o g è n e à l 'é ta t d ' e a u , en d e v e n a n t d e l ' ac ide 

oxaliqtle ; 

C 4 H 4 0 8 - r - 0 2 = C 4 U ? 0 8 - 4 - H 2 0 2 . 
* A c i d e o x y g l y c o l l i q i i o . A c i d e o x a l i q u e . E a u . 

Enfin l 'acide o x a l i q u e s ' oxyde c o m p l è t e m e n t , en fou rn i s san t 

des corps don t l ' é q u i v a l e n t r e n f e r m e m o i n s de c a r b o n e q u e 

cet a c ide ; il a r r ive a ins i à l ' é ta t final d ' eau e t d ' ac ide c a r b o 

n ique : 
C 4 H 2 0 8 - r - 0 2 = a C 2 0 4 - T - H 2 0 2 . 

A c i d e o x a l i q u e . A c i d e c a r b O D Ï q u e . E a u . 

Dans ce t e x e m p l e , l ' oxyda t ion est s i m p l e , r é g u l i è r e e t e l le 

t ransforme c h a q u e co rps e n u n dé r ivé b i e n déf ini . 

11 n ' en est pas t o u j o u r s a insi : u n e m ê m e s u b s t a n c e p e u t 

engendre r e n s ' oxydan t u n e m u l t i t u d e de dé r ivés fo rmés s imul 

t a n é m e n t , e t qu ' i l se ra i t difficile, s i n o n i m p o s s i b l e , d ' o b t e n i r 

i so lément et u n à u n , sans p r o d u i r e en m ê m e t e m p s t o u s l e s 

au t res . Mais , dans ce cas m ê m e , m a l g r é la compl i ca t i on qu ' i l 

p r é sen t e , on o b s e r v e e n c o r e u n e re la t ion r é g u l i è r e e n t r e le 

n . ' 3o 
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L'ac ide c a p r y l i q u e C 1 6 I I 1 6 O 4 

L'ac ide v a l é r i q u e C 1 0 H 1 0 O 4 

L 'ac ide b u t y r i q u e C 8 H 8 0'* 

L ' ac ide a c é t i q u e C 4 H 4 O 4 

E t c . , e t c . ; 

D ' a u t r e pa r t , e t s i m u l t a n é m e n t , l ' oxygène b r û l e u n e por t ion 

d u c a r b o n e e t u n e p r o p o r t i o n d ' h y d r o g è n e s u p é r i e u r e au n o m 

b re d ' é q u i v a l e n t s du c a r b o n e b r û l é ; l ' o x y g è n e se fixe en m ô m e 

t e m p s s u r l es c o m p o s é s p r o d u i t s . D 'où r é s u l t e u n e s e c o n d e 

s é r i e d ' ac ides , e n g e n d r é s su ivan t u n e loi a n a l o g u e à la p r é c é 

d e n t e e t a p p a r t e n a n t à la f o r m u l e g é n é r a l e C 2 " ! ! 2 ™- 2 Q 8 ; t e l s 

s o n t : 

L ' ac ide s u b é r i q u e C 1 6 I I 1 4 0 8 

L ' a c i d e s u c c i n i q u e C 8 I I 6 O s 

L'ac ide o x a l i q u e C 4 I I 2 O 8 

E t c . , e t c . 

On vo i t ici c o m m e n t la m u l t i p l i c i t é d e s p r o d u i t s fourn i s par 
l ' oxyda t ion d ' u n e s u b s t a n c e d é t e r m i n é e d e m e u r e assu je t t ie à 
u n e m ê m e re l a t i on g é n é r a l e , c o m m u n e à t o u s ces p r o d u i t s et 
l i ée j u s q u ' à u n ce r t a in p o i n t avec la f o r m u l e du p r i n c i p e 
o x y d é . 

§ 2-

1 . Si l 'on c h e r c h e à d é t e r m i n e r l e s l i m i t e s dans l e s q u e l l e s 
p e u v e n t s ' e x e r c e r les p h é n o m è n e s d ' oxyda t ion , il es t facile de 

c o r p s pr imi t i f et l es p r o d u i t s d e son oxyda t ion : s e u l e m e n t 

c e t t e r e l a t ion n e p e u t ê t re e x p r i m é e q u e par u n e loi p lus gc~ 

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

Voici u n e x e m p l e c a r a c t é r i s t i q u e t i r é de l ' oxyda t ion de l 'acide 

s t é a r i q u e . Cet a c i d e , r e p r é s e n t é par la f o r m u l e C 3 6 H 3 6 0 4 , p e u t 

fixer" l ' o x y g è n e , dans des c o n d i t i o n s t e l l e s , q u e cet é l é m e n t 

b r û l e : 

D ' u n e par t le c a r b o n e e t l ' h y d r o g è n e à é q u i v a l e n t s égaux , 

sans a u t r e a l t é r a t i o n ; d 'où r é s u l t e n t u n grand n o m b r e d 'ac ides 

p l u s o x y g é n é s , p r o d u i t s à la fois Ou c o n s é c u t i v e m e n t , mais 

a p p a r t e n a n t t o u s au m ê m e type d e f o r m u l e , C 2 " H 2 " 0 4 , q u e l 'a

c ide s t é a r i q u e ; t e l s son t : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



les p r éc i s e r dans l e u r s e n s le p l u s g é n é r a l ; p u i s q u ' u n c o m 
posé o r g a n i q u e d e m e u r e ap t e à fixer de l ' oxygène , t an t q u e 
tout son h y d r o g è n e n ' e s t pas c h a n g é en eau e t son c a r b o n e e n 
acide c a r b o n i q u e . Mais on p e u t d o n n e r à la q u e s t i o n u n s e n s 
plus r e s t r e in t e t p l u s i n t é r e s san t , si l 'on se d e m a n d e c o m b i e n 
un p r inc ipe o r g a n i q u e p e u t fixer d ' o x y g è n e , sans se pa r t age r 
en p l u s i e u r s s u b s t a n c e s c a r b o n é e s n o u v e l l e s . Ceci r e p r é s e n t e 
un cer ta in t e r m e défini et c a r a c t é r i s t i q u e dans l ' é t u d e de 
chaque c o m p o s é o r g a n i q u e . 

2 . Soit u n co rps r e p r é s e n t é par la f o r m u l e C 2 u H 2 '" O 2 ' ' ; la 
p ropor t ion d ' o x y g è n e q u ' o n p e u t y a jou te r , sans l e s c i n d e r , n e 
dépasse p o i n t en géné ra l 2 « - + - 2 m, c 'est-à-dire la s o m m e du 
n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s de l ' hydrogène e t du c a r b o n e qu ' i l r e n 
ferme ; q u e l ' h y d r o g è n e s ' é l imine d ' a i l l eu r s ou n o n à l'état 
d 'eau. E n c o r e ce t t e l imi t e est-el le r a r e m e n t a t t e i n t e , e t s e u l e 
m e n t dans les s é r i e s les p l u s s i m p l e s . 

3. P o u r p r é c i s e r la l i m i t e o b s e r v é e en fait, il suffira d ' i n d i 
quer cel le qu i c o n c e r n e l e s a lcoo ls , p u i s q u e les a l d é h y d e s e t 
les acides fixent n é c e s s a i r e m e n t m o i n s d ' o x y g è n e , é t an t déjà 
les p rodu i t s de*l 'oxydat ion d e s a l coo l s . 

Ju squ ' i c i l 'on n 'a pas p u a jou te r à u n alcool p l u s de 2 é q u i 
valents d ' o x y g è n e , sans d é t e r m i n e r la s é p a r a t i o n d ' u n e p o r t i o n 
de son h y d r o g è n e à l ' é ta t d ' eau ; ni p l u s d e 1 0 é q u i v a l e n t s d 'oxy
gène, sans le s c i n d e r e n c o m p o s é s c a r b o n é s p lu s s i m p l e s . Par 
c o n s é q u e n t , a u c u n a l d é h y d e n e p e u t fixer j u s q u ' i c i p l u s d e 
8 équ iva l en t s d ' o x y g è n e , a u c u n ac ide p lu s d e 6 é q u i v a l e n t s . 
De m ê m e , o n n e sait g u è r e e n l e v e r par vo ie d ' oxyda t ion p l u s 
de 4 é q u i v a l e n t s d ' h y d r o g è n e à u n p r i n c i p e , s ans b r û l e r e n 
m ê m e t e m p s son c a r b o n e , c 'est-à-dire s a n s d é t e r m i n e r s o n 
partage en p r i n c i p e s p l u s s i m p l e s . Dans la p l u p a r t d e s cas , 
cette d é s h y d r o g é n a t i o n se r é d u i t m ê m e à 2 é q u i v a l e n t s . 

i . En r a i son de l ' e x i s t e n c e de ces l imi t e s e t p a r t i c u l i è r e m e n t 
de cel le qu i es t r e l a t ive à l ' h y d r o g è n e , l es co rps q u i r e n f e r 
men t la m ê m e p r o p o r t i o n de c a r b o n e , ma i s des p r o p o r t i o n s 
différentes d ' h y d r o g è n e e t d ' o x y g è n e , se t r o u v e n t s épa ré s les 
uns des au t r e s par d e s l ignes de d é m a r c a t i o n qu i n ' o n t p o i n t 
été franchies j u s q u ' à p r é s e n t . I ls se d i s t r i b u e n t su ivan t u n cer
tain n o m b r e de s é r i e s f o n d a m e n t a l e s t e l l e s , q u e les d ive r s 
t e r m e s de c h a c u n e p e u v e n t ê t r e p r o d u i t s au m o y e n d e l 'un 
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d 'eux ; ma i s a u c u n t e r m e c o m p r i s d a n s u n e s é r i e d é t e r m i n é e 
n e p e u t ê t r e fo rmé j u s q u ' i c i au m o y e n des t e r m e s d ' u n e a u t r e 
s é r i e e s s e n t i e l l e m e n t d i s t inc te d e la p r e m i è r e . 

Ains i , par e x e m p l e , l es c o m p o s é s q u i c o n t i e n n e n t i4 é q u i 
va l en t s d e c a r b o n e s e g r o u p e n t s u i v a n t d e u x s é r i e s p r inc ipa l e s : 
la s é r i e œ n a n t b y l i q u e , d é r i v é e d e l ' o e n a n t h y l è n e . . . . C i 4 H u 

e t la s é r i e b e n z o ï q u e , d é r i v é e du b e n z o è n e C 1 4 H S 

C h a c u n e d e ces s é r i e s r e n f e r m e un a l coo l , un a l d é h y d e et plu
s i e u r s ac ides c o r r e s p o n d a n t s d e u x à d e u x et d o n t les fo rmules 
di f fèrent s e u l e m e n t par la p r o p o r t i o n d ' h y d r o g è n e q u ' e l l e s 
r e n f e r m e n t . E t c e p e n d a n t on n e saura i t pa s se r de l ' u n e à l ' au t re 
par a u c u n e m é t h o d e d ' oxyda t ion c o n n u e . 

ft. Tou te fo i s l ' é t u d e d e s p r i n c i p e s n a t u r e l s p e r m e t de re
c o n n a î t r e l ' e x i s t e n c e d e c o m p o s é s s i t u é s au delà des l imi tes 
de fait s i gna l ée s c i -dessus r e l a t i v e m e n t à l ' oxyda t ion e t qu i 
s e m b l e n t p o u r t a n t d e s t i n é s à ê t r e p r o d u i t s les u n s au m o y e n 
d e s a u t r e s , en v e r t u d ' u n e oxyda t ion r é g u l i è r e . A i n s i , par 
e x e m p l e , la g lycé r i ne , CG I I 8 0 G , s e r a t t a c h e si é t r o i t e m e n t au 
p r o p y l è n e , C 6 II G , en ra i son de s e s m é t a m o r p h o s e s a n a l y t i q u e s , 
q u e l 'on p e u t r e g a r d e r c o m m e p r o b a b l e s a * f o r m a t i o n par 
oxyda t ion au m o y e n d e l 'a lcool p r o p y l i q u e , CG H 8 O 2 , b i en 
q u e la g l y c é r i n e diffère d e ce t a lcool par 4 é q u i v a l e n t s d ' o x y 
g è n e , la p r o p o r t i o n d ' h y d r o g è n e é t a n t d ' a i l l eu r s la m ê m e dans 
ces d e u x p r i n c i p e s . L e s ac ides m a l i q u e , C 8 T I 0 O 1 0 , e t t a r t r i q u e , 
C 8 H 6 0 1 2 , p o u r r o n t sans d o u t e ê t r e o b t e n u s de l e u r cô t é par 
l ' oxyda t ion de l 'a lcool b u t y l i q u e , C 8 H 1 D 0 2 , q u o i q u e ce t t e m é 
t a m o r p h o s e ex ige la fixation d e 12 et de 14 é q u i v a l e n t s d ' o x y 
g è n e . 

Si l ' on a é t é a r r ê t é j u s q u ' i c i d a n s c e t t e v o i e , l ' obs tac le t i en t 
à d ive r se s c a u s e s qu i d é p e n d e n t d e la s tab i l i té d e s c o m p o s é s . 
D ' u n e par t , l ' oxydat ion r é g u l i è r e d e v i e n t p lu s difficile, t o u t e s 
c h o s e s éga les d ' a i l l eu r s , à m e s u r e q u ' o n c h e r c h e à l ' e x e r c e r 
s u r des co rps d o n t l ' é q u i v a l e n t es t p lu s é l e v é ; c e q u i r é s u l t e d e 
l ' a l t é rab i l i t é c ro i s s an t e d e ces c o r p s et de l e u r t e n d a n c e à se 
s c i n d e r s o u s l e s m o i n d r e s i n f l u e n c e s . C'est a ins i q u e les m a 
t i è r e s s u c r é e s n ' o n t p o i n t fourni j u s q u ' i c i c e l t e n o m b r e u s e 
s é r i e d e d é r i v é s par o x y d a t i o n q u e s e m b l e n t p r o m e t t r e l e u r s 
ana log ies avec les a l coo l s . Ceci p e u t t en i r à d e u x c a u s e s : ou 
b i e n ces d é r i v é s n ' e x i s t e n t p o i n t ; o u b i e n , et p l u t ô t , les 
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agents d e s t i n é s à Jes former n ' o n t po in t e n c o r e é t é e m p l o y é s 

avec assez de m é n a g e m e n t . 

6. Une a u t r e difficulté r é s u l t e d e la c i r c o n s t a n c e s u i v a n t e : 

l o r squ 'on c h e r c h e à o x y d e r u n c o m p o s é d o n n é , on r éus s i t sou 

vent à fixer su r lu i u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d ' o x y g è n e , sans le 

d é d o u b l e r ; ma i s il a r r ive dans la p lupa r t d e s cas q u e l 'on 

a t te int u n t e r m e d o n t la s tab i l i t é es t m a x i m a , c 'est-à-dire qu ' i l 

résiste aux agen t s d ' o x y d a t i o n , n o n - s e u l e m e n t m i e u x q u e les 

t e r m e s m o i n s o x y g é n é s de la m ê m e s é r i e , mais auss i m i e u x 

q u e les t e r m e s p lu s o x y g é n é s . Ces d e r n i e r s n e s a u r a i e n t ê t r e 

o b t e n u s sans des p r é c a u t i o n s spéc i a l e s , pa r ce q u e la q u a n t i t é 

d ' oxygène qu i s'y t r o u v e p r é p o n d é r a n t e t e n d t o u j o u r s à p r o 

v o q u e r l e u r d é d o u b l e m e n t . 

Ainsi, p o u r c i te r un e x e m p l e , si l 'on o x y d e l ' a lcool , C H G O", 
on ob t i en t a i s é m e n t l 'ac ide a c é t i q u e , C 4 H i O i ; ma i s les d e g r é s 

plus é levés de l ' oxyda t ion , t e l s q u e les ac ides g lyco l l i que , 

C 4 H 4 0 6 , e t oxyg lyco l l i que , Ci1 I I 4 O 8 , s on t de m o i n s en m o i n s 

s tables et offrent u n e t e n d a n c e m a r q u é e à la i sser s é p a r e r u n e 

por t ion de l e u r h y d r o g è n e à l 'é ta t d ' eau . C'est p r é c i s é m e n t u n e 

difficulté de cet o r d r e qu i s e m b l e s ' o p p o s e r à la t r ans fo rma t ion 

de l 'alcool b u t y l i q u o , C 8 H 1 0 O 2 , e n ac ide m a l i q u e , ' C 8 Fl« 0 4 ° , e t 

en acide l a r t r i q u e , C 8 E G 0 1 2 . E n effet, si l 'on c h e r c h e à o x y d e r 

cet a lcool , on o b t i e n t a i s é m e n t l ' ac ide b u t y r i q u e , C 8 1 I 8 0 4 , p u i s 

l 'acide s u c c i n i q u e , C s H 6 O s ; mais ce d e r n i e r r é s i s t e é n e r g i q u e -

m e n t aux agen t s d ' oxyda t i on d i r e c t e e m p l o y é s j u s q u ' i c i ; sa 

rés i s tance est t e l l e , q u ' e l l e d é p a s s e n o t a b l e m e n t les l imi tes de 

la s tabil i té d e s ac ides m a l i q u e et t a r t r i q u e , b i e n q u e ces c o r p s 

ne diffèrent d e l ' ac ide s u c c i n i q u e q u e par l ' addi t ion de 2 e t d e 

4 équ iva len t s d ' o x y g è n e . La dé l i ca t e s se c r o i s s a n t e des m é 

thodes d 'oxyda t ion d o n t n o u s d i s p o s o n s , et qu i d e v i e n n e n t 

chaque j o u r p lu s parfa i tes , p e r m e t t r a sans d o u t e b i e n t ô t de 

dépasser ces l i m i t e s . 

7. Mais il es t u n a u t r e obs t ac l e p l u s difficile à franchir , car il 

ne p rov i en t pas s i m p l e m e n t d ' u n e d i f férence dans la f o r m u l e 

des co rps su r l e s q u e l s on o p è r e : c 'es t le c h a n g e m e n t de la 

fonction c h i m i q u e qu i r é s u l t e e n géné ra l des p h é n o m è n e s 

d 'oxyda t ion . 

l'ar vo ie d 'oxyda t ion on passe d ' u n c a r b u r e à un a lcool , d ' un 

alcool à un a l d é h y d e , d ' un a l d é h y d e à un acide m o n o b a s i q u e , 
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§ 3. 

1. L e s m é t a m o r p h o s e s qui r é s u l t e n t de l 'oxydat ion p e u v e n t 
ê t r e a p p l i q u é e s soi t à la format ion art i f iciel le d e s s u b s t a n c e s 
n a t u r e l l e s , soit à l e u r ana lyse , celle-ci é t an t d e s t i n é e d 'a i l leurs 
à se rv i r de g u i d e à la s y n t h è s e . 

Au p o i n t de v u e a n a l y t i q u e , on p e u t r e m o n t e r , par l ' é t ude 
des p r o d u i t s d ' o x y d a t i o n , j u s q u ' à la cons t i t u t i on m ê m e des 
co rps don t ils d é r i v e n t . 

Ains i , par e x e m p l e , l 'oxydat ion j e t t e le p lu s g rand j o u r s u r 
la cons t i t u t i on des co rps c o m p l e x e s . E n effet, ces co rps fou r 
n i s s e n t p l u s i e u r s g r o u p e s de d é r i v é s s i m u l t a n é s c o r r e s p o n 
dan t s à c h a c u n de l e u r s é l é m e n t s : u n é t h e r c o m p o s é e n g e n d r e 
à la fois l es p r o d u i t s d ' oxyda t ion de l 'acide et les p r o d u i t s d ' o x j -

d ' u n ac ide m o n o b a s i q u e à un a u t r e ac ide de m ê m e bas ic i té ou 

à u n ac ide b i b a s i q u e , e t c . , c 'est-à-dire q u e , dans t o u s les cas , 

on passe d ' u n co rps d o u é d ' u n e c e r t a i n e fonct ion à u n au t r e 

co rps d o u é d ' u n e fonct ion é l e c t r o n é g a t i v e p l u s p r o n o n c é e , ou 

t o u t au m o i n s p a r e i l l e ; mais j u s q u ' i c i ce t o r d r e n e s 'es t po in t 

e n c o r e t r o u v é r e n v e r s é . Dans a u c u n cas c o n n u , l ' oxyda t ion n e 

fo rme avec u n p r i n c i p e d o u é d ' u n e c e r t a i n e fonct ion c h i m i q u e 

u n c o r p s p lu s é lec t ropos i t i f q u e son g é n é r a t e u r , lo r s m ê m e 

q u ' u n tel c o r p s p o u r r a i t ê t r e p r o d u i t e n réa l i té par d ' au t r e s 

m é t h o d e s . 

T o u t au p l u s r éus s i t -on par d e s m é t h o d e s i n d i r e c t e s à c h a n 

ge r u n a lcool m o n o a t o m i q u e , C 4 I I 6 0 2 , e n u n a lcool d i a t o m i -

q u e p lu s o x y g é n é , C 4 H G 0 4 ; u n ac ide , C 4 H 4 0 6 , en u n a u t r e 

ac ide p lu s o x y g é n é d e m ê m e b a s i c i t é , C 4 H 4 0 8 , e t c . Ce son t 

m ê m e là des cas e x c e p t i o n n e l s . 

Ce n ' e s t pas c e p e n d a n t q u e d e t e l l e s m é t a m o r p h o s e s d u s s e n t 

ê t r e r e g a r d é e s c o m m e i m p o s s i b l e s à p r io r i . Au c o n t r a i r e , car 

voic i d e u x e x e m p l e s dans l e s q u e l s u n co rps p lu s h y d r o g é n é 

q u ' u n a u t r e co rps j o u e c e p e n d a n t u n rô le é l ec t ronéga t i f m i e u x 

c a r a c t é r i s é . L ' a l d é h y d e c a p r i q u e C 2 0 I I 3 0 O 2 j 

es t p lu s h y d r o g é n é q u e l 'a lcool c a m p h o l i q u e . . . . C 2 0 H 1 8 O 2 i 

e t l ' ac ide a c é t i q u e C 4 H 4 0* 1 

l 'est b i e n davan tage q u e l ' a ldéhyde oxa l i que > 

(g lyoxal ) C 4 H 2 O 4 ] 
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dation de l 'a lcool g é n é r a t e u r . Ceci p e u t m ê m e s ' é t e n d r e aux 

corps c o m p l e x e s fo rmés pa r u n e u n i o n de l eu r s é l é m e n t s 

t e l l emen t i n t i m e , q u ' i l s n e se d é d o u b l e n t pas s o u s la s i m p l e 

influence d e s agen t s d ' hyd ra t a t i on . E n effet, l ' ac ide l a c t i q u e , 

dérivé de l ' a l déhyde et de l 'ac ide f o r m i q u e , p e u t r e p r o d u i r e par 

oxydation l ' a l déhyde g é n é r a t e u r et fourn i r en m ê m e t e m p s de 

l 'acide c a r b o n i q u e , c o r r e s p o n d a n t à l ' ac ide f o r m i q u e qu i e n t r e 

dans sa c o n s t i t u t i o n . L ' a c i d e c i n n a m i q u e , dé r ivé d e l ' a ldéhyde 

benzo ïque et d e l ' ac ide a c é t i q u e , p r o d u i t par oxyda t ion l 'ac ide 

acé t ique , qu i a c o n c o u r u à le fo rmer , e t l ' ac ide b e n z o ï q u e , qu i 

co r respond à l ' a l déhyde b e n z o ï q u e g é n é r a t e u r , e t c . 

Si de te ls p h é n o m è n e s c o n c o r d e n t avec l ' e n s e m b l e d e s d é 

compos i t ions o b t e n u e s par d ' au t r e s v o i e s , ils p e u v e n t c o n d u i r e , 

en ve r tu d ' u n e i n d u c t i o n facile à c o n c e v o i r , à réa l i se r la s y n 

thèse des p r i n c i p e s d o n t l es m é t a m o r p h o s e s par vo i e d ' o x y d a 

tion son t c o n n u e s avec e x a c t i t u d e . 

2 . L ' i den t i t é des p r o d u i t s d 'oxyda t ion fourn i s par d i v e r s e s 

subs tances é tab l i t u n l i en c o m m u n e n t r e les co rps qu i l eur 

donnen t n a i s s a n c e , s u r t o u t si ces p r o d u i t s son t e u x - m ê m e s assez 

c o m p l i q u é s . Par e x e m p l e , la fo rmat ion d e l 'acide m u e i q u e 

rapproche les u n s d e s a u t r e s , les g o m m e s , le s u c r e de lai t , la 

glucose l a c t i q u e , la m é l i t o s e e t la d u l c i t e ; e t e l le les éca r t e 

des au t re s s u b s t a n c e s i s o m è r e s [voir p . 23g). 

La format ion de l ' ac ide b e n z o ï q u e par oxyda t ion é tab l i t un 

lien e n t r e les ac ides c i n n a m i q u e , q u i n i q u e et h i p p u r i q u e , le 

c u m o l è n e , le s t y r o l è n e , l es e s s e n c e s d ' a m a n d e s a m è r e s , d 'anis 

et de c a n n e l l e , l e b a u m e d e T o l u , la c o u m a r i n e , l ' a l b u m i n e , la 

géla t ine , la c a s é i n e , e t c . La géné ra l i t é d e ce l ien est loin de 

lui en leve r t o u t ca r ac t è r e p r éc i s et t o u t e i m p o r t a n c e : car il est 

d 'autres c o r p s , e t n o t a m m e n t les a l coo l s , les a l d é h y d e s et l es 

acides dé r ivés d e la s é r i e C 3 " ! ! 2 " , q u i n ' e n fou rn i s sen t j a m a i s . 

Mais, au c o n t r a i r e , c e s d e r n i e r s p r i n c i p e s d o n n e n t na i s s ance 

par oxydat ion à des ac ides C 2 " I I 2 " 0 4 e t C 2 " H 2 " - 2 0 8 , ce q u e ne 

font ni les c o m p o s é s b e n z o ï q u e s , ni l es co rps qu i s'y r a t t a chen t . 

3. L 'oxyda t ion j o u e u n rô l e p lus e s sen t i e l e n c o r e dans les 

p r o b l è m e s relatifs à la format ion art if iciel le des s u b s t a n c e s o r 

gan iques . 

En effet, e l le s ' a p p l i q u e d i r e c t e m e n t à ce l t e format ion , t o u t e s 

les fois qu ' i l s 'agit d ' o b t e n i r u n p r i n c i p e na tu re l avec des c o r p s 
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r e n f e r m a n t u n ph j s grand n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d e c a r b o n e e t 
d ' h y d r o g è n e et u n e m o i n d r e p r o p o r t i o n d ' o x y g è n e . C'est a ins i 
q u e les a c ide s o x a l i q u e e t f o r m i q u e o n t é t é p r o d u i t s d ' abord 
pa r l ' oxyda t ion p r o f o n d e de la p l u p a r t des s u b s t a n c e s o r g a 
n i q u e s ; l ' ac ide a c é t i q u e , par l ' oxyda t ion de l ' a l coo l ; l ' ac ide 
s u c c i n i q u e , par l 'oxydat ion d u s u c c i n ; a ins i e n c o r e les a l d é 
h y d e s r é s u l t e n t en g é n é r a l d e l ' oxyda t ion d e s a lcoo l s o u d e s 
c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , l e s a c i d e s , d e l ' oxyda t ion s y s t é m a t i q u e 
d e s a l d é h y d e s e t d e s a l c o o l s , par fo is m ô m e d e l ' oxyda t ion 
d ' ac ides m o i n s o x y g é n é s : o n p o u r r a i t r a p p e l e r ici u n e m u l 
t i t u d e d e m é t a m o r p h o s e s du m ê m e o r d r e s i g n a l é e s dans le 
L iv r e I L P o u r les r é s u m e r e n u n m o t , il suffira de d i r e q u e 
c ' es t l ' oxyda t ion q u i p e r m e t d e r a t t a che r aux a l coo l s e t a u x 
c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e la p l u p a r t d e s s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s . 

C'est e n c o r e l ' oxyda t ion q u i c o n d u i r a sans d o u t e à i m i t e r , 
d a n s u n g rand n o m b r e d e c i r c o n s t a n c e s , l e s t r a n s f o r m a t i o n s 
m ê m e s d e s m a t i è r e s qu i s e p r o d u i s e n t au se in d e s a n i m a u x . Tl 
es t c e r t a i n , en effet, q u e ces t r a n s f o r m a t i o n s d o i v e n t se r é d u i r e , 
d a n s b i e n d e s cas , à d e s p h é n o m è n e s d ' o x y d a t i o n ; p u i s q u e l e s 
a n i m a u x r e s p i r e n t d e l ' o x y g è n e et s e n o u r r i s s e n t d ' a l i m e n t s 
c o m b u s t i b l e s , t a n d i s qu ' i l s e x h a l e n t de l ' ac ide c a r b o n i q u e e t 
r e j e t t e n t des s u b s t a n c e s p lu s o x y d é e s q u e ce l l e s d o n t ils se son t 
n o u r r i s . 

§ 4-

1 . L e s agen t s p r o p r e s à o x y d e r les m a t i è r e s o r g a n i q u e s son t 
l es m ê m e s q u e l 'on e m p l o i e p o u r o x y d e r les co rps m i n é r a u x 
c o m b u s t i b l e s ; ma i s d a n s ce n o u v e l o r d r e d e m é t a m o r p h o s e s 
l e u r u s a g e r é c l a m e d e s p r é c a u t i o n s t o u t e s p a r t i c u l i è r e s , e n 
r a i son d e la m o b i l i t é e t d e la c o m p l e x i t é des c o r p s s u r l e s 
q u e l s e l le s ' e x e r c e . E n r e v a n c h e , les effets d e s a g e n t s o x y 
d a n t s offrent ici u n e v a r i é t é d e n u a n c e s p r e s q u e inf inie , c e qu i 
fourn i t à la fo rma t ion ar t i f ic iel le des c o m p o s é s o r g a n i q u e s des 
r e s s o u r c e s sans n o m b r e e t d o n t c h a q u e j o u r m u l t i p l i e les a p 
p l i c a t i o n s . 

2 . Ces r e s s o u r c e s son t d ' au t an t p lu s f é c o n d e s , q u e les effets 
de . l ' oxyda t ion d 'un m ê m e co rps c h a n g e n t avec la n a t u r e des 

a g e n t s o x y d a n t s . A ins i , pa r e x e m p l e , l 'a lcool C * H e O a 

o x y d é par l ' ac ide c h r o m i q u e , p r o d u i t de l ' a l d é h y d e . . . C * H 4 0 ! 
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Cependan t il es t e s s e n t i e l d ' a jou te r q u e l e s d ive r ses a c t i o n s 
oxydantes e x e r c é e s s u r u n m ê m e p r i n c i p e d o n n e n t o r d i n a i r e 
m e n t na i s sance à d e s dé r ivé s c o m p r i s dans u n e m ê m e sé r ie 
généra le e t d o n t la n a t u r e est l iée avec ce l le du c o r p s o x y d é ; 
mais dans ce t t e s é r i e , l es t e r m e s i n t e r m é d i a i r e s a u x q u e l s on 
s 'arrête va r i en t avec la n a t u r e d u réact if oxydan t . 

3. P a r m i les a g e n t s d ' oxyda t ion e m p l o y é s en c h i m i e orga
n i q u e , les p r i n c i p a u x son t l ' oxygène l i b r e , les s u b s t a n c e s oxy
dables capab le s d ' e m p r u n t e r l ' oxygène à l 'air et de le c é d e r 
ensui te aux m a t i è r e s o r g a n i q u e s , l es p e r o x y d e s m é t a l l i q u e s e t 
les acides s u r o x y g é n é s , le c h l o r e et l es é l é m e n t s h a l o g è n e s 
agissant avec le c o n c o u r s d e l ' e au , en i i n les h y d r a t e s a lca l ins . 
Voici q u e l q u e s dé ta i l s s u r l ' ac t ion d e s p r i n c i p a u x de ces a g e n t s . 

1. Oxygène libre. — L ' o x y g è n e l ib re exe r ce u n e ac t ion 
c o m b u r a n t e c o m p l è t e s u r t o u t e s l e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s , 
lorsqu' i l agit à la t e m p é r a t u r e r o u g e e t qu ' i l es t e m p l o y é e n 
quan t i t é suf f i san te ; dans ces c o n d i t i o n s , il les t r a n s f o r m e e n 
t i è r e m e n t en e a u et e n ac ide c a r b o n i q u e . Si la p r o p o r t i o n d e 
l 'oxygène es t insuff i sante , o n p o u r r a o b t e n i r à la fois, d a n s l e s 
m ê m e s c o n d i t i o n s : i° d e s p r o d u i t s d e c o m b u s t i o n t o t a l e , t e l s 
q u e l 'eau e t l ' ac ide c a r b o n i q u e ; 2 0 des p r o d u i t s d e c o m b u s t i o n 
i n c o m p l è t e , t e l s q u e l ' o x y d e d e c a r b o n e ; 3° d e s c o m b u s t i b l e s 
isolés et qu i n ' o n t p o i n t c o m m e n c é à s ' un i r avec l ' o x y g è n e , 
tels q u e les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , l ' h y d r o g è n e et l e c a r b o n e 
l ib re . Mais t o u s ces p h é n o m è n e s r é p o n d e n t à u n e d e s t r u c t i o n 
u l t i m e ; d è s l o r s , i ls s o n t p e u p r o p r e s à n o u s r e n s e i g n e r su r la 
cons t i tu t ion r é e l l e d e s c o r p s d é c o m p o s é s . 

2 . Quand l ' o x y g è n e agit à u n e t e m p é r a t u r e in fé r i eu re au 

et de l ' c the r a c é t i q u e C 4 H 3 O, C 4 H 3 O 3 

oxydé par l ' ac ide n i t r i q u e , il e n g e n d r e en o u t r e les 

acides g lyco l l ique C 4 1 I 4 0 6 

oxyglycol l ique C 4 H 4 0» 

l e g l y o x a l C*H*0* 

et l 'acide o x a l i q u e C 4 r P 0 8 

oxydé au m o y e n d e l ' hyd ra t e de p o t a s s e , il fourn i t 
su r tou t de l ' ac ide a c é t i q u e C * H 4 0 4 
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47' i LIVRE IV. CHAI'ITHE I . SECTION V. 

r o u g e , mais s u p é r i e u r e à 2 0 0 d e g r é s , il p r o d u i t parfois des 
o x y d a t i o n s p l u s spéc ia l e s e t p lu s r é g u l i è r e s , q u o i q u e p e u é t u 
d i ée s j u s q u ' i c i . C'est a ins i q u e l ' é t h e r , p o r t é à c e t t e t e m p é r a 
t u r e i n t e r m é d i a i r e , p e u t a b s o r b e r l 'oxygène e t se c h a n g e r en 
a l d é h y d e , avec u n e l u e u r b l e u â t r e e t c o m m e p h o s p h o r e s c e n t e . 

3. Enf in l ' o x y g è n e a t t a q u e à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e la p l u 
pa r t d e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s , en d o n n a n t l ieu à d e s p h é n o 
m è n e s m i e u x c o n n u s , p a r c e qu ' i l s s e p r o d u i s e n t à c h a q u e 
ins tan t et s ans ex ige r le c o n c o u r s d e l ' o p é r a t e u r , s u r t o u t e s les 
m a t i è r e s e x p o s é e s au c o n t a c t de l 'air . R a p i d e s q u e l q u e f o i s , 
c o m m e le t é m o i g n e l ' i n f l ammat ion s p o n t a n é e du cacodyle et 
l ' abso rp t ion i m m é d i a t e de l ' o x y g è n e p a r le pyroga l la te de p o 
t a s se , ils se p r é s e n t e n t en géné ra l avec u n ca rac t è r e d e l e n t e u r 
t o u t pa r t i cu l i e r et c o n f o r m e a u x ca rac t è r e s g é n é r a u x des réac
t ions o r g a n i q u e s . 

Les a l d é h y d e s , par e x e m p l e , f ixent g r a d u e l l e m e n t l ' oxygène 
qu i l e u r m a n q u e et se c h a n g e n t en a c i d e s , d a n s l ' e space de 
q u e l q u e s j o u r s ou d e q u e l q u e s s e m a i n e s : 

C » 1 I 6 0 S - t - 0 2 = C 1 4 H 6 0 4 . 
A l d é l i j d e b e n z o ï q u e . A c i d e b e n z o ï q u e . 

L'a lcool fourni t p l u s l e n t e m e n t e n c o r e d e l ' ac ide a c é t i q u e 

C* H 6 0* + 0* = C 4 H 4 0 4 + 1 P 0 2 . 
A l c o o l A c i d e a c é t i q u e . 

Les e s s e n c e s , les c a r b u r e s l i q u i d e s se t r a n s f o r m e n t de m ê m e 
e n r é s i n e s e t e n b a u m e s ; l e s h u i l e s s i cca t ives d e v i e n n e n t d e s 
v e r n i s , e t c . 

Ce son t là d e s p h é n o m è n e s t o u t à fait a n a l o g u e s à ceux qui 
p r é s i d e n t e n c h i m i e m i n é r a l e à l ' oxyda t ion s p o n t a n é e de l 'a
c ide s u l f u r e u x , d e l ' h y d r o g è n e su l fu ré , d e s su l fu res m é t a l 
l i q u e s , des m é t a u x , e t c . , au c o n t a c t de l 'air . 

On p e u t e n r a p p r o c h e r , en se fondan t su r d e s i n d u c t i o n s lé
g i t i m e s , la s é r i e des t r a n s f o r m a t i o n s l e n t e s e n ver tu d e s q u e l l e s 
l ' oxygène d e l'air, a p r è s avo i r é t é fixé par la r e sp i r a t ion au se in 
des t i s sus d e s a n i m a u x , e x e r c e son ac t ion s u r l e s p r i n c i p e s im
m é d i a t s c o n t e n u s dans ces t i s sus , t r a v e r s e u n ce r ta in n o m b r e 
d e c o m b i n a i s o n s et se dégage f i n a l e m e n t à l 'é ta t d 'ac ide car 
b o n i q u e . 
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Cette m ô m e t e n d a n c e d e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s à é p r o u v e r 

une oxydat ion s p o n t a n é e e s t e n c o r e a t t e s t é e par l e s p h é n o 

m è n e s t r è s - g é n é r a u x e t s ans ce s se o b s e r v é s e n v e r t u d e s q u e l s 

les p r i n c i p e s i m m é d i a t s des o r g a n i s m e s v ivan t s d i spa ra i s sen t 

sous l ' in f luence d e l 'a i r , dès q u e la m o r t s 'en est e m p a r é e , e t 

se changen t g r a d u e l l e m e n t dans les p r o d u i t s s t ab les e t u l t i m e s 

de t o u t e o x y d a t i o n , t e l s q u e l 'eau et l ' ac ide c a r b o n i q u e . 

4. Dans la p l u p a r t d e s cas , l es oxyda t ions q u e l 'air effectue 

sont facil i tées par la p r é s e n c e d e l ' h u m i d i t é a t m o s p h é r i q u e . 

La l u m i è r e p e u t é g a l e m e n t e x e r c e r u n e in f luence fort i m p o r 

tante sur ces m ê m e s o x y d a t i o n s , c o m m e l ' a t t e s t e n t le b l anch i 

ment des to i l es e x p o s é e s à l 'air h u m i d e e t p l u s i e u r s d e s p h é 

n o m è n e s de la p h o t o g r a p h i e . Dans b i e n d e s cas , la l u m i è r e 

semble exa l te r l ' i n f l u e n c e d e s co rps q u i j o u e n t le rô le é l ec t ro 

négatif dans u n e r é a c t i o n , e t p a r t i c u l i è r e m e n t ce l le d e l 'oxy

gène et du c h l o r e . 

5. Au l ieu d e r e c o u r i r à l ' oxygène l i h r e , o n p e u t e m p l o y e r 

cet é l é m e n t à l ' é ta t na i s san t , e t p a r t i c u l i è r e m e n t à l ' é ta t s o u s 

lequel il se p r o d u i t au pô l e posi t i f d e la p i l e . D an s ces c i r c o n 

stances, il j o u i t d ' u n e ac t iv i té t o u t e s p é c i a l e e t p r o d u i t ce r t a ins 

p h é n o m è n e s d ' oxyda t i on q u e l 'on n e réa l i se ra i t p o i n t a u t r e 

ment . Pa rmi les c o n d i t i o n s e s s e n t i e l l e s qu i d o i v e n t ê t r e r e m 

plies f igurent l e s d e u x s u i v a n t e s : la s u b s t a n c e o r g a n i q u e q u e 

l'on veu t o x y d e r doi t ê t r e d i s s o u t e d a n s u n l i q u i d e c o n d u c t e u r , 

et l 'action s e c o n d a i r e , p r o d u i t e s o u s l ' in f luence d u c o u r a n t , 

doit s ' exe r ce r s u r c e t t e s u b s t a n c e m ê m e et n o n su r q u e l q u ' u n 

des a u t r e s co rps c o n t e n u s d a n s le m ê m e 4 k ] u i d e . Ce s o n t d e u x 

condi t ions q u e l 'on n e sait p o i n t r e m p l i r d ' u n e m a n i è r e g é n é 

rale en c h i m i e o r g a n i q u e ; ce qu i s 'es t o p p o s é j u s q u ' i c i à l ' e m 

ploi de la p i le d a n s la p l u p a r t d e s c i r c o n s t a n c e s . 

6. A ce t te m i s e en œ u v r e d e la p i le e l l e - m ê m e , on p e u t sou

vent subs t i t ue r celle, de l ' oxygène qu i se dégage au p ô l e posi t i f 

et qui c o n s e r v e u n e ac t iv i té p a r t i c u l i è r e , p o u r v u qu ' i l a i t é t é 

préparé c o n v e n a b l e m e n t . On sait q u e c e t o x y g è n e actif, dés i 

gné sous le n o m d'ozone, p e u t ê t r e fo rmé é g a l e m e n t en m o d i 

fiant, l ' oxygène o r d i n a i r e pa r le p h o s p h o r e e t par l ' é t i nce l l e 

é l ec t r ique . Il o x y d e l ' i nd igo , c h a n g e le c y a n u r e j a u n e en cya

nure r o u g e , dé t ru i t p l u s i e u r s m a t i è r e s c o l o r a n t e s , e t c . M a l h e u 

r e u s e m e n t il n e s ' ob t i en t qu 'à l 'é ta l d e t r a c e s , qu i d e m e u r e n t 
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m é l a n g é e s avec u n e g r a n d e m a s s e d ' o x y g è n e o r d i n a i r e . Sans 
c e t t e e n t r a v e , son e m p l o i sera i t b i e n p l u s géné ra l en ch imie 
o r g a n i q u e . 

7 . Cer t a ines m a t i è r e s p o r e u s e s ac t iven t s i n g u l i è r e m e n t l 'oxy
da t ion e t p e u v e n t m ê m e la p r o v o q u e r d a n s des c o n d i t i o n s où 
e l le n e se p r o d u i r a i t p o i n t s a n s l e u r c o n c o u r s : par e x e m p l e , 
l ' é p o n g e d e p l a t i n e , e t s u r t o u t l e n o i r d e p l a t i n e , ces deux 
s u b s t a n c e s q u e l 'on conna î t si p r o p r e s à d é t e r m i n e r l 'oxydat ion 
de l ' h y d r o g è n e , son t é g a l e m e n t efficaces p o u r p r o v o q u e r l 'oxy
da t ion d i r e c t e des a lcoo l s et l e u r t r a n s f o r m a t i o n , d 'abord en 
a l d é h y d e s , p u i s en ac ides c o r r e s p o n d a n t s . I l s p e u v e n t p rodu i r e 
la c o m b u s t i o n des m a t i è r e s o r g a n i q u e s , d è s la t e m p é r a t u r e or
d ina i r e , c o m m e l ' a t tes te l ' é t h e r b r û l a n t au con tac t d ' u n e l ame 
de p l a t ine dans la l a m p e sans f l a m m e . Dan s fous les cas , le pla
t i n e p r o v o q u e c e t t e m ê m e c o m b u s t i o n à u n e t e m p é r a t u r e t rès-
i n f é r i e u r e au r o u g e et qu i d e m e u r e p r e s q u e t o u j o u r s c o m p r i s e 
e n t r e 1 0 0 et 25o d e g r é s , c o m m e on l'a o b s e r v é avec le s u c r e , 
avec l 'ac ide t a r t r i q u e , avec l ' ac ide s t é a r i q u e , avec la c i r e , e t c . ( i ) . 
La p i e r r e p o n c e e l l e - m ê m e et le c h a r b o n p r o d u i s e n t ces p h é 
n o m è n e s , mais avec m o i n s d ' i n t e n s i t é q u e le p l a t i n e . 

8 . Au l ieu d e d é t e r m i n e r l ' oxyda t ion s p o n t a n é e d e s ma t i è r e s 
o r g a n i q u e s à l 'a ide de s u b s t a n c e s m i n é r a l e s et déf in ies qu i n e 
p a r t i c i p e n t p o i n t au p h é n o m è n e , o n p e u t la p r o v o q u e r à l 'aide 
d e ce r t a in s f e r m e n t s , c 'es t-à-dire de, m a t i è r e s a zo t ée s e x t r ê m e 
m e n t a l t é r a b l e s . L e s f e r m e n t s e x e r c e n t q u e l q u e f o i s u n e act ion 
a n a l o g u e à ce l l e d u p la t ine s p o n g i e u x , e t p r o d u i s e n t des oxy
da t i ons q u i n e se d é v e l o p p e r a i e n t p o i n t a u t r e m e n t ou qu i se 
d é v e l o p p e r a i e n t p lu s l e n t e m e n t et à u n e t e m p é r a t u r e p lu s 
h a u t e . 

L ' a lcoo l , par e x e m p l e , n e fixe d i r e c t e m e n t l ' oxygène q u ' a 
vec u n e l e n t e u r e x c e s s i v e ; m a i s , s o u s l ' i n f luence de f e rmen t s 
pa r t i cu l i e r s , il se c h a n g e r a p i d e m e n t en v ina ig re , c 'est-à-dire 
e n ac ide a c é t i q u e . De m ê m e la p l u p a r t des ac ides o r g a n i q u e s 
s o l u b l e s , qu ' i l s s o i e n t l i b re s ou u n i s à d e s a lcal is , son t dé t ru i t s 
et oxydés s o u s l ' i n f luence d e s m o i s i s s u r e s , c 'est-à-dire de cer
t a ins végé t aux d o n t le d é v e l o p p e m e n t s e m b l e p r o v o q u e r un 
p h é n o m è n e de f e r m e n t a t i o n . 

( i ) M IL.LOK et R E I S E T , Comptes rendu s, t . X VI, p . j i go ; i8/(3. 
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Les c o n d i t i o n s d e l ' é r én i acaus i e ou p o u r r i t u r e s è c h e , b i e n 

qu ' enco re p e u c o n n u e s , pa r a i s s en t a p p a r t e n i r à la m ê m e c a t é 

gorie de p h é n o m è n e s , c 'es t-à-dire à u n e oxyda t ion par l ' oxy

gène a t m o s p h é r i q u e , d é t e r m i n é e s o u s des in f luences a n a l o g u e s 

à celles des f e r m e n t s . 

9. Souven t on r éuss i t à p r o v o q u e r l ' oxyda t ion par l ' oxygène 

a t m o s p h é r i q u e en r e c o u r a n t a u x affinités p r é d i s p o s a n t e s . C'est 

ainsi q u ' e n c h i m i e m i n é r a l e la p r é s e n c e d ' u n ac ide ap te à s 'u 

nir aux oxydes m é t a l l i q u e s r e n d p lu s facile, ou m ô m e d é t e r 

mine l ' oxyda t ion du c u i v r e , du p l o m b et des m é t a u x aux d é 

pens de l ' oxygène de l 'air . Ains i e n c o r e , la p r é s e n c e de la 

potasse d é t e r m i n e la fixation de l ' o x y g è n e n é c e s s a i r e p o u r 

former du p e r m a n g a n a t e avec le h ioxyde de m a n g a n è s e 

chauffé. 

Rien n ' es t p lu s c o m m u n q u e d ' o b s e r v e r d e te ls p h é n o m è n e s 

en ch imie o r g a n i q u e : les a l coo l s , l es a l d é h y d e s , l ' b é m a t i n e , 

l'acide py roga l l i que , en p r é s e n c e de la p o t a s s e , a b s o r b e n t l ' oxy

gène de l 'air b i e n p l u s f ac i l emen t q u e s'ils é ta ien t s e u l s . On a 

vu éga l emen t q u e l ' a m m o n i a q u e d é t e r m i n e de la m ê m e m a 

nière l 'oxydat ion d e l ' o r c i n e , en s'y c o m b i n a n t p o u r fo rmer de 

l'orcéi.ne. 

§ 6. 

Les p r e m i e r s p r o d u i t s de l ' oxyda t ion d e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s 

jouen t parfois le rô le d ' agen t s o x y d a n t s vis-à-vis d ' au t r e s s u b 

stances, en t r a n s p o r t a n t su r ces d e r n i è r e s l ' oxygène de l 'air 

fixé d 'abord s u r e u x - m ê m e s . Q u e l q u e s dé ta i l s son t ici n é c e s 

saires. 

Avant de fourn i r les p r o d u i t s s i m p l e s e t u l t i m e s d ' u n e réac

tion déf ini t ive , l ' oxyda t ion s p o n t a n é e des m a t i è r e s o r g a n i q u e s 

s 'accompli t d ' o rd ina i r e en t r aversan t t o u t e u n e sé r ie de c o m 

posés i n t e r m é d i a i r e s q u e l 'on n 'a g u è r e é tud i é s j u s q u ' i c i , si ce 

n 'est dans u n pe t i t n o m b r e de cas . C e p e n d a n t l ' e n c h a î n e m e n t 

de l eu r s m é t a m o r p h o s e s p r é s e n t e d e s p h é n o m è n e s e x t r ê m e 

men t i n t é r e s s a n t s . E n effet, ces i n t e r m é d i a i r e s s o n t s o u v e n t 

plus mob i l e s q u e les c o r p s e x t r ê m e s e t s t ab les d o n t ils d é 

r ivent et q u e les co rps e x t r ê m e s et s t ab les qu ' i l s von t fo rmer . 

Leur a p t i t u d e à e n t r e r en r éac t ion r a p p e l l e d ' u n e m a n i è r e frap-
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pante les p h é n o m è n e s q u e l 'on a t t r i b u e à l 'é ta t na i ssan t . Au 
point de v u e de l ' oxyda t ion , ces p r o d u i t s i n t e r m é d i a i r e s sont 
à la fois p l u s o x y d é s e t p lu s oxydab le s q u e les co rps pr imi t i f s , 
moins o x y g é n é s e t en m ê m e t e m p s p l u s faciles à désoxyder 
que les co rps u l t i m e s , ma lg ré l ' excès d ' o x y g è n e c o n t e n u dans 
ces d e r n i e r s . 

Ce son t là d e s faits t o u t à fait c o n f o r m e s à c e u x qu i s ' obse r 
vent en c h i m i e m i n é r a l e r e l a t i v e m e n t à l ' ac ide s u l fu r eu x , p lus 
oxydable q u e le souf re e t p l u s r é d u c t i b l e q u e l ' ac ide sulfu-
r ique , e t à l ' ac ide n i t r e u x , p l u s oxydab le q u e le p r o t o x y d e 
d'azote et p lus facile à r é d u i r e q u e l ' ac ide n i t r i q u e . 

Cette d o u b l e a p t i t u d e à s ' oxyde r e t à s e r é d u i r e q u i se m a 
nifeste dans les p r e m i e r s p r o d u i t s de l ' oxyda t ion es t parfois 
t e l l emen t p r o n o n c é e , q u e l ' o x y g è n e c o n t e n u d a n s ces co mp o 
sés s e m b l e s'y t r o u v e r dans u n état i n t e r m é d i a i r e e n t r e la com
binaison r ée l l e et la d i s s o l u t i o n ; par s u i t e de ce t é ta t , il p e u t 
être cédé avec u n e g rande facilité à d ' au t r e s p r i n c i p e s e t il peu t 
oxyder d ' u n e m a n i è r e déf in ie ce r t a in s co rps q u e l ' o x y g è n e de 
l'air serai t à lu i s e u l i m p u i s s a n t à t r ans fo rmer . E n m ê m e t e m p s 
le c o m p o s é o x y d a n t r e p r e n d son état p r imi t i f e t r e d e v i e n t ca
pable d ' a b s o r b e r l ' oxygène d e l 'a i r , pu i s de le c é d e r à u n e au t r e 
p ropor t ion du p r i n c i p e qu ' i l avait c o m m e n c é à o x y d e r déf ini 
t i v e m e n t . 

On voi t d o n c ici se p r o d u i r e u n e s o r t e d ' oxyda t ion c o n t i n u e 
p r o v o q u é e aux d é p e n s de l ' o x y g è n e par l ' in f luence de ce r 
taines s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s q u i l ' a b s o r b e n t e t s'y c o m b i n e n t , 
pour le c é d e r e n s u i t e à d ' au t r e s c o m p o s é s . C'est ce qu i a r r ive , 
par e x e m p l e , avec l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e : ce c a r b u r e d'h>> 
drogène p e u t a b s o r b e r u n e c e r t a i n e p r o p o r t i o n de l ' oxygène 
de l 'air, p u i s le c é d e r a i s é m e n t à d ' a u t r e s c o m p o s é s , i na l t é 
rables par l ' o x y g è n e seu l dans les m ê m e s c o n d i t i o n s de t e m 
péra tu re , à l ' ind igo ou au s u c r e par e x e m p l e . L e p r e m i e r se 
déco lore e n d e v e n a n t de l ' i s a t i n e ; le s e c o n d , en p r é s e n c e de 
la c h a u x , se c h a n g e e n ac ide o x a l i q u e . C e p e n d a n t l ' e s s e n c e , 
pr ivée par ces p r i n c i p e s d e l ' o x y g è n e q u ' e l l e avait a b s o r b é , 
en e m p r u n t e u n e n o u v e l l e p r o p o r t i o n à l ' a t m o s p h è r e , e t l ' oxy
dation de l ' ind igo r e c o m m e n c e . C'est a ins i q u e c e t t e c u r i e u s e 
oxydation i nd i r ec t e d e v i e n t s u s c e p t i b l e d ' ê t r e c o n t i n u é e p e n 
dant un ce r t a in t e m p s , l ' e s s e n c e e m p r u n t a n t à m e s u r e u n e 
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( 1 ) Sur l 'état d e l ' o x y g è n e r e n f e r m é d a n s l ' e s sence d e t é r é b e n t h i n e , -voir 

BERTIIELOT , j ourna l l'Institut, 24 août iS5g . 

(2) Voir les e x p é r i e n c e s de MM. P. THEN-AIÏD, KL-IILM\XN', HERVÉ MANGON , dans 

les Comptes rendus, i S 5 8 - ] S 5 g 

cer ta ine p r o p o r t i o n c r o i s s a n t e de l ' oxygène de l 'air p o u r le 

t r ansme t t r e à l ' ind igo ( i ) . 

De tels p h é n o m è n e s r a p p e l l e n t le rô l e du b i o x y d e d ' azo te , 

qui a b s o r b e d ' u n e m a n i è r e c o n t i n u e l ' oxygène de l 'air p o u r le 

céder à l 'acide s u l f u r e u x , d a n s la fabr icat ion d e l ' ac ide su l fu -

r i q u e . 

Des effets du m ê m e o r d r e s ' o b s e r v e n t d a n s la r éac t i on de 

cer ta ines m a t i è r e s m i n é r a l e s , t ou r à t o u r oxydab le s par l 'air 

et r éduc t ib l e s par l es c o m p o s é s o r g a n i q u e s avec l e s q u e l s e l l es 

se t r o u v e n t e n con tac t ( 2 ) . Ains i , pa r e x e m p l e , le p e r o x y d e de 

fer peu t e x e r c e r u n e ac t ion c o m b u r a n t e su r d i v e r s p r i n c i p e s 

o rgan iques q u i le r a m è n e n t à l ' é ta t d e p r o t o x y d e ; ce d e r n i e r 

s 'unit avec l es ac ides o r g a n i q u e s qu i r é s u l t e n t de c e l t e o x y d a 

tion, pu i s il se r ô o x y d e aux d é p e n s d e l 'air , et l ' ac t ion o x y 

dante du p e r o x y d e de fer r é g é n é r é se t r o u v e d e n o u v e a u m i s e 

en j eu vis-à-vis de la m a t i è r e o r g a n i q u e . 

Le sulfate d e c h a u x , r a m e n é à l 'é ta t de su l fure de ca lc ium 

par sui te de son ac t ion o x y d a n t e su r des m a t i è r e s o r g a n i q u e s , 

puis r éoxydé aux d é p e n s de l 'air , mani fes te des p h é n o m è n e s 

ana logues . 

1. Au l ieu d ' e m p l o y e r l ' o x y g è n e l i b r e , on p e u t r e c o u r i r aux 

corps s u r o x y g é n é s , capab le s d e le c é d e r à des s u b s t a n c e s o x y 

dables . Te l s s o n t , pa r e x e m p l e , les s u r o x y d e s m é t a l l i q u e s , les 

b ioxydes de p l o m b , d e m a n g a n è s e , de b a r y u m , e t c . ; l es ac ides 

m é t a l l i q u e s , e t s u r t o u t l es ac ides c h r o m i q u e et p e r m a n g a -

n i q u e , a u x q u e l s il faut j o i n d r e l es ac ides ch lo r ique , , i o d i q u e 

et a n a l o g u e s ; enfin l e s o x y d e s et les ac ides de l 'azote et du 

soufre . 

2 . Les p e r o x y d e s p e u v e n t ê t r e e m p l o y é s i s o l é m e n t . L ' u n 
des e x e m p l e s l e s p l u s f rappants de l e u r ac t ion se t r o u v e dans 
la réac t ion d ' u n ac ide a n h y d r e ou d ' u n c h l o r u r e ac ide s u r le 
b ioxyde de b a r y u m . On o b t i e n t pa r là un acide s u r o x y g é n ô , 
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( 0 r k o n i E , Annnlen der Chemie and Pharmacie, t . CV1II, p . 7 9 ; 1&T18. 

f o r m é par l ' add i t ion p u r e e t s i m p l e de l ' o x y g è n e aux é l é m e n t s 

d e l ' ac ide a n h y d r e : 

2 C 1 4 H 3 0 3 -f- Ba O 2 — C 1 4 I F O 3 , Ba O -+- C 1 4 I F O 4 . 
Aclf ï f l b e n z o i q u e . B f . r i 7 . o a t e . 

L e s s u r o x y d e s o r g a n i q u e s a ins i f o r m é s j o u i s s e n t d e p r o p r i é 
t é s a n a l o g u e s à ce l les d e l ' eau o x y g é n é e : ils d é c o l o r e n t l ' i n 
d igo , p e r o x y d e n t l es p r o t o s e l s d e m a n g a n è s e , r e p r o d u i s e n t le 
b i o x y d e d e b a r y u m l o r s q u ' o n les fait agir s u r la b a r y t e , e t c . 
11 suffit de les t r a i t e r par la p o t a s s e b o u i l l a n t e p o u r e n dégager 
à l 'é ta t d e l i b e r t é l ' oxygène e x c é d a n t . Mais si on les s o u m e t à 
l ' ac t ion d e la c h a l e u r , c e t o x y g è n e réagi t b r u s q u e m e n t s u r le 
r e s t e des é l é m e n t s , et le c o r p s se d é c o m p o s e , avec p r o d u c t i o n 
d ' ac ide c a r b o n i q u e ( i ) . 

3. L e s a u t r e s p e r o x y d e s , c e u x q u e f o r m e n t les m é t a u x p r o 
p r e m e n t d i t s , t e l s q u e l e p l o m b e l l e m a n g a n è s e , ag i s sen t dif
f é r e m m e n t . En g é n é r a l , ils n e d o n n e n t l i eu à d e s r é a c t i o n s , 
q u e si l ' on fait i n t e r v e n i r u n ac ide m i n é r a l p r o p r e à les t r a n s 
f o r m e r d a n s u n sel d é r i v é d u p r o t o x y d e du m ê m e méta l ; ce 
q u i m e t en l i b e r t é l ' excès d ' o x y g è n e . C'est a ins i q u e les al
coo l s p e u v e n t ê t r e c h a n g é s en a l d é h y d e s e t en ac ides co r r e s 
p o n d a n t s . 

Les m a t i è r e s t r è s - o x y g é n é e s , t e l l e s q u e l e s s u c r e s , l ' ac ide 
t a r t r i q u e , e t c . , se c h a n g e n t i m m é d i a t e m e n t par c e t t e vo ie en 
ac ide s f o r m i q u e e t c a r b o n i q u e , c 'est-à-dire e n d e s p r o d u i t s 
d ' oxyda t ion s i m p l e s e t p r e s q u e u l t i m e s . 

k. Des p h é n o m è n e s d ' oxyda t i on t o u t à fait s p é c i a u x et carac
t é r i s t i q u e s p e u v e n t ê t r e r éa l i s é s s o u s l ' i n f luence d e ce r t a in s 
oxydes m é t a l l i q u e s , d i s t i nc t s des s u r o x y d e s p r é c é d e n t s pa rce 
q u ' i l s r e m p l i s s e n t la fonct ion de b a s e s v é r i t a b l e s e t qu ' i l s n e 
d é g a g e n t p o i n t d ' o x y g è n e s o u s l ' i n f luence d e s a c i d e s . Par 
e x e m p l e , l ' oxyde d ' a rgen t , un i a u x m a t i è r e s o r g a n i q u e s , les 
o x y d e f r é q u e m m e n t à i o o d e g r é s o u m ê m e à froid, en é tan t 
l u i - m ê m e ramené , à l 'é ta t m é t a l l i q u e . 11 e n es t d e m ê m e de 
l ' oxyde d e m e r c u r e , des o x y d e s d 'o r , de p l a t i n e , e t c . T o u s ces 
p h é n o m è n e s , si s o u v e n t p r o v o q u é s par la l u m i è r e et si em
p l o y é s dans la p h o t o g r a p h i e , n ' o n t e n c o r e é t é é t u d i é s avec p ré -
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I I . 3i 

cisión q u e dans un pe t i t n o m b r e de cas , t e l s q u e le c h a n g e m e n t 

du formiate d ' a rgen t en ac ide c a r b o n i q u e , s o u s l ' in f luence d e 

la cha leu r o u de la l u m i è r e : 

a C 2 I I À g O 4 — C 2 O 4 -4- C 2 I I 2 O 4 -+- 2 Ag ; 

celui de l ' a ldéhyde en ac ide a c é t i q u e : 

C 4 H 4 O 2
 -F- 2 Ag O = C 4 H* O 4 -+- 2 Ag, 

e tc . , e t c . 

On rappe l le ra e n c o r e l 'ac t ion de c e r t a i n s oxydes qu i se r é 

duisent s e u l e m e n t s o u s l ' i n f luence de p r i n c i p e s p a r t i c u l i e r s : 

celle des o x y d e s d e c u i v r e e t de b i s m u t h , en p r é s e n c e d e s 

alcalis, es t s o u v e n t e m p l o y é e p o u r d i s t i n g u e r les s u c r e s les u n s 

des au t r e s . 

5. V e n o n s aux ac ides m é t a l l i q u e s , te ls q u e l 'acide c h r o m i q u e 

libre ou le m é l a n g e é q u i v a l e n t d 'ac ide su l fu r ique et de b i c h r o 

mate de p o t a s s e , l ' ac ide p e r m a n g a n i q u e , e t c . , et aux ac ides 

ch lor ique et i o d i q u e . E n généra l l 'ac t ion de ces d ive r s c o r p s 

sur les m a t i è r e s o r g a n i q u e s r a p p e l l e ce l l e d e s p e r o x y d e s m é 

tal l iques agissant avec le c o n c o u r s d e s ac ides o r d i n a i r e s . Il es t 

p robab le q u ' e l l e p r é s e n t e d e s c a r a c t è r e s i n d i v i d u e l s ; m a i s ces 

caractères o n t é t é peu é t u d i é s . 

On se b o r n e r a à d o n n e r q u e l q u e s dé ta i l s s u r l 'act ion d e 

l 'acide p e r m a n g a n i q u e ( i ) . E l l e diffère s e lon q u e ce t ac ide e s t 

libre (mé lange d e p e r m a n g a n a t e de po tas se e t d ' ac ide su l fu 

r i q u e ) , un i à la po t a s se ( p e r m a n g a n a t e de p o t a s s e ) , ou m ê l é 

avec un e x c è s d 'a lcal i . 

Dans le p r e m i e r cas , on o b s e r v e parfois u n e oxyda t ion i n t é 

grale : la b e n z i n e par e x e m p l e , C 1 2 I I 6 , se c h a n g e e n eau et en 

acide c a r b o n i q u e . 

Souven t au con t r a i r e on o b t i e n t d e s p r o d u i t s d 'oxyda t ion 

i n t e r m é d i a i r e s e t s e m b l a b l e s à c e u x q u e fourn i t l 'acide n i 

t r ique . 
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"Ainsi le c a m p h r e 

se c h a n g e e n ac ide c a m p h o r i q u e 

la n a p h t a l i n e 

en ac ide p h t a l i q u e 

l ' ac ide s é b a c i q u e . . 

en ac ide s u c c i n i q u e 

C M H , c O 2 j 
C o l l i s 0 « j 

C 1 6 ! ! 6 O s 

(;s n e o« 
e t c . , e t c . 

Enf in , dans d ' a u t r e s cas , l es p h é n o m è n e s d 'oxyda t ion s 'ar

r ê t e n t n e t t e m e n t à d e s l i m i t e s d é t e r m i n é e s . C'est ainsi q u e 

l 'ac ide t a r t r i q u e se s é p a r e en ac ide f o r m i q u e et en ac ide ca r 

b o n i q u e : 

l ' ac ide c i t r i q u e se c h a n g e en ac ide c a r b o n i q u e , eau et ace ton i 1 : 

a C 1 2 l ï 8 0 « -+- O2» = C 6 I I 6 O 2 -+- 9 C 2 O 4 -+- 5 H 2 O 2 . 

L ' ac ide o x a l i q u e est t r a n s f o r m é e n t i è r e m e n t en ac ide c a r b o 

n i q u e . Au c o n t r a i r e , les ac ides f o r m i q u e e t a c é t i q u e r é s i s t e n t 

d a n s les m ê m e s c o n d i t i o n s . 

Ces r éac t i ons de l ' ac ide p e r m a n g a n i q u e l ib re s o n t s o u v e n t 

l es m ê m e s q u e ce l l e s d 'un m é l a n g e d 'ac ide su l fu r i que e t de 

b i o x y d e d e m a n g a n è s e . 

En p r é s e n c e d ' u n e x c è s 'd 'a lca l i , on o b t i e n t des r é a c t i o n s 

n o u v e l l e s : l ' ac ide f o r m i q u e s ' oxyde c o m p l è t e m e n t , t and i s q u e 

l 'ac ide o x a l i q u e r é s i s t e à son t o u r . L ' ac ide t a r t r i q u e , p lacé 

dans ces n o u v e l l e s c o n d i t i o n s , p r o d u i t d e l 'ac ide o x a l i q u e e t 

n o n d e l ' ac ide f o r m i q u e . On o b s e r v e m ê m e ce r t a in s p h é n o 

m è n e s d 'oxyda t ion par e n t r a î n e m e n t d i g n e s d ' un g rand i n t é 

r ê t : par e x e m p l e , l ' ac ide f o r m i q u e du formiate d ' a m m o n i a q u e , 

en s ' oxydan t , d é t e r m i n e l 'oxydat ion pa r t i e l l e de l ' a m m o n i a q u e , 

q u o i q u e celle-ci soi t i n o x y d a b l e par l ' ac t ion d i r e c t e du p e r m a n 

gana te . La m ê m e p r o p r i é t é se r e t r o u v e dans l ' ac ide cyanhy

d r i q u e , q u e l 'on p e u t r e g a r d e r c o m m e dé r ivé par déshydra 

ta t ion d u formia te d ' a m m o n i a q u e , e t qu i a b s o r b e en effet p lu s 

d ' o x y g è n e q u e n e dev ra i t le faire la p r o p o r t i o n d ' ac ide for

m i q u e à l a q u e l l e il p e u t d o n n e r na i s sance : cet e x c è s d ' o x y g è n e 

se p o r t e s u r l ' a m m o n i a q u e et la t r a n s f o r m e dans l ' un d e s ac ide s 

o x y g é n é s de l ' a zo t e . 

L e p e r m a n g a n a t e p e u t é g a l e m e n t agir , on p r é s e n c e d 'un 

C 8 ITG O 1 2 + • 0« = 2 C 2 H 2 O 4 + 2 C 8 O 4 + I I 2 O 2 ; 
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excès d 'alcali , s u r d ive r se s m a t i è r e s a zo t ée s avec, u n e efficacité 

tou te spéc ia le e t c h a n g e r l e u r a zo t e en n i t r a t e ou e n i i i t r i t e . 

Ces faits d ive r s e t r e m a r q u a b l e s m o n t r e n t q u e l p a r t i on p e u t 

t irer d u p e r m a n g a n a t e de po t a s se p o u r o x y d e r les m a t i è r e s o r 

gan iques , soi t e n v u e de fo rmer d e s s u b s t a n c e s n o u v e l l e s et 

définies, soi t p o u r j e t e r q u e l q u e j o u r su r l e u r c o n s t i t u t i o n par 

l ' é tude a t t e n t i v e d e l e u r s m é t a m o r p h o s e s . 

6. P e u d 'ac t ions o n t é t é é t u d i é e s avec a u t a n t d e d é t a i l s q u e 

celle de l'acide, n i t r i q u e s u r l e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s ; car il 

en est p e u qu i a ien t fourni des r é s u l t a t s p l u s va r i é s e t p l u s i m 

por tan t s . L e s p h é n o m è n e s qu i r é s u l t e n t d e la c o m b i n a i s o n de 

cet acide avec, l es c o m p o s é s o r g a n i q u e s o n t déjà é t é d é v e l o p 

pés ; il n e s 'agira ici q u e des p h é n o m è n e s d ' o x y d a t i o n . ' I l s v a 

r ient su ivan t la n a t u r e d e s co rps m i s e n r é a c t i o n . 

i " . Tan tô t on o b s e r v e u n e s i m p l e fixation d ' o x y g è n e s u r la 

mat ière o r g a n i q u e , le c a r b o n e et l ' h y d r o g è n e d e m e u r a n t i n 

tacts . 

Ainsi l e s a l d é h y d e s se c h a n g e n t en a c i d e s : 

C2« H 2» O 2 + 02 - C 2" I I 2 " 0* , 

le mercap tan C * H 6 S Î 

en acide a c é t é n o s u l f u r i q u e C l H B S 2 0 8 

le c a m p h r e C ^ H ^ O 2 

en acide c a m p h o r i q u e . C 2 9 I I 1 6 0 8 

e tc . , e t c . 

2°. Tan tô t l ' h y d r o g è n e est b r û l é sans fixation d ' o x y g è n e , par 

sui te d ' une ac t ion qu i d e m e u r e i n c o m p l è t e . 

Ainsi les a lcools se c h a n g e n t en a l d é h y d e s : 

C4H« O 2 + O 2 = C 4 IL- 0 2-f- H 2 O 2 , 
A l c o o l . A l d é h y d e s . 

C 4 H s 0 2 - ! - 0 6 = tflPO* + 2 H 2 0 2 . 
A l c o o l . ( i l y o > n l . 

Ces a ldéhydes p e u v e n t d ' a i l l eu r s d e m e u r e r l i b r e s o u se com

b ine r à l 'état na i s san t avec u n e p o r t i o n d e l 'a lcool pr imit i f , ce 

qui c o n s t i t u é u n p h é n o m è n e s e c o n d a i r e : a i n s i se f o r m e n t les 

é thers a l d é h y d i q u e s . 

3°. Tan tô t l ' h y d r o g è n e est b r û l é et l ' oxygène fixé, sans q u e 

le ca rbone var ie . 
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Un alcool p r o d u i t a ins i des ac ides c o r r e s p o n d a n t s ; s o u s 

l ' in f luence d e l ' ac ide n i t r i q u e , l 'alcool C 4 1 1 C 0 " 

p e u t e n g e n d r e r l ' ac ide a c é t i q u e C I I ' O 1 

l ' ac ide g lyco l l ique , . . 0 1 1 * 0 " 

l ' ac ide oxyg lyco l l i que C 4 H'*O s 

l ' ac ide o x a l i q u e C 4 I I 2 O s 

L e s ac ides fo rmés p e u v e n t d ' a i l l eu r s d e m e u r e r l i b r e s ou 
s ' un i r à l 'é tat na i s san t a v e c u n e p o r t i o n d e l ' a lcool , d e façon à 
fou rn i r l es é t h e r s c o r r e s p o n d a n t s . 

Pa r le fait d e l ' ac t ion de l ' ac ide n i t r i q u e , et i n d é p e n d a m m e n t 
d e s c o r p s p r é c é d e n t s , il p e u t se f o r m e r d ive r s c o m p o s é s d é 
r ivés de la r é d u c t i o n de ce t a c ide et r e n f e r m a n t u n e por t ion 
d e s o n ' a z o t e s o u s fo rme d 'ac ide n i t r e u x , d ' a m m o n i a q u e ou 
d ' ac ide - c y a n h y d r i q u e . T a n t ô t c e s c o m p o s é s se s é p a r e n t à l 'é ta t 
l i b r e , t an tô t i ls d e m e u r e n t u n i s a u x s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s 
s o u s la f o r m e de d é r i v é s n i t r é s , d 'a lca l i s , d ' a m i d e s , d e n i -
t r i l e s , e t c . 

4". Enfin le c a r b o n e l u i - m ê m e p e u t ê t r e b r û l é e t c h a n g é en 
pa r t i e en ac ides o r g a n i q u e s n o u v e a u x , en pa r t i e en ac ide ca r 
b o n i q u e . 

Ce g e n r e d ' oxyda t i on s ' o p è r e s u i v a n t d ive r s m o d e s d i s t inc t s 
e t c a r a c t é r i s t i q u e s , p a r t i c u l i e r s au g r o u p e des p r i n c i p e s q u e 
l 'on o x y d e . 

L e s u c r e et l e s c o r p s a n a l o g u e s t r è s - o x y g é n é s , é t a n t t r a i t é s 
pa r l ' ac ide n i t r i q u e , f o u r n i s s e n t t o u s , c o m m e p r o d u i t final, 
de l ' ac ide o x a l i q u e ; ma i s les p r o d u i t s i n t e r m é d i a i r e s va r i en t , 
car o n a vu c o m m e n t l e s u n s e n g e n d r e n t d e l ' ac ide s a c c h a -

r i q u e C ^ I l ^ O 1 6 

et les a u t r e s , d e l 'ac ide m u c i q u e . C 4 2 U 1 0 O 1 G 

ou d e l 'ac ide l a r t r i q u e C 8 I I 6 O 1 2 

Au c o n t r a i r e , l es ac ides gras e t l es c o r p s p e u o x y g é n é s p e u 
v e n t p e r d r e l e u r c a r b o n e et l e u r h y d r o g è n e par d e g r é s succes 
sifs e t f o rmer s i m u l t a n é m e n t d e u x s é r i e s d ' ac ides h o m o l o g u e s 
c o m p r i s l es u n s s o u s la f o r m u l e C 2 " I 1 2 " 0 4 , l e s a u t r e s s o u s la 
f o r m u l e C M I ^ - S O * . 

O b s e r v o n s q u e les q u a t r e o r d r e s d e p h é n o m è n e s d ive r s 
q u e l 'on v i e n t d ' é n u m é r e r c o m m e d i s t inc t s s o n t le p lu s s o u 
v e n t s i m u l t a n é s dans la r éac t i on de l ' ac ide n i t r i q u e su r l es 
m a t i è r e s o r g a n i q u e s . Cet te r e m a r q u e e s t e s s e n t i e l l e , si l 'un 
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( i ) Expér iences iné d i t e s . 

veut se r e n d r e un c o m p t e exact de la signification p réc i se des 

équa t i ons qu i r e p r é s e n t e n t les p h é n o m è n e s d 'oxyda t ion . 

5". \ u l i eu de p r o d u i r e u n e oxyda t ion d i r e c t e , l 'acide n i t r i q u e 

e n g e n d r e parfois un c o m p o s é n i t r é qu i p e u t se rv i r d ' i n t e r m é 

diaire p o u r l ' oxyda t ion d ' u n e s u b s t a n c e o r g a n i q u e . Ce fait es t 

p a r t i c u l i è r e m e n t f rappant , si l 'on o p è r e avec l e s c a r b u r e s d 'hy

d rogène a n a l o g u e s à la b e n z i n e C i 2 I I B ; 

on a vu c o m m e n t celle-ci d e \ i e n t de la n i t r o -

benz ine C i 2 H s v z O ' ' 

t ransformable par r é d u c t i o n en p h é n o l a n u n i n e . . . C 1 2 I l 7 A z 

laque l le p e u t enfin é l i m i n e r s o n azo t e e t d o n n e r 

naissance au p h é n o l - C 1 2 I I G 0 2 

Ce m é c a n i s m e r égu l i e r a é t é s igna lé a i l l eurs avec déta i l 

; i . I , p . , - ,8 ) : 
7. L 'ac t ion o x y d a n t e e x e r c é e par les a u t r e s c o m p o s é s o x y 

génés de l ' azo te es t b e a u c o u p m o i n s c o n n u e q u e ce l le d e 

l 'acide n i t r i q u e . C e p e n d a n t on sait ' q u e l 'acide n i t r e u x p e u t 

effectuer auss i d e s p h é n o m è n e s d 'oxyda t ion t r è s - é n e r g i q u e s . 

Eu géné ra l , o n l ' e m p l o i e p o u r b r û l e r l ' a m m o n i a q u e c o n t e n u e 

dans les a m i d e s et dans les a lca l is , c ' es t -à -d i re p o u r r é g é n é r e r 

les corps o x y g é n é s q u i n e diffèrent d e c e s p r i n c i p e s azo té s 

que par les é l é m e n t s de l 'eau et de l ' a m m o n i a q u e . A ce point, 

de v u e , son ac t ion , e n v i s a g é e c o m m e r é su l t a t l ina i , r e n t r e 

rait p lu tô t dans les p h é n o m è n e s d ' h y d r a t a t i o n ; p u i s q u e le 

p r inc ipe qu i é ta i t p r i m i t i v e m e n t un i à l ' a m m o n i a q u e dans 

l 'aniide ou l 'alcali se t r o u v e r e p r o d u i t sans avoi r gagné d ' o x y 

gène . 

8 . Le b i o x y d e d 'azote j o u e é g a l e m e n t le rô l e do co rps o x y 

dant ; il agit d ' a i l l eurs dans des c o n d i t i o n s t r è s - spéc ia les et d o n t 

on pour ra sans d o u t e t i rer par t i , en ra i son de l e u r ca rac t è r e 

lent et success i f e t de l e u r d é v e l o p p e m e n t d è s la t e m p é r a t u r e 

ordinaire, ( i l . En effet, mi s en c o n t a c t avec d e s m a t i è r e s o x y 

dables , le b i o x y d e d ' azo te d e m e u r e t o u t d ' abord sans ac t ion 

a p p a r e n t e , à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e . Il finit c e p e n d a n t par 

ê t re a b s o r b é , ma i s avec u n e e x t r ê m e l e n t e u r : son act ion n e 

devien t c o m p l è t e q u ' a u b o u t de q u e l q u e s s e m a i n e s . El le 
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s ' exe rce su ivan t t ro i s m o d e s t r è s - d i s t i n c t s , et q u i v a r i e n t avec 

la n a t u r e des co rps q u ' e l l e o x y d e . 

Tan tô t le b i o x y d e d ' azo te s e t r o u v e r e m p l a c é à la fin d e l ' e x 

p é r i e n c e pa r u n v o l u m e d 'azo te égal au s i e n . D an s ce cas , il 

agit s i m p l e m e n t par son o x y g è n e , 

A z 0 2 = Az - t - O 2 ; 

t an tô t u n v o l u m e d ' azo te égal à la m o i t i é s e u l e m e n t d e ce lu i 

du b i o x y d e d e v i e n t l i b r e , l es é l é m e n t s d e l ' ac ide h y p o n i t r i q u e 

s 'é tant fixés s u r la m a t i è r e o r g a n i q u e : 

2 A z 0 2 : = A z - t - A z O ; 

tan tô t il la isse u n v o l u m e d e p r o t o x y d e d ' azo te égal au quar t 

du v o l u m e g a z e u x primit if , les é l é m e n t s d e l ' ac ide n i t r e u x 

é tant e n t r é s en c o m h i n a i s o n , 

2 A z 0 2 = A z O -t- A z O 3 . 

Enfin , dans q u e l q u e s cas le b i o x y d e d ' azo te l i b r e o u na i s san t 
s e m b l e s ' un i r i n t é g r a l e m e n t avec la ma t i è r e o r g a n i q u e , c o m m e 
il a r r ive avec le c a r b u r e c o n t e n u dans l ' e s s e n c e de f enou i l , 
avec l 'acide p é l a r g o n i q u e e t dans la fo rma t ion d e s n i l r o p r u s -
s ia tes . 

La facile d é c o m p o s i t i o n du b i o x y d e d ' azo te par les corps 
oxydables c o n t r a s t e avec sa g r a n d e s tab i l i t é r e l a t i v e m e n t à l 'ac
t ion de la c h a l e u r , e t cela d ' au t an t p l u s n e t t e m e n t , q u e le 
p r o t o x y d e d ' a z o t e , b i en q u e f ac i l emen t d e s t r u c t i b l e par la cha
leur , n e paraî t c e p e n d a n t p o i n t s u s c e p t i b l e d 'agir à froid su r 
les c o m p o s é s o r g a n i q u e s . 

9. P o u r c o m p l é t e r l ' h i s to i re d e s ac ides ap t e s à fonc t ionne r 
c o m m e a g e n t s o x y d a n t s d i r ec t s , il est "nécessaire d e d i re u n 
m o t de l ' ac ide s u l f u r i q u e . Ce c o r p s , chauffé avec l e s ma t i è r e s 
o r g a n i q u e s , finit par l es o x y d e r avec d é g a g e m e n t d ' ac ide s u l 
fu reux . Mais son ac t ion s ' exe rce à u n e t e m p é r a t u r e t r o p é l e 
v é e , et la facili té a v e c l a q u e l l e ce t ac ide modif ie les m a t i è r e s 
o rgan iques es t t r op g r a n d e p o u r qu ' i l f ou rn i s se en géné ra l des 
résu l ta t s s i m p l e s et r é g u l i e r s . D ' o r d i n a i r e les m a t i è r e s o x y d é e s 
par lu i son t c h a n g é e s en des s u b s t a n c e s n o i r e s et h u m o ï d e s , 
j u s q u ' i c i peu c o n n u e s . 
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D'ai l leurs l ' ac ide su l fu r i que e n t r e en m ê m e t e m p s en c o m 

binaison avec les c o r p s qu ' i l o x y d e ; ce qu i c o m p l i q u e e n c o r e 

le p h é n o m è n e . Enf in la r é d u c t i o n qu ' i l é p r o u v e d e l à part des 

ma t i è res o r g a n i q u e s p e u t a l le r jusqu ' à f o rmer d e s c o m p o s é s 

sulfurés p r o p r e m e n t d i t s , aux d é p e n s d ' u n e a u t r e po r t i on du 

p r inc ipe c a r b o n é primit if . 

§ 8. 

Au l ieu de r e c o u r i r à des agen t s capab le s de coder d i r e c t e 

m e n t t ou t ou pa r t i e de l e u r o x y g è n e , on p e u t o p é r e r l ' oxy

dation d e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s par voie i n d i r e c t e , en se 

conformant à d ivers art i f ices assez c o m m u n s e n " c h i m i e m i n é 

rale . On sait en effet q u e le c h l o r e , le b r o m e et l ' i ode , agissant 

en p r é s e n c e de l ' eau , ou d ' u n e base a l ca l i ne , o x y d e n t u n grand 

n o m b r e de co rps m i n é r a u x avec u n e é n e r g i e s i n g u l i è r e ; ce qu i 

a l ieu parce q u e les é l é m e n t s h a l o g è n e s s ' e m p a r e n t de l ' hy

d r o g è n e d e l ' eau o u du mé ta l de l ' oxyde : l ' oxygène se t r o u v e 

mis a n u à l 'é ta t n a i s s a n t . 

On p e u t , e n v e r t u de ce t t e m ê m e réac t ion g é n é r a l e , c h a n g e r 

les a lcools e n a l d é h y d e s et en a c i d e s ; il suffit de les a t t a q u e r 

par le c h l o r e en p r é s e n c e de l ' e au . 

Ic i , d 'cul leurs , l ' ac t ion o x y d a n t e se c o m p l i q u e s o u v e n t de la 

subs t i tu t ion d ' u n e pa r t i e d e l ' é l é m e n t h a l o g è n e à l ' hyd rogène 

du p r inc ipe q u ' o n a t t a q u e . 

On p e u t o x y d e r a insi d ' un s e u l c o u p u n e s u b s t a n c e par 

l ' i n t e rméd ia i r e du ch lo re ag issan t en p r é s e n c e de l ' e a u ; mais 

il est s o u v e n t p r é f é r ab l e de s c i n d e r l ' ac t ion en d e u x p h a s e s 

s u c c e s s i v e s ; on pa rv i en t p lu s a i s é m e n t à la r é g u l a r i s e r . L e 

ch lore agissant s eu l s u r la m a t i è r e o r g a n i q u e , d ép l ace d 'abord 

l ' hydrogène et s'y s u b s t i t u e en tou t o u en pa r t i e , en formant 

un c o m p o s é c h l o r é . Cela fait, on t ra i t e le c o m p o s é c h l o r é par 

les agen t s d 'hydra ta t ion et p lu s p a r t i c u l i è r e m e n t par les a lca

lis, de façon à r e m p l a c e r les é l é m e n t s de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e 

p a r l e s é l é m e n t s de l ' e au . D 'où r é s u l t e en déf ini t ive la fixation 

de l ' oxygène s u r le co rps pr imit i f . 

Voilà c o m m e n t le gaz d e s mara i s , C 2 I I l , t ra i té par le c h l o r e , 

se change en é l h e r m é t h y l c h l o r h y d r i q u e , C 2 H 3 C 1 ; pu i s ce d e r 

n ier , s o u m i s aux agen t s d ' h y d r a t a t i o n , gagne de l 'eau et pe td 
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d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , e n p r o d u i s a n t d e l 'a lcool m é t h y l i q u e , 
C 2 H 4 0 2 : 

1 C 2 H 4 + Cl* = C 2 H 3 C l - f - H C 1 . 
I C 2 H 3 C 1 — H C 1 + I I 2 0 2 = C 2 H 4 0 2 . 

E n déf in i t ive , on a fixé 2 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e s u r le gaz 

d e s mara i s : 
C ï H i - f - 0 2 = C î H 4 O 2 . 

De m ê m e les a l d é h y d e s p e u v e n t ê t r e c h a n g é s , en ac ides , les 

a c ide s à 4 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e , e n ac ide s p l u s o x y g é n é s , par 

l ' i n t e r m é d i a i r e d e s c o m p o s é s c h l o r é s , e t c . Ces r é a c t i o n s on t é t é 

d é v e l o p p é e s d a n s le t o m e I e r , p . 286, 3 o i , e t c . 

§ 9· 

L 'ac t ion o x y d a n t e e x e r c é e par les h y d r a t e s a lca l ins m é r i t e 

u n e m e n t i o n t o u t e p a r t i c u l i è r e . 

C 'es t l ' eau c o m b i n é e à c e s alcal is q u i j o u e le r ô l e d ' un agen t 

d ' o x y d a t i o n , en d é g a g e a n t l ' h y d r o g è n e q u ' e l l e r e n f e r m e . L ' a l 

cali d é t e r m i n e i c i , par u n e s o r t e d'affinité p r é d i s p o s a n t e , la 

p r o d u c t i o n d 'un ac ide . 

Ce t te r éac t i on s ' o p è r e , en g é n é r a l , l o r s q u e l 'on chauffe les 

m a t i è r e s o r g a n i q u e s a u - d e s s u s de 200 d e g r é s avec les hydra tes 

d e p o t a s s e ou de s o u d e ; d a n s ces c o n d i t i o n s les a lcools et les 

a l d é h y d e s s o n t c h a n g é s en ac ide s : 

C 4 I I 6 O 2 -+• K O , H O — C 4 H 3 K O s + H 4 , 
A l c o o l , A c é t a i c . 

C 4 I I 4 O 2 -F- K O , H O = C 4 I I 3 K O ' 4 - M 2 . 
A l d é h y d e . A c é t a t e . 

L e s co rps s u r o x y g é n é s , t e l s q u e les m a t i è r e s s u c r é e s , son t 

t r a n s f o r m é s en ac ide o x a l i q u e , l e q u e l es t l ' u n d e s t e r m e s e x 

t r ê m e s de la plupart, d e s o x y d a t i o n s e f fec tuées s o u s de t e l l e s 

i n f l u e n c e s . 

Parfois m ê m e les c o r p s m i s e n e x p é r i e n c e avec un h y d r a t e 

a lca l in se p a r t a g e n t en d e u x ou p l u s i e u r s g r o u p e s p lu s o x y 

g é n é s q u e le c o r p s p r imi t i f : 

O» II" O 4 -T- 2 ( K O, II O) = C 1 4 11 5 K O» -F- C 4 H 3 K O * 4 - H 2 . 
At . 'Me c i n u a m i r i t i g B e n z o a i p , A c é t a t e . 
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Àu l ieu de c o n c o u r i r à l ' oxyda t ion d ' u n e m a t i è r e o rga 

n ique par l es é l é m e n t s de l 'eau qu ' i l s r e n f e r m e n t , l e s h y d r a t e s 

alcalins p e u v e n t p r o d u i r e c e t t e o x y d a t i o n .aux d é p e n s de la 

subs tance e l l e - m ê m e , t o u j o u r s en d é t e r m i n a n t la format ion d 'un 

acide apte à s ' un i r avec l 'alcali m i s en e x p é r i e n c e . L e s é l é m e n t s 

de la s u b s t a n c e o r g a n i q u e se pa r t agen t en d e u x c o r p s n o u 

v e a u x : l 'un es t d e n a t u r e ac ide et p l u s o x y g é n é q u e le c o r p s 

primitif; l ' au t re est p l u s h y d r o g é n é e t c o n s t i t u e un alcool ou 

un ca rbure d ' h y d r o g è n e . T ro i s cas p e u v e n t se p r é s e n t e r ici : 

i° . Tan tô t c h a c u n d e s co rps n o u v e a u x r e n f e r m e dans son 

équiva lent la m ê m e p r o p o r t i o n d e c a r b o n e q u e le c o r p s p r i 

mitif. Ce g e n r e d e p h é n o m è n e s n e se r éa l i s e g u è r e q u ' à la-

condi t ion d ' o p é r e r d a n s les l im i t e s d ' u n e t e m p é r a t u r e i n f é 

r ieure à aoo d e g r é s . C'est a insi q u e l ' a ldéhyde b e n z o ï q u e , 

sous l ' in f luence de la po tasse d i s s o u t e dans l ' a lcool , s e pa r tage 

en acide b e n z o ï q u e p l u s o x y d é , et e n a lcool b e n z y l i q t i e , ou 

m ê m e en b e n z o è n e , C 1 4 H 8 , t ous d e u x m o i n s oxydés : 

^CU- IFO* + K O , Î 1 0 = C 1 4 H s K 0 4 - t - C 4 H 8 0 ' 2 . 
' A l d é h y d e b e n z o ï q u e . B e n z o a l o . A l c o o l r j e n z y l i r i i i e . 

3 C 1 4 H « 0 2 -t- a K O ^ a C I F E O ' - r - C 4 4 H 8 ! 
A l i K h y d e l i e i u o ï q u e . D é m o n t e l î e n z o ê n e 

2°. Tan tô t l es c o r p s n o u v e a u x r e n f e r m e n t t ous d e u x u n e 

propor t ion de c a r b o n e i n f é r i e u r e à ce l l e du co rps primit if . 

C'est a insi q u e l ' ac ide a c é t i q u e , C 4 H i O i , se pa r t age , a u - d e s 

sus de 3oo d e g r é s , en ac ide c a r b o n i q u e , p l u s o x y g é n é , l e q u e l 

d e m e u r e u n i à l 'a lcal i , et e n f o r m è n e , p l u s h y d r o g é n é : 

C 4 I l 4 0 4 + 2 K O = C 2 0 4 , 2 K 0 - f - C 2 I l 4 . 
A c i i l e a c é L i i i u e . C a r b o n a t e . F o r m è n e . 

Tous ces p h é n o m è n e s , d u s à l ' ac t ion d e la p o t a s s e , p r é s e n 

tent é v i d e m m e n t u n d o u b l e ca r ac t è r e , car ce son t à la fois d e s 

p h é n o m è n e s d ' oxyda t i on e t des p h é n o m è n e s de r é d u c t i o n , 

su ivant ce lu i d e s p r o d u i t s d e la r éac t i on q u e l 'on e n v i s a g e . 

3°. Cette oxyda t ion p e u t ê t r e b e a u c o u p p lus c o m p l i q u é e e t 

donne r na i s s ance à d e s p r o d u i t s m u l t i p l e s m o i n s c a r b u r e s q u e 

les corps pr imi t i f s , mais t o u s f o r m é s c o n f o r m é m e n t au s e n s 

général qui v ien t d ' ê t r e i n d i q u é . Ainsi les m a t i è r e s t r è s - o x y -

génées fou rn i s sen t n o n - s e u l e m e n t d e s ac ides c a r b o n i q u e , a c é -
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t i que et oxa l i que p lu s o x y g é n é s , mais t o u t e u n e s é r i e d 'ac ides 

a p p a r t e n a n t à la famille O H 2 " OS et d ive r s l i q u i d e s n e u t r e s 

e m p y r e u m a t i q u e s , p l u s ou m o i n s o x y g é n é s , et a n a l o g u e s à l 'a

c é t o n e . 

L e s ac ides à 4 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e f o u r n i s s e n t , en m ê m e 

t e m p s q u e l 'ac ide c a r b o n i q u e , c o r p s p l u s o x y g é n é , d e s carbu

res de la c o m p o s i t i o n O H 2 " [ s é r i e d u gaz o l é l î a n t ) , s'il s'agit 

des ac ides C 2 " H 2 " 0 4 , ou d e s c a r b u r e s 0 ' U 2 " ~ 6 ( sé r ie de la 

b e n z i n e ] , s'il s 'agit d e s ac ide s C 2 " O 4 e t a n a l o g u e s . On 

o b t i e n t e n c o r e s i m u l t a n é m e n t d e s a c é t o n e s et p l u s i e u r s au t re s 

co rps e m p y r e u m a t i q u e s , t o u s m o i n s o x y g é n é s q u e les acides 

pr imi t i f s . 

Il es t u t i l e de r e m a r q u e r q u e les d i v e r s e s r é a c t i o n s q u e l 'on 

v ien t d ' a t t r i bue r a u x alcal is p e u v e n t se d é v e l o p p e r s u c c e s s i v e 

m e n t dans l ' ac t ion de ces réact i fs s u r u n e m ê m e s u b s t a n c e , 

su ivan t la d u r é e , l ' i n t ens i t é du p h é n o m è n e e t la t e m p é r a t u r e 

à l aque l l e il s ' a c c o m p l i t . 

A ins i , par e x e m p l e , la po t a s se r éag i s san t s u r l 'a lcool , s'y 

c o m b i n e d ' abord e n fo rmant u n a l c o o l a t e . Un p e u au -des sus de 

200 d e g r é s , ce t a l coo la te se d é t r u i t avec d é g a g e m e n t d ' h y d r o 

g è n e et p r o d u c t i o n d ' a cé t a t e : 

O I P O ^ - T - K O , I 1 0 = C * H 3 K O i + H 4 . 

Puis l ' acé ta te l u i - m ê m e , s o u s l ' i n f luence d ' u n e x c è s d'alcali et 

d ' 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 3oo d e g r é s , s e change en car

b o n a t e et en gaz des mara i s : 

C* I P K O * + K O , H O = C ! H * - r - C î O i , 2 K O . 

S E C T I O N V I . 
F I X A T I O N D U C H L O R E E T D E S É L É M E N T S H A L O G E N E S ( S U B S T I T U T I O N ) . 

§ I-

L'act ion du ch lo re su r les m a t i è r e s o rgan iques* se r édu i t à 

q u a t r e chefs p r i n c i p a u x : 

i". L e p r i n c i p e c a r b o n é s 'uni t d i r e c t e m e n t e t i n t é g r a l e m e n t 

avec l ' é l é m e n t h a l o g è n e ; 
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2 ° . 11 pe rd d e l ' h y d r o g è n e , "sans gagner u n e p r o p o r t i o n de 

chlore é q u i v a l e n t e ; 

5\ Il p e rd u n e pa r t i e d e son h y d r o g è n e qu i se s é p a r e u n i au 

chlore s o u s fo rme d 'ac ide c h l o r h y d r l q u e , e t se t r o u v e r e m 

placé par du c h l o r e dans l e c o m p o s é m ê m e ; 

4". Enf in , m a i s par vo i e i n d i r e c t e , il é c h a n g e c o n t r e du c h l o r e 

l 'oxygène qti ' il r e n f e r m e . Ce d e r n i e r cas r e n t r e d a n s u n e réac

tion déjà e x p o s é e , cel le qu i d é t e r m i n e le r e m p l a c e m e n t d e s 

é l é m e n t s de l ' eau dans u n c o m p o s é par c e u x de l ' ac ide c h l o r -

hydr ique ( p . 3 g á ) . 

Dans t o u t e s c e s r é a c t i o n s , le c a r b o n e , é l é m e n t i n c a p a b l e de 

s 'unir d i r e c t e m e n t au c h l o r e , se t r o u v e en g é n é r a l r e s p e c t é ; 

car le co rps n o u v e a u r e n f e r m e le m ê m e n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s 

et le m ê m e p o i d s de c a r b o n e q u e le co rps primit if . Ce r a p p o r t 

est d ' au tan t p l u s e s s e n t i e l , qu ' i l ca rac té r i se p r e s q u e t o u j o u r s 

l 'action du c h l o r e s u r l es m a t i è r e s o r g a n i q u e s , p o u r v u q u e 

l'action s ' a ccompl i s s e à u n e basse t e m p é r a t u r e . 11 es t ici b i e n 

plus géné ra l q u e dans les p h é n o m è n e s d ' o x y d a t i o n , p u i s q u e 

ces d e r n i e r s s ' e x e r c e n t d ' o rd ina i r e s u r le c a r b o n e auss i b i e n 

que s u r l ' h y d r o g è n e . 

L 'act ion du b r o m e et ce l le d e l ' iode s o n t c o m p a r a b l e s à ce l l e 

du ch lo re , sauf c e r t a i n e s r é s e r v e s q u i s e r o n t i n d i q u é e s p lus 

loin. Quan t au c y a n o g è n e , il se c o m p o r t e t o u t a u t r e m e n t : son 

action a é té r é s u m é e à l ' occas ion d e s a m i d e s [ t . I , p . 4 1 3 ) . 

§ 2 . 

Avant d ' e x p o s e r les t ra i t s p r i n c i p a u x d e la fo rma t ion d e s 

composés c h l o r u r é s , b r o m u r e s , i o d u r é s , on cro i t u t i l e d e r a p 

pe ler q u e l q u e s - u n e s de l e u r s app l ica t ions s y n t h é t i q u e s . E n 

effet les c o m p o s é s c h l o r u r é s j o u e n t u n rô l e e s s e n t i e l dans 

la s y n t h è s e , n o n par e u x - m ê m e s , car a u c u n d ' e u x n ' e x i s t e 

dans la n a t u r e , m a i s c o m m e i n t e r m é d i a i r e s . C'est ce qu ' i l e s t 

facile de jus t i f ie r par d e s e x e m p l e s e m p r u n t é s à la fo rmat ion 

de c o m p o s é s n a t u r e l s , t e l s q u e l 'a lcool m é t h y l i q u e ( c o m b i n é 

dans ce r t a ines e s s e n c e s ) , l ' ac ide f o r m i q u e , l ' ac ide l a c t i q u e , la 

g lyco l l ammine , l ' e s s e n c e de m o u t a r d e , l 'acide b e n z o ï q u e , e tc . 

i ° . Tan tô t les c o m p o s é s c h l o r u r é s p e r m e t t e n t d ' oxyde r les 
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/¡(J7. 1 I V B E I V . r . l u r r r i l E I . S E C T I O N V I . 

c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , o u d'en* r e m p l a c e r l ' h y d r o g è n e pai de 

l ' o x y g è n e . 
C'est ainsi f |ue du gaz d e s mara i s C 5 ! ! 1 

on p a s s e à l ' e sp r i t - de -bo i s C î I I i O î ) 
jiar l ' i n t e r m è d e de son é t h o r c h l o r h y d r i q u e C ï ) l 3 C l j 

2 ° . On c h a n g e le m ê m e c a r b u r e en ac ide for-

m i q u e '· « C M l ^ O M 
par l ' i n t e r m è d e du f o r m è n e t r i c h l o r é C 2 Ï I C 1 3 f 

3°. Du p r o p y l è n e C 6 H« 

on passe à l 'acide l a c t i q u e O I F O 0 1 

par l ' i n t e r m è d e d u b r o m u r e d e p r o p y l è n e C 6 l l e B r 3 > 

et du propylg lycol C 6 1 I 8 0 4 J 

q u e l 'on oxyde c o n s é c u t i v e m e n t . 

4°. La m é t a m o r p h o s e de l ' ac ide a c é t i q u e . . . . CVIDO 4 j 

en g l y c o l l a m m i n e C 4 l l 5 A z O ' ' / 

par l ' i n t e r m é d i a i r e de l 'ac ide a c é t i q u e c h l o r é . . . C 4 11 3 C I O 4 ) 

5° . Celle de la g lycé r ine C B H 8 0 6 \ 

en e s s e n c e de m o u t a r d e C 8 I l s A z S 2 > 

par l ' i n t e r m é d i a i r e de l ' é t h e r a l l y l i o d h y d r i q u e . . C 6 I l s ï / 

6 \ Cel le d e l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e C 1 4 I I G 0 2 1 

en ac ide b e n z o ï q u e C u H f ; 0 4 > 

par l ' i n t e r m é d i a i r e d u c h l o r u r e b e n z o ï q u e C 1 4 1 I B Cl O 2 ) 

r e p o s e n t s u r des m é c a n i s m e s a n a l o g u e s e m p r u n t é s à la fo rma-
l ion d e s c o m p o s é s c h l o r u r é s . 

R é c i p r o q u e m e n t , dans d ' au t r e s c o n d i t i o n s , les c o m p o s é s 
c h l o r u r é s s e r v e n t d ' i n t e r m é d i a i r e s à la d é s o x y d a i i o n des m a 
t i è r e s o r g a n i q u e s . 11 suffit d ' o p é r e r la s u b s t i t u t i o n du ch lo re à 
l ' o x y g è n e , p u i s ce l le de l ' h y d r o g è n e au c h l o r e ; on a r r ive ainsi 
à d e s m é t h o d e s e x t r ê m e m e n t g é n é r a l e s e t qu i s e m b l e n t n e 
d e v o i r t r o u v e r d ' au t r e s l im i t e s q u e ce l l e s qu i r é s u l t e n t de la 
s tab i l i té d e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s . 

Mais v e n o n s au détai l de la , fo rma t ion d e s c o m p o s é s c h l o 
r u r é s . N o u s p a r l e r o n s d ' abord d e s g r o u p e s d e p r i n c i p e s a u x 
q u e l s le c h l o r e p e u t s ' u n i r ; p u i s n o u s e x a m i n e r o n s le m é c a 
n i s m e de c e l t e u n i o n e t l es r e l a t i ons qu i e x i s t e n t e n t r e les 
p r o p r i é t é s d ' un c o m p o s é h y d r o g é n é et ce l les du c o m p o s é 
c h l o r u r é c o r r e s p o n d a n t . N o u s t e r m i n e r o n s en s ignalant les 
p r i n c i p a l e s m é t h o d e s u s i t é e s p o u r c o m b i n e r le ch lo re avec 
les m a t i è r e s o r g a n i q u e s . 
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§ 3-

1. Dans l ' un ion du c h l o r e avec les m a t i è r e s o r g a n i q u e s , n o u s 

avons d i s t i ngué p l u s i e u r s ca s . L e p r e m i e r es t ce lu i d ' ap rès le

quel le ch lo re s ' un i t d i r e c t e m e n t et sans d é p l a c e m e n t d 'hy

drogène : c 'es t ce qu i a r r ive avec c e r t a i n s r ad icaux m é t a l l i q u e s 

c o m p o s é s , a v e c l a p l u p a r t des c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , enfin avec 

q u e l q u e s p r i n c i p e s o x y g é n é s . 

2 . L 'un ion d u ch lo re avec l es r ad icaux m é t a l l i q u e s c o m p o 

sés s 'opère en ve r tu d ' u n e affinité t e l l e m e n t p u i s s a n t e , q u e 

l'on peu t q u e l q u e f o i s o p é r e r à v o l o n t é , soi t avec le c h l o r e 

l ibre, soi t avec l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . E n effet, c e r t a i n s r a d i 

caux p e u v e n t d é c o m p o s e r ce d e r n i e r avec d é g a g e m e n t d ' h y 

drogène et c o n f o r m é m e n t à l ' ac t ion des m é t a u x p r o p r e m e n t 

dits sur le m ê m e h y d r a c i d e : 

Cis 11« Sb - 4 - Cl = C ^ H ^ S b Cl, 
SllMotriéCiiyle. Chlorure de s t ib lû lr ié i l i j le. 

G' 2 H « Sb + H Cl = C , 2 I I l s S b C l -+- I L 
S t i b i o t r i è l b y l e . C . t i ! n r i i r e tic, s t i b i o i r l c t h y l c 

Les c o m p o s é s a ins i fo rmés son t d e vé r i t ab le s c h l o r u r e s sa 

l ins . 

3. Le c h l o r e se c o m b i n e i n t é g r a l e m e n t avec u n grand 

nombre de c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , su ivan t des types g é n é r a u x 

exposés dans le t o m e I e r ( p . 21g, 22g, 2.40). On s e b o r n e à 

rappeler q u e l es c a r b u r e s a l c o o l i q u e s fixent d i r e c t e m e n t e t à 

froid 2 é q u i v a l e n t s de c h l o r e . 

C*n> - | - C 1 2 = : C» 11*012. 
E t l n l è n e . C h l o r u r e l i ' é t h y l ë u e . 

La naph ta l i ne fixe 2 et 4 é q u i v a l e n t s de c h l o r e , et la b e n z i n e , 
jusqu 'à 6 é q u i v a l e n t s . Ce d e r n i e r t e r m e n'a po in t é t é d é p a s s é . 

Les d ivers c h l o r u r e s . f o r m é s par l ' un ion du c h l o r e avec l e s 
carbures d ' h y d r o g è n e p a r t i c i p e n t des p r o p r i é t é s é l h é r é e s e t n e 
cèdent po in t en g é n é r a l l e u r c h l o r e i m m é d i a t e m e n t e t à la 
façon des c h l o r u r e s sa l in s . 

i . N o n - s e u l e m e n t les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e p e u v e n t s ' un i r 
avec les é l é m e n t s h a l o g è n e s , mais il e n es t de m ê m e de c e r 
tains c o m p o s é s o x y g é n é s . 
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( 0 C h l o r o x c t h o s e de M. Malutfuli. Annales de Chimie cl de Physique, 3 e sér ie , 

I. XVI , p. 9 0 ; iS / |6 . 

L ' é t h e r p y r o m u c i q u e , C , i H 8 0 ( i , par e x e m p l e , fixe 4 équiva

l en t s de c h l o r e et fo rme le c o m p o s é C ^ i H 8 C l i 0 6 ; 

L e c o r p s r e p r é s e n t é par la f o r m u l e C 4 C 1 3 0 ( i ) s ' un i t d i rec te 

m e n t au c h l o r e e t p r o d u i t l ' é t h e r p e r c h l o r é : 

C 4 Cl 3 O - h CV = C 4 C1 5 0. 

1. Le c h l o r e p e u t e n l e v e r l ' h y d r o g è n e d ' un c o m p o s é o r g a 

n i q u e 'Sans le r e m p l a c e r : c ' e s t ce q u i a r r ive l o r s q u ' o n le fait 

agir s u r l e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s à la t e m p é r a t u r e r o u g e , ou 

b ien l o r s q u ' o n fait i n t e r v e n i r l ' ac t ion d e la l u m i è r e so la i re su r 

u n m é l a n g e d e c h l o r e e t d e c e r t a i n s gaz c a r b o n é s , de ch lo re 

e t de f o r m è n e p a r e x e m p l e . Dans ces c o n d i t i o n s , il d o n n e n a i s 

sance à d e s d é c o m p o s i t i o n s p r o f o n d e s et r a p i d e s , l e s q u e l l e s 

p r o d u i s e n t d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , d u c a r b o n e l i b r e , e t c . 

I n d é p e n d a m m e n t de ces r é a c t i o n s qu i s ' a c c o m p a g n e n t d 'un 

p h é n o m è n e de d e s t r u c t i o n t o t a l e , il ex i s t e un ce r t a in n o m b r e 

de cas où le c h l o r e e n l è v e à u n e basse t e m p é r a t u r e u n e po r t i on 

de l ' h y d r o g è n e sans le r e m p l a c e r et s a n s q u e l ' équ iva l en t en 

c a r b o n e du c o m p o s é o r g a n i q u e soi t a b a i s s é . Il suffira de ci ter 

la m é t a m o r p h o s e de l ' a lcool , C 4 H G 0 2 , en a l d é h y d e , C 4 I 1 4 0 2 . 

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

fixation d ' o x y g è n e su r le p r i n c i p e t r a n s f o r m é . Mais a lors les 

é l é m e n t s d e l 'eau i n t e r v i e n n e n t et la r éac t i on r e n t r e dans des 

p h é n o m è n e s d ' oxyda t i on d é v e l o p p é s p r é c é d e m m e n t . 

2 . L e s p h é n o m è n e s les p l u s c u r i e u x p e u t - ê t r e a u x q u e l s le 

ch lo re p u i s s e d o n n e r n a i s s a n c e , en r éag i s san t s u r u n e ma t i è r e 

o r g a n i q u e , son t c e u x d a n s l e s q u e l s il se s u b s t i t u e à l ' h y d r o 

g è n e . 

Le c h l o r e , en effet, ag issan t su r u n e m a t i è r e h y d r o g é n é e , 

lui e n l è v e d a n s la p l u p a r t d e s cas son h y d r o g è n e s o u s fo rme 

d ' h y d r a c i d e , é q u i v a l e n t par é q u i v a l e n t . E n m ê m e t e m p s p r e n d 

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

d ' h y d r o g è n e e n l e v é se t r o u v e r e m p l a c é par i é q u i v a l e n t de 
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i ) L M K E Î V T , ftlèûwde de Chimie, p. IH'J'/. 

chlore ; de te l le so r t e q u e la s o m m e d e l ' h y d r o g è n e r e s t é et 

celle du c h l o r e a jou té d e m e u r e c o n s t a n t e et égale à la s o m m e 

primitive des é q u i v a l e n t s d ' h y d r o g è n e . 

3. Ce p h é n o m è n e r é g u l i e r s ' o b s e r v e avec les c a r b u r e s 

[ l 'hydrogène, l es é t h e r s , les a l d é h y d e s , les a c i d e s , les a m i d e s , 

les alcalis, e t c . L e s t y p e s g é n é r a u x d e s f o r m u l e s qu i le r e p r é 

sentent on t é t é e x p o s é s dans l e t o m e I " . I ls s ' a p p l i q u e n t p a r 

t icu l iè rement a u x m a t i è r e s vola t i les e t p e u o x y g é n é e s . 

Quant aux m a t i è r e s s u r o x y g é n é e s , t e l l e s q u e les s u c r e s , par 

exemple , el les é p r o u v e n t de la par t du c h l o r e u n e d e s t r u c t i o n 

complète , avec fo rmat ion d e m a t i è r e s h u m o ï d e s . 

Dans d ' au t re s c i r c o n s t a n c e s , la s u b s t i t u t i o n de l ' h y d r o g è n e 

pa r l e ch lo re p e u t c o ï n c i d e r avec la fixation d i r e c t e du c h l o r e , 

ou bien avec l ' é l im ina t i on par t i e l l e de l ' h y d r o g è n e , c ' e s t - à -d i r e 

que les d ive r se s r éac t i ons é n u m é r é e s j u s q u ' i c i p e u v e n t se d é 

velopper s i m u l t a n é m e n t : 

1. Parmi les d é r i v é s n o m b r e u x o b t e n u s par s u b s t i t u t i o n , les 

premiers t e r m e s , c ' e s t - à - d i r e ceux qu i r e n f e r m e n t s e u l e m e n t 

i , 2 , 3, é q u i v a l e n t s de c h l o r e , p a r t i c i p e n t en généra l des pro

priétés é t h é r é e s e t n e se p r ê t e n t pas p lus q u e les é t h e r s 

ch lorhydr iques a u x d o u b l e s d é c o m p o s i t i o n s i m m é d i a t e s . Mais 

ce n 'est po in t là l e u r ca rac tè re le p lus i n t é r e s s a n t . Ce ca rac t è r e 

réside dans l ' ana log ie f rappante q u e les c o m p o s é s c h l o r é s ma

nifestent d ' o rd ina i r e vis-à-vis d e s co rps do n t ils d é r i v e n t . N o n -

seulement ils s o n t r e p r é s e n t é s par d e s f o r m u l e s s e m b l a b l e s , 

cor respondant au m ê m e v o l u m e de v a p e u r ; mais s o u v e n t ils 

sont doués d e p r o p r i é t é s p h y s i q u e s et m ê m e c h i m i q u e s e x t r ê 

mement a n a l o g u e s . On a déjà d é v e l o p p é ce po in t à l ' occas ion 

des dér ivés c h l o r u r é s de la n a p h t a l i n e (t. I , p . 23o) , de l ' ac ide 

acétique (t . I , p . 3 2 6 ) , de la p h é n o l a m m i n e ( l . I , p . a5o) , de 

la salicine ( t . I I , p . 3 o 3 ) , e t c . 

On va ci ter e n c o r e les faits o b s e r v é s dans l ' é t ude de l ' i sa t ine ; 

c'est l 'un des d é r i v é s de l ' i nd igo . 

Si l 'on c o m p a r e les p r o p r i é t é s de l ' i sa t ine , C l c I I s A z 0 4 , et 

celles de ses d é r i v é s c h l o r é s , C 1 6 H 4 C 1 A z O 4 , C 1 6 I F Cl 2 Az O 4 , 

on arrive aux r é su l t a t s su ivan t s ( i ) : 
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I S A T I N E -

C'est uno matière rouge-orangé 
Ello cristallise en prismes de n 3 d e g r é s . . 
Elle est très-peu soluble dans l'eau 
Assez soluble dans l'alcool et dans l'éther. 
Sa ..dissolution est jaune 
Avec la potasse , ello échange d'abord 110 

contre KO 
Le sel formé est rouge-noirâtre 
Il donne avec les sels d'argent un précipité 

lie de vin 
Il est très-peu stable et il s'unit prompte-

ment à H 2 0 J en formant de l'isatinatede 
potasse , 

C" ; H G KAzO n . 

Ce nouveau sol est jaune 
Traité par los acides il régénère l'isatino. . 
L'isatine décompose le sulfhydrate d'am

moniaque, en prenant de l 'hydrogène, 
pour former de l'isathyde, C l f A z O ' . . 

Celle-ci offre l'aspect de paillettes blan
châtres ; elle est insoluble 

Elle se transforme dans certaines circon
stances on indine rose, C'MPAzCV 

Ou en isatine 

!

un amide gris 
un amide jaune . . . . 
un acide amidé rouge-

écarlate 

L'isatinatc d'ammoniaque se transforme par 
Vévaporation on isamate jaune 

Cet isamate par la dessiccation donne de 
l'isamide jaune 

L'isamatcct l'isamide donnent, avec les aci
des,soit del'acideisamique, soit de l'isatine. 

L'isatine se combino avec le bisulfite de 
potasse pour former un isatinosulfite. . . 

I S A T I N E C H L O R É E , D I C H L O R É E . 

Id. 
Id. de i i 4 degrés. 
Id. 
Id. 
Id. 

Id. 
Ici. 

Id. 

Id. chloré, 

C'HPClKAzO". 

Id. 
Id. chlorée. 

Id. chlorée, C 1 6 IP Cl AzO 1 . 

Id. 

Id. chlorée. 
Id. Id. 
Id. chloré. 
Id. Id. 

Id. Id. 

Id. Id. 

I(i. Id. 

Id. Id. 

Id. Id. 

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

e t la p r e m i è r e d é m o n s t r a t i o n s o n t d u e s à L a u r e n t , l ' a v a i e n t 

c o n d u i t à p e n s e r q u e l e c o r p s p r i m i t i f e t s e s d é r i v é s c h l o r é s 
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r empl i s sen t e x a c t e m e n t les m ê m e s fonc t ions c h i m i q u e s et q u e 

le c h l o r e , co rps é m i n e m m e n t é lec t ronégat i f , y j o u a i t le rô le de 

l ' hyd rogène , co rps é m i n e m m e n t é lec t ropos i t i f . 

Mais la p r e m i è r e o p i n i o n n e p o u r r a i t ê t r e a d m i s e q u ' a v e c 

bien des r é s e r v e s et la s e c o n d e do i t ê t r e r e p o u s s é e d ' u n e ma

nière a b s o l u e . E n effet, d a n s les c o m p o s é s n o u v e a u x d o n t il 

s'agit, les p r o p r i é t é s é l e c t r o n é g a t i v e s du c h l o r e n ' o n t po in t en 

réalité d i sparu : si e l l e s n e se m a n i f e s t e n t p l u s v i s - à -v i s des 

agents o r d i n a i r e s , c 'es t q u e les c o m p o s é s c h l o r é s son t ana

logues , n o n p o i n t aux se ls d e la c h i m i e m i n é r a l e , mais aux 

é the r s c h l o r b y d r i q u e s . 

C'est ce q u ' o n t mi s en é v i d e n c e l e s r e c h e r c h e s e f fec tuées 

dans ces d e r n i è r e s a n n é e s . D ' u n c ô t é , l es e x e m p l e s du r empla 

cemen t success i f do l ' h y d r o g è n e par le c h l o r e , pu i s d u - c h l o r e 

par l ' oxygène s e s o n t m u l t i p l i é s e t on t m o n t r é q u e l l e é tai t la 

fonction r ée l l e du c h l o r e d a n s les c o m p o s é s c h l o r é s . Ains i 

le fo rmène m o n o c h l o r é , C 2 H 3 C 1 , d o n t la f o r m u l e es t a n a l o g u e 

à celle du f o r m è n e , n e r e m p l i t c e p e n d a n t pas la m ê m e fonc t ion 

ch imique ; car c 'es t u n é t h e r c h l o r h y d r i q u e , et s e s r é a c t i o n s 

sont bien d i f férentes de ce l l e s d ' un c a r b u r e d ' h y d r o g è n e . 

D'autre pa r t , la d é c o u v e r t e d e s é t h e r s d i chbp rhyd r ique , 

C«H«C1 2 0 2 , et t r i c b l o r h y d r i q u e , C«1I S C1 3 , d i b r o m h y d r i q u e , 

C 6 I I 6 B r 2 0 2 , et t r i b r o m h y d r i q u e , C^TFlî r 3 , de la g l y c é r i n e , a insi 

que la d é m o n s t r a t i o n d e la n a t u r e é t h é r é e du b r o m u r e d ' é t h y -

lène , C ' I D B r 2 , e t sa t r ans fo rma t ion en g lycol , on t fourni les 

p r e m i e r s e x e m p l e s d ' é t h e r s vé r i t ab l e s r e n f e r m a n t p l u s i e u r s 

équ iva len t s de c h l o r e o u de b r o m e et c e p e n d a n t c o m p a r a b l e s 

de tous p o i n t s avec l ' é the r c h l o r h y d r i q u e o r d i n a i r e . La c o n 

naissance d e ces co rps est p a r t i c u l i è r e m e n t p r o p r e à m e t t r e 

en l u m i è r e la c o n s t i t u t i o n vé r i t ab l e d e s c o m p o s é s p o l y c h l o r é s 

o b t e n u s par s u b s t i t u t i o n , c o n s t i t u t i o n qu i n e pouva i t g u è r e 

ê t re c o m p r i s e c o m p l è t e m e n t , t an t q u e l ' on n 'a c o n n u q u e des 

é the r s m o n o a t o m i q u e s . 

Voilà c o m m e n t l e s d é c o u v e r t e s r é c e n t e s ont j e t é u n j o u r t ou t 

nouveau su r l e s p h é n o m è n e s d e s u b s t i t u t i o n e t p r o u v é q u e le 

b r o m e , le c h l o r e , e t c . , c o n t e n u s d a n s les c o m p o s é s b ro rnés ou 

ch lorés , n e r e m p l i s s e n t p o i n t la m ê m e fonct ion c h i m i q u e q u e 

l ' hydrogène a u q u e l ils se s o n t s u b s t i t u é s . Lo in de là, dans 

ces c o m p o s é s , l es é l é m e n t s h a l o g è n e s c o n s e r v e n t tou jours le 
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rô le é l ec t ronéga t i f qu i les ca rac t é r i se . Mais , on le r é p è t e , l es 

c o m p o s é s q u ' i l s c o n c o u r e n t à f o rmer n e s o n t pas c o m p a r a b l e s 

aux c h l o r u r e s e t a u x sels m i n é r a u x p r o p r e m e n t d i t s , ma i s aux 

é t h e r s ; c 'es t -à-dire q u e les affinités p r o p r e s a u x c o r p s h a l o g è n e s 

s u b s i s t e n t , t o u t en n e s e man i fe s t an t q u ' a v e c l e n t e u r , et s o u s 

la c o n d i t i o n d e la f ixation s i m u l t a n é e d e s é l é m e n t s de l 'eau ( i ] . 

Du r e s t e les c a r a c t è r e s élec. tronégatifs du c h l o r e a p p a r a i s s e n t 

d ' u n e m a n i è r e p lu s m a r q u é e e n c o r e , e t m ê m e en d e h o r s d e s 

p r o p r i é t é s é t h é r é e s , dès q u e l ' on e n v i s a g e les dé r ivé s c h l o 

r u r é s d e s p r i n c i p e s o x y g é n é s , e t s u r t o u t c e u x d a n s l e s q u e l s la 

s u b s t i t u t i o n p o r t e s u r u n g rand n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d ' h y d r o 

g è n e . C 'est a ins i q u e l e s d é r i v é s c h l o r é s d u p h é n o l f inissent 

par d e v e n i r d e s ac ide s p u i s s a n t s . La p h é n o l a m m i n e t r i c h l o r é e 

n ' e s t p lu s u n a l ca l i ; l ' a c é t a m i d e q u a d r i c h l o r é s e c o m p o r t e 

c o m m e u n a c i d e vé r i t ab le ; enfin les d é r i v é s p o l y c h l o r é s des 

é t h e r s o x y g é n é s se d é c o m p o s e n t s o u s l ' in f luence de la cha 

l e u r d e l ' eau e t d e s alcal is avec u n e e x t r ê m e facil i té. 

§ 5. 

1 . O n fo rme les c o m p o s é s c h l o r u r é s par l ' ac t ion du ch lo re 

l i b r e , par ce"lle du c h l o r e ha ï s san t , enfin par l ' ac t ion d e c e r 

t a ins p e r c h l o r u r e s m é t a l l i q u e s . 

E n g é n é r a l l e c h l o r e l i b r e agi t s u r l e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s 

d i r e c t e m e n t e t dès la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e . 

Son ac t ion es t q u e l q u e f o i s si v ive , s u r t o u t q u a n d el le s ' exe rce 

s u r l es co rps g a z e u x , q u ' e l l e p e u t d é t e r m i n e r l ' in f lammat ion 

de la m a t i è r e o r g a n i q u e . Dans ce cas , o n la t e m p è r e par l ' e m 

ploi d ' un m é l a n g e ré f r igéran t . Au c o n t r a i r e , p o u r la p o u s s e r 

j u s q u ' a u b o u t , il es t s o u v e n t n é c e s s a i r e d 'avoi r r e c o u r s à l ' ac 

t ion d e la c h a l e u r . 

Mais c e r t a i n e s s u b s t a n c e s r é s i s t e n t davan t age , e t p o u r d é t e r -

( i ) Ces faits just i f ient à cer ta ins égards le p o i n t de vue sous l e q u e l Berzel ius 

n'a j a m a i s cessé d 'env isager l e s c o m p o s é s c h l o r é s . Déjà m ô m e ce savant , Jahresb,t 

t X V l l l , p . /j3g ; i 83"/, p r o p o s a i t d e faire agir l e s s e l s d 'argent s u r la l i q u e u r des 

H o l l a n d a i s , et i n d i q u a i t la f o r m u l e des corps q u i deva i en t en résu l t er . S e u l e 

m e n t il d iv isa i t par 2 l eurs f o r m u l e s , n e s o u p ç o n n a n t pas la théor i e des a l 

coo ls p o l y a t o m i q u e s ; car cette dern ière étai t c o m p l è t e m e n t i n c o n n u e avant les 

travaux relatifs à la g lycér ine et à la synthèse des corps gras neutres . 
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miner l eur u n i o n avec l e c h l o r e , il faut faire i n t e r v e n i r un 

au t re agent , à savoir la l u m i è r e so la i r e . 

~2. L'efficacité de ce t agen t p h y s i q u e paraî t d u e aux m ê m e s 

causes qu i d é t e r m i n e n t la c o m b i n a i s o n du ch lo re a v e c l ' h y d r o 

gène . On sait , en effet, q u e c e t t e c o m b i n a i s o n n e s ' o p è r e pas 

dans u n e o b s c u r i t é c o m p l è t e , q u ' e l l e est i m m é d i a t e e t e x p l o 

sive sous l ' i n f luence d e la l u m i è r e so la i re d i r e c t e , enf in q u ' e l l e 

est p lus ou m o i n s l e n t e , s u i v a n t q u e l ' in f luence d e la l u m i è r e 

diffuse est p lu s ou m o i n s i n t e n s e . 

Des ca rac t è re s a n a l o g u e s se r e t r o u v e n t d a n s l ' i n f luence q u e 

la l u m i è r e e x e r c e su r la r éac t ion r é c i p r o q u e du c h l o r e e t d e s 

mat ières o r g a n i q u e s : ils s ' e x p l i q u e n t d ' au t an t p l u s a i s é m e n t , 

q u e c 'est , dans la p l u p a r t d e s cas , en v e r t u de s o n affinité p o u r 

l ' hydrogène q u e le ch lo re agit su r ces m a t i è r e s . 

Ainsi un m é l a n g e h u m i d e de c h l o r e et d e gaz oléf iant n e 

change pas de n a t u r e d a n s u n e o b s c u r i t é c o m p l è t e ; t a n d i s q u e 

la réac t ion es t assez r a p i d e s o u s l ' i n f luence d e la l u m i è r e dif

fuse. Un m é l a n g e h u m i d e de c h l o r e e t d e gaz de m a r a i s , à v o 

l u m e s é g a u x , n e s e c o m b i n e pas d a n s l 'ohsc .ur i té , n i m ê m e s o u s 

l ' inf luence d ' u n e l u m i è r e diffuse t r è s - f a i b l e ; au so le i l , le m é 

lange d é t o n e avec f l a m m e , d é p ô t d e c h a r b o n e t fo rma t ion 

d'acide c h l o r h y d r i q u e . Mais s o u s l ' i n f luence de la l u m i è r e s o 

laire réf léchie i r r é g u l i è r e m e n t , s u r u n m u r par e x e m p l e , la 

combina i son s ' o p è r e g r a d u e l l e m e n t , avec p r o d u c t i o n d ' é t h e r 

m é t h y l c h l o r h y d r i q u e . 

N o n - s e u l e m e n t la l u m i è r e p o s s è d e u n e efficacité spéc i a l e 

pour p r o v o q u e r l ' u n i o n du c h l o r e avec les m a t i è r e s o r g a n i q u e s , 

mais elle e x e r c e u n e g rande in f luence s u r la p r o p o r t i o n d ' h y 

drogène qu i p e u t ê t r e é l i m i n é e . E n effet, le c h l o r e , ag i s san t à 

froid et avec le c o n c o u r s de la l u m i è r e diffuse, e n l è v e r a r e m e n t 

la totali té d e l ' h y d r o g è n e c o n t e n u dans u n e s u b s t a n c e . E n g é 

néral son ac t ion se b o r n e à s é p a r e r i , 2, 3 é q u i v a l e n t s d ' h y 

drogène e t à p r e n d r e l e u r p l a c e ; p u i s l ' ac t ion s ' a r r ê t e . L ' i n 

t e rven t ion de la c h a l e u r p e r m e t d 'a l ler u n p e u p l u s l o in . Mais 

pour a t t e i n d r e l e t e r m e e x t r ê m e de la s u b s t i t u t i o n , c 'es t-à-dire 

p o u r r e m p l a c e r t o u t l ' h y d r o g è n e par du c h l o r e , il e s t p r e s q u e 

toujours n é c e s s a i r e d e faire i n t e r v e n i r la l u m i è r e so la i re d i 

rec te , la p l u s i n t e n s e p o s s i b l e , e t s o u v e n t d ' e n faire c o n c o u r i r 

les effets avec c e u x de la c h a l e u r . 
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3 . Pa rmi les c i r c o n s t a n c e s de n a t u r e d ive r se rjui p e u v e n t 

in f luer su r l ' ac t ion du c h l o r e , il en e s t u n e q u i m é r i t e u n e a t 

t e n t i o n spéc i a l e , c 'es t l 'efficacité d e ce t é l é m e n t vis-à-vis d e 

c e r t a i n s m é l a n g e s d o n t l es c o m p o s a n t s , p r i s i s o l é m e n t , n e 

s e r a i e n t pas a t t a q u é s par lu i . Pa r e x e m p l e , le c h l o r e s ec n 'agi t 

ni su r le gaz oléfiant s e c , ni s u r l ' ac ide s u l f u r e u x s e c ; mais si 

le gaz oléfiant es t m é l a n g é a v e c l ' oxyde d e c a r b o n e ou avec 

l ' ac ide s u l f u r e u x , le c h l o r e s ' un i t aux d e u x gaz s i m u l t a n é m e n t . 

En m ê m e t e m p s q u e le c h l o r u r e d ' é t h y l è n e , C 4 I I 4 C l 2 , p r e n d 

n a i s s a n c e , l ' o x y d e de c a r b o n e d e v i e n t d u gaz chloroxy c a r b o 

n i q u e , C 2 0 2 C 1 2 , e t l ' ac ide s u l f u r e u x d e v i e n t de l ' o x y c h l o r u r e 

s u l f u r i q u e , S O 2 Cl. 

Ces c u r i e u x effets p e u v e n t s ' e x p l i q u e r d e d e u x m a n i è r e s . 

Ou b ien il s e p r o d u i t u n p h é n o m è n e d ' e n t r a î n e m e n t : l ' un 

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

d a n s l ' au t r e c o r p s la p r o p a g a t i o n d e l 'ac t ion c h i m i q u e . Ou b i e n 

le m é l a n g e des d e u x c o r p s p o s s è d e u n e a p t i t u d e à e n t r e r en 

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

i s o l é . C'est ainsi q u e d a n s u n a u t r e o r d r e de p h é n o m è n e s , le 

c o u r a n t vo l t a ïque t r a v e r s e et d é c o m p o s e a i s é m e n t u n m é l a n g e 

d 'ac ide s u l f u r i q u e e t d ' e a u , t and i s qu ' i l n ' ag i t q u e t rès-d i f f i 

c i l e m e n t s u t l ' eau p u r e et s u r l ' ac ide s u l f u r i q u e p u r , t ra i tés 

s é p a r é m e n t . 

4. Au l ieu d e faire agir le c h l o r e l i b r e , o n p e u t r e c o u r i r au 

c h l o r e na i s san t . A ce t t e fin, le p r o c é d é le p l u s s i m p l e cons i s t e 

à d i s s o u d r e la s u b s t a n c e q u e l 'on v e u t e h l o r u r e r dans l 'acide 

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

e t à faire passe r au se in d u m é l a n g e u n c o u r a n t v o l t a ï q u e ( i ) . 
L ' h y d r a c i d e é l e c t r o l y s é t e n d à fourn i r du c h l o r e au pôle positif, 

et ce c h l o r e na i s san t s ' un i t avec la m a t i è r e o r g a n i q u e qu ' i l 

y r e n c o n t r e : 

C c H e 0 2 - ) - C l — H = C G K B C 1 0 2 

A c c l o n e . A c é t o n e l u o i i o c h l o r è . 

Cet te m é t h o d e es t t r è s - r é g u l i è r e ; ma i s e l le n ' e s t pas t o u j o u r s 

efficace, m ê m e dans le cas o ù la m a t i è r e o r g a n i q u e est s o l u b l e 

dans l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

( t j l l i L U E , Coni/ilcs rendus, l . X L I X , p . 1 7 6 ; 1ST»Ç). 
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( 0 Si ADF .LLU, Annalen dit Chimie und Vhai nuictr, I (' XI, p . ?( ) ' . ) ; [ K 5 n . 

On p e u t auss i p r o d u i r e le c h l o r e na i s san t par d e s m é t h o d e s 

c h i m i q u e s , par e x e m p l e en faisant r éag i r su r le co rps q u e l 'on 

veut t r ans fo rmer , soi t u n m é l a n g e de b i o x y d e de m a n g a n è s e 

et d 'acide c h l o r h y d r i q u e , soi t u n m é l a n g e de ch lo ra t e de p o 

tasse et d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , soi t un h y p o c h l o r i t e a lcal in , soi t 

un c h l o r u r e d ' i o d e , ou b i e n e n c o r e en ayant r e c o u r s à l 'eau 

régale . Ce s o n t d e s agen t s de c h l o r u r a t i o n b e a u c o u p p l u s p u i s 

sants q u e le c h l o r e l i b r e ; ma i s pa r là m ê m e ils e x e r c e n t sou 

vent u n e r éac t i on d e s t r u c t r i c e p l u s p r o f o n d e . Ce n ' e s t pas 

tout : c o m m e ils r é s u l t e n t c h géné ra l de l ' ac t ion d e co rps o x y 

dants sur l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , ils t e n d e n t en m ê m e t e m p s à 

ch lorurer e t à o x y d e r la m a t i è r e o r g a n i q u e , e t dès lo r s à b r û l e r , 

n o n - s e u l e m e n t s o n h y d r o g è n e , ma i s aus s i u n e p o r t i o n de son 

carbone. 

C'est a insi q u e l ' a m i d o n , C 1 2 H 1 0 O 1 0 , la g o m m e , les g l u c o s e s , 

C 4 2 H 1 2 O 1 2 , et j u s q u ' à l ' a lcool , C 4 H 6 0 2 , t r a i t é s par u n m é l a n g e 

de b ioxyde de m a n g a n è s e e t d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , e n g e n d r e n t 

du chloral C 4 H C 1 3 0 2 ; 

l 'alcool, C '^IFO 2 , l ' a c é t o n e , C e l l 6 0 2 , l es a cé t a t e s , C 4 H 3 M 0 4 , 

l'alcool m é t h y l i q u e , C 2 I 1 4 0 2 , l ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e m ê m e , 

C 2 0 H 1 6 , t r a i t é s par l ' h y p o c h l o r i t e de c h a u x , p r o d u i s e n t du ch lo 

roforme ". C 2 I I C 1 3 ; 

les acides q u i n i q u e , c i t r i q u e , s a l i e y l i q u e , ga l l ique , le p y r o -

gallol, le q u i n o n , l ' i n d i g o , la t y r o s i n e , l ' a l b u m i n e , s o u m i s 

à - u n e ac t ion a n a l o g u e , c ' e s t - à - d i r e à cel le du c h l o r e en 

présence d ' u n a l ca l i , d o n n e n t naissance, à l ' a cé tone q u i n t i -

chloré (1) C G H C 1 B 0 2 ; 

l ' indigo,. C 1 G I F A z 0 2 , l ' a l déhyde s a l i e y l i q u e , C l l H G 0 4 , e t c . , 

traités par un m é l a n g e d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e et de ch lo ra t e d e 

potasse, fou rn i s sen t du q u i n o n p e r c h l o r é C 1 2 C 1 4 0 4 ; 

la n a p h t a l i n e , C 2 0 I I 8 , o x y d é e par l 'eau réga le , d é v e l o p p e du 

formène b i n i t r o b i c h l o r é C 2 Cl 2 [Az O 4 ) 2 , e t c . 

Ces p r o d u i t s d ' u n e oxyda t ion e t d ' u n e c h l o r u r a t i o n s i m u l 

tanées , c o m m u n s à u n g rand n o m b r e d e s u b s t a n c e s , é t ab l i s sen t 

un lien généra l e n t r e les co rps d o n t ils d é r i v e n t ; e t ce l ien est 

d 'autant p lus é t ro i t , q u e l e s p r o d u i t s o x y c h l o r u r é s on t un équ i 
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va len t p l u s é l evé e t u n e fo rmule p l u s v o i s i n e de ce l l e de l e u r s 

g é n é r a t e u r s . 

5. L e s p e r c h l o r u r e s m i n é r a u x p e u s t a b l e s , par e x e m p l e c e u x 

de p h o s p h o r e , d ' a r s e n i c , d ' a n t i m o i n e , p e u v e n t fourn i r du 

c h l o r e aux m a t i è r e s o r g a n i q u e s , n o n - s e u l e m e n t e n r e m p l a c e 

m e n t do l ' o x y g è n e , c o m m e il a é t é di t a i l l eu r s ( p . 3g5) , ma i s 

m ê m e en r e m p l a c e m e n t de l ' h y d r o g è n e . Ce c h l o r e r é s u l t e 

d ' u n e r éac t i on q u i r a m è n e l e p e r c h l o r u r e à l ' é t a t de p r o t o 

c h l o r u r e : 

P C I 5 — Cfî = P C l 3 . 

Tou te fo i s ce s o n t là des agen t s p e u efficaces, e x c e p t i o n n e l s et 

p r o p r e s d ' a i l l eu r s à d é v e l o p p e r d e s a c t i o n s s e c o n d a i r e s p l u s 

ou m o i n s c o m p l i q u é e s . 

§ 6 . 

L 'ac t ion d u b r o m e s u r les m a t i è r e s o r g a n i q u e s es t a n a l o g u e 

à ce l le du c h l o r e , q u o i q u ' u n p e u m o i n s é n e r g i q u e ; e l le r é p o n d 

p r é c i s é m e n t aux m ê m e s t ypes g é n é r a u x de r é a c t i o n s êt d e 

f o r m u l e s . La p l u p a r t de c e s t y p e s o n t é té s igna lé s d ' a i l l eu r s 

à l 'occas ion de la f ixation de l 'ac ide b r o m h y d r i q u e ( p . 397). 

Il faut y j o i n d r e c e u x des c o m p o s é s c h l o r o b r o m é s , fo rmés 

su ivan t les m ê m e s f o r m u l e s e t d ' ap rè s d e s r é a c t i o n s a n a l o g u e s 

qu ' i l es t facile d ' i m a g i n e r . 

S o u v e n t , le b r o m e fourn i t des r é su l t a t s p lu s n e t s q u e le ch lo re 

et qu i s ' a r r ê t en t à d e s t e r m e s m i e u x déf in i s . De p l u s , l e s c o m 

p o s é s q u i r é s u l t e n t de l ' ac t ion du b r o m e son t d ' o r d i n a i r e p lu s 

faciles à d é c o m p o s e r par la c h a l e u r e t par l e s réact i fs . I l s se 

p r ê t e n t m i e u x , par e x e m p l e , à la fo rma t ion d e s a l coo l s . Mais 

s o u v e n t on vo i t i n t e r v e n i r ici d e s r é a c t i o n s s e c o n d a i r e s ; car 

la c h a l e u r d é d o u b l e la p l u p a r t d e s s u b s t a n c e s b r o m u r é e s , avec 

fo rmat ion d ' h y d r a c i d e , de b r o m e l ib re e t de m a t i è r e s h u m o ï d e s , 

s u r t o u t si la t e m p é r a t u r e d é p a s s e 200 à 2 5 o d e g r é s . I l e n e s t 

d e m ê m e de l ' ac t ion d e s alcal is s u r l e s c o m p o s é s p e r b r o -

m u r é s ; car le p lus o r d i n a i r e m e n t c e t t e ac t ion d o n n e l i eu à d e s 

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

J u s q u ' i c i l 'on n 'a po in t d é p a s s e la fixation de 4 é q u i v a l e n t s 
de b r o m e su r u n e m a t i è r e o r g a n i q u e . 
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§ ?• 

1. L 'ac t ion de l ' iode su r l es m a t i è r e s o r g a n i q u e s es t b e a u 

coup m o i n s é n e r g i q u e q u e ce l les du ch lo re et du b r o m e . Sou

vent l ' iode n 'agi t p o i n t ; dans d ' au t r e s c a s , il p r o d u i t u n e 

réact ion b r u s q u e , c o m m e on l ' o b s e r v e avec l ' e s s e n c e d e t é r é 

b e n t h i n e ; il p e u t m ê m e c a r b o n i s e r la m a t i è r e o r g a n i q u e , avec 

produc t ion d ' ac ide i o d h y d r i q u e . 

Cependan t l ' i ode p e u t s 'un i r d i r e c t e m e n t avec d ive r s car 

b u r e s d ' h y d r o g è n e : 

C s I I 4 + - 1 * = C * H » 1 ' . 
KihiylsDe. l o d u r e a ' é t L i y l è n e . 

C«ll 5 4 - 1 * = c G H 3 P . 
M l j l e . I n d u r é d ' a l l j f l e 

Le p lus o r d i n a i r e m e n t la fixation de l ' iode s 'effectue par 

voie i n d i r e c t e . 

• 2-. Les c o m p o s é s i o d u r é s s o n t a n a l o g u e s aux c o m p o s é s c h l o 

ru rés par l es t ypes g é n é r a u x d e l e u r s formules ,*» cela p r è s 

q u e l 'on n e fixe g u è r e , c o n f o r m é m e n t à ces t y p e s , p l u s d e 2 
ou 3 é q u i v a l e n t s d ' i ode s u r u n p r i n c i p e défini . Il faut y j o i n d r e 

les c o m p o s é s c h l o r o i o d u r é s , b r o m o i o d u r é s eL c h l o r o b r o m o i o -

du ré s , t o u s d é r i v é s d e s m ê m e s t y p e s g é n é r a u x . 

3. Q u e l q u e s c o m p o s é s i o d u r é s a p p a r t i e n n e n t à des c a t é 

gories t o u t e s d i f férentes et qui n ' o n t po in t d ' a n a l o g u e s p a r m i 

les dé r ivés c h l o r é s . C'est a ins i q u e l ' iode se c o m b i n e avec u n 

grand n o m b r e d 'alcal is o r g a n i q u e s , e n d o n n a n t na i s sance à d e s 

c o m p o s é s d u m ô m e o r d r e q u e l ' i odure de p o t a s s i u m i o d u r é . 

La c i n c h o n i n e par e x e m p l e fixe 1 é q u i v a l e n t d ' i o d e , la s t r y 

c h n i n e en fixe 1 ^ , la q u i n i n e 2, la n i c o t i n e e t la c o d é i n e 6 , la 

papavér ine 1 0 ; b i e n p l u s , l ' i o d o n i c o t i n e , l ' i o d o q u i n i n e , e t c . , 

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

d e s se ls déf inis avec les a c i d e s . 

Ce qu ' i l y a de p l u s r e m a r q u a b l e , c ' es t q u e l e s c o m p o s é s 

iodurés a ins i o b t e n u s , t ra i tés par les b a s e s m i n é r a l e s , é l i 

m i n e n t l ' i ode , c o m m e s'il était l i b r e , et r é g é n è r e n t les alcal is 

o r g a n i q u e s pr imi t i f s . 
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§ 1-

L e s p h é n o m è n e s de r é d u c t i o n s o n t e s s e n t i e l l e m e n t p r o p r e s 

à s e rv i r d ' aux i l i a i res dans l e s r e c h e r c h e s s y n t h é t i q u e s , car ils 

r e m o n t e n t c e t t e é c h e l l e d e c o m b u s t i o n q u e les réact ifs o r d i 

n a i r e s t e n d e n t sans ce s se à d e s c e n d r e . 

P o u r m o n t r e r t o u t e l ' é t e n d u e de l e u r s app l i ca t i ons en c h i m i e 

o r g a n i q u e , il SUFFIRA de r a p p e l e r q u ' e l l e s p e r m e t t e n t d e f o r m e r , 

a v e c u n ac ide à 4 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e C 2 " H 2 " 0* 

u n a l d é h y d e C 2 "1F" 0 * 1 
u n a lcool C 2 " D > + 2 0 2 

u n c a r b u r e C 2 " I Ï 2 " J 

t o u s co rps r e n f e r m a n t le m ê m e n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s de ca r 

b o n e . 

L e s dé r ivé s i o d u r é s d o n t il s 'agit m a i n t e n a n t p e u v e n t m ê m e 

ê t r e o b t e n u s avec d e s c o m p o s é s e x e m p t s d ' a z o t e ; l ' a l déhyde 

c i n n a m i q u e , pa r e x e m p l e , s ' un i t à l ' i ode e t à l ' i o d u r e de p o 

t a s s i u m s i m u l t a n é m e n t , en p r o d u i s a n t u n c o m p o s é déf in i . 

Ce s o n t là des faits p a r t i c u l i e r s qu ' i l es t i n t é r e s s a n t d e c i te r , 

p o u r n e pas fausser l e s i d é e s pa r u n e s i m p l i c i t é d ' expos i t i on 

c o n t r a i r e à la n a t u r e d e s c h o s e s ; m a i s ils n e d o n n e n t l i eu j u s 

q u ' i c i à a u c u n e app l i ca t i on e s s e n t i e l l e . 

h. L e s c o m p o s é s i o d u r é s f o r m é s c o n f o r m é m e n t a u x types 

g é n é r a u x s o n t p e u s t ab les e t se p r ê t e n t par là m ê m e à u n e m u l 

t i t u d e d e r é a c t i o n s . On a v u , en effet, c o m m e n t les é t h e r s i o d -

h y d r i q u e s s o n t d e v e n u s des i n s t r u m e n t s p r é c i e u x p o u r o b t e n i r 

l e s a lcal is a l c o o l i q u e s , l es r a d i c a u x m é t a l l i q u e s c o m p o s é s e t 

d ive r s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . Ce t te in s t ab i l i t é s ' o p p o s e en g é 

n é r a l à ce q u ' o n l e s p o r t e à u n e t e m p é r a t u r e t r o p é l e v é e ; car 

d a n s ces c o n d i t i o n s ils s e r a i e n t s u s c e p t i b l e s d ' é p r o u v e r u n e 

d e s t r u c t i o n c o m p l i q u é e , avec fo rma t ion d ' i o d e l i b r e , d 'ac ide 

i o d h y d r i q u e e t de m a t i è r e s c h a r b o n n e u s e s . 

S E C T I O N V I I . 

R É D U C T I O N . 
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H É D I C T I O N . 5o5 

Elles c o n d u i s e n t a c h a n g e r la g lycé r ine C 6 11 8 O 6 

en p r o p i o n è n e C°1I 8 

en p r o p y l è n e < • · C 6 H 6 

en alcool p r o p y l i q u e C c H 8 O 2 

en alcool a l ly l îque C 6 I I 6 O 2 

en propylglycol C 6 H 8 O 4 

Les m ê m e s m é t h o d e s v o n t j u s q u ' à r e p r o d u i r e 

l ' a l c o o l . . . . . O H « 0 » 

avec l 'acide o x a l i q u e C 4 I I 2 O 8 

En u n m o t on p e u t é l i m i n e r s u c c e s s i v e m e n t , 2, 4, 6 et j u s q u ' à 

8 équ iva l en t s d ' o x y g è n e dans un c o m p o s é , et fixer à la p lace 

2, 4» e t c . , é q u i v a l e n t s d ' h y d r o g è n e . Si l 'on y j o i n t les m é t h o d e s 

qui p e r m e t t e n t d e p a s s e r d ' u n co rps c o m p r i s dans u n e s é r i e à 

un corps c o m p r i s dans u n e s é r i e c o r r e s p o n d a n t e , mais p l u s 

ca rbonée ( t . 1, p . 5 5 , 142, 3o3 , 3 i 3 ) , on r e c o n n a î t r a q u e la 

synthèse d e s c o m p o s é s h o m o l o g u e s se t r o u v e m a i n t e n a n t r é a 

lisée d ' une m a n i è r e g é n é r a l e par vo ie de r é d u c t i o n et s u i v a n t 

la m ô m e é c h e l l e qu i c o n d u i s a i t n a g u è r e à l e u r d e s t r u c t i o n 

analyt ique par vo ie d ' o x y d a t i o n . 

Ce qui a u g m e n t e l ' i n t é rê t d e s e m b l a b l e s r é s u l t a t s , c 'es t l e u r 

analogie avec les m é t a m o r p h o s e s qu i se p r o d u i s e n t dans les vé

gétaux et en v e r t u d e s q u e l s l es feui l les a b s o r b e n t de l 'ac ide 

ca rbon ique , et e x h a l e n t de l ' o x y g è n e , en r e t e n a n t le c a r b o n e . 

§ 2 . 

1. J u s q u ' i c i l 'on n e conna î t a u c u n e m é t h o d e capab le de p ro 

duire à froid u n s e m b l a b l e d é g a g e m e n t d ' o x y g è n e l ibre aux 

dépens d ' u n e m a t i è r e o r g a n i q u e o x y g é n é e ; m a i s on r éus s i t 

dans un grand n o m b r e d e cas , t a n t ô t à e n l è v e r a u n c o m p o s é 

organique t o u t o u pa r t i e de l ' oxygène qu ' i l r e n f e r m e , e n e n 

gageant cet o x y g è n e d a n s d e s c o m b i n a i s o n s c o n v e n a b l e s , t an tô t 

à fixer su r le c o r p s o r g a n i q u e u n e ce r t a ine p r o p o r t i o n d ' h y d r o 

gène . Ce son t là d ' a i l l eu r s , au fond, d e u x faces d ' u n e m ê m e 

q u e s t i o n ; car il suffit d ' a jou te r ou de r e t r a n c h e r à u n c o m p o s é 

d é t e r m i n é les é l é m e n t s de l ' e a u , c ' es t -à -d i re c e u x d 'un co rps 

c o m p l è t e m e n t o x y d é , p o u r r a m e n e r l 'un à l ' an t re les d e u x pro

b lèmes qu i p r é c è d e n t . 

Les p h é n o m è n e s de r é d u c t i o n c o m p r e n n e n t é g a l e m e n t l ' é -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



5o6 L I M Î E I V . C H A l ' l T H E I . S E C T I O N V I I . 

l i m i n a t i o n du c h l o r e , du b r o m e , de l ' iode fixés s u r les coin 

p o s é s o r g a n i q u e s . 

2 . L e s t ypes g é n é r a u x d e s f o r m u l e s q u i e x p r i m e n t ces d i 

v e r s e s m é t a m o r p h o s e s son t r é c i p r o q u e s avec c e u x qu i r é p o n 

d e n t à l ' oxyda t ion et à la c h l o r u r a t i o n ; ils on t é t é p o u r la p l u p a r t 

e x p o s é s dans l e ' t o m e I e r , a ins i q u e les m é t h o d e s de r é d u c t i o n 

app l i cab l e s a u x cas les p lu s i m p o r t a n t s . Auss i suffira-t- i l de 

r é s u m e r ici t r è s - b r i è v e m e n t les d e r n i è r e s . Mais , avan t d ' e n t r e r 

dans ce d é t a i l , s i gna lons d ' abord c e r t a i n s c a r a c t è r e s e s s e n t i e l s , 

r e l a t i v e m e n t a u x fonc t ions c h i m i q u e s c o m p a r é e s d e s co rps 

o x y g é n é s e t des c o r p s p r o d u i t s par l e u r r é d u c t i o n . 

3 . Q u a n d c e t t e r é d u c t i o n s ' accompl i t , la fonct ion c h i m i q u e 

ries c o m p o s é s n o u v e a u x t e n d en géné ra l à p r e n d r e u n c a r a c 

t è r e élecU'oposi t i f d e p lu s en p l u s p r o n o n c é : par e x e m p l e , 

on passe d ' un ac ide b i b a s i q u e à u n ac ide m o n o b a s i q u e ; de ce 

d e r n i e r , à un a l d é h y d e ; d ' u n a l d é h y d e , à u n a l coo l , e t c . Mais 

on n e c o n n a î t a u c u n cas d a n s l e q u e l la fonct ion c h i m i q u e 

t e n d e à d e v e n i r p l u s é l e c t r o n é g a t i v e à la s u i t e d ' u n e r é d u c t i o n ; 

cec i n ' a p o i n t l i e u , m ê m e d a n s l e cas où il ex i s t e un c o m p o s é 

m o i n s o x y g é n é ou p l u s h y d r o g é n é q u e ce lu i q u e l 'on r é d u i t e t 

c e p e n d a n t p l u s é lec t ronéga t i f . 

J u s q u ' i c i a u c u n alcool r e n f e r m a n t 6 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e 

n e fourn i t un a c i d e , e n p e r d a n t a é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e ; 

a u c u n alcool r e n f e r m a n t 4 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e n ' e n g e n d r e 

u n a l d é h y d e en p e r d a n t 2 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e . 

L 'a lcool b e n z y l i q u e , C 1 4 11 8 O 2 , ne se t r ans fo rme pas d a v a n 

tage e n a l d é h y d e œ n a n t h y l i q u e , C n H 1 4 0 2 , en i ixant 6 é q u i 

v a l e n t s d ' h y d r o g è n e ; et la s a l i g é n i n e , C 1 4 H . 8 0 4 , n e d e v i e n t 

p o i n t d e l 'ac ide r e n a n t h y l t q u e , C 1 4 I I 1 4 O 4 , en v e r t u d ' u n e s e m 

b l a b l e h y d r o g é n a t i o n . 

A la vé r i t é , on p e u t pa s se r assez s o u v e n t d ' u n ac ide m o n o 

b a s i q u e à un a u t r e ac ide m o n o b a s i q u e m o i n s o x y g é n é ; on p e u t 

m ê m e , dans u n seu l cas à la v é r i t é , p a s s e r d ' u n a l coo l , à s a 

voir l 'alcool a l l y l ique C 6 I i 6 0 2 

à u n a u t r e a lcool p l u s h y d r o g é n é , à savoi r l 'alcool p r o p y -

l i q u e C e H 8 Ô « 

par l ' i n t e r m é d i a i r e du p r o p y l è n e , c a r b u r e c o m m u n aux d e u x 

sé r i e s qu i d é r i v e n t d e ces a l coo l s . La d é c o u v e r t e de m é t h o d e s 

g é n é r a l e s capab le s de réa l i se r de s e m b l a b l e s m é t a m o r p h o s e s 
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présen te ra i t u n g rand i n t é r ê t ; car e l le p e r m e t t r a i t de transfor

m e r à v o l o n t é les u n s d a n s l e s a u t r e s la p l u p a r t des c o m p o s é s 

qui r e n f e r m e n t le m ê m e n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s de c a r b o n e . 

§ 3 . 

1. La r é d u c t i o n d ' u n c o m p o s é o x y g é n é p e u t s ' o p é r e r de 

deux m a n i è r e s fort d i f fé ren tes : 

i ° . O n é l i m i n e de l ' o x y g è n e o u l ' on a jou te d e l ' h y d r o g è n e , 

sans t o u c h e r au c a r b o n e : le co rps g é n é r a t e u r et l e c o m p o s é 

résu l t an t r e n f e r m e n t à la fois le m ê m e po ids e t le m ê m e 

n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d e ce t é l é m e n t ; 

2 ° . La r é d u c t i o n s ' e x é c u t e avec format ion d ' u n c o m p o s é q u i 

r en fe rme u n n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s de c a r b o n e m o i n s é l evé 

q u e le n o m b r e c o n t e n u dans s o n g é n é r a t e u r . 

E x a m i n o n s d ' abord le p r e m i e r c a s ; c 'es t l e p l u s i n t é r e s s a n t . 

L ' é l imina t ion pa r t i e l l e ou to ta le de l ' o x y g è n e d ' un c o m p o s é or

gan ique p e u t ê t r e r éa l i sée p a r v o i e d i r e c t e ou par vo i e i n d i r e c t e . 

O p è r e - t - o n par v o i e d i r e c t e , o n a r e c o u r s à l ' ac t ion d e l 'hy

d rogène l ib re o u de l ' h y d r o g è n e na i s san t . On p e u t e n c o r e 

employe r d e s c o r p s h y d r o g é n é s , t e l s q u e c e r t a i n s h y d r a c i d e s 

peu s t a b l e s ; ou d e s co rps s u r o x y d a b l e s ag issan t avec le c o n 

cours de l ' e au . 

Par vo ie i n d i r e c t e , le p r inc ipa l p r o c é d é c o n s i s t e à r e m p l a c e r 

d 'abord dans le c o m p o s é o r g a n i q u e l ' o x y g è n e par du c h l o r e , 

puis le c h l o r e par d e l ' h y d r o g è n e ; ce d e r n i e r p r o b l è m e r e n t r e 

dans l 'un d e c e u x qu i s e r o n t t ra i tés p lu s lo in . 

2 . Hydrogène libre. — L ' h y d r o g è n e l ib re agit s e u l e m e n t à la 

t e m p é r a t u r e du r o u g e ; c ' es t a insi par e x e m p l e qu ' i l t r a n s f o r m e 

l 'acide c a r b o n i q u e en o x y d e d e carbone, : 

C O î + H = C O + H O . 

Mais ce t t e c o n d i t i o n d e t e m p é r a t u r e est si e x t r ê m e , q u ' e l l e 

l imite l ' e m p l o i de l ' h y d r o g è n e l ib re à des cas t o u t à fait e x c e p 

t i onne l s e t relatifs à d e s c o m p o s é s t r è s - s t a b l e s . 

3 . Hydrogène naissant. — L ' h y d r o g è n e na i s san t p e u t ê t r e 

p rodu i t par la p i le o u pa r des m é t h o d e s p u r e m e n t c h i m i q u e s . 

L ' h y d r o g è n e é l e c t r o l y t i q u e n 'a g u è r e é té e m p l o y é p o u r 

désoxyder les m a t i è r e s o r g a n i q u e s : il es t p r o b a b l e q u e ses 
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effets s e r a i e n t a n a l o g u e s à c e u x q u i r é s u l t e n t de l 'usage de 

l ' h y d r o g è n e n a i s s a n t p r o d u i t par v o i e c h i m i q u e , e t p e u t - ê t r e 

m ê m e p lu s r é g u l i e r s . 

Q u a n t à c e l t e d e r n i è r e m é t h o d e , e l le s e réa l i se d 'o rd ina i r e 

en d é v e l o p p a n t l ' h y d r o g è n e au m o y e n d ' u n ac ide e t d ' u n m é t a l , 

tel q u e le z inc ou le fer . On o p è r e au se in d ' u n e d i s s o l u 

t ion r e n f e r m a n t la m a t i è r e q u e l ' on v e u t d é s o x y d e r . C 'est a insi 

q u e l 'on p e u t r é d u i r e à froid les c o m p o s é s n i t r é s , fixer en o u t r e 

s u r e u x de l ' h y d r o g è n e et l e s m é t a m o r p h o s e r e n alcal is : 

e t c . , e t c . 

Mais ce s o n t là d e s cas e x c e p t i o n n e l s , q u o i q u ' i l s so i en t p e u t -

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

q u ' o n n e l'a s u p p o s é j u s q u ' à p r é s e n t . 

L e s r é d u c t i o n s s ' o p è r e n t m i e u x si l ' on a t t a q u e le mé ta l par 

u n ac ide fa ible , q u e si l 'on a r e c o u r s à u n ac ide p u i s s a n t . 

D a n s le d e r n i e r cas , l ' ac t ion s ' e x e r c e s u r t o u t e n t r e l 'acide 

e t le m é t a l ; t and i s q u e d a n s le p r e m i e r , l e c o m p o s é o x y g é n é 

t e n d à y c o n c o u r i r ; ce qu i r a p p r o c h e le r é s u l t a t d e c e u x q u e 

l ' on o b t i e n t e n géné ra l par le j e u s i m u l t a n é de p l u s i e u r s affi

n i t é s s ' appuyan t l es u n e s s u r les a u t r e s . 

Il p e u t ê t r e a v a n t a g e u x de p r o d u i r e l ' h y d r o g è n e na i s san t 

pa r l ' ac t ion d ' u n alcal i , s u r t o u t si l 'on o p è r e s u r u n c o m p o s é 

e n g a g é d a n s u n e c o m b i n a i s o n d e s t r u c t i b l e par u n ac ide . On 

a t t e in t le b u t en faisant agi r le z inc s u r l 'eau e n p r é s e n c e d 'un 

a lcal i , tel q u e la p o t a s s e ou l ' a m m o n i a q u e . C 'est par ce p r o 

c é d é q u ' o n t r a n s f o r m e l ' a c é t y l è n e e n é t h y l è n e (i) : 

C 1 2 I I 5 Az 0 * -+- I I 6 = C , 2 I F A z + 4 1 1 0 . 

De m ê m e l ' indigo b l e u 

p e u t fixer à froid d e l ' h y d r o g è n e e t d e v e n i r de 

l ' ind igo b lanc . . . . 

le q u i n o n 

se c h a n g e r e n h y d r o q u i n o n 

C 1 S I I S Az O 2 

C 1 G I I n Az O 2 

( M 2 IJi Qi 

C 1 2 H G 0 4 

C 4 I . 2 + H 2 = C 4 H 4 . 

( i ) H F R T I I I L L O T , e x p é r i e n c e s i n é d i t e s 
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On e x p l i q u e e n c o r e par l 'ac t ion de l ' h y d r o g è n e na i s san t 

l ' une d e s r é d u c t i o n s l e s p l u s p r o f o n d e s q u e l 'on p u i s s e c i te r , 

celle où l 'on t r a n s f o r m e l e s ac ides O I I ^ O 4 , en a l d é h y d e s 

c o r r e s p o n d a n t s , C 2 " H 2 ' ' O 2 , par s u i t e de la dis t i l la t ion des se ls 

de ces ac ides en p r é s e n c e d ' un fo rmia t c . Le d e r n i e r d e v i e n t u n 

carbona te et fourn i l de l ' h y d r o g è n e na i s san t : 

C 2 II K O 4 -+- K O , I I 0 = I I 2 - + - C 2 0 4 , K O . 
F o r m i a t o . H y d r a t e a l c a l i n . l f y d i o g è n e C a r b o n a t e . 

t ] î H K C + C 4 H 3 K O 4 = C 4 I I 4 O 2 + C 2 0 4 , 2 K O . 
• F o r m i a t e . A c é t a t e . A i d j h > d u . C a r l i o u a i e . 

h. Hydracides peu stables. Dans d ive r se s c i r c o n s t a n c e s , les 

hydrac ides p e u s t a b l e s , te ls q u e l ' ac ide su l fhydr ique et l ' ac ide 

i odhydr ique p e u v e n t agir à la façon d e l ' h y d r o g è n e na i ssan t , 

en m e t t a n t à nu le souf re ou l ' iode qu ' i l s r e n f e r m e n t . C'est 

ainsi , pa r e x e m p l e , q u e l 'ac ide su l fhydr ique o p è r e la t r a n s 

formation des c o m p o s é s n i t r é s e n alcal is : 

C 1 2 H 3 A z 0 4 + 6 I I S = C 1 2 l P A z + 4 H O + 6 S , 
B e n z i n e n l t r é e . P l i é n o l a m m i n e . 

celle de l ' indigo b l eu en ind igo b l a n c , e t c . 

Quan t à l ' ac ide i o d h y d r i q u e , on l ' e m p l o i e à l 'é ta t l ib re ou à 

l'état na i ssan t . L i b r e , il p e u t d o n n e r l ieu à des effets de r é d u c 

tion t r è s - r e m a r q u a b l e s ; il t r a n s f o r m e , par e x e m p l e , l 'acide 

lact ique en ac ide p r o p i o n i q u e , avec d é p ô t d ' iode e l format ion 

d'eau ¡1) : 

C T I F 0 6 + 2 H I = C ^ I F O 4

 + 2 l I O - r - I 2 . 
A c i d e l a c t i q u e . A c i d e prnninnique 

A l 'état na i s san t , il d o n n e l i eu à des r é d u c t i o n s p l u s faciles 

e n c o r e . Ce p o i n t a déjà é t é établ i (2) en faisant réag i r s u r la 

glycér ine l ' i o d u r e de p h o s p h o r e , c ' e s t - à - d i r e u n e s u b s t a n c e 

capable d e fourn i r de l ' ac ide i o d h y d r i q u e sous l ' i n f luence de 

l 'eau. L 'ac t ion s ' o p è r e r é g u l i è r e m e n t avec le t r i i o d u r e de 

p h o s p h o r e , P I 3 , l e q u e l r é p o n d à l 'ac ide p h o s p h o r e u x , P O 3 . Le 

b i i o d u r e , P I 2 , es t p l u s efficace e n c o r e , pa rce q u e sa réac t ion 

su r l 'eau t e n d à fo rmer , n o n - s e u l e m e n t d e l 'ac ide i o d h y d r i q u e , 

( 1 ) LAUTEMAXN, Annalen der Chemic und Pharmacie, t. CX1H, p . 2 1 7 ; 18G0. 

[2} BEHTIIELOT et DE I.rc.A, Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t. XLII1, 

p, 'j.57 ; i 8 5 / . 
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mais auss i de l ' h y d r o g è n e p h o s p h o r e : car ce t i o d u r o , PI" , n e 

r é p o n d pas à l ' ac ide p h o s p h o r e u x , P O 3 , pa r sa c o m p o s i t i o n . 

S o u s l ' i n f luence de ces a g e n t s , la g lycé r ine C 6 H 8 0 6 

p e u t ê t r e r é d u i t e e t m é t a m o r p h o s é e , so i t en p r o -

p y l è n e C U I I 6 

. • C 6 H S 0 6 — W Q Ì i _ o 4
 = C 6 I P , 

Glycér ine . P r o p i l è n e . 

soit en é t h e r a l l y l i odhyd r ique C 6 I I 3 I 

co rps é q u i v a l e n t à l 'a lcool a l l y l i que C 6 I I 6 O s 

C 6 I I 8 O 6 — H 2 O 2 — O 2 = C 6 I I 5 O 2 . 
G l i c e r i n e , Alcool allylïu.ue. 

5 . Corps suroxydables. — L e u r e m p l o i ex ige en g é n é r a l le 

c o n c o u r s des é l é m e n t s de l ' eau e t r e p o s e s u r le j e u d e s affi

n i t é s c o m p l e x e s . Ci tons c o m m e e x e m p l e ce q u i a r r ive l o r s 

q u ' o n opère, d e s r é d u c t i o n s à l 'a ide d e l ' ac ide s u l f u r e u x o u 

d ' u n a u t r e ac ide s u r o x y d a b l e . L 'ac ide su l fu r eux p r e n d l ' oxy 

g è n e d e la m a t i è r e o r g a n i q u e e t se c h a n g e e n ac ide su l fu -

r i q u e ; par s u i t e , c e l l e - c i se t r o u v e r é d u i t e . S o u v e n t m ê m e 

les é l é m e n t s de l ' eau v i e n n e n t c o n c o u r i r au r é s u l t a t , e n four

n i s s a n t de l ' h y d r o g è n e à la m a t i è r e o r g a n i q u e e t de l ' o x y g è n e 

à l ' ac ide s u l f u r e u x . C'est en v e r t u de r é a c t i o n s d e c e t t e n a t u r e 

q u e le d e r n i e r ac ide t r a n s f o r m e l e s c o m p o s é s n i t r é s e n a lca l is , 

t o u t c o m m e p o u r r a i t le faire l ' h y d r o g è n e na i s san t : 

C 2 0 H 7 Az O 4 - I - 3 S 2 0 4 4 - H 2 0 2 = C 2 0 I l 9 A z -+- 3 S 2 0 e . 
Naphtal ine n i t r é f i . A^ide su l furen*. Naphtnlemmine Acide sul furiqne . 

L 'ac ide s u l f u r i q u e ainsi d é v e l o p p é s ' u n i t à l ' é ta t n a i s s a n t avec 

l 'alcali ; de t e l l e façon q u e le p r o d u i t d i rec t de la r éac t ion cons t i 

t u e u n ac ide a m i d o s u l f u r i q u e . 

L e s se ls de, p r o t o x y d e d e fer, d ' é l a i n , e t c . , f o n c t i o n n e n t 

é g a l e m e n t c o m m e des a g e n t s r é d u c t e u r s , en v e r t u d 'un m é c a 

n i s m e a n a l o g u e . 

L ' ac ide c y a n h y d r i q u e e x e r c e q u e l q u e f o i s u n e ac t ion r é d u c 

t r i ce , en s ' oxydan t par su i t e de la m é t a m o r p h o s e en ac ide ca r 

b o n i q u e d e l ' o x y d e d e c a r b o n e a u q u e l l ' ac ide c y a n h y d r i q u e 

evst é q u i v a l e n t : 

C 2 Az II 4 - H 2 O 2 = C 2 O 2 4 - A z I I 3 . 

C 2 Az II 4 - I I 2 O 2
 4 - O 2 = C 2

 0 4 4 - Az I I ' . 
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l î a p p e l o n s enfin l e s r é d u c t i o n s o p é r é e s par l es m a t i è r e s 
o r g a n i q u e s o x y d a b l e s , par e x e m p l e ce l l e de l ' indigo s o u s l 'in
fluence de la g l u c o s e , agissant e n p r é s e n c e d e s a l c a l i s ; ce l le 
de l ' essence de t é r é b e n t h i n e o x y g é n é e , par le sulfate d ' i n 
digo, e t c . 

Les r é d u c t i o n s d e ce g e n r e offrent u n grand i n t é r ê t en ra i son 

de leur ana logie avec ce l les qu i s ' e f fec tuent au se in d e s t i s sus 

organisés . 

P o u r o b t e n i r d e s p h é n o m è n e s de r é d u c t i o n , on fait parfois 
in te rveni r d e s r é a c t i o n s c o m p l i q u é e s , t e l l e s q u e ce l l e s qu i se 
d é v e l o p p e n t s o u s l ' inf luence de la c h a l e u r s e u l e , ou avec le 
concour s d e s a lcal is . D a ns ces r é a c t i o n s , le co rps se par tage 
le p lus s o u v e n t e n p l u s i e u r s p o r t i o n s de c o m p o s i t i o n t r è s -
différente : l es u n e s son t p l u s o x y g é n é e s , les a u t r e s m o i n s 
oxygénées q u e la s u b s t a n c e p r i m i t i v e . D e u x cas p r i n c i p a u x se 
p r é s e n t e n t ic i . 

i°. Les c o m p o s é s n o u v e a u x fo rmés par r é d u c t i o n p e u v e n t 
r en fe rmer e n c o r e la m ê m e p r o p o r t i o n de c a r b o n e et d ' h y d r o 
gène q u e l e s c o m p o s é s p r imi t i f s . Ains i , par e x e m p l e , ce r t a ins 
a ldéhydes , chauffés à 100 d e g r é s o u m ê m e à 180 d e g r é s , avec 
une so lu t ion a l c o o l i q u e de p o t a s s e , f ou rn i s s en t l ' a lcool co r r e s 
pondan t , en m ê m e t e m p s q u e l 'ac ide p l u s o x y g é n é : 

2 C l l H s 0 s + K O , H O = C ^ I F O 2 - ^ C 1 4 H 5 K < > . 
Aldéhyde n c n z o ï q o e . Alcool bcnzyliqrie. Iïcnzoetf?. 

C'est en v e r t u d ' u n e réac t ion a n a l o g u e , mais p lus c o m p l i q u é e , 
que la d is t i l la t ion d e s se ls des ac ides C 2 " H 2 " 0 4 , f o r m e , à cô té 
des ca rbona t e s , d ive r s p r o d u i t s m o i n s o x y g é n é s , et e n t r e a u t r e s , 
des c o m p o s é s i s o m é r i q u e s avec les a l d é h y d e s C ! " H 2 " 0 2 , et d e s 
ca rbures C 2 " ! ! 2 " . 

2". Dans la p l u p a r t des cas , les co rps o r g a n i q u e s , d é c o m p o 
sés par la c h a l e u r s e u l e ou a i d é e du c o n c o u r s d ' un alcali , se 
sépa ren t en d e u x p o r t i o n s , t o u t e s d e u x m o i n s c a r b o n é e s q u e 
le corps pr imit i f . L ' u n e est p lu s o x y d é e , t and is q u e l ' a u t r e , 
mo ins o x y d é e , p e u t ê t r e env i sagée c o m m e r é su l t an t d ' un p h é 
n o m è n e de r é d u c t i o n . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



5 l 2 L I V R E I V . C H A P I T R E I . S E C T I O N V I I , 

Ains i , par e x e m p l e , l ' ac ide a c é t i q u e C ' H H ) 1 

se d é c o m p o s e e n ac ide c a r b o n i q u e , p l u s oxydé . . C 2 0 4 I 

et e n gaz d e s mara i s , m o i n s oxydé C 2 t l 4 j 

L ' ac ide b e n z o ï q u e C l i H G O i 

e n ac ide c a r b o n i q u e C H ) 4 ) 

e t en b e n z i n e . . . .· C 1 2 1 1 G ) 

l ' ac ide sa l i cy l ique C 1 4 H 6 0 G 

en ac ide c a r b o n i q u e C 2 0 4 \ 

et en p h é n o l C , 2 H 6 0 2 ) 

e t c . , e t c . 

Ains i , et par u n e r éac t ion m o i n s s i m p l e , l ' ac ide r i c i n o -

l i q u e C 3 S H 3 4 0 G 

p r o d u i t de l 'a lcool c ap ry l i que C 1 6 I 1 1 8 0 2 

U n e r é d u c t i o n du m ê m e o r d r e , p r o d u i t e e n ve r tu d ' un 

pa r tage s e m b l a b l e , r é s u l t e d e l ' ac t ion d e la pile, s u r ce r t a in s 

c o m p o s é s ; par e x e m p l e les se l s d e s ac ides C 2 " H 2 " 0 4 , f ou r 

n i s s e n t , au p ô l e positif, de l ' ac ide c a r b o n i q u e et u n c a r b u r e 

j p 2 « - i ; a u pô l e négatif, d e l ' h y d r o g è n e : 

C 4 H 3 K O 4 + I I 0 = C 2 H 3 -+- G 2 0 4 4 - K O + I I . 
A c é t a t e . M é l h y l e . 

Enfin la f e r m e n t a t i o n c o n s t i t u e un m o y e n p u i s s a n t de ré 

d u c t i o n , a p p l i c a b l e s u r t o u t aux m a t i è r e s s u c r é e s , e t d ' au tan t 

p lu s p r é c i e u x , q u e ces m a t i è r e s n e se p r ê t e r a i e n t g u è r e à l 'em

ploi d e s m é t h o d e s p r é c é d e n t e s . 

C'est en v e r t u de c e t t e ac t ion q u e les s u c r e s , la m a n n i t e e t 

la g l y c é r i n e fou rn i s s en t , d 'un c ô t é , de l ' a l coo l , C 4 H G 0 2 , co rps 

p l u s h y d r o g é n é , et de l ' a u t r e , de l ' ac ide c a r b o n i q u e , C 2 0 4 , co rps 

p l u s o x y d é . L e s m ê m e s p r i n c i p e s s u c r é s d o n n e n t n a i s s a n c e , 

t o u j o u r s pa r f e r m e n t a t i o n , à l ' ac ide b u t y r i q u e , C 8 I I 8 0 4 , co rps 

m o i n s o x y g é n é , don t la fo rma t ion es t é g a l e m e n t co r r é l a t i ve 

d ' un d é g a g e m e n t d 'ac ide c a r b o n i q u e . Ci tons enfin l e c h a n g e 

m e n t d e l ' ac ide m a l i q u e , C 8 I I G O i 0 , en ac ide s u c c i n i q u e , C 8 I I G 0 8 , 

s o u s l ' i n f luence des f e r m e n t s . 

1. On a dit t o u t à l ' h e u r e c o m m e n t , d a n s u n g rand n o m b r e 

de c i r c o n s t a n c e s , au l i eu de c h e r c h e r à d é s o x y d e r d i r e c t e m e n t 
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un c o m p o s é o r g a n i q u e , il es t p ré fé rab le de le t r a n s f o r m e r 

d 'abord dans un c o m p o s é ch lo ré ou brome, en r e m p l a ç a n t l es 

é l é m e n t s d e l ' eau par c e u x de l ' hydrac ide (p . 3 g 3 ) ; p u i s on 

opè re la r é d u c t i o n su r le c o m p o s é ch lo ré o u brome. 

En effet, la r é d u c t i o n des c o m p o s é s c h l o r é s , c 'est-à-dire la 

substitution inverse s ' e x é c u t e par d e s m é t h o d e s p lu s g é n é r a l e s 

et p lus s y s t é m a t i q u e s q u e ce l l e s q u i v i e n n e n t d ' ê t r e déc r i t e s 

pour l es c o m p o s é s o x y g é n é s . 

2 . La c h a l e u r suffit p o u r r é g é n é r e r le gaz oléf iant , et le 

p ropy lène d e l e u r s i o d u r e s : 

C6H6T2 = C 6 I I 6 -f- I 2 ; 
l u d u r e d e p r o p y l è n e P m p y l è n e . I o d e . 

mais ce son t là des cas e x c e p t i o n n e l s . D 'o rd ina i r e on a r e c o u r s 

à l ' emploi de l ' h y d r o g è n e l ibre ou na i ssan t e t à ce lu i d e s 

mé taux . 

3 . L ' h y d r o g è n e l ib re s 'un i t au c h l o r e des c h l o r u r e s de c a r 

bone vers la t e m p é r a t u r e du r o u g e s o m b r e ; en m ê m e t e m p s , le 

carbure d ' h y d r o g è n e c o r r e s p o n d a n t au c h l o r u r e de c a r b o n e 

mis en e x p é r i e n c e se t r o u v e r é g é n é r é : 

C* Cl 4 -+- H 8 = C 4 H 4 -+- 4 n c i . 
tfthylr-.iîe p e r c h l o r é . É t h y l è n o . 

Ce p r o c é d é a é t é e x p o s é d a n s le L iv re I e r ( p . 4s) ; >' n e s ' ap 

p l ique q u ' a u x s u b s t a n c e s t r è s - s t a b l e s . 

h. L ' h y d r o g è n e su l furé agit c o m m e agen t r é d u c t e u r v i s - à -

vis de ce r t a in s c o m p o s é s c h l o r u r é s , par e x e m p l e vis-à-vis du 

s e s q u i c h l o r u r e , C C I 8 , qu ' i l m é t a m o r p h o s e en p r o t o c h l o r u r e , 

C* Cl 4 : 
C 4 Cl 6 -f- 2 HS = C 4 Cl 4 + 2 I I C l -f- 2 S. 

5. L ' h y d r o g è n e n a i s s a n t es t d ' un e m p l o i p l u s g é n é r a l . Il 

peu t ê t r e p r o d u i t au m o y e n de la p i l e ; p o u r e n a u g m e n t e r 

l'effet, on e m p l o i e le z inc c o m m e é l e c t r o d e positif. E n o p é 

rant c o n v e n a b l e m e n t , on p e u t c h a n g e r a insi l ' ac ide c h l o r a c é -

t ique C * H C 1 3 0 * ( 

en acide a c é t i q u e C 4 H 4 0 4 j 

Cette m é t h o d e s ' app l ique sans d o u t e à la p l u p a r t des cas où 

l 'on a affaire à des co rps s o l u b l e s dans l 'eau ou dans u n l i qu ide 

c o n d u c t e u r . L e s effets son t d ' a i l l eurs différents , su ivan t q u e le 

n . 33 
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5 l 4 LIVRE IV. CHAPITRE I. SECTION MI. 

l i qu ide es t m a i n l e n u n e u t r e , ac ide ou a lcal in . Dans t ous les 
cas , on do i t c h e r c h e r à m o d é r e r le c o u r a n t de te l le so r te qu ' i l 
n e d o n n e p o i n t na i s s ance à u n d é g a g e m e n t d ' h y d r o g è n e , ma i s 
q u e ce lu i -c i so i t a b s o r b é au fur e t à m e s u r e pa r le co rps q u e 
l 'on v e u t r é d u i r e . 

fi. L ' h y d r o g è n e na i s san t dégagé d e l ' eau au m o y e n de l 'amal
g a m e de p o t a s s i u m , c h a n g e é g a l e m e n t l ' ac ide c h l o r a c é t i q u e 
e n ac ide a c é t i q u e . Mais il n e r é u s s i t q u e v i s -à -v i s d e s co rps 
d ' u n e d é c o m p o s i t i o n assez faci le ; dans les a u t r e s c a s , l ' hydro
g è n e d e v i e n t l i b r e e t se p e r d , s ans p r o d u i r e d'effet. 

La m ô m e r e m a r q u e s ' a p p l i q u e à l ' h y d r o g è n e na i s san t d é 
gagé par le z inc et u n ac ide é t e n d u ; il p e u t c e p e n d a n t c h a n 

ge r l ' é t h e r a l l y l i o d h y d r i q u e C G H S I | 
en p r o p y l è n e C 6 I I 6 I 
l e p e r c h l o r u r e d e c a r b o n e C 2 C1 4 j 
en c h l o r o f o r m e C 2 1IC1 3 1 
le s e s q u i c h l o r u r e d e c a r b o n e G4 Cl 6 i 
en p r o t o c h l o r u r e C 4 C1 4 . ) 

7 . L e z inc p u r e t l ' eau s e u l e v o n t p l u s lo in e n c o r e , p a r c e 
q u e l ' h y d r o g è n e se p r o d u i t ici p l u s d i f f ic i lement q u e dans le 
cas p r é c é d e n t . E n ag i ssan t v e r s a5o d e g r é s , c e s agen t s p r o 
d u i s e n t la r é g é n é r a t i o n du gaz oléf iant , C 4 H 4 , au m o y e n de son 
b r o m u r e , C 4 I I 4 B r 2 ; mais le r é su l t a t n e s ' o b t i e n t par ce l t e voie 
q u e d ' u n e m a n i è r e i n c o m p l è t e e t i r r é g u l i è r e . 

L e s m ê m e s a ge n t s son t t ou te fo i s p l u s efficaces vis-à-vis de l 'é
t h e r i o d h y d r i q u e C 4 I 1 S I ) 
qu ' i l s t r a n s f o r m e n t v e r s 180 d e g r é s en a c é t è n e G4 I F ) 

Enf in le z inc e m p l o y é seu l dé p l a c e v e r s 180 d e g r é s l ' iode du 
m ê m e é t h e r et fourn i t le c a r b u r e O H 5 . 

Ces d e r n i e r s p h é n o m è n e s c o m p r e n n e n t l ' u n e des m é t h o d e s 
de r é d u c t i o n les p l u s é t e n d u e s q u e l 'on c o n n a i s s e ; car ils s o n t 
app l i cab les à t o u s les é t h e r s i o d h y d r i q u e s d e s a l coo l s m o n o a t o 
m i q u e s . C e p e n d a n t ils n e r é u s s i s s e n t g u è r e v i s -à -v i s d e s c o m 
p o s é s c h l o r é s o u b r o m e s . 

8 . En géné ra l , p o u r d é p l a c e c l e c h l o r e et le b r o m e , il est p r é 
férable d ' e m p l o y e r le c o n c o u r s de d e u x affinités s i m u l t a n é e s , 
é q u i v a l e n t e s à l 'emploi d e l ' h y d r o g è n e na i s san t , s u r t o u t si l 'on 
a so in de r e n d r e ces d e u x affinités so l ida i r e s e t d ' év i t e r q u e 
la d é c o m p o s i t i o n de l 'eau se p r o d u i s e i n d é p e n d a m m e n t de 
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l ' autre réac t ion ; car ce t t e i n d é p e n d a n c e d e s d e u x p h é n o m è n e s 

est u n e c i r c o n s t a n c e dé favorab le , et s ' oppose s o u v e n t à u n e 

subs t i tu t ion c o m p l è t e . 

P o u r a t t e i n d r e le b u t , on a r e c o u r s a u x m é t a u x qu i n e d é 

c o m p o s e n t pas l ' eau pa r e u x - m ê m e s , mais qu i son t p r o p r e s à 

la d é c o m p o s e r par affinité c o m p l e x e , avec le c o n c o u r s s i m u l 

tané d ' un c o m p o s é c h l o r é , brome o u i o d é . C'est a ins i q u e 

l ' é ther a l l y l i o d h y d r i q u e , C 6 I I 3 I , r éag issan t su r le m e r c u r e e n 

p r é s e n c e de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , p r o d u i t à la fois d u p r o -

py l ène , C 6 I I 6 , de l ' i o d u r e d e m e r c u r e e t du c h l o r u r e d e m e r 

cu re , t o u s c o r p s d o n t a u c u n n e p r e n d r a i t n a i s s a n c e à froid 

sous l ' in f luence d e s m ê m e s agen t s e m p l o y é s d e u x à d e u x . Le 

m é c a n i s m e d e ces r é a c t i o n s es t à p e u p r è s le m ê m e q u e c e l u i 

en ve r tu d u q u e l les c h l o r u r e s d e s i l i c ium ou de b o r e s e d é v e 

loppen t dans la réac t ion s i m u l t a n é e du c h l o r e , du c h a r h o n , e t 

des ac ides b o r i q u e ou s i l i c i q u e , l e s q u e l s , pr is d e u x à d e u x , 

n ' e x e r c e n t a u c u n e ac t ion r é c i p r o q u e . 

Ainsi e n c o r e le b r o m u r e d ' é t h y l è n e , chauffé à 2^5 d e g r é s , 

avec de l 'eau et du c u i v r e , p e r d s o n b r o m e et fourn i t d u gaz 

oléfiant (t . I , p . 18 e t s u i v a n t e s ) . 

C o m m e ce t t e d e r n i è r e r éac t i on est e x t r ê m e m e n t l e n t e et n e 

devien t c o m p l è t e q u ' a u bou t de t r e n t e o u q u a r a n t e h e u r e s d e 

contact des m a t i è r e s à 2^5 d e g r é s , on a c h e r c h é à la r e n d r e 

plus r ap ide . On y r é u s s i t en t i r an t par t i de l ' ins tabi l i té b i e n 

c o n n u e de l ' i o d u r e d ' é t h y l è n e . E n effet, si l 'on se p lace dans 

des c o n d i t i o n s t e l l e s , q u e ce c o m p o s é t e n d e à se fo rmer , on 

réalise p lu s a i s é m e n t la r é g é n é r a t i o n du gaz o léf ian t ; dans ce 

but , il suffit d e faire réagi r s i m u l t a n é m e n t , à 275 d e g r é s , l e 

b r o m u r e d ' é t h y l è n e , le c u i v r e , l 'eau et l ' i odure de p o t a s s i u m ; 

ce de rn i e r t e n d à p r o d u i r e de l ' i odu re d ' é t h y l è n e par d o u b l e 

décompos i t i on , e t l 'affinité t o u t e spéc ia le d e l ' iode p o u r le 

cuivre v i en t e n c o r e c o n c o u r i r à la r é d u c t i o n c h e r c h é e . 

Dans ces c o n d i t i o n s , la r é a c t i o n es t c o m p l è t e au b o u t de 

douze ou q u i n z e h e u r e s ; e l le d o n n e na i s sance à du gaz o l é 

fiant, m é l a n g é avec u n p e u d ' a c é t è n e , et le p lu s s o u v e n t avec 

de l ' h y d r o g è n e , de l ' oxyde de c a r b o n e e t m ê m e de l 'acide ca r 

b o n i q u e . L e s d e r n i e r s gaz r é s u l t e n t d ' u n e d é c o m p o s i t i o n s e 

conda i r e . 

Si l 'on s u p p r i m e le c u i v r e dans ce t t e r éac t ion , en se b o r -

3 3 . 
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n a n i à faire agir le b r o m u r e o r g a n i q u e s u r l ' i odu re de p o t a s 
s i u m en p r é s e n c e de l ' e a u , on o b t i e n t , c o m m e p r o d u i t p r i n c i 
pal d e l ' a c é t è n e , C 4 H 6 , c 'es t-à-dire u n c o m p o s é d a n s l e q u e l le 
h r o m e d u co rps pr imi t i f s e t r o u v e r e m p l a c é par d e l ' h y d r o g è n e . 

Ces ac t i ons r é d u c t r i c e s o p é r é e s s o u s l ' i n f luence d e l ' i o d u r e 
de p o t a s s i u m et d e l ' e au d o i v e n t ê t r e r a p p r o c h é e s de ce l l e s 
q u ' e x e r c e n t l ' ac ide i o d h y d r i q u e et d e l ' i o d u r e de p h o s p h o r e , 
e t s e m b l e n t d u e s aux m ê m e s c a u s e s g é n é r a l e s , ag issant en 
v e r t u de m é c a n i s m e s p a r e i l s . 

L e s m ê m e s r é a c t i o n s s ' a p p l i q u e n t a u x b r o m u r e s 

d e p r o p y l è n e CG I I e Br 2 ) 

de b u t y l è n e C 8 I I 8 B r 2 ( 

d ' a m y l è n e C1» LL1» Br 2 ) 
et p e r m e t t e n t de les c h a n g e r à v o l o n t é en 

p r o p y l è n e C 6 H 6 ] 

b u t y l è n e C 8 I I 8 I 
a m y l è n e C , 0 H i 0 ) 

e t c . 
L e s m ê m e s b r o m u r e s f o u r n i s s e n t é g a l e m e n t le p r o p i o n è n e , 

C G I I 8 , le b u t y r è n e , C s H i ° , e t c . 

On p e u t e n c o r e , par l es m ê m e s m é t h o d e s , avec l e c h l o r o 
f o r m e C 2 I I C 1 3 i 

e t le p e r c h l o r u r e d e c a r b o n e C 2 Cl 4 l 

o b t e n i r d u gaz d e s mara i s C 2 1 I 4 ) 

Avec le p r o p y l è n e b i b r o m é C G I L 4 B r 2 \ 

le b r o m u r e de p r o p y l è n e b r o m e | C 6 I I s B r 3 

et s o n i s o m è r e , l ' i s o t r i b r o m h y d r i n e ) l 
aus s i b i e n q u ' a v e c la t r i c h l o r h y d r i n e t C G H 5 C 1 3 ) 
o n p r o d u i t du p r o p y l è n e C G I i B I 
e t du p r o p i o n è n e * C G I I 8 j 

9. Ces d i v e r s e s m é t h o d e s p e r m e t t e n t en généra l d ' é l i m i n e r 
le c h l o r e , le b r o m e , l ' iode c o n t e n u dans u n c o m p o s é e t de les 
r e m p l a c e r par de l ' h y d r o g è n e . E l l e s s ' a p p l i q u e n t é g a l e m e n t aux 
c o m p o s é s o x y g é n é s ; car o n passe à v o l o n t é d 'un c o r p s o x y g é n é 
à u n c o r p s c h l o r u r é ou b r o m u r e é q u i v a l e n t , en y r e m p l a ç a n t 
l es é l é m e n t s de l ' eau par c eux de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e ou 
d e l ' ac ide b r o m h y d r i q u e . L e s app l i ca t i ons g é n é r a l e s de ce 
d e r n i e r p r o c é d é on t é t é d é v e l o p p é e s dans le t o m e I e r avec 
t rop de déta i ls p o u r qu ' i l soi t u t i l e d'y r e v e n i r ic i . 
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E T É L I M I N A T I O N D E S M Ê M E S É L É M E N T S . 

Fixation et élimination de l'azote. 

1. La fixation d e l ' azo te s u r Jes c o m p o s é s o r g a n i q u e s offre u n 

grand i n t é r ê t , en ra i son de l ' ex i s t ence n a t u r e l l e d ' u n e m u l t i t u d e 

de c o m b i n a i s o n s a z o t é e s . 

Dans les c o m p o s é s ar t i f ic iels , c e l t e f ixation s ' opè re s o u s d e u x 

formes p r i n c i p a l e s , savoi r s o u s f o r m e de c o m p o s é h y d r o g é n é 

( a m m o n i a q u e e t a m i d e s ) et s o u s fo rme de c o m p o s é o x y g é n é 

(acides n i t r i q u e et n i t r c u x ) . 

Quant au m o d e s u i v a n t l e q u e l la fixation de l ' azote s ' o p è r e 

dans les v é g é t a u x , il es t e n c o r e c o n t r o v e r s é . E l le s e m b l e s'ef

fectuer, en g é n é r a l , s o u s u n e s e u l e des d e u x fo rmes e s s e n t i e l l e s 

qui v i e n n e n t d ' è l r e d é f i n i e s : t o u s l e s c o m p o s é s azo tés n a t u r e l s 

dér iven t e n déf in i t ive d e l ' a m m o n i a q u e . Du m o i n s , on es t 

condui t à l ' a d m e t t r e par l es é p r e u v e s ana ly t i ques ; car la d é 

compos i t i on d e c e s p r i n c i p e s par l ' hydra te de po t a s se fourn i t 

sous forme d ' a m m o n i a q u e t o u t l ' azo te qu ' i l s r e n f e r m e n t . R e 

m a r q u o n s d ' a i l l eu r s q u e l ' o r ig ine d i r e c t e d e s c o m p o s é s azo lé s 

na tu re l s p e u t ê t r e e m p r u n t é e à t ro is s o u r c e s d i s t i nc t e s : 

i ° . I ls p e u v e n t p r é e x i s t e r dans un engra i s ou dans le sol , ou 

dér iver d ' un te l p r o d u i t p r é e x i s t a n t ; . 

a". I ls p e u v e n t ê t r e p r o d u i t s pa r la r éac t ion de l 'azote l ib re 

sur les m a t i è r e s h u m o ï d e s , c o n t e n u e s dans le so l , en v e r t u 

d 'une ac t ion é q u i v a l e n t e à ce l l e de l ' h y d r o g è n e n a i s s a n t ; 

3°. Enf in , i ls p e u v e n t p r e n d r e n a i s s a n c e aux d é p e n s des n i 

trates p r é e x i s t a n t s d a n s le so l , e t p r o d u i t s , soi t par la ni tr if ica-

t ion , soi t par la r éac t ion de l ' azo te s u r l ' oxygène o z o n i s é . 

2 . La fixation de l ' a m m o n i a q u e s u r l es p r i n c i p e s o r g a n i q u e s 

forme d e s alcal is et des a m i d e s , t o u j o u r s a n a l o g u e s et s o u v e n t 
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i d e n t i q u e s avec les c o m p o s é s n a t u r e l s . Ce p o i n t a é té d é v e 
l o p p é a i l l eu r s avec de longs dé ta i l s ( i ) . 

O n a é g a l e m e n t é t u d i é dans le p r e m i e r v o l u m e l e s m é t h o d e s 
pa r l e s q u e l l e s s 'effectue la format ion d e s d i v e r s e s c o m b i n a i 
s o n s d é r i v é e s d e l ' a m m o n i a q u e , e t ce l l e s s u r l e s q u e l l e s on 
s ' a p p u i e p o u r e n é l i m i n e r l ' a m m o n i a q u e , t a n t ô t par vo ie d i 
r e c t e , t an tô t par la d e s t r u c t i o n de ses é l é m e n t s . 

3 . La fo rmat ion d e s c o m p o s é s q u i d é r i v e n t d e l ' ac ide n i t r i 
q u e s ' o p è r e d i r e c t e m e n t , à l ' a ide de la r é a c t i o n d e ce t ac ide , 
t an tô t l i b r e , t a n tô t na i s san t , t a n t ô t i so lé , t an tô t m ê l é avec l ' a 
c ide s u l f u r i q u e , s u r les c o m p o s é s o r g a n i q u e s . L e s t y p e s d e s 
f o r m u l e s d e c e s c o m p o s é s o n t é té é g a l e m e n t s igna lés dans le 
p r e m i e r v o l u m e . On rappe l l e ra s e u l e m e n t q u e l 'on a é t é c o n 
d u i t à d i s t i n g u e r p a r m i ces c o m p o s é s d e u x c a t é g o r i e s e s 
s e n t i e l l e m e n t d i s t i n c t e s , savoi r l e s c o m b i n a i s o n s n i t r i q u e s , 
c ' es t -à -d i re les é t h e r s vé r i t ab l e s q u i p e u v e n t r e p r o d u i r e l e u r s 
g é n é r a t e u r s s o u s l ' in f luence d e s a l c a l i s ; e t l e s c o m p o s é s n i t r é s , 
l e s q u e l s s o n t p r i vé s d e ce t t e p r o p r i é t é . 

L e s p r e m i è r e s p e u v e n t r e n f e r m e r j u s q u ' à 6 é q u i v a l e n t s 
d ' ac ide n i t r i q u e ; les s e c o n d s d é r i v e n t de i , 2 , 3 é q u i v a l e n t s 
au p lu s du m ê m e a c i d e . 

4 . Q u a n t a u x c o m p o s é s d é r i v é s d e l ' ac ide n i t r e u x , ils s e r a t 
t a c h e n t à d e u x ca t égor i e s s e m b l a b l e s . L e s u n s son t d e s é t h e r s 
n i t r e u x , qui r e p r o d u i s e n t l e u r s g é n é r a t e u r s s o u s l ' i n f luence 
d e s agen t s d ' h y d r a t a t i o n ; t a n d i s q u e les a u t r e s s o n t d e s c o m 
p o s é s n i t r o s é s , qu i n e r é g é n è r e n t p o i n t s o u s l^influence d e s 
alcalis les p r i n c i p e s d o n t ils d é r i v e n t . L e s c o m p o s é s n i t r o s é s se 
f o r m e n t , t an tô t par l 'oxydat ion i n c o m p l è t e d ' u n d é r i v é a m m o 
niacal , t an tô t par la s é d u c t i o n i n c o m p l è t e d ' un d é r i v é n i t r é , 
ce qu i a r r ive n o t a m m e n t dans la réac t ion d ' u n e s o l u t i o n a lcoo
l i que de po t a s se s u r c e s dé r ivé s ( 2 ) . 

5 . P o u r é l i m i n e r l ' azote c o n t e n u d a n s un d é r i v é n i t r é ou 
n i t r o s é et r e p r o d u i r e son g é n é r a t e u r , voici c o m m e n t o n 
o p è r e : On é l i m i n e d ' abord l ' oxygène à l ' a ide d e s a g e n t s r é 
d u c t e u r s et l'on c h a n g e le c o m p o s é n i t r é e n u n alcali dé r ivé 
d e l ' a m m o n i a q u e . L e p r o b l è m e r e n t r e a lors d a n s l ' un d e s p ré -
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c é d e n t s , savoi r la sépa ra t ion de l 'azote c o n t e n u dans un c o m 

posé a m m o n i a c a l . Mais q u a n d o n a cha s sé l 'azote du d e r n i e r 

c o m p o s é , le p r i n c i p e r e p r o d u i t diffère d u g é n é r a t e u r pr imi t i f 

par 2 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e a jou tés ; a insi la b e n z i n e . Cn I I 6 

fourni t la b e n z i n e n i t r é e C ) 2 H 3 A z O 4 

celle-ci de la p h é n o l a m m i n e C 1 2 I I 7 A z 

laquel le enfin r é g é n è r e le p h é n o l C 1 2 H f i 0 2 

Arr ivé à ce t e r m e , il d e v i e n t d o n c n é c e s s a i r e de r e c o u r i r aux 

m é t h o d e s de r é d u c t i o n p o u r é l i m i n e r l ' o x y g è n e e x c é d a n t e t 

p o u r r e v e n i r d é f i n i t i v e m e n t au p r i n c i p e q u i a serv i à l 'o r ig ine 

à former le c o m p o s é n i t r é ou n i t r o s é . On voi t par q u e l s d é t o u r s 

régu l ie r s s 'e f fec tue ce t t e r é g é n é r a t i o n . 

§ 2 . 

Fixation et élimination, du soufre. 

1. La fixation d e s d i v e r s co rps s i m p l e s , a u t r e s q u e l 'oxj g e n e , 

le ch lo re , l ' h y d r o g è n e e t l ' a zo te , p r é s e n t e en généra l m o i n s 

d ' i n t é r ê t , si ce n ' e s t c o m m e m é t h o d e i n t e r m é d i a i r e a p p l i 

q u é e à la fo rmat ion déf in i t ive d e c o m p o s é s o r g a n i q u e s qu i n e 

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

bina i sons n a t u r e l l e s c o n t i e n n e n t du soufre et m ê m e du p h o s 

p h o r e . 

On a vu d ' a i l l eu r s q u e la s y n t h è s e t r o u v e p lu s d ' u n e r e s 

source dans l ' e m p l o i d e s c o m p o s é s su l fu r é s , p a r c e q u e l e s 

c o m b i n a i s o n s s u l f h y d r i q u e s f o u r n i s s e n t u n passage p r é c i e u x 

p o u r a r r iver à la fo rmat ion d e s c o m p o s é s o x y g é n é s : l e u r m o 

bil i té e t l ' a b s e n c e d'affinités é n e r g i q u e s qu i ca rac t é r i s en t le 

soufre et l ' h y d r o g è n e s u l f u r é , offrent des avan tages q u e n e 

p r é s e n t e n t p o i n t le c h l o r e e t l 'acide c h l o r h y d r i q u e . A ce t égard 

on n 'a p o i n t assez t i ré par t i d e s c o m p o s é s su l fu rés dans l e s 

r e c h e r c h e s s y n t h é t i q u e s . 

2 . L e souf re p e u t ê t r e fixé e n n a t u r e ou b i e n s o u s forme d e 

c o m p o s é o x y g é n é . 

La p r o d u c t i o n d e s c o m p o s é s su l fu rés par la r éac t i on d i r e c l e 

du soufre s u r l e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s a é té p e u é t u d i é e . E l le 

se réa l i se à froid avec ce r t a ins rad icaux m é t a l l i q u e s c o m p o s é s , 

agissant c o m m e les m é t a u x s i m p l e s p o u r fo rmer des su l fu res . 
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Divers p r i n c i p e s p e u vo la t i l s , les h u i l e s g r a s s e s , par e x e m p l e , 
d i s t i l l és avec du s o u f r e , f o u r n i s s e n t d e s c o m p o s é s su l fu rés 
assez c u r i e u x , ma i s e n c o r e mal c o n n u s e t d o n t la r e l a t i on 
v i s - à -v i s des c o r p s g é n é r a t e u r s para î t fort c o m p l i q u é e . 

3. La fixation du souf re s o u s f o r m e de c o m p o s é s h y d r o g é n é s 
é q u i v a u t à u n e c o m b i n a i s o n d i r e c t e d e l ' h y d r o g è n e su l furé o u 
du po lysu l fu re d ' h y d r o g è n e avec les p r i n c i p e s o r g a n i q u e s : e l le 
a déjà é t é d é v e l o p p é e à ce p o i n t d e v u e . C'est par e l le q u e la 
s y n t h è s e d e s e s s e n c e s d'ail e t d e m o u t a r d e s 'es t t r o u v é e r é a 
l i s é e . 

R a p p e l o n s ici q u e l ' a l b u m i n e e t les c o r p s a n a l o g u e s r e n f e r 
m e n t du soufre é l i m i n a b l e par l es alcal is s o u s f o r m e d e s u l 
f u r e ; ce qu i fourn i t u n e i n d u c t i o n a n a l y t i q u e de q u e l q u e 
i m p o r t a n c e , r e l a t i v e m e n t à l e u r c o n s t i t u t i o n . 

4. L e s c o m p o s é s o x y g é n é s d u sou f re , e m p l o y é s so i t à l ' é ta t 
l i b r e , soi t à l'état n a i s s a n t , p e u v e n t s ' u n i r aux m a t i è r e s o r g a 
n i q u e s et p r o d u i r e u n e g r a n d e v a r i é t é d e c o m b i n a i s o n s . L e s 
u n e s s o n t a n a l o g u e s aux t e r m e s d e s s é r i e s t h i o n i q u e s , m a i s 
e n c o r e p e u é t u d i é e s ; t e l s son t l e s c o r p s f o r m é s par la r é a c t i o n 
de l ' ac ide s u l f u r e u x su r le z i n c - é l h y l e , s u r l 'acide o p i a n i q u e , 
s u r l es a l d é h y d e s , e t c . ( i ) . 

On c o n n a î t m i e u x les c o m b i n a i s o n s o b t e n u e s au m o y e n d e 
l 'acide s u l f u r i q u e , t o u s c o r p s d o n t l ' é t u d e a déjà é t é e x p o s é e 
s y s t é m a t i q u e m e n t (2). On r a p p e l l e r a q u e la t a u r i n e a é t é f o r m é e 
s y n t h é t i q u e m e n t par l e u r m o y e n , e t q u e l 'acide g lycé r i su l fu -
r i q u e , p r o d u i t d ' abord a r t i f i c i e l l e m e n t , a é té r e t r o u v é u l t é 
r i e u r e m e n t au s e in d e s l i q u i d e s de l ' é conomie a n i m a l e . 

5. D i v e r s e s c o m b i n a i s o n s a n a l o g u e s e t d é r i v é e s , c o m m e l e s 
p r é c é d e n t e s , d e s c o m p o s é s o x y g é n é s du sou f re , s ' o b t i e n n e n t 
par l 'oxydat ion d e s c o m b i n a i s o n s d é r i v é e s de l ' h y d r o g è n e s u l 
fu ré . C'est a ins i q u e l 'a lcool d i su l fbyd r ique C 4 H 6 S ï 

o x y d é par l ' ac ide n i t r i q u e , e n g e n d r e l ' ac ide a c é t é -
n o s u l f u r i q u e C i H S S s O 8 

Or ce d e r n i e r ac ide p e u t ê t r e r e g a r d é c o m m e u n e c o m b i n a i 
son d ' a c é t è n e , C 4 H G , e t d 'ac ide s u l f u r i q u e , S 2 0 6 , c o m p a r a b l e à 
l 'acide b e n z i n o s u l f u r i q u e , C 1 2 H 6 S 2 0 6 . 

( i ; T. I, p . j 6 - , J 8 5 , etc . 

(7) T. J, p . 1 9 8 , 122, 2 3 3 , 2ji>, i i l , 3 3 3 , 3/(6, / , 7 6 , e t c . 
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R é c i p r o q u e m e n t , l es d é r i v é s d e s c o m p o s é s o x y g é n é s du 

soufre p e u v e n t q u e l q u e f o i s , s o u s l ' i n f luence des ag en t s r é d u c 

teurs ou de la d is t i l la t ion s è c h e , se t r a n s f o r m e r e n d é r i v é s des 

composés h y d r o g é n é s . 

6. L ' é l imina t ion du souf re c o n t e n u dans u n c o m p o s é o r g a 

nique s ' opè re su ivan t p l u s i e u r s m é t h o d e s d i s t i n c t e s . 

i ° . Si le co rps d é r i v e d e l ' h y d r o g è n e su l fu ré , o n r é u s s i t 

souvent à é c h a n g e r ce t h y d r a c i d e c o n t r e d e l ' eau , c ' e s t - à - d i r e 

le soufre c o n t r e d e l ' o x y g è n e , par l ' e m p l o i des alcal is ou d e s 

oxydes m é t a l l i q u e s ; on revier j t a ins i aux g é n é r a t e u r s . 

2 " . Dans d ' au t r e s c a s , o n p r o c è d e par oxydatiorr , d e façon à 

brûler le souf re , s a n s c e p e n d a n t b r û l e r le c a r b o n e . 

3°. Les c o m b i n a i s o n s s u l f h y d r i q u e s p e u v e n t q u e l q u e f o i s 

perdre l e u r soufre pa r le fait d ' u n e d is t i l la t ion s è c h e ; voilà 

commen t le benzy la l d i s u l f h y d r i q u e C 1 4 H 6 S 2 

se t r ans fo rme e n s t i l b è n e C 1 4 I I 6 

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

sous l ' inf luence de la c h a l e u r . 

On p e u t m ê m e o p é r e r c e r t a i n e s r é d u c t i o n s par l ' ac t ion de 

l 'hydrogène na i s san t e t d ' u n m é t a l , en o p é r a n t à la t e m p é r a t u r e 

du rouge s o m b r e , c o m m e on l ' o b s e r v e dans la t r ans fo rma t ion 

du sulfure de c a r b o n e ' C 2 S 4 

en gaz des mara i s (i) C 2 Ll 4 

Enfin ce m ê m e h y d r o g è n e na i s san t , p r o d u i t dans la r é a c t i o n 

du zinc et d e s ac ides d i l u é s , agit d ' u n e façon a n a l o g u e dès 

la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , l o r squ ' i l m é t a m o r p h o s e le su l fure d e 

carbone C 2 S 4 

en h y d r o c a r b u r e de souf re ( 2 ) C a I I 2 S 2 

4°. S i le co rps su l furé d é r i v e de l ' ac ide s u l f u r i q u e , on r é u s s i t 

parfois à é l i m i n e r ce t a c ide par l e s alcal is ou pa r les ag en t s 

d 'hydratat ion, c o m m e les a c ide s é t h y l s u l f u r i q u e et g l y c é r i s u l -

furique en fou rn i s sen t d e s e x e m p l e s . 

L 'acide é t h y l è n o d i s u l f u r i q u e p e r d é g a l e m e n t a ins i la m o i t i é 

du soufre qu ' i l c o n t i e n t et fourni t l ' ac ide é t h y l è n o s u l f u r i q u e : 

C * H < i S 4 0 l i + 2 K O = C 4 H « S 2 0 » -+-2 ( K O , S 0 3 ) ; 
Acide élhylènodisulfurlque. Acide ét.iylèDosuiPuriquc. 

(1) T. I, p . 3a et su ivantes . 

{•}) GJRARD, Comptes rendus, t. XLI1I, p. 3f)fî; i850 
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mais l ' au t re mo i t i é r é s i s t e , l 'acide é t h y l è n o s u l f u r i q u e n ' é t a n t 
pas d é d o u b l a b l e s o u s l ' in f luence d e s agen t s d ' hyd ra t a t i on . 

Dans ce t t e c i r c o n s t a n c e , c o m m e dans la p l u p a r t de ce l les où 
l 'on a affaire a u x dé r ivés de l 'ac ide s u l f u r i q u e a n h y d r e , on 
n ' é l i m i n e p o i n t le souf re , si ce n ' e s t dans d e s c o n d i t i o n s d e des
t r u c t i o n to ta l e . 

§ 3 . 

Fixation et élimination du phosphore. 

1. L e p h o s p h o r e se r e n c o n t r e dans ce r t a in s c o m p o s é s o rga 
n i q u e s n a t u r e l s , p a r t i c u l i è r e m e n t d a n s l e s c o r p s gras cons t i tu 
tifs de l 'œuf e t du s y s t è m e n e r v e u x ; ma i s il est p r o b a b l e qu ' i l 
s'y t r o u v e e x c l u s i v e m e n t s o u s la fo rme de c o m p o s é s d é r i v é s 
de l ' ac ide p h o s p h o r i q u e (voir t . I I , p . 4 6 ) . 

L e p h o s p h o r e , é l é m e n t p l u s actif q u e l ' a zo te , p e u t e n t r e r 
en c o m b i n a i s o n a v e c les m a t i è r e s o r g a n i q u e s , soi t d i r e c t e 
m e n t , soi t à l 'é ta t de c o m p o s é s h y d r o g é n é s ou d e p h o s p h u r e s 
m é t a l l i q u e s , soi t à l 'é tat d e c o m p o s é s c h l o r u r é s , e t c . , soi t enfin 
à l 'é ta t de c o m p o s é s o x y g é n é s et p a r t i c u l i è r e m e n t d ' ac ide 
p h o s p h o r i q u e l ib re ou na i s san t . 

2 . P a r m i les c o m p o s é s q u e l e p h o s p h o r e p r o d u i t d i r e c t e 
m e n t , on r appe l l e r a s e u l e m e n t c e u x qu ' i l fo rme avec l ' a c é t o n e . 
I l s son t d ' a i l l eurs p e u c o n n u s j u s q u ' i c i , et l ' o x y g è n e d e l 'air 
para î t c o n c o u r i r à l e u r fo rma t ion . 

3 . Si l 'on a r e c o u r s à l ' h y d r o g è n e p h o s p h o r e ou aux p h o s 
p h u r e s m é t a l l i q u e s , l e u r r éac t i on su r l e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s 
c h l o r é s , b r o m e s , e t c . , p r o d u i t d e s a m i d e s e t d e s alcal is 
p h o s p h o r e s , t o u s s e m b l a b l e s aux a m i d e s et a u x alcal is a zo t é s 
(voir t . I , p . 258, 260). 

Ces m ê m e s alcal is se p r o d u i s e n t auss i dans des c o n d i t i o n s 
i n v e r s e s d e s p r é c é d e n t e s , c ' e s t - à - d i r e en p r é s e n t a n t le p h o s 
p h o r e u n i avec u n é l é m e n t é l ec t ronéga t i f ( c h l o r u r e d e 
p h o s p h o r e ) , au c o m p o s é o r g a n i q u e r e n f e r m a n t un é l é m e n t 
é l ec t ropos i t i f ( z i n c - é t h y l e ) . 

k. C'est e n v e r t u d ' u n e a u t r e r éac t i on e x e r c é e par les c h l o 
r u r e s d e p h o s p h o r e , P C I 3 , P C 1 S , q u e l 'on p e u t fixer le p h o s 
p h o r e à l 'état d e c o m p o s é o x y g é n é , c ' e s t - à - d i r e d 'ac ide p h o s 
p h o r e u x ou d 'ac ide p h o s p h o r i q u e . 
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On p e u t auss i c o m b i n e r d i r e c t e m e n t ces oxac ide s , e t p a r t i c u 

l i è r emen t le d e r n i e r , a v e c les p r i n c i p e s o r g a n i q u e s . C'est a insi 

qu'i l s 'uni t aux a l coo l s , à la g l y c é r i n e , à l ' e s s e n c e de b e r g a 

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

aux é t h e r s . 

5. A la fixation du p h o s p h o r e r é p o n d le p r o b l è m e r é c i 

p r o q u e , savoir son é l i m i n a t i o n du sein d e s c o m p o s é s q u i le 

r e n f e r m e n t . E l l e s ' o p è r e a i s é m e n t l o r s q u ' i l s 'agit d e s d é r i v é s 

de l 'acide p h o s p h o r i q u e ; l es agen t s d 'hydra ta t ion suffisent à 

cet effet. Q u a n t aux c o m p o s é s d é r i v é s des h y d r o g è n e s p h o s p h o 

res, le défaut d'affinités d i r e c t e s b i e n ca r ac t é r i s ée s e n t r e ces 

hydrures et d ' au t r e s s u b s t a n c e s déf in ies n e p e r m e t p o i n t d e les 

é l iminer p u r e m e n t e t s i m p l e m e n t , c o m m e s'il s 'agissai t de 

l ' hydrogène s u l f u r é ; m a i s l ' emp lo i d e s agen t s d 'oxyda t ion c o n 

duira sans d o u t e à r é s o u d r e ce p r o b l è m e , qu i n 'a g u è r e é t é 

abordé j u s q u ' à p r é s e n t . 

6. L ' a r s e n i c , é l é m e n t a n a l o g u e au p h o s p h o r e , s ' i n t rodu i t 

dans les c o m p o s é s o r g a n i q u e s d ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e . 

On a d o n n é les types de ses d é r i v é s e t on a dit c o m m e ils 

pouva ien t ê t r e é l i m i n é s du se in d e s rad icaux m é t a l l i q u e s c o m 

posés (t. I, p . 258, 261, 264, 265, e t c . ] . 

§ h. 

Fixation et élimination des métaux. 

L e s - m é t a u x p r o p r e m e n t d i t s , c ' es t -à -d i re le p o t a s s i u m , le 

s o d i u m , le z i n c , le c a d m i u m , l ' é t a in , l ' a n t i m o i n e , le p l o m b , 

le b i s m u t h , le m e r c u r e , e t c . , p e u v e n t ê t r e u n i s avec l e s m a 

t ières o r g a n i q u e s , t an tô t à l ' é ta t sa l in , ce qu i n e d o n n e l ieu à 

a u c u n e r e m a r q u e p a r t i c u l i è r e ; t an tô t à l 'é ta t de c y a n u r e s com

p l iqués : t an tô t enfin à l 'é tat de rad icaux m é t a l l i q u e s c o m p o s é s , 

dont la c o m p o s i t i o n , la g é n é r a t i o n et la d e s t r u c t i o n o n t é té 

exposées d a n s le t o m e I " ( p . 259 e t s u i v a n t e s ) . 

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

direct dans les r e c h e r c h e s s y n t h é t i q u e s ; mais l e u r s affinités 

pu i s san tes e t ac t ives d è s la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e s e m b l e n t 

les appe l e r à j o u e r un rô le i nd i r ec t d ' u n e g r a n d e i m p o r t a n c e . 

C'est ainsi q u e le zinc- é t h y l e , C 4 H s Z n , co rps d é c o i n p o s a b l e par 
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l ' eau avec format ion d ' a c é t è n e , C* H B , es t un i n t e r m é d i a i r e u t i l e 

p o u r la s u b s t i t u t i o n de l ' h y d r o g è n e à l ' iode dans l ' é l h e r iodhy-

d r i q u e , C*II S I ; pa r s u i t e , il f ou rn i t un m o y e n p o u r r éa l i s e r la 

d é s o x y d a t i o n d e l ' a lcool , C 4 H e 0 2 . 

On a vu auss i c o m m e n t le c o m p o s é C 4 H B K a b s o r b e r a p i d e 

m e n t l 'acide c a r b o n i q u e et se c h a n g e en p r o p i o n a t e . 

S E C T I O N I X . 

DÉCOMPOSITIONS COMPLIQUÉES. 

§ 1-

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

o r g a n i q u e s , il e n est u n ce r t a in n o m b r e q u i n e r e n t r e n t n e t t e - -

m e n t dans a u c u n e des c a t é g o r i e s p r é c é d e n t e s , p a r c e q u e les 

r e l a t i ons q u i e x i s t e n t e n t r e les g é n é r a t e u r s e t l e u r s p r o d u i t s 

n e p e u v e n t p l u s ê t r e p r é c i s é e s pa r u n e é q u a t i o n s i m p l e , ca 

r a c t é r i s t i q u e e t c o n f o r m e à l ' e x p é r i e n c e . 

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

d i g n e s d e . q u e l q u e i n t é r ê t ; ca r e l l e s offrent p l u s d ' u n e r e s 

s o u r c e à la s y n t h è s e , t a n t pa r l es i n d i c e s a n a l y t i q u e s q u ' e l l e s 

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

d é t e r m i n e n t et qu i d e v i e n n e n t l ' o r i g i n e de c o r p s d o n t l ' é q u i 

va l en t es t s u p é r i e u r à ce lu i de l e u r s g é n é r a t e u r s . C'est là ce 

q u i a d é c i d é à s igna le r ici c e s d i v e r s e s f o r m a t i o n s . 

Au p o i n t de v u e a n a l y t i q u e , il suffira d e r a p p e l e r c o m m e n t 

la p r o d u c t i o n des c a r b u r e s C 2 " H 2 " , d e s a l d é h y d e s C 2 " I 1 2 " 0 2 , 

e t d e s ac ides C 2 " 1 I 2 " 0 4 , c a r ac t é r i s e l e s co rps qu i d é r i v e n t d e s 

a l coo l s f o n d a m e n t a u x ; c o m m e n t auss i la fo rma t ion abondan te , 

du p h é n o l , C f 2 H 6 O 2 , d e la b e n z i n e , C 1 2 I 1 6 , e t ce l le d e l e u r s 

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

r i e s b e n z o ï q u e , s a l i cy l ique , c i n n a m i q u e , c y m é n i q u e , i n d i g o -

t i q u e , e t c . , e t l es d i s t i n g u e des s é r i e s p r é c é d e n t e s . 

On p e u t é g a l e m e n t t i r e r u n g rand par t i d e ces p h é n o m è n e s 

d a n s les r e c h e r c h e s s y n t h é t i q u e s , t o u t e s les fois q u e l ' on r é u s 

sit à f o rmer , avec les co rps qu i r é s u l t e n t d ' u n e d e s t r u c t i o n c o m 

p l i q u é e , des p r i n c i p e s a n a l o g u e s aux g é n é r a t e u r s p r i m i t i f s , 
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appar tenant aux m ê m e s s é r i e s g é n é r a l e s , mais s u s c e p t i b l e s 

de fournir des n o u v e a u x d é r i v é s dans l e s q u e l s l ' équ iva len t 

demeure avec sa c o m p l i c a t i o n a c q u i s e . 

Voilà p r é c i s é m e n t ce q u i a é t é réa l i sé avec les c a r b u r e s 

alcool iques p r o d u i t s dans la d is t i l la t ion s è c h e , c o m m e on l'a 

développé dans le p r e m i e r l i v r e . A ce m ê m e po in t d e v u e , l es 

matières h u m o ï d e s , n é g l i g é e s j u s q u ' i c i e n r a i son de la difficulté 

que p r é s e n t e l e u r é t u d e , p o u r r o n t p r e n d r e u n e g r a n d e i m p o r 

tance. Et ce t t e p r é v i s i o n a c q u i e r t u n e c e r t a i n e v r a i s e m b l a n c e , 

si l'on cons idè re l e u r ana log ie avec les p r i n c i p e s h u m o ï d e s con

tenus dans le sol e t a u x q u e l s la végé ta t ion e m p r u n t e u n e p a r 

tie de ses a l i m e n t s . 

Les t r ans fo rma t ions c o m p l i q u é e s se d é v e l o p p e n t e n généra l 

toutes les fois q u ' u n e m a t i è r e o r g a n i q u e es t d é t r u i t e par u n e 

cause v io len te ou b r u s q u e m e n t a p p l i q u é e . Dans ces c o n d i t i o n s , 

la plus forte p o r t i o n se c h a n g e en c o m p o s é s p lu s s i m p l e s q u e 

leur g é n é r a t e u r e t qu ' i l es t p e r m i s de r a t t a che r aux ca tégor ies 

p r é c é d e n t e s ; u n e a u t r e p o r t i o n p r o d u i t des c o m p o s é s p l u s 

simples, mais qu i n e s 'en d é d u i s e n t po in t avec é v i d e n c e ; enfin 

une d e r n i è r e p a r t i e d o n n e n a i s s a n c e à d e s s u b s t a n c e s d o n t la 

relation avec le c o r p s pr imi t i f ne p r é s e n t e en a p p a r e n c e r i en 

de direct , et q u i son t p l u s c o m p l i q u é e s q u e lu i . 

On p e u t o b t e n i r d e s e m b l a b l e s r é su l t a t s par l 'act ion d e la 

chaleur , par ce l l e d e s a c i d e s , par ce l l e d e s a lcal is , enfin, par 

le fait d 'un ce r ta in n o m b r e de d é c o m p o s i t i o n s l e n t e s et p o u r 

ainsi dire s p o n t a n é e s , o p é r é e s s o u s l ' in f luence d e l ' oxygène d e 

l'air. 

E n u m é r o n s q u e l q u e s e x e m p l e s d e c e s m é t a m o r p h o s e s , afin 

de définir e t do p r é c i s e r les i d é e s ; p u i s n o u s c h e r c h e r o n s à 

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

sulter de la c o e x i s t e n c e d e p l u s i e u r s m é t a m o r p h o s e s s i m p l e s . 

§ 2 . 

1. E n p r e m i è r e l i gne v i e n t la d is t i l la t ion s è c h e d e s m a t i è r e s 

o rgan iques . R e m o n t a n t j u s q u ' a u x é l é m e n t s e t les faisant réagi r 

à l 'état na i ssan t , e l le e n g e n d r e d e s c o m p o s é s t r è s - d i v e r s . 

'2. Soit , par e x e m p l e , l ' ac ide a c é t i q u e , C M P O * . 

i D . Il d o n n e na i s s ance au f o r m è n e et à l ' a cé tone , c ' e s t - à -d i r e 
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à des co rps don t ia p r o d u c t i o n se r a t t a c h e à d e s r e l a t i ons s i m 

p l e s e t r é g u l i è r e s : 

• c 4 H 4 0 4 = C 2 0 4 - t - C 2 H 4 , 
A c i d e a c é t i q u e . F o r m é n o 

2 " . Il p e u t e n g e n d r e r de l ' oxyde de c a r b o n e , de l ' h y d r o g è n e , 
de l ' eau , d e l ' é t h y l è n e , O H * , t o u s co rps p l u s s i m p l e s q u e l 'ac ide 
a c é t i q u e , m a i s s ' en d é d u i s a n t m o i n s r é g u l i è r e m e n t . 

3°. E n l i n il p r o d u i t du p r o p y l è n e C 6 H 6 

du b u t y l è n e O H 8 

d e l ' a m y l è n e * C 1 0 1 I 1 0 

d e la b e n z i n e C 1 2 I I 6 

do la n a p h t a l i n e C 2 0 H 8 

e t c . ; c ' e s t - à - d i r e d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e qu i p r é s e n t e n t dans 
l e u r é q u i v a l e n t u n e p r o p o r t i o n d e c a r b o n e p lu s c o n s i d é r a b l e 
q u e le co rps pr imi t i f et qu i s o n t s u s c e p t i b l e s d e fo rmer e n r é a 
lité d e s dé r ivé s p lu s é l e v é s , e t m ê m e d e s ac ides ana logues aux 
co rps p r imi t i f s , m a i s p lu s c o n d e n s é s . 

E n effet ces c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e p e u v e n t e n g e n d r e r les 

ac ides p r o p i o n i q u e C s H s O 4 

b u t y r i q u e O I 1 8 * 0 4 " 
v a l é r i q u e C 1 0 H 4 0 O 4 

c a p r o ï q u e C , 2 H 1 2 0 4 

t o u s co rps a n a l o g u e s à l ' ac ide a c é t i q u e , mais p l u s c o m p l i q u é s . 
Ces p h é n o m è n e s s o n t t r è s - g é n é r a u x , car ils s e p r é s e n t e n t 

d a n s la d is t i l la t ion d e s s e l s a lca l ins d e t o u s l e s ac ides C 2 "H 2 " O 4 . 

3. De m ê m e l 'a lcool o r d i n a i r e C 4 H 6 0 2 

d é c o m p o s é par la c h a l e u r r o u g e , p e u t fourn i r : 

i". D e l ' eau e t du gaz oléf iant C 4 H 4 

fo rmés en v e r t u d ' u n e é q u a t i o n r é g u l i è r e ; 
2 ° . D u q u a d r i c a r b u r e d ' h y d r o g è n e C 4 I I 2 

de l ' a ldéhyde ' C* H 4 0 2 

d u f o r m è n e C 2 H 4 

d e l ' oxyde d e c a r b o n e C 2 O 2 

e t c . , t o u s c o r p s p l u s s i m p l e s q u e l ' a lcool , ma i s q u i s ' en dédu i 
s e n t m o i n s r é g u l i è r e m e n t q u e le gaz o lé f ian t ; 

3°. L 'a lcool e n g e n d r e e n c o r e d e la b e n z i n e C ) 2 H 6 

du p h é n o l C 4 2 I 1 6 0 2 

et d e la n a p h t a l i n e C 2 » H 8 
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plus élevé q u e ce lu i d e s s u c r e s e u x - m ê m e s . 

5. Dans des c o n d i t i o n s du m ê m e o r d r e , 

l'acide t a r t r i que C 8 H 6 O 1 2 

fournit, n o n - s e u l e m e n t d e l ' ac ide p y r u v i q u e C 6 H 4 0 6 

lequel r é su l t e d ' u n e m é t a m o r p h o s e r é g u l i è r e , ma i s 

aussi de l 'acide p y r o t a r t r i q u e C 1 0 H 8 O 8 

dont l ' équ iva len t en c a r b o n e est p lu s é l evé q u e ce lu i 

de l 'acide t a r t r i q u e . 

L'acide l ac t ique CG 1 I G 0 S 

donne na i s sance , n o n - s e u l e m e n t à l ' a ldéhyde C 4 H 4 O 2 

à l'eau et à l ' oxyde de c a r b o n e , t ous co rps fo rmés 

en vertu d ' u n e é q u a t i o n r é g u l i è r e ; ma i s il p r o d u i t 

aussi de l 'acide c i t r a c o n i q u e C 1 0 H 6 O 8 

G. Enfin s o u s c e t t e m ê m e in f luence d e la cha l eu r , l es c o m 

posés ch lo ré s , l e s c o m p o s é s b r o m e s et s u r t o u t l es c o m p o s é s 

iodés, e n g e n d r e n t s o u v e n t des m a t i è r e s h u m o ï d e s et d o n t l ' é 

quivalent paraî t ê t r e fort é l e v é . 

Citons c o m m e p lu s c a r a c t é r i s t i q u e s e n c o r e et m i e u x déf i 

nies les m é t a m o r p h o s e s e n v e r t u d e s q u e l l e s le p e r c h l o r u r e de 

carbone C 2 Cl 4 \ 

produit du p r o t o c h l o r u r e d e c a r b o n e C* Cl 4 f 
du s e s q u i c h l o r u r e de c a r b o n e C 4 CIC I 
et du ch lo ru re d e n a p h t a l i n e p e r c h l o r é e C 2 0 C l 1 0 ] 

§ 3. 

1. L 'act ion d e l ' ac ide su l fu r ique n ' e s t pas m o i n s p r o p r e q u e 

celle de la c h a l e u r à p r o d u i r e des c o m p o s é s p l u s c o m p l i q u é s 

que l eu r s g é n é r a t e u r s . 

Tels sont l es c a r b u r e s p o l y m é r i q u e s , qu i d é r i v e n t d e c e r 

tains ca rbures s i m p l e s modif iés s o u s l ' in f luence de ce t ac ide 

(voir le Chapi t re IV) ; l e s hu i l e s d o u c e s de v in , p rodu i t s s e 

condaires formés par l 'a lcool dans la p répa ra t ion de l ' é the r et 

c'est-à-dire des co rps d o n t l ' é q u i v a l e n t es t b e a u c o u p p l u s é l evé 

que celui de l e u r g é n é r a t e u r . 

4. C'est en v e r t u d ' u n m é c a n i s m e a n a l o g u e q u e les s u c r e s 

se changent par l 'ac t ion d e la c h a l e u r , ve r s 200 d e g r é s , en 

diverses ma t i è r e s n o i r e s et d é s h y d r a t é e s d o n t l ' é q u i v a l e n t es t 
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du gaz o léf ian t ; l es c a r b u r e s p l u s c o n d e n s é s q u e l ' amy lène 
fourn i s par l 'a lcool a m y l i q u c , e t c . 

On ci tera é g a l e m e n t la fo rmat ion d e s m a t i è r e s h u m o ï d e s , soi t 
aux d é p e n s d e s m a t i è r e s s u c r é e s qu i les p r o d u i s e n t dès la t e m 
p é r a t u r e o r d i n a i r e ; soi t m ê m e aux d é p e n s d ' u n e m a t i è r e o r g a 
n i q u e q u e l c o n q u e chauffée a v e c u n g rand e x c è s d ' ac ide s u l 
fu r ique c o n c e n t r é 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 100 d e g r é s . 

T o u s c e s c o r p s on t é t é p e u é t u d i é s ; ma i s c e p e n d a n t on a p u 
r e c o n n a î t r e , dans un g rand n o m b r e d e cas , q u ' i l s p o s s è d e n t u n 
é q u i v a l e n t p l u s é l evé q u e ce lu i d e l e u r s g é n é r a t e u r s . 

R a p p e l o n s enfin la f o rma t ion d ' u n e pe t i t e q u a n t i t é d e 

p r o p y l è n e C 6 I I 6 

et de p r o p i o n è n e C 6 H 8 

au m o y e n de l ' a c é t o n e C 6 I I 6 0 2 

chauffé a v e c l ' ac ide s u l f u r i q u e . E n a p p a r e n c e c e s c a r b u r e s n e 
s o n t pas p l u s c o m p l i q u é s q u e l ' a c é t o n e ; car ils r e n f e r m e n t 
la m ê m e p r o p o r t i o n d e c a r b o n e d a n s l e u r é q u i v a l e n t ; ma i s l e s 
d é r i v é s n o r m a u x de l ' a c é t o n e r e t o m b e n t e n g é n é r a l d a n s la 
s é r i e a c é t i q u e , t and i s q u e c e u x d u p r o p y l è n e a p p a r t i e n n e n t à 
u n e s é r i e p l u s é l e v é e . 

2 . L ' ac ide su l fu r i que n ' e s t p o i n t le s eu l c o r p s a p t e à p r o 
d u i r e d e t e l l es c o m p l i c a t i o n s ; l es a u t r e s a c ide s e t l es c h l o r u r e s 
m é t a l l i q u e s y s o n t é g a l e m e n t p r o p r e s , q u o i q u e d a n s d e s c o n 
d i t i o n s b e a u c o u p p l u s e x c e p t i o n n e l l e s . 

Ains i le c h l o r u r e d e z inc p r o d u i t avec l e s a lcools u n e c e r 
t a i n e p r o p o r t i o n d e c a r b u r e s p l u s c o n d e n s é s q u e le c a r b u r e 
n o r m a l ; l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e c o n c e n t r é c h a n g e à froid les 
s u c r e s en m a t i è r e s . h u m o ï d e s ; il m é t a m o r p h o s e à 200 d e g r é s 
la g lycé r ine d e la m ê m e m a n i è r e . 

3. L ' ac ide n i t r i q u e , en e x e r ç a n t son ac t ion o x y d a n t e s u r les 
e s s e n c e s , d o n n e na i s s ance à u n e c e r t a i n e p r o p o r t i o n d e r é s i n e s 
n i t r é e s p l u s c o m p l i q u é e s q u e l e u r s g é n é r a t e u r s . 

4. Les a lcal is , auss i b i e n q u e les a c i d e s , s o n t a p t e s à p r o v o 
q u e r d e t e l l e s c o m p l i c a t i o n s . Il suffira de c i ter le c h a n 
g e m e n t d e s s u c r e s en m a t i è r e s u l m i q u e s s o u s l e u r i n f l u e n c e ; 
la rés in i f ica t ion d e s a l d é h y d e s ; la fo rma t ion de l 'ac ide m é l a -

la p r o d u c t i o n d e s ac ides c r o c o n i q u e e t r h o d i z o n i q u e par le 

n i q u e 
a u x d é p e n s de l ' a ldéhyde sa l i cy l ique 

C 2 0 I I 8 O 1 0 

(Mi H 6 O 4 
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succinique • C 8 M 6 O 8 

et la g lycér ine C e I I 8 0 ° 

produits en m ê m e t e m p s q u e l 'a lcool et l ' ac ide c a r b o n i q u e , 

aux d é p e n s des s u c r e s s o u m i s à l ' ac t ion d e la l e v u r e de b i è r e ; 

les alcools a m y l i q u e . . C " I I 1 2 O 2 

e t b u t y l i q u e C 8 H 1 0 O 2 

produits sous u n e in f luence a n a l o g u e ; e t c . 

§ 1 . 

Après avoir e x p o s é les faits l e s p l u s g é n é r a u x et l es p lu s re

marquab les de d é c o m p o s i t i o n c o m p l i q u é e , il r e s t e à d i re com

ment ces faits p e u v e n t ê t r e e x p l i q u é s , et c o m m e n t ils p e u v e n t 

être r a m e n é s , ma lg ré l e u r i r r égu la r i t é a p p a r e n t e , aux m ê m e s 

relat ions g é n é r a l e s qu i p r é s i d e n t à la format ion des dé r ivé s 

normaux . 

i l . H 

potassium et l ' oxyde de c a r b o n e ; la fo rmat ion des m a t i è r e s hu -

moïdes , aux dè])ens de l ' é l h e r n i t r i q u e t ra i t é à I O O deg rés par 

la potasse a q u e u s e ; ce l l e de s u b s t a n c e s a n a l o g u e s , au m o y e n 

des c o m p o s é s p e r c h l o r é s , t r a i t é s par la po ta s se en so lu t ion 

a lcool ique ; ce l l e enfin d 'un ac ide c o m p a r a b l e à l ' ac ide v a l é -

r ique , o b t e n u en t ra i t an t d 'alcool par l ' iode et par la po t a s se 

s imu l t anémen t , e t c . 

5. Les ac t ions l e n t e s et faibles e l l e s - m ê m e s p e u v e n t d o n n e r 

naissance à des effets du m ô m e o r d r e , soi t par h y d r a t a t i o n , 

soit par oxyda t ion . C'est ce q u e p r o u v e la d é c o m p o s i t i o n spon

tanée des so lu t i ons de c y a n o g è n e et d 'ac ide c y a n h y d r i q u e , avec 

product ion de p r i n c i p e s b r u n s e t h u m o ï d e s ; la rés in i f îca t ion 

graduelle des c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e l i q u i d e s s o u s l ' i n i l u e n c e 

de l 'oxygène h u m i d e , e t c . 

G. Peut -ê t re est-ce à des c o m p l i c a t i o n s s e m b l a b l e s , c ' e s t - à -

dire à la format ion de p r o d u i t s s e c o n d a i r e s à é q u i v a l e n t é l e v é , 

qu'il faut a t t r i b u e r dans ce r t a in s cas u n p h é n o m è n e b i e n s o u 

vent r e m a r q u é , à savoi r la r é s i s t ance q u e les d e r n i è r e s p o r t i o n s 

d'un c o m p o s é o p p o s e n t à u n e m é t a m o r p h o s e définie s u b i e par 

la p re sque total i té d e la m a s s e . 

7 . Citons enfin l e s p r o d u i t s d ive r s et c o m p l i q u é s e n g e n 

drés s i m u l t a n é m e n t p a r l e s f e r m e n t a t i o n s ; par e x e m p l e , l ' ac ide 
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E n g e n e r a l , la format ion des d é r i v é s c o m p l i q u é s p e u t ê t r e 

c o n ç u e de t ro i s m a n i è r e s d i s t i nc t e s : 

i". Us r é s u l t e n t d e s c o n d i t i o n s d e s tabi l i té d o n t l ' i n f luence 

p r é p o n d é r a n t e d é t e r m i n e la format ion de tel ou te l co rps d é t e r 

m i n é , t o u t e s les fois q u e ses é l é m e n t s se t r o u v e n t dans les 

c i r c o n s t a n c e s favorables à l eu r c o m b i n a i s o n . C'est e n ve r tu de 

ces c o n d i t i o n s de s tabi l i té q u e p r e n n e n t n a i s s a n c e l 'eau et 

l ' ac ide c a r b o n i q u e , ces p r o d u i t s n o r m a u x d ' u n e m u l t i t u d e de 

d é c o m p o s i t i o n s s i m p l e s . 

E n v e r t u d e c o n d i t i o n s s e m b l a b l e s , le q u a d r i c a r b u r e , C 4 H S , 

la b e n z i n e , C f 2 H f i , e t s u r t o u t la n a p h t a l i n e , C 2 D H 8 , se f o r m e n t , 

t o u t e s les fois q u ' u n c o m p o s é o r g a n i q u e p e u o x y g é n é es t sou 

m i s à l ' i n f luence d ' u n e t e m p é r a t u r e r o u g e . Dans ce cas , il n 'y 

a é v i d e m m e n t a u c u n e re la t ion n é c e s s a i r e e n t r e le c o r p s g é n é 

r a t e u r et son d é r i v é . 

L e s dé r ivé s c o m p l i q u é s p e u v e n t ê t r e l es r é s i d u s n é c e s 

sa i res d ' un ce r ta in n o m b r e de c o m p o s é s f o r m é s en ve r tu d.e 

r e l a t i ons p lus s i m p l e s . Us r é s u l t e n t du j e u d e s m ê m e s forces , 

e t l e u r p r o d u c t i o n n e saurai t ê t r e é v i t é e , car e l le e s t l i ée à l 'es

s e n c e m ê m e d e la r é a c t i o n . 

Tel es t le ca r ac t è r e q u e l ' on a s e m b l é a t t r i b u e r dans ces 

d e r n i e r s t e m p s à la format ion d e la g l y c é r i n e et à ce l l e de l 'a

c ide s u c c i n i q u e dans la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e d e s s u c r e s , 

p r o v o q u é e par la l e v u r e de b i è r e . 

On p e u t r a m e n e r à la m ô m e exp l i ca t i on la p r o d u c t i o n de 

l 'ac ide c i t r a c o n i q u e aux d é p e n s de l ' ac ide l a c t i q u e , ( ' e t te p ro 

d u c t i o n s e m b l e l iée à ce l l e de l ' ac ide c a r b o n i q u e . E n effet, 

l ' ac ide l ac t ique se d é c o m p o s e n o r m a l e m e n t en a l d é h y d e , e a u 

et oxyde d e c a r b o n e : 

C 6 I I 6 O s = C 4 H 4 0« -t- C 2 O 2 -+- I I 2 O 2 . 
A c i d e U n i q u e . A l d é t i y d o 

Mais en m ê m e t e m p s se dégage de l ' ac ide c a r b o n i q u e . Or 
la fo rma t ion d ' u n e ce r t a ine p r o p o r t i o n de ce c o m p o s é s i m p l e , 
p l u s o x y d é q u e l ' oxyde de c a r b o n e , es t a c c o m p a g n é e n é c e s s a i r e -
m e n t p a r c e l l e d ' u n p r o d u i t c o m p l é m e n t a i r e , p l u s h y d r o g é n é q u e 
la s o m m e des é l é m e n t s de l ' a ldéhyde et d e l ' oxyde d e c a r b o n e : 
c 'est l 'acide c i t r a c o n i q u e . Ce co rps est un r é s idu r e n f e r m a n t l e s 
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éléments de i équivalent d'aldéhyde, de 3 doubles équivalents 
d'oxyde de carbone et de i double équivalent d'hydrogène : 

4 c6 H G os = 4 o i l 4 o 2 -t- 4 c 2 o s -+- 4 i l 2 o2, 
A e i d e l a c t i q u e . A l d ë b j d a O x y d e d e c a r b o n e . E a u . 

, c 2 0 2 -f- 0 2 = C 2 0 l 

J C 4 H 4 0 2 - 1 - 3 C 2 0 2 + H 2 = C ^ E ^ O 8 , 
' A l d ë b j d o . O x y d e d e c a r b o n e . H y d r o g è n e . A c i d e c i t r a c o n i q u e . 

4 C 6 H G 0 ( i = 3 C 4 H 4 0 2 + C 2 0 4 - i - 3 H 2 0 2 + C « ï ! G 0 8 . 
A c i d e l a c t i q u e . A l d é h y d e . A c i d e c a r b o n i q u e . E a u . A c i d e c i t r a c o n ¡ q u e . 

3°. La formation des dérivés compl iqués semble résulter, 
dans la plupart des cas, de la réaction réciproque des corps 
qui devraient être produits par des équations s imples et 
régulières. Cette action s'exerce d'autant m i e u x , qu'elle a lieu 
dans les conditions de l'état naissant et que d'ordinaire el le est 
due à ces affinités plus caractérisées que les matières orga
niques acquièrent à une température supérieure à 200 degrés . 

Dans ces condit ions, on observe seulement les produits u l 
times des réactions qui se sont combinées les unes avec les 
autres et pour ainsi dire superposées . On voit q u e cette e x 
plication tend à ramener la formation des composés c o m p l i 
qués aux m ê m e s principes généraux que celle des composés 
simples et régul iers . 

Nous allons en faire l'application à que lques -uns des faits 
qui ont été signalés c i -dessus . 

(a). Soit la décomposit ion du perchlorure de carbone, C 2 C l 4 , 
l'une des plus nettes , en raison du caractère binaire du c o m 
posé. Dans la formation du sesquichlorure , 2 équivalents se 
réunissent, en perdant un quart de leur chlore : 

2C.ÎCI 4 = C 4 C 1 6 - t - C l 2 . 
P e r c h l o r u r e . S e s q u i c h l o r u r e . 

Le sesquichlorure l u i - m ê m e , sous l' influence de la chaleur, 
peut perdre un tiers de son chlore, en devenant du proto-
chlorure : 

C 4 C 1 6 = C 4 C 1 4 + C 1 2 . 
S c a q n i c h l o r n r o . P r o t o c h l o r u r o . 

Enfin 5 équivalents de protochlorure peuvent à leur tour se 
34. 
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r é u n i r , e n p e r d a n t la m o i t i é de l e u r c h l o r e , d e façon à e n g e n 

d r e r le c h l o r u r e de n a p h t a l i n e p e r c h l o r é e : 

5 C 4 f . I 4 = C™C\,a -f-Cï<°. 
ProtochlorurB. Chlorure de naphtal ine perch lorée . 

[b). La fo rmat ion des m a t i è r e s h u m o ï d e s qu i diffèrent des 

s u c r e s par les é l é m e n t s d e l ' eau , s ' e x p l i q u e par des c o n s i d é 

r a t i o n s tou t à fait d u m ê m e o r d r e e t t i r ée s d e la d é s h y d r a t a t i o n 

g r a d u e l l e d e s c o m p o s é s success i f s [voir p . 3 i 8 e t 32i). 

[c). V e n o n s à la d é c o m p o s i t i o n d e l ' ac ide t a r t r i q u e . i é q u i 

va l en t de ce t ac ide p e r d d e l 'eau e t de l 'ac ide c a r b o n i q u e , C s O S 

e n d e v e n a n t de l ' ac ide p y r u v i q u e , C ^ I I X ) 6 : 

C 8 11« O 1 2 = C 6 H'' 0« H- C 2 O l + H 2 0 2 . 

On conço i t q u e ce d e r n i e r p e r d e à son t o u r i d o u b l e é q u i 

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

v e a u , O I I ' O * ( i ) : 

C« II* 0 e = C* I F O 2 -+- C 2 O S 

l e q u e l , au l ieu d e se dégage r , se c o m b i n e r a i t à l 'é ta l na i ssan t 

a v e c u n e p o r t i o n de l ' a c ide p y r u v i q u e ; d 'où r é su l t e r a i t l ' ac ide 

p y r o t a r t r i q u e : 

Cio u s Q 8 = C 6 I I 1 O» -+- C 4 H 4 O 2 . 

[d). L e s p r o d u i t s e n g e n d r é s par l 'alcool se r e p r é s e n t e n t 

d ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e . D ' u n c ô t é , la fo rma t ion des com

p o s é s p l u s s i m p l e s , t e l s q u e l ' a l d é h y d e , le q u a d r i c a r b u r e , le 

f o r m è n e , l ' oxyde d e c a r b o n e , s e m b l e r é s u l t e r d ' é q u a t i o n s 

r é g u l i è r e s , s ' a ccompl i s s an t d ' u n e m a n i è r e s i m u l t a n é e su r u n e 

p o r t i o n du c o r p s qu i se d é c o m p o s e : 

C 4 I I ' ' 0 2 = C 4 1 1 6 0 2 — I I 2 , 
Aldéhyde . Alcoo l . 

O H 2 = C 4 I 1 6 0 2 — H 2 0 2 — I I 2 , 
Quadricarbure. A Inool. 

C 2 H 4 -+- C 2 0 2 = C 4 I I S 0 2 — I I 2 . 
F o r m e n e . O x y d e d e c a r b o n e A l c o o l . 

( i ) Ce corps , q u e Von n'a p o i n t encore recherche p a r m i les dérives pyrofjénés 

d e l 'ac ide tartr ique, présenterai t la c o m p o s i t i o n de l 'a ldéhyde , de l é t h e r (j'y-

c o l i q u e et d e l 'alcool acé ty l ique . 
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D'autre par t , les p r o d u i t s p l u s c o m p l i q u é s p e u v e n t ê t r e d é 

rivés des p r é c é d e n t s , de l ' a l déhyde par e x e m p l e : 

C 1 2 11« = 3 O II* O 2 - 3 H 2 0*, 
B e n z i n e , A l d é h y d e . 

• C 1 2 I I e O 2 = 3 O 11 4 O 2 — a I I 2 O 2 — I I 2 . 
P h é n o l . A l d é h y d e . 

Enfin la n a p h t a l i n e se r a t t ache p e u t - ê t r e à u n e d e s t r u c t i o n 

de la b e n z i n e na i s san t e : 

C 2 0 I I 8 = 2 C , 2 H G — O H 4 . 
N a n h t a M n n . B e n z i n e . G a z o l é l i a n t . 

R e m a r q u o n s , d ' a i l l eu r s , q u e l 'on e x p o s e ici ces é q u a t i o n s 

pour caractér iser p lu s n e t t e m e n t l ' i d é e g é n é r a l e , m a i s sans 

pré tendre q u e ce s o i e n t dans t o u s les cas les r e l a t i ons v é r i 

tables qu i e x p r i m e n t les m é t a m o r p h o s e s . C'est à l ' e x p é r i e n c e 

seule qu ' i l a p p a r t i e n t d e p r é c i s e r la n a t u r e r é e l l e de ces d e r 

n ières . 
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CHAPITRE II. 

A C T I O N S DE CONTACT E T F E R M E N T A T I O N S . 

S E C T I O N P R E M I È R E . 

D E S A C T I O N S T E C O N T A C T E N G E N E R A L . 

§ i-
N o u s avons g r o u p e dans ce Chap i t r e , s o u s la d é n o m i n a t i o n 

d'actions de contact, u n g rand n o m b r e de p h é n o m è n e s t r è s -

i m p o r t a n t s , b i e n qu ' i l s a ien t é t é g é n é r a l e m e n t nég l i gé s e t m é 

c o n n u s ; ils se r e n c o n t r e n t à c h a q u e pas en c h i m i e o r g a n i q u e , 

e t ce son t e u x qu i p r é s i d e n t à p r e s q u e t o u t e s l e s t r a n s f o r m a 

t i o n s de la m a t i è r e dans l e s ê t r e s v ivan t s . E n effet, la p l u p a r t des 

p h é n o m è n e s c h i m i q u e s s'y a c c o m p l i s s e n t s o u s l ' i n f luence du 

c o n t a c t d e c e r t a i n e s m e m b r a n e s e t de c e r t a i n s t i s sus o r g a n i s é s , 

d o n t la s t r u c t u r e dé l i ca te exc lu t t o u t e r é a c t i o n v i o l e n t e . Auss i 

la r e p r o d u c t i o n d e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s n a t u r e l s e t s u r t o u t 

l ' im i t a t ion art i f iciel le des m é t a m o r p h o s e s qu i se d é v e l o p p e n t 

au se in d e s v é g é t a u x et d e s a n i m a u x d o i v e n t - e l l e s t i r e r l e u r s 

r e s s o u r c e s les p l u s f écondes de l ' emp lo i d e s ac t i ons d e c o n t a c t . 

On jus t i f iera par des p r e u v e s d i r e c t e s l ' i m p o r t a n c e q u ' o n 

do i t l e u r a t t r i b u e r au p o i n t d e v u e s y n t h é t i q u e , en é t a b l i s 

s an t c o m b i e n son t n o m b r e u x les cas o ù l e u r i n f l u e n c e p r é 

s ide à l ' hydra t a t ion , à la d é s h y d r a t a t i o n , au d é d o u b l e m e n t et à 

la modif ica t ion i s o m é r i q u e d e s p r i n c i p e s o r g a n i q u e s , soi t n a 

t u r e l s , soi t ar t i f ic ie ls , te ls q u e les a l coo l s , l es s u c r e s , l es e s 

s e n c e s , les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , les c o r p s gras n e u t r e s , l e s 

a m i d e s , les s a c c h a r i d e s , e t c . 

N o u s d i rons d ' abo rd q u e l l e est la s ignif icat ion p r é c i s e d u m o t 

action de contact, e t à q u e l s c a r a c t è r e s o n r e c o n n a î t l es faits 

qu i d o i v e n t ê t r e r angés dans ce t t e c a t é g o r i e . P u i s n o u s m o n -
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D E S A C T I O N S D E C O M A U T E X G Ê N É K W . . 

t rerons c o n i i n c n t ces ac t i ons p e u v e n t c i r e c o n ç u e s en g é n é r a l 

comme p r o d u i t e s par le j e u des forces m o l é c u l a i r e s q u i dé

terminent les p h é n o m è n e s c h i m i q u e s o r d i n a i r e s , mais sans 

préciser t o u t d ' abo rd la d i r e c t i o n exac t e d e s m é t a m o r p h o s e s . 

Avant d'aller p l u s lo in , n o u s p a s s e r o n s en r e v u e les p r i n c i 

pales ac t ions de con tac t , en n o u s a t t achan t s u r t o u t à ce l les q u e 

l'on obse rve en c h i m i e o r g a n i q u e , et n o u s t e r m i n e r o n s en 

proposant u n e t h é o r i e n o u v e l l e et g é n é r a l e , d e s t i n é e à r a m e n e r 

l ' in terpréta t ion e t la p r é v i s i o n des effets d e con tac t à la c o n 

naissance des effets n o r m a u x d u s aux affinités p r o p r e m e n t 

di tes. Cet te t h é o r i e s ' a p p l i q u e avec u n e g r a n d e n e t t e t é à u n e 

mul t i tude de p h é n o m è n e s don t el le p e r m e t d ' a n n o n c e r l 'exis

tence et la d i r e c t i o n d é t e r m i n é e ; e t el le r e p r é s e n t e la p l u p a r t 

des aut res avec b e a u c o u p de v r a i s e m b l a n c e . 

§ *• 

La p lupar t d e s p h é n o m è n e s c h i m i q u e s r é s u l t e n t de l 'ac t ion 

r éc ip roque de d e u x s u b s t a n c e s d i s t i nc t e s , qu i se t r a n s f o r m e n t 

toutes les d e u x ; soi t q u ' e l l e s s ' u n i s s e n t p u r e m e n t et s i m p l e 

ment , en formant u n c o m p o s é u n i q u e , c o m m e il a r r ive d a n s la 

réaction du gaz d é f i a n t s u r l 'acide i o d h y d r i q u e , ou dans ce l le 

de l 'oxygène s u r l ' a l d é h y d e ; soi t q u e p l u s i e u r s c o r p s n o u 

veaux r é s u l t e n t de l e u r m i s e en œ u v r e , c o m m e on l ' o b s e r v e 

dans la r éac t i on du n i t r a t e de ba ry t e su r le sulfate de s o u d e , ou 

dans cel le de l ' ac ide o x a l i q u e s u r l ' ac ide p e r m a n g a n i q u e . D an s 

ces deux cas f o n d a m e n t a u x , a u c u n des ê t r e s pr imi t i f s n e se 

re t rouve à la fin d e l ' e x p é r i e n c e dans l 'é tat où il étai t d ' abord ; 

niais on o b t i e n t d e s s u b s t a n c e s n o u v e l l e s , f o rmées par u n e 

association dif férente d e s m ê m e s é l é m e n t s , e t g é n é r a l e m e n t 

tel les , q u e l ' u n e d ' e l l e s , au m o i n s , r e n f e r m e d e s c o r p s s i m p l e s 

e m p r u n t é s aux d e u x p r i n c i p e s qu i on t réagi : l ' é t he r i o d h y 

dr ique c o n t i e n t la to ta l i t é d e s é l é m e n t s de l ' é t h y l è n e et de 

l'acide i o d h y d r i q u e ; le sulfate de ba ry te l i re u n e pa r t i e de ses 

é l émen t s du sulfa te d e s o u d e et. u n e a u t r e pa r t i e d u n i t r a t e d e 

baryte . 

Cependant il n ' e n est po in t t o u j o u r s ainsi : dans ce r t a in s cas , 

un seul des d e u x c o r p s mis*en p r é s e n c e s e modif ie ou se d é 

compose , tandis q u e l ' au t r e se r e t r o u v e à la fin de l ' e x p é -
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r i e n c e , avec sa c o m p o s i t i o n e t s e s p r o p r i é t é s p r i m i t i v e s . Par 
e x e m p l e , l 'eau o x y g é n é e , au con tac t du b i o x y d e de m a n g a n è s e , 
s e d é c o m p o s e s u b i t e m e n t e n eau e t o x y g è n e ; t and i s q u e le 
b i o x y d e d e m a n g a n è s e n ' é p r o u v e a u c u n e a l t é r a t i on . Son c o n 
c o u r s est p o u r t a n t n é c e s s a i r e ; s ans le b i o x y d e , l ' au t r e s u b s t a n c e 
se ra i t d e m e u r é e i n a l t é r é e d a n s les m ê m e s c i r c o n s t a n c e s ; c 'es t 
s o n con tac t qu i d é t e r m i n e la t r a n s f o r m a t i o n c h i m i q u e . 

D e s p h é n o m è n e s a n a l o g u e s e t p l u s va r i é s e n c o r e p e u v e n t 
s e man i f e s t e r , l o r s q u e l 'on m e t e n p r é s e n c e t r o i s , q u a t r e ou u n 
p l u s g rand n o m b r e de c o r p s . Une modi f i ca t ion d a n s l 'é ta t du 
s y s t è m e , u n e d é c o m p o s i t i o n ou u n e c o m b i n a i s o n se d é v e l o p p e 
s o u v e n t s o u s l ' i n i l u e n c e de l ' un de ces c o r p s , tandis q u ' e l l e 
d e m e u r e r a i t n u l l e e n son a b s e n c e ; et c e p e n d a n t le c o r p s qu i 
d é t e r m i n e la r éac t i on s u b s i s t e i n a l t é r é , q u a n d la m é t a m o r p h o s e 
es t a c c o m p l i e . C'est a ins i q u ' u n m é l a n g e d ' o x y g è n e e t d 'hydro
g è n e , m i s e n con tac t avec un f r agmen t de p l a t i n e s p o n g i e u x 
à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , s e c o m b i n e avec d é t o n a t i o n . L e 
p la t ine n ' e n t r e po in t en r é a c t i o n ; ma i s sans son con tac t la c o m 
b ina i son n e s ' accompl i ra i t p o i n t . 

Au l i eu d ' o b s e r v e r dans un s y s t è m e de t ro is co rps d e s p h é 
n o m è n e s d e c o m b i n a i s o n ou d e d é c o m p o s i t i o n p r o v o q u é e s 
e n t r e d e u x d ' e n t r e e u x par le c o n t a c t du t r o i s i è m e , on p e u t 
o b t e n i r d e s effets t o u t c o n t r a i r e s . E n effet , le con tac t d ' u n 
cer ta in c o r p s , qu i n ' e n t r e p o i n t en r éac t i on p o u r son p r o p r e 
c o m p t e , p e u t s ' o p p o s e r à u n e d é c o m p o s i t i o n q u i s ' opé re r a i t 
s ans lui , ou m ê m e e m p ê c h e r la c o m b i n a i s o n de d e u x a u t r e s 
s u b s t a n c e s d 'avoir l i eu dans les c o n d i t i o n s n o r m a l e s d e son 
d é v e l o p p e m e n t . C'est a insi q u e les a c ide s é t e n d u s e n t r a v e n t 
la d é c o m p o s i t i o n s p o n t a n é e q u e l 'ac ide c y a n h y d r i q u e é p r o u v e 
s o u s l ' in f luence d e l ' e au . 

Enfin le, con tac t de c e r t a i n e s s u b s t a n c e s p e u t agir e n c o r e , 
q u o i q u e d ' u n e façon m o i n s t r a n c h é e q u e p r é c é d e m m e n t , en 
ac t ivan t ou en r a l en t i s s an t d e s ac t i ons q u i se p r o d u i r a i e n t 
d ' e l l e s - m ê m e s , ma i s d o n t ce c o n t a c t modi f ie l ' a c c o m p l i s s e 
m e n t . 

L u e é t u d e a t t en t i ve p e r m e t d e r e t r o u v e r la t r ace de ces effets 
dans u n e m u l t i t u d e d ' au t r e s r é a c t i o n s . 

Les ac t i ons d e con tac t se mtmi fe s t en t n o t a m m e n t , q u o i 
q u e avec un c a r a c t è r e m o i n s démons t ra t i f , dans b e a u c o u p de 
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cas où le co rps agissant par c o n t a c t se modif ie et se d é c o m p o s e 

pour son p r o p r e c o m p t e , en m ê m e t e m p s qu ' i l e x e r c e son 

action c a r a c t é r i s t i q u e . Ains i l 'eau o x y g é n é e se d é t r u i t s u b i t e 

ment au con tac t d e l ' oxyde d ' a r g e n t ; m a i s , en m ê m e t e m p s , 

l 'oxyde d 'a rgent se r é s o u t d e son cô té en a rgen t e t e n o x y g è n e . 

Les d é c o m p o s i t i o n s s i m u l t a n é e s de l 'eau o x y g é n é e et de l ' oxyde 

d'argent, son t p r o v o q u é e s l ' u n e par l ' au t re , et c e p e n d a n t e l les 

s 'opèrent s é p a r é m e n t , e n fou rn i s san t c h a c u n e des p r o d u i t s t ou t 

à fait i n d é p e n d a n t s . C'est là ce qu i n e la isse a u c u n d o u t e su r le 

caractère vé r i t ab le du p h é n o m è n e . 

Enfin il p e u t a r r ive r q u e le co rps agissant par con tac t c o n 

tracte en m ê m e t e m p s q u e l q u e c o m b i n a i s o n , soit avec le co rps 

dont il a d é t e r m i n é la modi f ica t ion , soi t avec les p r o d u i t s de la 

réaction qu ' i l a p r o v o q u é e . Ce son t les cas les p l u s o b s c u r s , 

ceux dont l ' i n t e rp r é t a t i on p e u t ê t r e le p lu s fac i l ement m i s e e n 

doute , si l 'on n e s ' a t tache avec u n e g rande s incé r i t é à saisir la 

phys ionomie r ée l l e d e s p h é n o m è n e s . N é a n m o i n s , ce qu i d i s 

tingue e n c o r e ici l ' ac t ion d e con tac t de l 'ac t ion c h i m i q u e o r 

dinaire, c 'es t q u e le c o r p s agissant par con tac t n ' i n t e r v i e n t pas 

sous un po ids é q u i v a l e n t vis-à-vis d e s a u t r e s co rps qu ' i l m o 

difie; de p l u s , la c o m b i n a i s o n s e c o n d a i r e q u i p e u t se f o rmer 

n 'est po in t d ' u n e n a t u r e t e l l e , q u ' e l l e s e rve d ' i n t e r m é d i a i r e e t 

qu 'e l le t r a n s m e t t e s u c c e s s i v e m e n t l 'ac t ion à la to ta l i té d e la 

masse . Un po ids t r è s - p e t i t du p r e m i e r co rps suffit en généra l 

pour d é t e r m i n e r la m é t a m o r p h o s e d 'un p o i d s i n f in imen t p l u s 

cons idérable d e s a u t r e s c o m p o s é s ; s o u v e n t m ê m e la t r ans fo r 

mation o p é r é e s o u s l ' in f luence d ' u n e p r o p o r t i o n d é t e r m i n é e du 

p remie r co rps est p r e s q u e i l l imi t ée . 

S 3. 

Si les ac t ions d e con tac t c o n s t i t u e n t u n e ca t égor i e t o u t à fait 

dis t incte des ac t ions q u e p r o v o q u e n t l es affinités o r d i n a i r e s , 

ce n ' es t pas u n e ra i son p o u r les r e g a r d e r c o m m e inexp l i cab l e s 

par l ' i n t e rven t ion d e s fo rces m o l é c u l a i r e s g é n é r a l e s , a u x q u e l l e s 

on a t t r ibue les m u t a t i o n s c h i m i q u e s . En u n m o t , il n ' e s t pas n é 

cessaire do faire i n t e r v e n i r ici l i ne force n o u v e l l e , i r r é d u c t i b l e 

avec ce l les qu i p r o v o q u e n t les c o m b i n a i s o n s e t les d é c o m p o 

si t ions o r d i n a i r e s , e t se man i fe s t an t e x c l u s i v e m e n t par l es 
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ac t i ons de con tac t . N o u s a l lons m o n t r e r en effet c o m m e n t o n 
p e u t c o n c e v o i r l es r é s u l t a t s d e s ac t ions de con tac t , sans avoi r 
r e c o u r s à d ' a u t r e s c o n s i d é r a t i o n s , si ce n ' e s t à ce l l e s qu i se t i r en t 
de la n o t i o n m ê m e de l 'affinité e t d e s forces m o l é c u l a i r e s . Dans 
ce p r e m i e r e x p o s é , n o u s n o u s b o r n e r o n s d ' a i l l eurs à r e n d r e 
c o m p t e d e s faits d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e e t s ans h y p o t h è s e , 
r é s e r v a n t p o u r p l u s tard des exp l i ca t i ons p lus p r é c i s e s , mais 
auss i p lus c o n j e c t u r a l e s . A c e t t e fin, e n n u i e r o n s s u c c e s s i v e 
m e n t les cas les p l u s e s s e n t i e l s : ils c o m p r e n n e n t des modi f i ca 
t i o n s i s o n i é r i q u e s , des d é c o m p o s i t i o n s et des c o m b i n a i s o n s ; les 
effets v a r i a n t , s u i v a n t q u e l 'on env i sage un s y s t è m e fo rmé par 
deux s u b s t a n c e s s e u l e m e n t , o u b i e n u n s y s t è m e c o n s t i t u é par 
t ro i s s u b s t a n c e s ou par u n p l u s g rand n o m b r e . 

I . Système formé par deux substances. — D e u x c o r p s 
q u e l c o n q u e s é tan t d o n n é s e t mi s e n con tac t par vo i e d e juxta
p o s i t i o n , de m é l a n g e i n t i m e , d e d i s s o l u t i o n , e t c . , ils e x e r c e n t 
d ' abord l ' un s u r l ' au t re u n e r é a c t i o n p u r e m e n t p h y s i q u e , q u i 
s e t r adu i t pa r des effets d ' a t t rac t ion ou d e r é p u l s i o n , de p o l a 
r i sa t ion é l e c t r i q u e , m a g n é t i q u e , e t c . Par s u i t e , l es d i s l a n c e s 
re la t ives et la d i s t r i b u t i o n d e l e u r s pa r t i cu le s son t en généra l 
c h a n g é e s : l e s d e u x c o r p s é p r o u v e n t u n e modi f ica t ion m o l é c u 
la i re . 

Si c h a c u n d ' e u x s e t r o u v e dans d e s c o n d i t i o n s d ' é q u i l i b r e 
su f f i s amment s t a b l e s , c e t t e modi f ica t ion n ' e n t r a î n e a u c u n e 
t r ans fo rma t ion p e r m a n e n t e ; d è s q u ' o n les s é p a r e , ils r e p r e n n e n t 
l e u r é ta l pr imit i f . C'est le cas du fer d o u x s o u m i s à l ' i n f luence 
d ' un a iman t . Mais il p e u t e n ê t r e a u t r e m e n t . D e u x o r d r e s d'ef
fets p e r m a n e n t s p e u v e n t se d é v e l o p p e r , savoir d e s modi f i ca 
t i o n s dans les p r o p r i é t é s , s a n s c h a n g e m e n t dans la c o m p o s i 
t i o n , ou b i e n des p h é n o m è n e s de d é c o m p o s i t i o n . S igna lons 
avec p l u s de dé ta i l s les ca r ac t è r e s g é n é r a u x qu i s ' o b s e r v e n t 
dans ces d ive r s c h a n g e m e n t s . 

i 6 . S o u v e n t l ' un d e s deux c o r p s , s i n o n t o u s les d e u x , a c q u i e r t 
s o u s l ' i n f luence de l ' au t r e u n n o u v e l é ta t d ' é q u i l i b r e , p lu s ou 
m o i n s s t a b l e , e i qu i p e u t ê t r e s u s c e p t i b l e de p e r s i s t e r a p r è s la 
s é p a r a t i o n . C'est ce qu i a r r ive à l 'acier m a i n t e n u p e n d a n t 
q u e l q u e t e m p s au con tac t d ' un a i m a n t . Te l est é g a l e m e n t , au 
p o i n t d e v u e c h i m i q u e , le cas d ' un co rps modif ié i s o m é r i q u e -
n i e n t au con tac t d ' u n e a u t r e s u b s t a n c e , avec l aque l l e il n e 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



contracte a u c u n e c o m b i n a i s o n . Ainsi le soufre i n s o l u b l e se 
transforme e n soufre o c t a é d r i q u e , au con tac t d e l ' h y d r o g è n e 
sulfuré; ainsi e n c o r e l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e se modif ie i s o -
m é r i q u e m e n t à 1 0 0 d e g r é s , au con tac t des ac ides c i t r i q u e , 
bor ique et a u t r e s , q u ' e l l e n e d i s s o u t p a s , e t au con tac t de 
l'acide a c é t i q u e , avec l e q u e l e l le se m é l a n g e i n t i m e m e n t , e t c . 

On conçoi t q u e d e t e l l e s modi f i ca t ions , p o u r d e v e n i r p e r 
manentes , ex igen t d ' o r d i n a i r e q u e le con t ac t d e s d e u x corps 
soit c o n t i n u é p e n d a n t un e s p a c e d e t e m p s suffisant. L 'ac ie r 
n 'acquier t c o m p l è t e m e n t son état d ' a iman ta t ion q u ' a p r è s u n 
contact t r è s - p r o l o n g é avec u n a u t r e a i m a n t ; le soufre i n s o 
luble n e d e v i e n t soufre o c t a é d r i q u e en tota l i té q u ' a p r è s u n ou 
deux j o u r s d e con tac t avec l ' h y d r o g è n e su l fu ré . La l e n t e u r 
des effets p o u r r a i t ê t r e a t t r i b u é e d a n s ces d e u x cas à la s t r u c 
ture sol ide de l 'a imant et du souf re . Mais ce t t e l e n t e u r dans les 
résultats n e saura i t d é p e n d r e de l ' a r r angement so l ide q u e p ré 
sente le co rps mod i f i é , t o u t e s les fois qu ' i l s 'agit de s u b s t a n c e s 
l iquides, t e l l es q u e l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e . Ce c a r b u r e se 
modifie g r a d u e l l e m e n t et s u c c e s s i v e m e n t , a lors m ê m e qu ' i l est 
i n t imemen t m ê l é avec l ' ac ide a c é t i q u e q u i le modi f ie . 

Le corps modif ié i s q m é r i q u e m e n t p e u t offrir des affinités 
nouvel les vis-à-vis des a u t r e s c o r p s et m a n i f e s t e r ce r t a ines 
réactions qu ' i l n e p r é s e n t a i t pas , avant d 'avoir é p r o u v é le c o n 
tact de la s u b s t a n c e modi f i ca t r i ce . Pa r e x e m p l e , le soufre 
oc taédr ique es t p l u s difficile à o x y d e r q u e le soufre i n s o l u b l e , 
et il es t au c on t r a i r e p l u s facile à c o m b i n e r avec le m e r c u r e . 
L 'essence mod i f i ée n e p o s s è d e p lu s la m ê m e a p t i t u d e à fo rmer 
de l 'hydrate et du c h l o r h y d r a t e cr is ta l l i sés , e t c . 

a°. Les c h a n g e m e n t s s u r v e n u s dans l ' é t a t m o l é c u l a i r c d e s co rps 
mis en contac t p e u v e n t a l le r p l u s lo in q u ' u n e s i m p l e mod i f i 
cation i s o m é r i q u e de l'un d ' e n t r e e u x . E n effet, l e u r con tac t 
modifie n é c e s s a i r e m e n t la loi d 'ac t ion r é c i p r o q u e qu i t i en t 
leurs é l é m e n t s a s s e m b l é s ; par su i t e on conço i t q u e ce con tac t 
d é t e r m i n e l e u r d i ssoc ia t ion e t p r o v o q u e t e l l e d é c o m p o s i t i o n 
qui n ' aura i t pas eu l ieu a u t r e m e n t , t o u t e s c h o s e s égales 
d 'a i l leurs . 

Dans d ' au t r e s cas , la m ê m e cause agira en s e n s con t ra i re e t 
augmen te r a la s tab i l i té du s y s t è m e . 

I I . Système formé par trois substances ou par un plus grand 
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nombre. — Des effets a n a l o g u e s p e u v e n t se d é v e l o p p e r , par 
s u i t e des ac t i ons m u t u e l l e s d 'un s y s t è m e fo rmé par t ro i s s u b 
s t a n c e s d i s t i nc t e s . Dans u n te l s y s t è m e , la loi d e l ' ac t ion i n t e r 
m o l é c u l a i r e des é l é m e n t s de c h a c u n des c o r p s m i s e n con tac t 
s e t r o u v e r a modi f i ée s o u s l ' i n f luence d e s d e u x a u t r e s , env i s a 
gés s é p a r é m e n t ou s i m u l t a n é m e n t : pa r s u i t e , ce c o r p s p o u r r a 
é p r o u v e r u n e t r ans fo rma t ion i s o m é r i q u e , ou s u b i r u n e d é c o m 
p o s i t i o n , d o u b l e p h é n o m è n e q u i r e n t r e dans l e s cas p r é c é d e m 
m e n t e x p o s é s . 

Mais il p e u t auss i se d é v e l o p p e r u n effet p r o p r e à ce n o u v e a u 
s j s t è m e , à savoir q u e l ' un d e s t ro i s co rps d é t e r m i n e l ' ac t ion 
r é c i p r o q u e des d e u x a u t r e s ; d 'où r é s u l t e r o n t d e s c o m b i n a i s o n s 
e t d e s m é t a m o r p h o s e s qu i n ' a u r a i e n t pas p r i s n a i s s a n c e sans 
l ' i n t e r v e n t i o n d u t r o i s i è m e c o r p s . Voi là c o m m e n t le p l a t ine 
d é t e r m i n e la c o m b i n a i s o n de l ' o x y g è n e e t d e l ' h y d r o g è n e . 

C'est ici q u e v i e n n e n t s e ranger l e s p h é n o m è n e s dans l e s 
q u e l s un c o r p s e n t r a n t en r éac t ion v i s - à -v i s d ' u n s e c o n d c o r p s , 
d é t e r m i n e la t r ans fo rma t ion d ' un t r o i s i è m e , a u q u e l il n e c è d e 
r i en par l u i - m ê m e . Le t r o i s i è m e c o r p s d e m e u r e r a i t i n a l t é r é , 
s'il é ta i t s e u l , m a i s il d e v i e n t p r o p r e à se m é t a m o r p h o s e r de 
son c ô t é , en ve r tu d ' u n e so r t e de p r o p a g a t i o n d e l ' é b r a n l e m e n t 
m o l é c u l a i r e du p r e m i e r . 

Tel e s t le cas d u s y s t è m e formé p a r l e c h l o r e , le gaz oléfiant 
e t l ' ac ide s u l f u r e u x . L ' ac ide su l fu r eux sec n ' e s t pas a t t a q u é par 
le c h l o r e e t n e s'y c o m b i n e d a n s a u c u n e c o n d i t i o n c o n n u e ; 
mais l ' u n i o n du gaz oléfiant avec le c h l o r e d é t e r m i n e la c o m 
b ina i son s i m u l t a n é e de l 'ac ide su l fu r eux avec ce m ê m e c h l o r e , 
e t la fo rmat ion d e l ' o x y c h l o r u r e s u l f u r i q u e . 

C'est é g a l e m e n t ce qu i a r r ive d a n s un s y s t è m e fo rmé par 
l ' a lcool , l 'acide c h l o r h y d r i q u e et l ' ac ide s t é a r i q u e . L ' é l h e r s t é a -
r i q u e n e p r e n d r a pas na i s sance si l 'on se b o r n e à faire réag i r 
ses d e u x c o m p o s a n t s , p r i s i s o l é m e n t et à la t e m p é r a t u r e de 
1 0 0 d e g r é s . Mais si l 'on fait i n t e r v e n i r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , 
en m ê m e t e m p s q u e ce t acide, e t l 'a lcool s ' u n i s s e n t p o u r fo rmer 
d e l ' é t h e r c h l o r h y d r i q u e , l ' ac ide s t é a r i q u e , de son c ô t é , c o n 
t rac te avec l 'a lcool u n e c o m b i n a i s o n . 

Ici n o u s p a s s o n s par d e g r é s success i f s des p h é n o m è n e s d u s 
au con tac t , à c e u x qu i r é s u l t e n t du j e u n o r m a l d e s affinités 
p r o p r e m e n t d i t e s . 
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Dans les d é v e l o p p e m e n t s q u i p r é c è d e n t , on voi t des mod i f i 

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

tantôt p r o v o q u é e s , t an tô t e n t r a v é e s par c e r t a i n e s ac t ions de 

contact : cela suffit p o u r m o n t r e r d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e c o m 

ment ces ac t ions p e u v e n t ê t r e r a m e n é e s au j e u des forces 

qui p r o d u i s e n t les m é t a m o r p h o s e s p h y s i q u e s et c h i m i q u e s 

p r o p r e m e n t d i t e s . E n déf in i t ive , l e u r s effets n e s o n t ni p lu s ni 

moins o b s c u r s q u e les p h é n o m è n e s d u s aux affinités o r d i n a i r e s . 

Les uns et les a u t r e s s ' e x p l i q u e n t par des analogies g é n é r a l e s 

du m ê m e o r d r e , ma i s sans s e p r ê t e r davantage j u s q u ' à p r é s e n t 

à l 'application p r é c i s e des t h é o r i e s de la d y n a m i q u e . 

Avant d 'a l ler p l u s lo in , et p o u r m e t t r e dans t o u t son j o u r 

le point, de v u e a u q u e l on s 'a t tache ici , il est n é c e s s a i r e de 

r é soudre u n e ob jec t ion qu i a s o u v e n t é t é o p p o s é e à t o u t e 

explication d i r e c t e des a c t i o n s de c o n t a c t . El le c o n c e r n e la 

propr ié té q u e p o s s è d e n t ce r t a ins c o r p s , agissant par con tac t , d e 

p rovoquer la m é t a m o r p h o s e d ' un po ids p o u r ainsi d i re i l l imi té 

des aut res c o r p s . Cet te p r o p r i é t é a é té parfois r e g a r d é e c o m m e 

ch imér ique et a s s i m i l é e au m o u v e m e n t p e r p é t u e l . Mais il es t 

facile de p r o u v e r q u ' u n e t e l l e c o m p a r a i s o n n ' e s t n u l l e m e n t 

fondée. 

En effet, l ' é t u d e d e s cas dans l e s q u e l s s ' e x e r c e n t les ac t ions 

de contact p e r m e t en géné ra l de r é p o n d r e à l ' ob jec t ion d ' u n e 

manière t o u t e n a t u r e l l e . Soi t , par e x e m p l e , le p l a t i ne d é t e r 

minant la c o m b i n a i s o n d ' u n e p r o p o r t i o n i l l imi tée d ' o x y g è n e et 

d ' hyd rogène . Cel te ac t ion p e u t offrir un t r ip l e ca rac t è r e : 

i ° . La to ta l i té d e l ' oxygène et de l ' h y d r o g è n e es t mise en j e u 

du p r e m i e r c o u p . Dans c e t t e c i r c o n s t a n c e , la c o m b i n a i s o n p ro 

v o q u é e su r u n po in t , en ve r tu d ' un travail m é c a n i q u e l im i t é , dé

veloppe u n e c h a l e u r suffisante p o u r e n f l a m m e r t o u t e la m a s s e . 

•?,". On fait a r r ive r su r le p la t ine u n c o u r a n t gazeux d ' o x y g è n e 

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

des p r e m i è r e s p a r t i e s ; il s 'échauffe , par s u i t e de l'effet m ê m e 

qu' i l p rodu i t , et il d e v i e n t d e p l u s en p lu s ap t e à c o n t i n u e r l ' a c 

t ion sur les a u t r e s p o r t i o n s du m é l a n g e , à m e s u r e q u ' e l l e s 

v i e n n e n t en con tac t avec l u i . 

3°. Enf in , on p e u t n e faire a r r ive r à la fois su r le p la t ine 

q u ' u n e p r o p o r t i o n l i m i t é e d ' o x y g è n e et d ' h y d r o g è n e . L e méta l 

d é t e r m i n e la c o m b i n a i s o n des d e u x gaz et l 'on a t t end q u e la 
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§ i. 
L e s p h é n o m è n e s d e con tac t l e s p l u s s i m p l e s e n a p p a r e n c e 

son t c eux qu i r é s u l t e n t d ' a c t i o n s p u r e m e n t p h y s i q u e s , et p a r -

c h a l e u r p r o d u i t e s e soi t d i s s i p é e , avan t de faire agir le p l a t i n e 

s u r u n e n o u v e l l e p r o p o r t i o n d ' o x y g è n e e t d ' h y d r o g è n e . Dans 

ces c o n d i t i o n s c o m m e dans les p r é c é d e n t e s l ' ac t ion du p l a t i n e 

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

son ac t iv i té n e s ' épu i se p a s . C 'est p a r c e q u e l ' é ta t d u s y s t è m e 

f o r m é par l ' o x y g è n e , l ' h y d r o g è n e e t le p l a t i ne n e se r e t r o u v e 

pas à la fin d e l ' e x p é r i e n c e d a n s l 'é ta t où il étai t au c o m m e n 

c e m e n t . Il y a eu t r ans fo rma t ion de q u e l q u e s - u n s d e s e s é l é 

m e n t s e t p r o d u c t i o n d e c h a l e u r , c ' e s t -à -d i re de t ravai l . Dès 

l o r s , il n ' e s t p o i n t s u r p r e n a n t q u e l 'un d e s t ro i s c o r p s c o n s e r v e 

son état e t s o n a p t i t u d e à p r o v o q u e r i n d é f i n i m e n t la r é a c t i o n 

par son c o n t a c t . 

§ 4 . 

N o u s a l lons m a i n t e n a n t e x p o s e r avec p l u s de dé ta i l s l es p r in 

c ipaux p h é n o m è n e s d u s aux ac t i ons d e con tac t . Afin d ' en 

m i e u x m a r q u e r les c a r a c t è r e s , n o u s c l a s s e r o n s ces p h é n o m è n e s 

d ' ap rè s les i n f l u e n c e s qu i p r é s i d e n t à l e u r a c c o m p l i s s e m e n t . 

A ce po in t de v u e , l e s ac t ions de con tac t p e u v e n t se d é v e 

l o p p e r dans t ro is c o n d i t i o n s t r è s - d i f f é r e n t e s , savoi r : 

i u . Sous l ' i n f luence d e s co rps p o r e u x et g é n é r a l e m e n t s o u s 

des i n f luences d o n t le ca rac t è r e es t s u r t o u t p h y s i q u e ; 

•2°. Sous l ' in f luence d e s ac ides e t g é n é r a l e m e n t s o u s d e s i n 

f luences qu i p r é s e n t e n t u n ca rac t è r e c h i m i q u e ; 

3". Sous l ' in f luence d e s t i s sus e t d e s p r i n c i p e s azo tés q u i on t 

a p p a r t e n u à l ' o rgan i sa t ion v ivan t e : ce s o n t les f e r m e n t a t i o n s . 

On va r é s u m e r les faits p r i n c i p a u x c o m p r i s dans c e s t ro i s ca

t é g o r i e s . 

S E C T I O N II. 

A C T I O N S D E C O N T A C T D É T E R M I N É E S P A R L E S C O R P S P O R E U X E T A N A L O G U E S . 
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l i cu l i è rement c e u x q u i c o n c e r n e n t l ' i n f luence d e s co rps p o r e u x 

ou t r è s -d iv i sé s , p o u r d é t e r m i n e r d e s c o m b i n a i s o n s , o u des 

décompos i t i ons . I c i , le c o r p s qu i p r o v o q u e l 'act ion n e p o s s è d e 

aucune t e n d a n c e à se c o m b i n e r , soi t aux co rps p r imi t i f s , soi t à 

que lqu ' un des p r o d u i t s d e l e u r r é a c t i o n . 11 agit s u r t o u t en 

vertu de son é ta t p h y s i q u e , et son ac t ion s e m b l e « o u v e n t r é 

sulter du j eu de forces m o l é c u l a i r e s p lus g é n é r a l e s que, ce l l e s 

qui se man i fe s t en t p a r l e s affinités é l e c t i v e s . 

Pour m o n t r e r q u e l rô le les i n f l u e n c e s d o n t il s'agit j o u e n t 

dans les r e c h e r c h e s s y n t h é t i q u e s , il suffira de r a p p e l e r q u e 

sous l ' inf luence du p la t ine les a lcools et les a l d é h y d e s s ' oxy

dent et q u e l 'on p r o d u i t a ins i l es ac ides a c é t i q u e et v a l é -

r ique. De m ô m e , avec l 'a lcool c i n n a r n i q u e , on fo rme son 

aldéhyde, c 'est-à-dire l ' e s s e n c e de c a n n e l l e ; avec le c a m p h è n e , 

on produi t le c a m p h r e o r d i n a i r e , e t c . La fabricat ion du v ina ig re , 

au moyen du v in , r e p o s e en g r a n d e pa r t i e su r u n e oxyda t ion 

analogue, p r o v o q u é e par d e s co rps p o r e u x d 'o r ig ine o r g a n i q u e . 

Enfin des r éac t ions du m ê m e o r d r e pa ra i s sen t se d é v e l o p p e r 

con t inue l l emen t au sein des t i ssus des ê t res v i v a n t s . 

I n d i q u o n s s u c c e s s i v e m e n t les p h é n o m è n e s de c o m b i n a i s o n 

et de d é c o m p o s i t i o n les p l u s t r a n c h é s pa rmi ceux qu i r é s u l t e n t 

des inf luences d o n t il s 'agi t ; p u i s n o u s s i g n a l e r o n s leui" r ô l e 

dans u n e m u l t i t u d e d'effets t ou t auss i i m p o r t a n t s , niais dans 

lesquels il offre u n ca rac t è r e m o i n s décisif. 

§ 2 . 

1. Combinaisons.—On p e u t c i t e r l e s faits relatifs à l ' in f luence 

du p la t ine . Ce s o n t s u r t o u t d e s p h é n o m è n e s d ' oxyda t ion . 

On sait, pa r e x e m p l e , c o m m e n t en c h i m i e m i n é r a l e ce mé ta l 

dé t e rmine la c o m b i n a i s o n d e l ' oxygène e t de l ' h y d r o g è n e , 

m ê m e à |a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e ; ce l le de l ' oxygène et d e 

l'acide s u l f u r e u x ; ce l l e de l ' oxygène et de l ' a m m o n i a q u e , e t c . 

Le p la t ine p r o v o q u e é g a l e m e n t l ' oxyda t ion des m a t i è r e s o r 

g a n i q u e s ; il d é t e r m i n e ce r é su l t a t à u n e t e m p é r a t u r e b e a u c o u p 

moins é l evée q u e ce l l e qu i sera i t n é c e s s a i r e p o u r les u n i r à 

l 'oxygène q u a n d e l les s o n t i so lées ; enfin ce t t e oxyda t ion d o n n e 

naissance à dos p r o d u i t s p l u s r é g u l i e r s . 

C'est ainsi q u e l 'a lcool e t l ' é t he r , au con tac t du p l a t i ne , a b -
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s o r b e n t l ' oxygène e t se c h a n g e n t en a l d é h y d e , pu i s e n ac ide 

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

a t t e s t é par les p h é n o m è n e s de la l a m p e sans f l amme . T o u s les 

a lcoo ls , en p r é s e n c e de l ' oxygène et du p l a t i n e , soi t à froid, 

soi t à u n e t e m p é r a t u r e c o m p r i s e a u - d e s s o u s de 100 d e g r é s , s e 

c h a n g e n t r é g u l i è r e m e n t dans l es a l d é h y d e s , pu i s dans les a c i 

des c o r r e s p o n d a n t s . 

2 . Tan t q u e l 'on n e d é p a s s e po in t ce d e g r é de c h a l e u r , la 

m é t a m o r p h o s e es t s i m p l e et l ' h y d r o g è n e seu l es t b r û l é . À u n e 

t e m p é r a t u r e p lus h a u t e , l ' oxyda t ion d e v i e n t p l u s p ro fonde et 

p l u s c o m p l è t e . 

En p r é s e n c e d u p l a t i n e , l ' ac ide t a r t r i q u e et l ' oxygène fou r 
n i s sen t de l 'ac ide c a r b o n i q u e d è s 160 d e g r é s . A 25o d e g r é s , 
la c o m b u s t i o n d e l ' ac ide t a r t r i q u e s ' o p è r e p r e s q u e i n t é g r a l e 
m e n t . L e b e u r r e , la c i r e , l ' ac ide s t é a r i q u e f o u r n i s s e n t , dès 
100 d e g r é s , de l ' ac ide c a r b o n i q u e ; à 200 d e g r é s , l e u r c o m b u s 
t ion es t t o t a l e . S'ils s o n t chauffés d ' avance à 200 d e g r é s , 
l ' ac ide s t é a r i q u e et la c i re s ' oxyden t si v i v e m e n t en p r é s e n c e 
du p l a t i ne , qu ' i l s p r e n n e n t feu d a n s l ' oxygène (1). 

3. T o u s c e s p h é n o m è n e s se p r o d u i s e n t d ' au t an t m i e u x , q u e 
le p la t ine est p lu s d iv i sé : le no i r do p l a t i n e , c ' e s t - à - d i r e le 
p l a t ine p u l v é r u l e n t , et a m e n é à un d e g r é d ' a t t énua t ion e x t r ê m e , 
es t s u r t o u t é n e r g i q u e ; le p l a t ine s p o n g i e u x es t auss i fort a c 
tif; le p l a t ine en l a m e s l u i - m ê m e j o u i t d ' u n e efficacité a n a 
l o g u e , q u o i q u e m o i n s c a r a c t é r i s é e , s o u s c e t t e s e u l e cond i t i on 
q u e sa surface soi t p a r f a i t e m e n t n e t t e . 

h. Si l ' ac t ion q u ' e x e r c e le p la t ine p o u r d é t e r m i n e r d e s p h é 
n o m è n e s d 'oxyda t ion es t p a r t i c u l i è r e m e n t efficace, e l le n ' e s t 
c e p e n d a n t p o i n t u n fait i so lé . D e s effets a n a l o g u e s , q u o i q u e 
m o i n s p r o n o n c é s , p e u v e n t ê t r e p r o v o q u é s par un grand n o m 
b r e d ' au t r e s s u b s t a n c e s . L ' o r , l ' a rgen t , la p l u p a r t des m é t a u x 
e t m ê m e la p l u p a r t d e s co rps so l ide s p r o d u i s e n t la c o m b i n a i 
s o n de l ' h y d r o g è n e e t de l ' o x y g è n e à u n e t e m p é r a t u r e p lu s 
basse q u e ce l le à l a q u e l l e e l le aura i t l i eu n o r m a l e m e n t . L 'o r 
n o t a m m e n t se r a p p r o c h e , à c e r t a i n s é g a r d s , du p l a t i n e , s o u s 
ce po in t d e v u e . Mais les ac t i ons d e s m é t a u x e t d e s co rps s o -
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lides n 'ont g u è r e é t é é t u d i é e s j u s q u ' i c i vis-à-vis des s u b s t a n c e s 

organiques , à l ' e x c e p t i o n d e q u e l q u e s faits relatifs à la p i e r r e 

ponce et au c h a r b o n . 

5. La p ie r re p o n c e d é t e r m i n e la c o m b i n a i s o n d e l ' oxygène 

et des m a t i è r e s o r g a n i q u e s à u n e t e m p é r a t u r e i n f é r i eu re à 

celle de l eu r c o m b u s t i o n n o r m a l e . Sous s o n i n f l u e n c e , d è s 

3oo degrés , les v a p e u r s d 'a lcool et d 'ac ide a c é t i q u e a b s o r b e n t 

l 'oxygène e t f o u r n i s s e n t d e s gaz . 

6. Le c h a r b o n a b s o r b e à froid les m a t i è r e s o d o r a n t e s e t , dans 

certains cas , d é t e r m i n e l e u r oxyda t ion par l ' oxygène d e l 'air. Il 

dé te rmine é g a l e m e n t à froid la c o m b i n a i s o n de ce r t a ins gaz, 

après les avoi r c o n d e n s é s . 

Enfin, e t ces p h é n o m è n e s t o u c h e n t aux p r é c é d e n t s , l es s u b 

stances c o n d e n s é e s par l es affinités d i tes cap i l l a i res , à la s u r 

face des t i s sus o r g a n i q u e s , e t n o t a m m e n t les se l s , les m a t i è r e s 

colorantes , e t c . , p e u v e n t y c o n t r a c t e r des c o m b i n a i s o n s r é c i 

p roques qu i n e se s e r a i e n t p o i n t p r o d u i t e s a u t r e m e n t . 

7. L ' in f luence e x e r c é e par les co rps p o r e u x , p o u r p r o v o q u e r 

la combina i son e t s u r t o u t l ' oxyda t ion , a é té a t t r i b u é e d 'o rd ina i r e 

à la p r o p r i é t é q u e c e s co rps p o s s è d e n t de c o n d e n s e r l e s gaz e t 

l 'oxygène à l e u r su r face . Sans n i e r l ' in f luence de ce t t e c o n d e n 

sation, il es t bon d ' o b s e r v e r q u ' e l l e n e suffit pas p o u r e x p l i q u e r 

le p h é n o m è n e ; car o n p e u t c o m p r i m e r à i5o a t m o s p h è r e s un 

mélange d ' o x y g è n e et d ' h y d r o g è n e , sans d é t e r m i n e r l e u r com

binaison, p o u r v u q u e l ' on ait so in d 'év i te r la cha l eu r dégagée 

par u n e c o m p r e s s i o n t rop b r u s q u e . 

L ' in f luence du p l a t i n e et des c o r p s a n a l o g u e s n e s ' e x e r c e 

donc pas s i m p l e m e n t pa r ce qu ' i l s c o n d e n s e n t e t c o m p r i m e n t 

les gaz à l e u r s u r f a c e ; mais e l l e o p è r e p r o b a b l e m e n t en m o d i 

fiant la loi d e s ac t i ons i n t e r m o l é c u l a i r e s . 

l i eux c a u s e s p e u v e n t i n t e r v e n i r ici : la m a s s e du p l a t i n e , 

plus grande q u e ce l le d ' a u c u n a u t r e c o r p s s o u s l ' u n i t é de v o 

l u m e , et s u r t o u t l es c o n d i t i o n s de po la r i t é t o u t e s spéc ia les dans 

l e sque l l e s le p l a t ine s e m b l é s e p l ace r vis-à-vis des gaz c o n 

densés et de d ive r s a u t r e s c o r p s . C'est l ' ina l té rabi l i té du p la t ine 

qui p e r m e t t r a i t à c e t t e po la r i t é de se man i f e s t e r par des effets 

tout par t icul iers , ' c o m p a r a b l e s à c e u x d e s affinités v i r tue l l e s 

dont il se ra q u e s t i o n t o u t à l ' h e u r e . B e a u c o u p d ' au t r e s co rps 

offriraient sans d o u t e d e s effets du m ê m e o r d r e , s 'ils n ' é t a i en t 
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d 'abord a t t a q u é s e u x - m ê m e s par l ' oxygène o u par les gaz c o n 

d e n s é s à l e u r su r f ace . 

L 'ac t ion a n a l o g u e de l 'o r e t d e s m é t a u x v o i s i n s d o n t la d e n 
si té et l ' i na l t é rab i l i t é se r a p p r o c h e n t d e ce l l e s d u p l a t i n e , v i en t 
à l ' appu i d e c e t t e o p i n i o n . 

Décompositions.—Au l i eu d e p r o v o q u e r d e s c o m b i n a i s o n s , 
les c o r p s p o r e u x ou p u l v é r u l e n t s p e u v e n t j o u e r le rô le d ' agen t s 
de d é c o m p o s i t i o n . 

L e p l a t i n e , pa r e x e m p l e , d é t e r m i n e à froid l e d é d o u b l e m e n t 

de l 'eau o x y g é n é e e n eau e t en o x y g è n e . Le b i o x y d e de manga

n è s e p r o d u i t le m ê m e effet avec p l u s de p r o m p t i t u d e e n c o r e ; 

il en es t d e m ê m e d e la f ibr ine e t d ' u n g rand n o m b r e d ' au t r e s 

s u b s t a n c e s . 
On r ev i end ra p lu s loin s u r c e s faits, d o n t la p l u p a r t s e m b l e n t 

r e n t r e r d a n s la ca t égor i e d e s a c t i o n s d e c o n t a c t d é t e r m i n é e s 
par d e s a g e n t s c h i m i q u e s p r o p r e m e n t d i t s . 

La p i e r r e p o n c e p e u t é g a l e m e n t p r o v o q u e r la d é c o m p o s i t i o n 
des c o r p s a u x q u e l s e l l e e s t m é l a n g é e ; avec son c o n c o u r s , la 
m é t a m o r p h o s e s ' o p è r e d ' u n e m a n i è r e p l u s s i m p l e , p l u s r é g u 
l i è r e , e t à u n e t e m p é r a t u r e p l u s b a s s e . C'est ce q u i a r r i ve , par 
e x e m p l e , d a n s la r é s o l u t i o n d e l ' ac ide b e n z o ï q u e e n ac ide ca r 
b o n i q u e e t b e n z i n e . Mais dans ces c i r c o n s t a i î c e s , l ' in f luence 
d e la p i e r r e p o n c e se b o r n e p e u t - ê t r e à r égu l a r i s e r l 'ac t ion de 
la c h a l e u r . 

1 . Effets divers. — Des effets a n a l o g u e s , d e n a t u r e t r è s -
d i v e r s e , e t p l u s o u m o i n s c a r a c t é r i s é s , s e p r o d u i s e n t sans ce s se 
dans n o s e x p é r i e n c e s ; car i ls r é s u l t e n t n é c e s s a i r e m e n t d e l ' i n 
t e r v e n t i o n d e s p a r o i s d e s v a s e s d a n s l e s q u e l s on o p è r e , et de 
ce l l e d e s p r é c i p i t é s e t des c r i s t aux qu i s e d é v e l o p p e n t au se in 
d e s d i s s o l u t i o n s . Mais ils s o n t assez p e u p r o n o n c é s p o u r p a s s e r 
g é n é r a l e m e n t i n a p e r ç u s , si ce n ' e s t d a n s le cas d e s c o m b i n a i 
s o n s i n s t a b l e s , d o n t le m o i n d r e é b r a n l e m e n t d é t e r m i n e la 
d e s t r u c t i o n . O n les r e t r o u v e , pa r e x e m p l e , d a n s la d é c o m 
pos i t ion d e s f u l m i n a t e s , d e s a z o t u r e s m é t a l l i q u e s , du c h l o r u r e 
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et de l ' iodure d ' a z o t e , e t c . , t o u s co rps d o n t la s tabi l i té es t 
détruite sous c e r t a i n e s i n f l u e n c e s , t and i s q u e c e r t a i n e s au t r e s 
concourent à l ' a s su re r . 

2 . Des p h é n o m è n e s de m ê m e e s p è c e s ' o b s e r v e n t dans p l u 
sieurs m é t a m o r p h o s e s i s o m é r i q u e s s p o n t a n é e s , par e x e m p l e , 
dans celle d e l 'acide c y a n i q u e en u n co rps p o l y m è r e p lu s c o n 
densé. 

3. C'est é g a l e m e n t d a n s cet o r d r e de p h é n o m è n e s q u e l 'on 
doit ranger les c a u s e s q u i l'ont c e s s e r la s u r s a t u r a t i o n des d i s 
solutions sa l ines , a lo r s q u ' e l l e s se d é t r u i s e n t s u b i t e m e n t sous 
l ' influence du con tac t d e l'air e x t é r i e u r , d ' u n co rps so l ide et 
surtout d 'un cristal formé par la s u b s t a n c e m ê m e qu i se t r o u v e 
en d issolu t ion . 

Parmi ces effets, l ' u n d e s p l u s s i n g u l i e r s e t d e s p l u s c a r a c 
tér is t iques es t relatif à l ' i n f luence d e l 'air ( i ) . Une d i s so lu t ion 
de sulfate de s o u d e s u r s a t u r é e p e u t ê t r e c o n s e r v é e p e n d a n t 
longtemps s o u s u n e c l o c h e p l e i n e d 'air ou dans u n e fiole b o u 
chée. Vient-on à la m e t t r e e n c o n t a c t avec l 'espace i l l imi té de 
l 'a tmosphère a m b i a n t , e l l e cr is ta l l i se s u b i t e m e n t ; m a i s si l 'air 
a p réa lab lement t r a v e r s é u n t u b e long e t é t ro i t , et s u r t o u t si le 
tube est r e m p l i d ' u n e s u b s t a n c e p r o p r e à t ami se r l 'air , c e gaz 
n'a plus la m ê m e efficacité et d e m e u r e s o u v e n t i ncapab le d e 
faire cesser la s u r s a t u r a t i o n . 

Les m ê m e s effets de s u r s a t u r a t i o n se p r é s e n t e n t à c h a q u e 
pas en ch imie o r g a n i q u e ; m a i s ils y s o n t s o u v e n t b e a u c o u p 
plus p r o n o n c é s et p l u s difficiles à faire c e s s e r . Cet te difficulté 
même est l 'un des p r i n c i p a u x obs t ac l e s qui e n t r a v e n t la c r i s 
tallisation des p r i n c i p e s s u c r é s , et g é n é r a l e m e n t d e s s u b s t a n c e s 
t rès-solubles . P e u t - ê t r e u n j o u r t rouvera- t -on l ' exp l ica t ion de 
cet ordre de faits dans u n e é t u d e p lu s app ro fond i e d e s p h é 
nomènes é l e c t r i q u e s qu i se d é v e l o p p e n t au m o m e n t o ù les 
corps e n t r e n t e n con tac t les u n s avec l e s a u t r e s . 
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S E C T I O N I I I . 

A C T I O N S D E C O N T A C T P R O D U I T E S S O L S L I N F L U E N C E D E S A C I D E S 

E T A C T I O N S A N A L O G U E S . 

Ce qu i ca rac t é r i s e les a c t i o n s de con tac t p r o d u i t e s s o u s l ' in 

f luence des ac ides et l es ac t i ons a n a l o g u e s , c 'es t q u ' e l l e s son t 

i n d é p e n d a n t e s de l ' é ta t p h y s i q u e des s u b s t a n c e s ac t ives . Q u e 

ces d e r n i è r e s s o i e n t s o l i d e s , l i q u i d e s ou g a z e u s e s , q u ' e l l e s 

so i en t s o l u b l e s o u n o n d a n s les m i l i e u x o ù le c o r p s a l t é r ab le 

se t r o u v e c o n t e n u , l 'ac t ion d e con tac t se d é v e l o p p e é g a l e m e n t 

e t e l le se man i fe s t e avec les m ê m e s ca rac t è r e s f o n d a m e n t a u x . 

E n g é n é r a l , e l le es t s u r t o u t e x e r c é e par les c o r p s qu i o n t u n e 

t e n d a n c e p r o n o n c é e à r e m p l i r u n e fonc t ion c h i m i q u e d é t e r 

m i n é e : l es ac ides , l e s c h l o r u r e s m é t a l l i q u e s et t e r r e u x , l es a l 

ca l is , enfin les a g e n t s d ' oxyda t ion , t e l s son t l es c o r p s qu i j o u e n t 

s p é c i a l e m e n t u n rô le dans les ac t ions d e con tac t d o n t il s 'agit . 

L e s effets g é n é r a u x d é v e l o p p é s s o u s l e u r in f luence s o n t les 

s u i v a n t s : 

i ° . Modif ica t ions i s o m é r i q u e s ; 

C o m b i n a i s o n s ; 

3" . D é c o m p o s i t i o n s ; 

4°. A c c r o i s s e m e n t ou d i m i n u t i o n de s t ab i l i t é . 

On va pas se r en r e v u e ces d ive r s p h é n o m è n e s ; o n s ignalera 

e n s u i t e l es m é t a m o r p h o s e s s e c o n d a i r e s d u e s a u x affinités p r o 

p r e m e n t d i t e s et q u i a p p a r a i s s e n t parfois s i m u l t a n é m e n t ; enfin 

o n tâchera de m o n t r e r c o m m e n t l ' exp l ica t ion d e s ac t ions de 

con tac t p r o d u i t e s s o u s l ' i n f luence des ac ides et ce l l e des 

ac t ions a n a l o g u e s p e u t se r a m e n e r à l ' i n t e r v e n t i o n des m ê m e s 

forces qu i d é t e r m i n e n t les affinités e t les r é a c t i o n s c h i m i q u e s 

oi d i n a i r e s . 

§ 2-

Modifications isomériques. 

1 . Dans ce t o rd re de p h é n o m è n e s , c i t ons d ' abo rd , c o m m e 

c a r a c t é r i s t i q u e s , d i v e r s e s o b s e r v a t i o n s de c h i m i e m i n é r a l e , et 
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(1) BERTHELOT, Annales de Chimie ei de Physique, t. X L I X , p. /(3G, / ¡ / | 0 ; [85-; ; 

et Comptes rendus, t. X I . V I , p. ; 1858 . 

(2) ISERTDELOT, Annales de Chimie el de Physique, 3 e série, t. XXXV11I, p . 39 ; 

I8J3. 

surtout les c h a n g e m e n t s d 'un c o r p s s i m p l e , le sou f r e . Tan tô t 

le soufre o c t a é d r i q u e d e v i e n t du soufre i n s o l u b l e s o u s l ' in 

fluence de l 'ac ide n i t r i q u e b o u i l l a n t ; t an tô t , au c o n t r a i r e , le 

soufre i n s o l u b l e d e v i e n t du soufre o c t a é d r i q u e au con tac t d e s 

alcalis et de l ' h y d r o g è n e su l fu ré . L 'act ion de c e t t e d e r n i è r e 

substance es t p a r t i c u l i è r e m e n t déc i s ive , pa rce q u ' e l l e modif ie 

la totalité du soufre i n s o l u b l e , sans e n t r e r en c o m b i n a i s o n 

avec a u c u n e p o r t i o n de ce c o r p s s i m p l e ( i ) . 

2. Des p h é n o m è n e s du m ô m e o r d r e se r e t r o u v e n t en c h i m i e 

organique . On a dit p lu s hau t c o m m e n t l ' e s s e n c e de t é r é b e n 

thine, c 'est-à-dire u n c a r b u r e d ' h y d r o g è n e , es t modi f iée i s n -

m é r i q u e m e n t l o r s q u ' o n la m a i n t i e n t p e n d a n t l o n g t e m p s en 

contact avec c e r t a i n s co rps a u x q u e l s e l le n e se c o m b i n e p o i n t 

et souvent m ê m e q u ' e l l e n e d i s sou t pas : te ls s o n t les ac ides 

oxalique, t a r t r i q u e , c i t r i q u e , b o r i q u e , qu i mod i f i en t l ' e s sence 

dès la t e m p é r a t u r e de 1 0 0 d e g r é s , sans s'y c o m b i n e r e t sans 

s'y d i s s o u d r e ; l ' ac ide a c é t i q u e , qu i la modif ie dans les m ê m e s 

condi t ions , s ans s'y c o m b i n e r , m a i s en se mélangeant , avec e l l e . 

Tels sont e n c o r e les c h l o r u r e s de z inc , d e ca l c ium, d e s t r o n 

t ium, enfin le f luorure d e c a l c i u m , l e s q u e l s ac t iven t la t r a n s 

formation s p o n t a n é e q u e c e t t e e s s e n c e é p r o u v e v e r s 25o d e 

grés, sous la s e u l e i n f luence de la c h a l e u r ( 2 ) . 

L 'es sence du p in aus t r a l , i s o m é r i q u e avec l ' e s s ence de t é ré 

ben th ine o rd ina i r e ou e s s e n c e du pin m a r i t i m e , es t modi f iée 

par les m ê m e s a g e n t s , dans les m ê m e s cond i t i ons et avec les 

mêmes ca rac tè res e s s e n t i e l s . L ' e s s e n c e de c i t r on , au t re c a r b u r e 

i somér ique , se modi f ie é g a l e m e n t s o u s l ' in f luence des m ê m e s 

agents , mais avec p l u s de l e n t e u r et de diff iculté. B e a u c o u p 

d 'autres c a r b u r e s d ' hyd rogène ' pa ra i s sen t s u s c e p t i b l e s d ' ê t r e 

modifiés d ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e . 

Tou tes ces- modi f ica t ions se t r a d u i s e n t par ce r t a ins c h a n g e 

ments dans les p r o p r i é t é s p h y s i q u e s et c h i m i q u e s qu i s e r o n t 

é tudiés dans le Chap i t r e relatif à l ' i s o m é r i e . R a p p e l o n s e n c o r e 

que les effets d o n t il s 'agit s o n t p rogress i f s et se d é v e l o p p e n t 
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l e n t e m e n t e t avec le c o n c o u r s du t e m p s , soi t q u e le c o r p s 
modi f i é e t le c o r p s mod i f i ca t eu r s o i e n t i n s o l u b l e s l 'un d a n s 
l ' a u t r e , c o m m e il a r r ive avec l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e e t l 'a
c ide h o r i q u e cr is ta l l isé ou le f l uo ru re d e c a l c i u m ; soi t qu ' i l y 
ait m é l a n g e i n t i m e , c o m m e on l ' o b s e r v e avec la m ê m e e s s e n c e 
et l ' ac ide a c é t i q u e . 

3 . C'est au m ê m e o r d r e de faits q u e l 'on doi t s a n s d o u t e 
r a p p o r t e r u n g r a n d n o m b r e de modi f ica t ions i s o m é r i q u e s p r o 
d u i t e s s o u s l ' i n f luence de l 'ac ide su l fu r i que c o n c e n t r é , ma i s 
q u i p r é s e n t e n t un ca rac t è r e m o i n s décisif, la modi f i ca t ion i s o -
m é r i q u e é t an t p r é c é d é e par fa fo rmat ion d ' u n e c o m b i n a i s o n 
t r an s i t o i r e e n t r e la s u b s t a n c e o r g a n i q u e e t l ' ac ide modi f i ca teu r . 
Voi là , par e x e m p l e , c e q u i a r r ive l o r s q u e l ' ac ide s u l f u r i q u e 
modi f ie i s o m é r i q u e m e n t l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e (1). L e 
m ê m e ac ide d i s s o u t le c a p r y l è n e , C , 6 H 1 6 , avec d é g a g e m e n t d e 
c h a l e u r ; mais ce c a r b u r e n e t a r d e p o i n t à se s é p a r e r c o m p l è t e 
m e n t e t à s u r n a g e r , n o n sans avoir r e v ê t u u n état m o l é c u l a i r e 
n o u v e a u , a t t e s t é pa r l e c h a n g e m e n t de son o d e u r e t par la d i 
m i n u t i o n de sa vo la t i l i t é . 

4. S igna lons q u e l q u e s effets a n a l o g u e s p r o d u i t s s u r des com
p o s é s t e r n a i r e s e t q u a t e r n a i r e s . L e c a m p h r e , l e s e s s e n c e s 
d ' an i s , d e f enou i l , t o u s co rps o x y g é n é s , son t modi f iés i s o m é 
r i q u e m e n t par l ' ac ide s u l f u r i q u e , par l e s c h l o r u r e s d ' é t a i n , 
d ' a n t i m o i n e , e t c . , à la façon de l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e et des 
c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . Parfois l e u r a l t é ra t ion s ' o p è r e d i r e c t e 
m e n t . Mais dans la p l u p a r t d e s c a s , e l le e s t p r é c é d é e par la 
fo rmat ion d e c o m b i n a i s o n s i n s t a b l e s , ce qu i r e n d m o i n s n e t t e 
l ' i n t e r p r é t a t i o n t h é o r i q u e d e s p h é n o m è n e s . 

5. Dans d ' au t r e s t r a n s f o r m a t i o n s , on r e t r o u v e la m ê m e s i m 
pl ic i té q u e d a n s ce l l e de l ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e o p é r é e par 
l es ac ides faibles. C'est a ins i q u e l ' a m i d o n i n s o l u b l e , t ra i t é par 
l es ac ides é t e n d u s , se c h a n g e en d e x t r i n e s o l u b l e ( 2 ) ; la m a l -
t o s e , s o u s la m ê m e i n f l u e n c e , pe rd la m o i t i é de son p o u v o i r 
ro t a to i r e e t d e v i e n t d e la g lucose o r d i n a i r e . 

6. N o n - s e u l e m e n t les ac ides et les c h l o r u r e s m é t a l l i q u e s ou 
t e r r e u x p r o v o q u e n t de t e l l e s m é t a m o r p h o s e s , m a i s il en es t 

(1) D E V I L L E , Annales de Chimie et de. Physique, l r sér ie , t. I . X X V , p . 3 ^ ; 1840. 

(2) BIOT et PF.RSOZ, Annales de Chimie et de Physique, 2 e s ér i e , t. L U , p . 7 2 ; i 8 3 3 . 
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Combinaisons. 

1. Les p r i n c i p a u x p h é n o m è n e s d e c o m b i n a i s o n qui p e u v e n t 

èlre p r o v o q u é s s o u s l ' i n f luence du con tac t ries ac ides e t des 

corps a n a l o g u e s , a p p a r t i e n n e n t à d e u x c a t é g o r i e s , savoi r l ' hy 

dratation de d ive r s p r i n c i p e s e t la c o m b i n a i s o n des ac ides fai

bles avec l e s a l coo l s . 

2. Hydratation. — P a r m i les p h é n o m è n e s d 'hydra ta t ion on 

rappel lera l e s s u i v a n t s . 

i". L ' a m i d o n , C 1 2 H 1 0 O 1 0 , le l i g n e u x e t les d e x t r i n e s i s o m é 

r i q u e s , m a i n t e n u s à i oo d e g r é s , e n con tac t avec les ac ides é t en 

dus et s u r t o u t avec l ' ac ide s u l f u r i q u e , s e c h a n g e n t en g l u c o s e , 

l'is H 1 2 O 1 2 : 
C 1 2 I I 1 0 O 1 0 -+- I I 2 O 2 — C 1 2 H 1 2 O 1 2 . 

A m i d o n . G l u c o s e . 

2 ° . L e s u c r e d e c a n n e , le s u c r e de lai t , la t r é h a l o s e , la m é l i -

to se , la m é l é z i t o s c , t o u s c o r p s r e p r é s e n t é s par la f o r m u l e 

C , , 1 I " 0 1 1 , si on les s o u m e t é g a l e m e n t à l ' i n f luence des ac ide s 

d i lués à i oo d e g r é s , s e c h a n g e n t en d ' au t r e s s u c r e s a p p a r t e 

nant à la famil le d e s g l u c o s e s , C 1 2 H 1 2 0 1 2 : 

C 1 2 H 1 1 0 d l 4 - H 0 = C 1 2 H 1 2 0 « 
T r é h a l o s e . G l u c o s e . 

Les m ê m e s m é t a m o r p h o s e s s ' e x é c u t e n t au s s i , q u o i q u e avec 

p lus de l e n t e u r , s o u s l ' i n f luence d e s c h l o r u r e s m é t a l l i q u e s e t 

des c h l o r u r e s t e r r e u x . 

( i ) ZIXI* , Arinahn der Chemie und Pharmacie, t. X X X I V , p . iSG; i S ^ o . 

parfois de m ê m e d e s a lca l i s . À ce t égard , il suffit d e r a p p e l e r 

q u e l ' h y d r o b e n z a m i d e et l es a m i d e s d é r i v é s d e s a l d é h y d e s 

analogues d e v i e n n e n t d e s alcal is i s o m é r i q u e s , au con tac t de 

la po ta s se . 

7 . D ive r ses s u b s t a n c e s q u i n e s o n t n i a c i d e s ni a lca l ines 

p r o v o q u e n t é g a l e m e n t de t e l l es mod i f i ca t ions : c ' es t a ins i q u e , 

au contac t du c y a n u r e d e p o t a s s i u m , l ' a ldéhyde b e n z o ï q u e se 

change en u n c o r p s p o l y m è r e , la b e n z o ï n e [ i ) . 
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3". L ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e , C 2 0 H 1 G , m a i n t e n u e e n c o n 
tac t avec l 'acide n i t r i q u e p e n d a n t q u e l q u e s s e m a i n e s , fixe les 
é l é m e n t s de l 'eau et s e c h a n g e e n u n t é t r a h y d r a t e c r i s t a l 
l i sé , C 2 0 H 1 6 , 4 H 0 ( i ) , d o n t la f o rma t ion es t p r é c é d é e par cel le 
d ' u n hyd ra t e l i q u i d e , C 2 0 I I 1 6 , 2 H O (2]. Ce t t e m é t a m o r p h o s e 
p e u t s ' a ccompl i r s ans q u e l ' ac ide n i t r i q u e é p î o u v e a u c u n 
c h a n g e m e n t . E l l e s ' a p p l i q u e é g a l e m e n t à l ' e s s e n c e d u p in a u s 
t ra l , à l ' e s s ence d e c i t r o n , à l ' e s s e n c e de b e r g a m o t e , b re f à la 
p l u p a r t d e s e s s e n c e s c o n s t i t u é e s pa r des c a r b u r e s i s o m é r i q u e s 
avec l ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e . 

E l le a l i e u , n o n - s e u l e m e n t avec lés c a r b u r e s e u x - m ê m e s , 
m a i s auss i avec le m o n o h y d r a t e , C S 0 H 1 6 , H O , qu i l eur c o r r e s 
p o n d ; car ce m o n o h y d r a t e s e c h a n g e e n t é t r a h y d r a t e dans les 
m ê m e s c o n d i t i o n s (2). 

4° . Ci tons e n c o r e un fait : 
On a v u q u e l ' oxyde d e c a r b o n e , chauffé à 1 0 0 d e g r é s avec 

l ' hyd ra t e d e p o t a s s e , s'y u n i t p o u r d o n n e r na i s s ance au fo rmia le 
de p o t a s s e . L ' ac t ion s ' o p è r e a v e c u n e g r a n d e l e n t e u r e t e l le 
ex ige so ixan te -d ix ou qua t r e -v ing t s h e u r e s a u m o i n s p o u r d e 
v e n i r c o m p l è t e . Mais , s i l 'on a jou t e au m é l a n g e u n p e u d ' a l 
coo l , l ' ac t ion d e v i e n t b e a u c o u p p l u s r a p i d e e t e l le s 'effectue à 
1 0 0 d e g r é s , d a n s l ' e space d e q u e l q u e s h e u r e s , s a n s c h a n g e r 
d e c a r a c t è r e . A froid, l e s d i f fé rences son t e n c o r e p lu s m a r 
q u é e s : car u n e s o l u t i o n a q u e u s e de p o t a s s e ex ige p l u s i e u r s 
m o i s p o u r a b s o r b e r u n v o l u m e d é t e r m i n é d ' oxyde d e ca r 
b o n e ; t and i s q u e la m ê m e a b s o r p t i o n es t c o m p l è t e dans l ' e s 
pace de q u e l q u e s j o u r s , si l 'on o p è r e en p r é s e n c e de l 'a lcool 
o r d i n a i r e , d e l ' a lcool m é t h y l i q u e , d e l 'a lcool a m y l i q u e ou d e 
l ' é t h e r h y d r i q u e . C e p e n d a n t , d a n s t o u s les cas , le p r o d u i t es t 
t o u j o u r s et u n i q u e m e n t du fo rmia te d e p o t a s s e . L ' accé lé ra t ion 
d e s effets n e p e u t ê t r e a t t r i b u é e à u n e d i f férence m a r q u é e 
e n t r e l 'ac t ion d i s so lvan te d e la s o l u t i o n a q u e u s e d e p o t a s s e et 
ce l l e de la s o l u t i o n a l c o o l i q u e de p o t a s s e s u r l ' oxyde d e c a r 
b o n e ; car ces d e u x ac t ions s o n t é g a l e m e n t faibles e t à p e u 
p r è s du m ê m e o r d r e . 

3. Èthérijication des acides faibles.— L ' u n des p h é n o m è n e s 

(1) W I G G E R S , Annalen der Chemie und Pharmacie, t. X X X I I I , p . 358 ; 1840. 

(7) PiEKTHCLOT, .tourne I de Pharmacie, 3« sér ie , t. X X I X , p . 37 ; l 856 . 
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les plus c u r i e u x de la c h i m i e o r g a n i q u e , l 'un de c e u x qu i on t 

été le p lus a n c i e n n e m e n t o b s e r v é s , c 'es t l ' é thér i f lca t ion des 

acides faibles , d é t e r m i n é e s o u s l ' in f luence d e s ac ides m i n é 

raux pu i s san t s . E n effet, l ' ac ide a c é t i q u e , l ' ac ide b e n z o ï q u e , 

l'acide s t é a r i q u e , e t c . , se c o m b i n e n t l e n t e m e n t e t difficile

ment avec les a l coo l s , à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , e t m ê m e à 

ioo degrés . Mais si l 'on a jou te au m é l a n g e u n ac ide p u i s s a n t , 

apte à s 'un i r , p o u r son p r o p r e c o m p t e , avec l ' a lcool , tel q u e 

l'acide su l fu r ique ou l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , l e s é t h e r s a c é t i q u e , 

b e n z o ï q u e , s t é a r i q u e se f o rmen t auss i tô t . Une p r o p o r t i o n , 

môme t r è s - p e t i t e , de l ' ac ide aux i l i a i r e , suffit p o u r p r o d u i r e 

cet effet. I l s e m b l e dans ce t t e c i r c o n s t a n c e q u e la r éac t ion soi t 

due à u n e s o r t e d e p ropaga t ion d e l 'act ion c h i m i q u e e x e r c é e 

entre l 'acide m i n é r a l et l 'a lcool e m p l o y é s . 

4. Des effets t o u t à fait c o m p a r a b l e s aux p r é c é d e n t s se re 

t rouvent dans la fo rma t ion des é t h e r s s i m p l e s au m o y e n d e s 

alcools. On a vu (il q u e ce t t e format ion es t s u s c e p t i b l e d ' ê t r e 

envisagée à v o l o n t é , soi t c o m m e u n e c o m b i n a i s o n d e 2 équ iva 

lents d 'a lcool , soi t c o m m e u n e d é s h y d r a t a t i o n . Si l 'on s ' a t tache 

au p r e m i e r p o i n t de v u e , la fo rmule de l ' é lhe r s i m p l e est assi

milable à ce l l e des é t h e r s c o m p o s é s : 

C 8 II 8 0* = C 4 II* 0* + C 4 I I 6 O 2 — I I 2
 O 2 , 

Ether acét ique. Au ¡de acéLique. Alcool . 

C 8 H 1 0 O 2 = C 4 I 1 6 0 2 - f - C 4 H 6 0 2 — I I 2 O 2 . 
Ether hydrique. Alcool. Alcool . 

Or sa format ion l e u r es t é g a l e m e n t c o m p a r a b l e , car e l le s ' o p è r e 

de m ê m e s o u s l ' in f luence d e s ac ides m i n é r a u x p u i s s a n t s . Mais 

on rev iendra b i e n t ô t s u r ce t t e format ion d ' é t h e r h y d r i q u e , à 

l 'occasion des p h é n o m è n e s d e d é s h y d r a t a t i o n . 

Décompositions. 

1. Les p r i n c i p a l e s d é c o m p o s i t i o n s d é t e r m i n é e s en c h i m i e 
o rgan ique par l es ac t i ons de con tac t a p p a r t i e n n e n t à d e u x 

( 1 ) T, t, p. 207 
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ca tégor i e s : les d é s h y d r a t a t i o n s , e t l e s d é d o u b l e m e n t s avec 
fixation des é l é m e n t s de l ' e au . 

2 . Déshydratation. — P a r m i les p h é n o m è n e s de d é s h y d r a 
t a t i on , on c i tera le c h a n g e m e n t d e s a lcoo l s e n c a r b u r e s d ' hy 
d r o g è n e s o u s l ' inf luence des ac ides c o n c e n t r é s et l e u r m é t a 
m o r p h o s e en é t h e r s h y d r i q u e s ; cel le d e s a l d é h y d e s en c a r b u r e s 
d ' h y d r o g è n e ; l es d é c o m p o s i t i o n s d e l ' ac ide f o r m i q u e e t de 
l 'acide o x a l i q u e , ce l l e s d e s h y d r a t e s d ' e s s e n c e de t é r é b e n 
t h i n e , e tc . Voici q u e l q u e s dé ta i l s d e s t i n é s à p r é c i s e r l e s ca rac 
t è r e s de ces d ive r s p h é n o m è n e s . 

i ° . L 'ac ide s u l f u r i q u e d é t e r m i n e à la t e m p é r a t u r e d e 170 de
g rés le d é d o u b l e m e n t d e l 'alcool e n eau e t gaz o lé f ian t ; un 
v o l u m e d o n n é d 'ac ide p e u t p r o d u i r e le d é d o u b l e m e n t d ' u n e 
q u a n t i t é p o u r a ins i d i re indéf in ie d ' a l coo l , p o u r v u q u e l'on 
fasse a r r ive r la v a p e u r de ce t a lcool p e u à p e u e t en m a i n t e 
n a n t la t e m p é r a t u r e c o n s t a n t e ( i ) : 

* C*H6 0 2 = O H * - r - I I 5 0 J 

A l c o o l . E t h y l è n e . E a o . 

Le m ê m e ac ide d é t e r m i n e é g a l e m e n t , ma i s avec m o i n s de " 
n e t t e t é , le d é d o u b l e m e n t d e s a l coo l s p r o p y l i q u e , b u t y l i q u e , 
a m y l i q u e , e t c . , avec fo rmat ion d ' eau e t d e c a r b u r e s d ' h y d r o 
g è n e c o r r e s p o n d a n t s . Ce q u i r e n d le p h é n o m è n e m o i n s ne t 
avec ces a l coo l s , e t s u r t o u t avec les a lcools à é q u i v a l e n t s p lus 
é l e v é s , c 'es t qu ' i l s son t a l t é r é s par l ' ac ide s u l f u r i q u e , avec p ro 
duc t i on de m a t i è r e s h u m o ï d e s , d ' ac ide su l fu r eux e t d e d ivers 
c o m p o s é s s e c o n d a i r e s . 

Mais o n r é u s s i t m i e u x à d é d o u b l e r ces m ê m e s a lcools en 
eau e t en c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e à l 'a ide d ' a u t r e s a g e n t s , et part i
c u l i è r e m e n t à l 'a ide du c h l o r u r e de z i n c . A v e c c e t t e s u b s t a n c e , 
on s épa re n e t t e m e n t l 'alcool é t h a l i q u e en eau et en é t h a l è n e , 
l 'a lcool c a p r y l i q u e en eau e t en c a p r y l è n e , l ' a lcool a m y l i q u e 
en eau e t en a m y l è n e ou c a r b u r e s p o l y m é r i q u e s : 

C i 6 H , 8 0 2 = C 1 G H i 6 + H M ) 2 
A l c o o l c a p r j l i q u e . C a p r y l è n e . E a u . 

L'ac t ion de l ' ac ide su l fu r i que su r l ' a lcool o r d i n a i r e et l 'ac t ion 

( 1 ) IVIiTsciiEHLic.il, Annales de Chimie et de Physique, 3° série , t. VII, p. i 5 ; 1843. 
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analogue q u e le c h l o r u r e d e z inc e x e r c e su r d ivers a u t r e s a l 

cools n e do iven t po in t ê t r e a t t r i b u é e s à l 'affinité des p r e m i e r s 

agents p o u r l ' e au . Car o n p e u t les m é l a n g e r d ' avance e t sans 

en s u p p r i m e r l ' ac t ion avec u n e q u a n t i t é d ' eau t e l l e , qu ' i l s 

n 'aient a u c u n e t e n d a n c e à r e t e n i r l 'eau p r o d u i t e par le d é d o u 

b l emen t des a lcoo l s : dans u n e t e l l e c o n d i t i o n , ce t t e eau passe 

à la dis t i l la t ion, e n m ê m e t e m p s q u e le c a r b u r e d ' h y d r o g è n e . 

2 ° . Au lieu d e . che rche r à o b t e n i r u n e d é s h y d r a t a t i o n c o m 

plète par l ' ac t ion de l ' ac ide su l fu r ique su r l 'a lcool , on p e u t r é 

gler ce t t e ac t ion , de façon à é l i m i n e r s e u l e m e n t la m o i t i é de 

l 'oxygène à l 'é ta t d ' e a u . T e l l e est du m o i n s l ' i n t e rp r é t a t i on la 

plus na tu re l l e du r é su l t a t q u e l 'on o b t i e n t dans les c o n d i t i o n s 

où l 'alcool, s o u m i s à l ' in f luence d e l 'ac ide s u l f u r i q u e , se d é 

double en eau et en é t i rer , l e s q u e l s d i s t i l l en t e n s e m b l e . U n e 

propor t ion finie d ' ac ide d é t e r m i n e la fo rmat ion d ' u n e p r o p o r 

tion indéfinie d ' é t he r , p o u r v u q u e l 'a lcool soi t a jou té p r o 

gress ivement e t q u e la t e m p é r a t u r e d e m e u r e s l a t i onna i r e à 

i 4 o deg rés . 

La m ê m e m a n i è r e d e voi r s ' app l ique à la t r ans fo rma t ion 

de l 'alcool e n eau e t en é t h e r s o u s l ' i n f luence de l 'acide 

ch lo rhydr ique d i l u é ; "car il suffit, p o u r r éa l i se r ce t t e t r a n s 

formation, de chauffer les d e u x co rps e n s e m b l e e n v a s e clos 

vers i5o d e g r é s . 

On r a m è n e à la m ê m e ca tégor i e l ' ac t ion en v e r t u de l a q u e l l e 

le ch lo ru re de z inc é thér i f ie l ' a lcool e t s épa re le glycol en eau 

et en a l d é h y d e . 

Enfin l 'on o b s e r v e des effets du m ê m e o r d r e , q u o i q u e m o i n s 

p r o n o n c é s , dans la r é a c t i o n d e s c h l o r u r e s de ca lc ium et d e 

s t ron t ium, e t m ê m e dans ce l l e du c h l o r h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e , 

sur les a lcools . E n effet, ces a g e n t s , chauffés avec l ' a lcool d a n s 

des vases s ce l l é s , ve r s 36o d e g r é s , d é t e r m i n e n t son d é d o u b l e 

men t en e a u , é t h e r et gaz oléfiant . Dès 3oo d e g r é s ; ils s é p a r e n t 

l'alcool m é t h y l i q u e en eau et en é t h e r m ô t h y l i q u e ( i ) . Les 

effets sont d ' au t an t p l u s n e t s , q u e l 'eau p r o d u i t e par ces r é a c 

tions n e p e u t a u c u n e m e n t se s é p a r e r des a u t r e s p r o d u i t s , 

pu i sque l 'on o p è r e dans des vases s c e l l é s . 

f i ) BERTUELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t. X X X V I I I , p . 6 u ; 

i853 . 
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3°. Ci tons e n c o r e la d é c o m p o s i t i o n du t é t r a b y d r a l e d ' e s s e n c e 

d e t é r é b e n t h i n e en eau et en m o n o h y d r a t e , au con tac t des 

a c i d e s , m ê m e t r è s - é t e n d u s , et ag issan t à 100 d e g r é s ; ce t t e 

m ê m e d é c o m p o s i t i o n , au con tac t d e s c h l o r u r e s d e ca lc ium et 

d e s t r o n t i u m : 

C2« I I ^ , 4 H O = C 2 0 H 1 6 , I I 0 -I- 3 I I 0 ; 
T e t r a h y d r a t e . M o n o h y d r a t e . 

ce l l e d e la s a l i g é n i n e , C u H 8 0 4 , en eau et en s a l i r é t i n e , 

C 1 4 H c O 2 ; la t r a n s f o r m a t i o n des s u c r e s e n eau "et en ac ides glu-

c i q u e , a p o g l u c i q u e , u l m i q u e , s o u s l ' i n f luence t r è s - p r o l o n g é e 

des ac ides m i n é r a u x é t e n d u s , e t c . 

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

d é s h y d r a t a t i o n , o p é r é e s o u s l ' i n f luence d e s a c i d e s ; car e l le a 

l i e u p r e s q u e s o u s la m ê m e i n f l u e n c e qu i d,onne na i s sance à 

p l u s i e u r s de ces s u c r e s , en les fo rman t par hydra ta t ion aux 

d é p e n s d e l ' a m i d o n , d u l i g n e u x , de la d e x t r i n e , d e la t r é h a -

l o s e . Ce r a p p r o c h e m e n t p r o u v e q u e les p h é n o m è n e s d ' h y d r a 

ta t ion et de dé shyd ra t a t i on p r o v o q u é s par l es ac t ions de con tac t 

s ' e f fec tuent t r è s - s o u v e n t s o u s l ' i n f luence d e s m ê m e s a g e n t s , 

e x e r c é e d a n s des c o n d i t i o n s à p e i n e d i f fé ren tes . On r ev i end ra 

a i l l eu r s s u r l es c o n s é q u e n c e s d e c e t t e r e m a r q u e . . 

4°. L e s a lcoo l s n e s o n t p o i n t l es s e u l s c o r p s qu i p u i s s e n t se 

d é s h y d r a t e r s o u s de s e m b l a b l e s i n f l u e n c e s : il en es t de m ê m e 

d e p l u s i e u r s a l d é h y d e s , et n o t a m m e n t d e s a l d é h y d e s c a m p h o -

l i q u e e t c a p r i q u e (voir t. I , p . 287), l e s q u e l s se d é s h y d r a t e n t 

au con tac t du c h l o r u r e d e z i n c . 

5° . C'est en v e r t u d ' u n e ac t ion du m ê m e o rd re q u e l 'acide 

f o r m i q u e , s o u m i s à l ' i n f luence d e l ' ac ide s u l f u r i q u e , se s épa re 

a u - d e s s o u s de 100 d e g r é s e n eau e t en o x y d e d e c a r b o n e . 

L 'ac ide o x a l i q u e , s o u s l ' i n f luence de l 'ac ide s u l f u r i q u e , 

m ê m e d i l u é , p r o d u i t é g a l e m e n t à 100 d e g r é s d e l ' e a u , de 

l ' oxyde de c a r b o n e e t de l 'acide c a r b o n i q u e . 

3. Dédoublement avec fixation des éléments de l'eau. — 
T o u t e s les fois q u ' u n p r i n c i p e c o m p l e x e j ou i t de la p r o p r i é t é de 

s ' hyd ra t e r d a n s le m o m e n t o ù il se d é d o u b l e en d e u x ou p l u 

s i e u r s p r i n c i p e s d i s t i nc t s , o n p e u t p r o d u i r e ou du m o i n s accé

l é re r l es m ê m e s effets par le c o n t a c t d e s ac ides é t e n d u s . Ains i , 

par e x e m p l e , la p r é s e n c e des ac ides d é t e r m i n e à 100 deg rés le 
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(1) tëuNSEV, Annales de Chimie et de Physique, V sérii; , t . I .V, p . 3CG ; ]85c). 

( iédoublemeti t d e s co rps gras n e u t r e s e n ac ides gras e t en 

g lycér ine; ce lu i d e s é t h e r s c o m p o s é s en ac ides e t e n alcool ; 

celui de la sa l ic ine en s a l i g é n i n e e t g l u c o s e , e t c . 

4. En d e h o r s des d e u x g r a n d e s ca t égor i e s qu i v i e n n e n t d ' ê t r e 

signalées, il ex i s t e un ce r t a in n o m b r e d ' au t r e s d é c o m p o s i t i o n s 

qui se p r o d u i s e n t é g a l e m e n t s o u s des in f luences de c o n t a c t . 

On se bo rne ra à c i t e r : 

i ° . La d é c o m p o s i t i o n d e l ' e s s ence de t é r é b e n t h i n e avec for

mation d ' h y d r o g è n e , e n t r e 200 e t 3oo d e g r é s , par su i t e du con

tact du c h l o r u r e d e z i n c ; 

2°. Le d é d o u b l e m e n t de l 'ac ide o x a l i q u e , e n t r e 80 et 100 d e 

grés, en ac ide f o r m i q u e et en ac ide Carbonique, pa r s u i t e du 

contact de la g l y c é r i n e , e t c . 

3°. R a p p e l o n s e n c o r e l ' obse rva t ion s u i v a n t e : 

Au sul fhydra te d ' a l d é h y d e su l fu ré , 3 C 4 II'» S 2 , I I S , si l 'on 

ajoute u n e t race d ' ac ide su l fu r i que ou e h l o r h y d r i q u e , l ' h y d r o 

gène sulfuré s e dégage i m m é d i a t e m e n t et avec v i o l e n c e ; il 

reste de l ' a l d é h y d e su l fu ré . 

§ 5. 

Changement dans la stabilité. 

1. Dans u n g rand n o m b r e d e cas , la p r é s e n c e d ' u n e pe t i t e 

quant i té de m a t i è r e é t r a n g è r e e t en a p p a r e n c e i n e r t e suffit p o u r 

modifier c o m p l è t e m e n t les d é c o m p o s i t i o n s ou les c o m b i n a i 

sons . Tan tô t e l les s ' ac t iven t e t se t r o u v e n t d é t e r m i n é e s à u n e 

t e m p é r a t u r e p lu s basse ou dans d e s c o n d i t i o n s o ù e l l es n e 

seraient po in t d é v e l o p p é e s a u t r e m e n t . T a n t ô t , au c o n t r a i r e , la 

p résence d ' u n e m a t i è r e é t r a n g è r e a s s u r e la s tab i l i té d ' un s y s 

t ème qui se sera i t d é c o m p o s é sans l ' i n t e r v e n t i o n de ce t t e s u b 

stance aux i l i a i re . 

Ainsi , par e x e m p l e , l ' add i t ion d ' u n e t r ace d ' un gaz é t r a n g e r 

d iminue s i n g u l i è r e m e n t l ' ap t i t ude du ch lo re et de l ' h y d r o g è n e 

à s 'unir s o u s l ' i n f luence d e la l u m i è r e ( 1 ) . 

De m ê m e , l ' eau o x y g é n é e , le po lysu l fu re d ' h y d r o g è n e , se 

conse rven t en p r é s e n c e d ' u n e t race d ' a c i d e ; tandis q u e la p ré -
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s e n c e d ' u n e t r ace d'alcali accé lè re l e u r d é c o m p o s i t i o n . Le chlo
r u r e d ' azo te man i fes t e des p r o p r i é t é s a n a l o g u e s . 

2 . C'est p e u t - ê t r e à u n e c a u s e s e m b l a b l e q u e l ' on doi t a t t r i 
b u e r ce r t a in s faits d ' ap rès l e s q u e l s d i v e r s e s r é a c t i o n s , ap r è s 
avoir é t é p o u s s é e s p r e s q u e j u s q u ' a u b o u t , d e m e u r e n t , c e p e n 
dan t i n c o m p l è t e s ; l es d e r n i è r e s t races de m a t i è r e r é s i s t e n t 
o p i n i â t r e m e n t à la d é c o m p o s i t i o n é p r o u v é e par le r e s t e , s ans 
tou te fo i s c o n t r a c t e r n é c e s s a i r e m e n t des c o m b i n a i s o n s par t icu
l i è res e t capab les d e les s o u s t r a i r e à la m é t a m o r p h o s e in i t i a l e ; 
bref, ces d e r n i è r e s p o r t i o n s s e m b l e n t avoi r p r i s u n e s tabi l i té 
p lus g r a n d e dans le m i l i eu n o u v e a u qu i l es r e n f e r m e . 

3 . A ce t o rd re d e p h é n o m è n e s , on p e u t c o m p a r e r la p r o d u c 
t ion de ce r t a in s co rps qu i se f o r m e n t s e u l e m e n t e n faible q u a n 
ti té r e l a t ive . Us d e m e u r e n t t o u j o u r s m é l a n g é s avec u n e masse 
c o n s i d é r a b l e de m a t i è r e é t r a n g è r e , s a n s q u e l 'on r é u s s i s s e à 
en a c c u m u l e r la p r o p o r t i o n au delà d ' u n e c e r t a i n e l imi te dans 
le m é l a n g e q u i l es r e n f e r m e . Tel es t , par e x e m p l e , l ' o z o n e , 
qui paraî t n ' ê t r e s table q u ' e n p r é s e n c e d ' u n e g r a n d e q u a n t i t é 
d ' oxygène inactif, e t don t la p r o p o r t i o n c o n t e n u e dans u n m é 
lange gazeux n ' a j ama i s d é p a s s é v v ^ - Dans c e t t e c i r c o n s t a n c e , 
il s e m b l e qu ' i l ex i s t e u n e re la t ion e n t r e la p r o p o r t i o n d ' o x y 
gène modif ié et u n cer ta in é ta t d ' é q u i l i b r e d e s a t t r a c t i o n s m o 
lécu la i res , p lu s ou m o i n s a n a l o g u e à la t e n s i o n é l e c t r i q u e . 
Q u a n d ce t t e d e r n i è r e t e n s i o n d e v i e n t t r o p for te , l ' excès d ' é l e c 
tr ici té se d i s s i p e , s o u s fo rme d ' é t ince l l e ou a u t r e m e n t . De 
m ê m e , on p e u t a d m e t t r e q u e si la p r o p o r t i o n re la t ive d 'oxy
gène modif ié d e v i e n t t rop c o n s i d é r a b l e , la s tab i l i té d e ce t état 
n o u v e a u c e s s e de p o u v o i r se m a i n t e n i r . A j o u t o n s , d ' a i l l eu r s , 
que ce s o n t là d e s i m a g e s , p l u t ô t q u e des e x p l i c a t i o n s . 

Q u e l q u e c h o s e d ' ana logue s ' o b s e r v e dans l ' oxyda t ion de 
l ' e s s ence d e t é r é b e n t h i n e : ce l i q u i d e a b s o r b e a i s é m e n t l ' oxy 
gène , et ledi t é l é m e n t n e t a rde pas à y e n t r e r dans un é ta t par
t icul ier de c o m b i n a i s o n te l , qu ' i l oxyde à froid l ' i nd igo . Si l 'on 
r e n o u v e l l e ce t t e m a t i è r e c o l o r a n t e , à m e s u r e q u ' e l l e e s t d é 
t ru i t e , on p e u t fixer su r e l l e , par l ' i n t e r m é d i a i r e d e l ' e s s e n c e , 
un p o i d s d ' o x y g è n e égal au qua r t d u p o i d s d e l ' e s s e n c e . Mais 
l 'oxygène a ins i fixé est e m p r u n t é à l ' a t m o s p h è r e ; car l ' e s s e n c e 
ne r e n f e r m e à c h a q u e ins tan t q u ' u n e t r è s -pe t i t e q u a n t i t é d 'oxy
gène a p t e à réag i r s u r l ' indigo, t 2 ' ( | u de son poids e n v i r o n . Cet 
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oxygène s e m b l e e n g a g é d a n s u n c o m p o s é pa r t i cu l i e r . .Mais 

jusqu'à p r é s e n t il n ' a é t é p o s s i b l e , n i d ' i so le r ce c o m p o s é , ni 

d'un a u g m e n t e r la d o s e dans le m é l a n g e au delà d ' u n e c e r t a i n e 

limite. Ce t e r m e a t t e i n t , si l 'on c h e r c h e à a l ler p lu s lo in , o n 

dé te rmine la f ixat ion déf in i t ive de l ' oxygène su r l ' e s s e n c e ; il 

y d e m e u r e engagé d a n s u n e c o m b i n a i s o n n o u v e l l e , p lu s s tab le 

qLLf la p r é c é d e n t e e t qu i n e c è d e r ien à l ' i nd igo . 

§ e>-
Des phénomènes secondaires. 

1. Les ac t ions d e con tac t son t p a r t i c u l i è r e m e n t n e t t e s , t o u t e s 

les fois q u ' e l l e s se d é v e l o p p e n t d i r e c t e m e n t et s ans q u e la 

substance ac t ive c o n c o u r e par ses é l é m e n t s aux t ransforma

tions qu ' e l l e p r o v o q u e ; à c h a q u e in s t an t d e l ' e x p é r i e n c e , e t 

sur tout au c o m m e n c e m e n t et à la l in , e l le d e m e u r e t o u j o u r s 

ident ique à e l l e - m ê m e . Mais il n ' e n est po in t a insi d ' u n e m a 

nière n é c e s s a i r e . 

En m ê m e t e m p s q u e le co rps agissant par con tac t d é t e r m i n e 

une m é t a m o r p h o s e dé f in ie , il p e u t se d é c o m p o s e r de son c ô t é , 

ou m ê m e se c o m b i n e r avec les a u t r e s co rps p o u r son p r o p r e 

compte . Ce q u i d i s t i n g u e e n c o r e ici le p h é n o m è n e d ' u n e réac 

tion c h i m i q u e o r d i n a i r e , c o m m e on l'a déjà i n d i q u é p l u s h au t , 

c'est q u e le c o r p s ag i ssan t par con tac t s e d é c o m p o s e ou réagi t 

par ses é l é m e n t s p r o p r e s , sans q u e ceux-ci i n t e r v i e n n e n t dans 

la m é t a m o r p h o s e p r i nc ipa l e des a u t r e s co rps d o n t le p r e m i e r 

p rovoque la t r a n s f o r m a t i o n . Ba i l l eu r s il est é v i d e n t q u e l ' e n 

semble de ces effets n e p r é s e n t e p lu s u n ca rac t è r e auss i t r a n 

ché q u e dans l e s cas où le co rps agissant par con t ac t d e m e u r e 

à la fin ce qu ' i l é ta i t d ' a b o r d . C'est par de te l les m é t a m o r p h o s e s 

que l 'on pa s se pa r d e g r é s i n s e n s i b l e s des ac t ions de con tac t 

incon tes tab les a u x r é a c t i o n s c h i m i q u e s o r d i n a i r e s . L e u r é t u d e 

est d 'autant p l u s e s s e n t i e l l e , q u ' e l l e t r ouve d e s app l i ca t ions 

e x t r ê m e m e n t i m p o r t a n t e s dans l ' expl ica t ion c h i m i q u e des fer

men ta t ions . 

Citons q u e l q u e s e x e m p l e s . 

2 . Le cas l e p l u s s i m p l e est c e l u i o ù le co rps qu i d é t e r m i n e 

l 'action se d é t r u i t p o u r son p r o p r e c o m p t e . C'est ce qu i a r r ive , 

par e x e m p l e , d a n s la r éac t ion de l ' oxyde d ' a rgen t su r l 'eau oxy-
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gênée. , l a q u e l l e d é t r u i t à la fois l es d e u x co rps m i s en con tac t . 

Ce d o u b l e effet p e u t ê t r e d é t e r m i n é par d e u x causes : o u 
b i e n l 'un d e s d e u x c o r p s d é t e r m i n e la d é c o m p o s i t i o n d e l ' au 
t r e , et la c h a l e u r d é g a g é e d a n s c e t t e d é c o m p o s i t i o n p r o d u i t la 
d e s t r u c t i o n d u m o d i f i c a t e u r ; ou b i e n l ' ac t ion d e con tac t e s t 
réciproque, chacun d e s d e u x a g e n t s d é t e r m i n a n t la d é c o m p o 
si t ion d e l ' au t r e . Ce s o n t ces faits p r i n c i p a l e m e n t qu i on t donj ié 
l i eu à l ' h y p o t h è s e d u m o u v e m e n t c o m m u n i q u é ; m a i s c e l t e 
h y p o t h è s e es t imparfa i te e t n e s ' a p p l i q u e p o i n t au p l u s g rand 
n o m b r e d e s p h é n o m è n e s de c o n t a c t ; e l le est s u r t o u t insuff i
s an t e dans les cas où l ' agent m o d i f i c a t e u r n ' é p r o u v e a u c u n 
c h a n g e m e n t p r o p r e . 

3 . Dans d ' au t r e s c i r c o n s t a n c e s , l ' agent d e con tac t p e u t inter
ven i r c h i m i q u e m e n t p o u r son p r o p r e c o m p t e e t se c o m b i n e r 
en t o u t ou en pa r t i e , soi t à la m a t i è r e p r i m i t i v e , soi t à q u e l 
q u ' u n d e s p r o d u i t s de sa t r a n s f o r m a t i o n . 

Ains i , pa r e x e m p l e , l e souf re i n s o l u b l e , m i s en con tac t à 
froid avec u n alcal i , se c h a n g e r a p i d e m e n t en souf re o c l a é -
d r i q u e ; ma i s en m ô m e t e m p s u n e pe t i t e q u a n t i t é se c o m b i n e 
a v e c l 'a lcal i . 

Un p h é n o m è n e du m ê m e o r d r e s e p r o d u i t à 100 d e g r é s 
dans la r éac t ion d e l ' ac ide c h j o r h y d r i q u e s u r la s t é a r i n e . Cet 
a c ide d é t e r m i n e la r é s o l u t i o n d e la p r e s q u e tota l i té de la s t é a 
r i n e en g lycé r ine e t ac ide s t é a r i q u e , sans i n t e r v e n i r d i r e c t e 
m e n t dans la m é t a m o r p h o s e p r i n c i p a l e ; c e p e n d a n t u n e t r è s -
p e t i t e q u a n t i t é d e s t é a r i n e d e v i e n t de la s t é a r o c h l o r h y d r i n e , 
aux d é p e n s de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e et e n ve r tu d ' u n e réac t ion 
c h i m i q u e v é r i t a b l e . 

Un e x e m p l e p l u s f rappant e n c o r e es t fourn i par l 'ac t ion du 
f l uo ru re de b o r e su r l ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e . Si dans u n e 
é p r o u v e t t e p l acée su r le m e r c u r e on i n t r o d u i t 2 v o l u m e s d e 
f luo ru re d e b o r e g a z e u x [1 par t ie) et 1 v o l u m e d ' e s s e n c e l i qu ide 
(160 p a r t i e s ) , l ' e s s e n c e c o m m e n c e à a b s o r b e r l e gaz ; p u i s el le 
s 'échauffe j u s q u ' à e n t r e r en é b u l l i t i o n . Q u a n d e l le es t re f ro id ie , 
e l le es t t r a n s f o r m é e i s o m é r i q u e m e n t dans des c a r b u r e s volat i ls 
à 3oo d e g r é s e t a u - d e s s u s e t p r i v é s du p o u v o i r r o t a t o i r e . 

D e u x p h é n o m è n e s s i m u l t a n é s se son t ici p r o d u i t s : u n effet 
p r i n c i p a l , la modif ica t ion i s o m é r i q u e de l ' e s s e n c e de t é r é b e n 
t h i n e ; c ' es t un effet de con tac t p r o p r e m e n t dit ; et u n effet 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ch imique a c c e s s o i r e , la comb ina i son d ' u n e pe t i t e por t ion d e 

l ' essence mod i f i ée avec le f l uo ru re de b o r e modi f ica teur . 

Des c o m p l i c a t i o n s du m ê m e o rd re , q u o i q u e s o u v e n t p l u s 

variées e n c o r e , a c c o m p a g n e n t la réact ion de l 'ac ide su l fu r ique 

sur les m a t i è r e s o r g a n i q u e s . Parfois e l les en o b s c u r c i s s e n t le 

caractère à t e l po in t , q u e l 'on peu t à vo lon t é e x p l i q u e r l e s 

effets o b s e r v é s , soi t par l es ac t ions d e contac t , soi t par t e l l e 

ou te l le ac t ion c h i m i q u e p r o p r e m e n t d i te , su ivant c e u x de ces 

effets q u e l 'on env i sage p lu s p a r t i c u l i è r e m e n t . 

Soit, par e x e m p l e , l 'ac t ion d e l 'acide su l fu r ique s u r l 'a lcool 

amyl ique . 

L 'acide s u l f u r i q u e , su ivan t la t e m p é r a t u r e , peu t : 

i ° . Se c o m b i n e r à l 'a lcool a m y l i q u e , en formant de l ' ac ide 

amylsu l fu r ique ; 

2 ° . D é t e r m i n e r la dé shyd ra t a t i on de cet a lcool , avec p r o d u c 

tion d ' a m y l è n e e t d e c a r b u r e s p o l y m é r i q u e s ; 

3°. Oxyde r l ' a lcool a m y l i q u e , ou p lu tô t les c a r b u r e s qui en 

dér ivent , en d é v e l o p p a n t d e l 'acide su l fu reux , des m a t i è r e s 

no i res , e t c . 

Le p r e m i e r et le t r o i s i è m e effet r e n t r e n t dans les ac t ions 

ch imiques p r o p r e m e n t d i t e s . Q u a n t a u s econd effet, on e s t 

autor isé par l es ana log ies à l ' a t t r ibue r à ce r ta ines ac t ions de 

contact e x e r c é e s par l ' ac ide s u l f u r i q u e . En ve r tu de ces ac t i ons , 

il d é t e r m i n e d ' abord la s épa ra t i on de l 'alcool a m y l i q u e en eau 

et a m y l è n e ; p u i s il t r a n s f o r m e p lus ou m o i n s c o m p l è t e m e n t 

l ' amylène en c a r b u r e s p o l y m é r i q u e s . 

§ 7 . 

Sur l'explication des p/iénomènes de contact dus à l'influence 

des acides et généralement à celle des agents chimiques. 

1. On a di t c o m m e n t t o u t e ac t ion de contact pouvai t ê t r e ra

m e n é e aux effets g é n é r a u x d e s a t t ract ions in te r rno lécu la i res 

qui p r é s i d e n t aux p h é n o m è n e s p h y s i q u e s e t ' a u x affinités c h i 

m i q u e s . Ce t te i n t e r p r é t a t i o n co l l ec t ive , dédu i t e des faits obser 

vés , es t d e n a t u r e à m e t t r e en l u m i è r e l 'analogie des causes 

qui p r o d u i s e n t l es d ive r s g r o u p e s de p h é n o m è n e s q u e l 'on 

envisage e n c h i m i e . N é a n m o i n s , q u a n d il s'agit des ac t ions de 

contact , e l le n e suffit p o i n t p o u r en p réc i se r dans c h a q u e cas 

ti. 3G 
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par t i cu l i e r la s ignif icat ion et la d i r ec t ion d é t e r m i n é e . Mais on 
p e u t a l ler p lu s loin : car l ' e x a m e n a t tent i f d e s ac t ions d e con iac i 
p r o d u i t e s s o u s l ' in f luence d e s ac ides et des ag en t s a n a l o g u e s , 
fait a p e r c e v o i r u n e re la t ion d ' u n e g rande s impl i c i t é et p e r m e t en 
généra l de p r é v o i r a l ' avance le s e n s su ivan t l e q u e l s ' e x e r c e n t 
de te l les ac t i ons e t la n a t u r e d e s co rps qu i p e u v e n t les exc i t e r . 
En effet, dans p r e s q u e t o u s les cas , les co rps d o n t le con t ac t 
p r o v o q u e des c o m b i n a i s o n s , d e s d é c o m p o s i t i o n s ou des t r a n s 
format ions i s o m é r i q u e s , son t des co rps d o u é s d'affinités p u i s 
san tes et capab le s de p r o d u i r e d e s effets c h i m i q u e s o ï d i n a i r e s , 
soi t v i s -à -v is du p r i n c i p e modif ié l u i - m ê m e , q u o i q u e dan»-
d ' au t r e s c o n d i t i o n s , soi t vis-à-vis d ' a u t r e s p i i n c i p e s a n a l o g u e 
a ce lu i qu ' i l s o n t la facul té de modi f i e r . 

Ce qu i s e m b l e p r o d u i r e les ac t ions m i s e s en j e u par des 
co rps auss i é n e r g i q u e s , c 'es t u n e c e r t a i n e t e n d a n c e à la c o m 
b i n a i s o n , u n e so r t e d'affinité p r é d i s p o s a n t e , d é v e l o p p é e s o u s 
l e u r in f luence et qu i d é p e n d de q u e l q u e re l a t ion e n t r e la 
fonct ion c h i m i q u e des c o i p s m o d i f i c a t e u r s et ce l le d e s co rps 
modi f i é s . Ce l te r e l a t ion paraî t d é t e r m i n e r e n t r e l ' agent mod i f i 
ca t eu r e t la s u b s t a n c e qu i sa modif ie un vé r i t ab l e a n t a g o n i s m e 
d'affinités : d ' où r é s u l t e n t les m é t a m o r p h o s e s o u les r é a c t i o n s 
n o u v e l l e s q u e la s u b s t a n c e modi f i ée es t s u s c e p t i b l e d ' é p r o u v e r . 

L e s effets a insi d é v e l o p p é s r a p p e l l e n t dans p l u s i e u r s c i r 
c o n s t a n c e s , d ' u n e m a n i è r e n o n d o u t e u s e , l es p h é n o m è n e s 
é l e c t r o c h i m i q u e s , et n o t a m m e n t l ' i n f luence des m é t a u x qu i 
d é t e r m i n e n t ou a r r ê t e n t l ' oxyda t ion d ' un a u t r e m é t a l , e n p r o 
du i san t avec lu i vin é l é m e n t v o l t a ï q u e . R a p p r o c h e m e n t qu i 
d e v i e n t p lus v r a i s e m b l a b l e e n c o r e , si l 'on o b s e r v e q u e les phé 
n o m è n e s c h i m i q u e s p r o p r e m e n t di ts pa r a i s s en t l iés d e la m a 
n i è r e la p lus i n t i m e avec ceux q u e p r o d u i t la pi le ; p u i s q u e 
celle-ci n e fait a u t r e c h o s e q u e d o n n e r à l 'act ion c h i m i q u e u n e 
d i rec t ion d é t e r m i n é e . Q u a n d il s 'agit d e m é t a u x , on p e u t m a 
n i fes te r i m m é d i a t e m e n t l ' a n t a g o n i s m e é l e c t r o c h i m i q u e qu i 
s 'é tabl i t e n t r e e u x et l ' ac ide q u i les a t t a q u e , p a r c e q u e l 'on 
p e u t r é u n i r e t faire é c o u l e r à m e s u r e l ' é l ec t r i c i t é qu i se p r o 
du i t à l e u r su r face . Mais si l 'on o p è r e s u r des c o r p s n o n c o n 
d u c t e u r s ou s u r d e s l i q u i d e s m é l a n g é s , t o u t s e passe d e m o 
l é c u l e à m o l é c u l e , et r i en n e v i e n t man i fe s t e r l ' a n t a g o n i s m e 
é l e c t r o c h i m i q u e , b i en qu ' i l ne. soit pas m o i n s r é e l . Or l ' exp l i -
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cation de l ' in f luence q u ' e x e r c e un méta l é t r a n g e r p o u r ac t iver 

ou e m p ê c h e r l ' oxyda t ion d ' un a u t r e méta l n ' e s t d o u t e u s e aux 

yeux d ' aucun p h y s i c i e n ; e l le se r a m è n e sans é q u i v o q u e aux 

p h é n o m è n e s é l e c t r o c h i m i q u e s o r d i n a i r e s . C'est, à u n e cause 

analogue q u e l 'on cro i t p o u v o i r a t t r i b u e r ici l es ac t i ons d e 

contact d é t e r m i n é e s par les ac ides et p e u t - ê t r e m ê m e t o u t e s 

les act ions d e c o n t a c t . 

Pour m o n t r e r c o m m e n t e l l es p e u v e n t ê t r e r a m e n é e s à un 

certain a n t a g o n i s m e d'affinité, il suffira de r a p p e l e r e t de com

men te r en p e u de m o t s les p l u s c a r a c t é r i s é e s . 

On peu t les env i sage r soit au p o i n t de v u e d e l eu r s effets, 

soit au p o i n t d e v u e d e s r e l a t i ons c h i m i q u e s qu i e x i s t e n t e n t r e 

l 'agent mod i f i ca t eu r , le co rps s u r l e q u e l il agit et les p r o d u i t s 

d e l à r éac t ion . Les effets on t déjà é t é s i g n a l é s ; ce son t : 

i ° . Des modi f i ca t ions i s o m é r i q u e s ( sou f r e ; c a r b u r e s d ' h y 

d r o g è n e ) ; 

a". Des c o m b i n a i s o n s (é thér i f ica t ion des ac ides f a ib l e s ) ; 

3°. Des d é c o m p o s i t i o n s (g lycé r ides , s accha r ide s , d é s h j d r a -

tation des a lcoo l s et des s u c r e s , e t c . ) . 

On a vu qu ' i l s s ' e x p l i q u e n t en géné ra l par u n e a l t é ra t ion 

su rvenue dans la loi des ac t ions i n t e r m n l é c u l a i r e s , a l t é ra t ion 

dont il s 'agit m a i n t e n a n t de p r é v o i r la d i r e c t i o n . 

Cette d i r ec t ion se d é d u i t d e s r e l a t i ons s u i v a n t e s : 

i ° . Le c o r p s mod i f i ca t eu r es t ap t e à se c o m b i n e r avec le 

corps qu ' i l modi f ie , niais dans d e s c o n d i t i o n s d i f fé ren tes d e 

celles où il le modi f i e . 

2 ° . Le c o r p s m o d i f i c a t e u r p e u t se c o m b i n e r avec les p r o 

duits de la m é t a m o r p h o s e du co rps qu ' i l modi f ie , q u o i q u e 

cette comb ina i son ait l ieu s e u l e m e n t dans d e s c o n d i t i o n s diffé

rentes de ce l l e s où il e x e r c e son ac t ion mod i f i c a t r i c e ; s ans 

quoi ce l le -c i r e n t r e r a i t dans le j e u n o r m a l d e s affinités o r d i 

naires . 

3°. Le c o r p s m o d i f i c a t e u r n e se c o m b i n e ni au co rps qu ' i l 

modifie ni aux p r o d u i t s d e sa m é t a m o r p h o s e ; ma i s il s ' un i t 

avec des s u b s t a n c e s a n a l o g u e s so i t aux p r e m i e r s , soi t aux s e 

conds , par l e u r fonct ion c h i m i q u e re la t ive et par l e u r s p ro p r i é 

tés g é n é r a l e s . 

4°. Ni le c o r p s q u i doi t se modi f ie r , ni l es p r o d u i t s de sa 

m é t a m o r p h o s e , ne s e c o m b i n e n t avec le co rps m o d i f i c a t e u r ; 

36. 
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mais ils peuvent , se c o m b i n e r avec des co rps a n a l o g u e s à 
celui- là par l e u r fonct ion c h i m i q u e re la t ive et par l e u r s p r o 
p r i é t é s g é n é r a l e s . 

T o u t e s ces r e l a t ions c o n c o u r e n t à d é m o n t r e r e x p é r i m e n t a l e 
m e n t l ' ex is tence d ' u n e affinité v i r t u e l l e e n t r e le c o r p s modi f i 
c a t e u r et le co rps qu ' i l modi f i e o u les p r o d u i t s d e la modifica
t ion . C'est la n a t u r e e t le s e n s de c e t t e affinité q u i p e r m e t t e n t 
de c o m p r e n d r e e t de p r é v o i r les m é t a m o r p h o s e s e f fec tuées . 

M o n t r o n s m a i n t e n a n t c o m m e n t les exp l i ca t i ons g é n é r a l e s 
s ' a p p l i q u e n t à l ' i n t e rp r é t a t i on d e s faits pa r t i cu l i e r s qu i o n t é té 
s igna lés dans le p a r a g r a p h e p r é c é d e n t . 

2 . P a r l o n s d ' abord d e s modi f i ca t ions i s o m é r i q u e s , et c o m 
m e n ç o n s par ce l l e s d 'un c o r p s s i m p l e : ce son t les p l u s d é c i 
s i v e s . 

L ' h y d r o g è n e su l furé modi f ie le soufre i n s o l u b l e par son 
con tac t sans s'y c o m b i n e r ; il le c h a n g e en soufre o c t a é d r i q u e . 
Or ce m ê m e h y d r o g è n e su l fu ré p e u t , dans d ' au t r e s c i r c o n 
s t a n c e s , s ' un i r au souf re na i s san t , en fo rman t d u p o l y s u l i u r e 
d ' h y d r o g è n e . A jou tons d ' a i l l eurs q u e l ' é ta t pr is par le souf re , 
s o u s l ' i n f luence de l ' h y d r o g è n e su l fu ré , et l 'é ta t du souf re , p ro 
duit, à la su i t e d e la d é c o m p o s i t i o n s p o n t a n é e du po lysu l fu re 
d ' h y d r o g è n e , es t p r é c i s é m e n t le m ê m e : dans les d e u x cas on 
o b t i e n t du souf re o c t a é d r i q u e . La m é t a m o r p h o s e du soufre i n 
s o l u b l e en soufre o c t a é d r i q u e , s o u s l ' i n f luence de l ' h y d r o g è n e 
§ulfuré , s e m b l e d o n c ê t r e - u n e man i f e s t a t i on d e s m ê m e s forces 
qu i p r é s i d e n t à la fo rmat ion du po lysu l fu re d ' h y d r o g è n e : e l les 
suff isent p o u r p r o v o q u e r la modi f ica t ion i s o m é r i q u e , sans 
c e p e n d a n t ê t r e assez efficaces p o u r o p é r e r la c o m b i n a i s o n . 

La n a t u r e m ê m e de la modi f ica t ion i s o m é r i q u e est i n d i q u é e 
par c e t t e e x p l i c a t i o n . Car l 'affinité v i r t u e l l e q u e l'on fait in ter
v e n i r ici doi t t e n d r e à faire p r e n d r e au soufre l ' é ta t s o u s l e q u e l 
il sor t i ra i t de sa c o m b i n a i s o n avec l ' h y d r o g è n e su l fu ré . 

Ce qu i d o n n e à l ' in te rpré ta t ion u n ca rac t è r e p l u s p réc i s 
e n c o r e , c ' es t la m é t a m o r p h o s e s e m b l a b l e q u e le soufre i n s o 
l u b l e é p r o u v e au con tac t d e s su l fu re s a l ca l in s . Ici é g a l e m e n t 
il d e v i e n t d u souf re o c t a é d r i q u e ; m a i s , au m o m e n t où il se 
mod i f i e , u n e p e t i t e p r o p o r t i o n e n t r e en c o m b i n a i s o n et forme 
u n p o l y s u l f u r e ; t and i s q u e le. r e s t e d e m e u r e l i b r e , du m o i n s 
lant q u e l 'act ion n e s e p r o l o n g e pas t rop l o n g t e m p s . A jou tons 
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( 1 ) BF.HTTIF.IOT, Annales de Chimie ei de Physique, 3 e st 'r ï(! ; t. XI.1X, p . '\!\?i , 

•Ils), -I/o; 1 8 S 7 . 
(•}.) Comptes rendus, t. XI.VI, p. 5^5 ; I R J R . 

d 'a i l leurs q u e le po ly su l fu r e , qui p e u t r é s u l t e r de l 'act ion du 
su l furca lca l in s u r le souf re , a la p r o p r i é t é de r é g é n é r e r du souf re 
o c t a é d r i q u e l o r s q u ' o n le d é c o m p o s e . Dans ce t t e c i r c o n s t a n c e , 
l ' an tagon i sme d'affinité qu i p r é s i d e à la t r ans fo rmat ion i s o -
m é r i q u e n ' e s t p o i n t d o u t e u x , p u i s q u ' i l s e man i fes t e par u n 
c o m m e n c e m e n t d e c o m b i n a i s o n ( i l . 

On e x p l i q u e d e m ô m e c o m m e n t le soufre o c t a é d r i q u e , 
q u o i q u e p lu s s tab le q u e le souf re i n s o l u b l e , p e u t c e p e n d a n t 
se t r a n s f o r m e r p a r t i e l l e m e n t d a n s ce n o u v e l é ta t s o u s l ' i n 
fluence de l 'acide n i t r i q u e bou i l l an t ( 2 ) . Ici e n c o r e n o u s d e v o n s 
faire r e m a r q u e r q u e l ' ac ide n i t r i q u e o x y d e en m ê m e t e m p s 
une a u t r e p o r t i o n du souf re , et d o n n e na i s s ance à l 'acide sul-
fur ique , c 'es t -à-dire à un c o m p o s é d o n t on p e u t ex t ra i r e p l u s 
tard le soufre s o u s l 'é ta t i n s o l u b l e . 

3. L e s modi f ica t ions i s o m é r i q u e s d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , 
et p a r t i c u l i è r e m e n t ce l l e s q u e l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e 
é p r o u v e au con tac t d e s a c i d e s , p e u v e n t ê t r e e x p l i q u é e s p a r l e 
m ê m e o r d r e de c o n s i d é r a t i o n s . En effet, on a dit q u e c e t t e e s 
sence de t é r é b e n t h i n e est modi f i ée i s o m é r i q u e m e n t par l e con
tact p r o l o n g é d e s ac ide s b o r i q u e , t a r t r i q u e , c i t r i q u e et a n a 
logues , s ans q u e c e s ac ides se c o m b i n e n t avec e l l e , s o u v e n t 
m ê m e sans q u ' i l s s'y d i s so lven t . C e p e n d a n t on p e u t a d m e t t r e 
qu' i l e x i s t e u n e affinité v i r t u e l l e e n t r e l ' e s s ence e t l es ac ides 
qui la mod i f i en t , e t q u e ce t t e affinité v i r tue l l e d é t e r m i n e la 
modificat ion i s o m é r i q u e . T o u r é tab l i r ce po in t , il suffit de rap
pe ler q u e la m ê m e e s s e n c e s 'un i t r é e l l e m e n t avec c e r t a i n s 
acides , et q u ' e l l e so r t de ces c o m b i n a i s o n s s o u s un é ta t m o l é 
culaire n o u v e a u . E l l e se c o m b i n e , par e x e m p l e , avec l ' ac ide 
c h l o r h y d r i q u e ; et si l 'on dégage avec p r é c a u t i o n le c a r b u r e 
d ' hyd rogène de sa c o m b i n a i s o n , il en sor t modi f ié : il a pr is 
des p r o p r i é t é s p h y s i q u e s n o u v e l l e s et un p o u v o i r r o t a to i r e fort 
différent de ce lu i qu ' i l avait p r i m i t i v e m e n t . D a n s c e t t e c i r con
s tance il d e v i e n t du c a m p h è n e , p r i n c i p e i s o m é r i q u e d o n t il a 
été q u e s t i o n dans le p r e m i e r v o l u m e de cet o u v r a g e ( p . i 5 3 ) . 

Avec l 'ac ide su l fu r i que et le f l u o r u r e d e b o r e , l e s p h é n o -
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m è n e s pa r t i c ipen t à la fois de la c o m b i n a i s o n et d e la m o d i f i 
cat ion i s o m é r i q u e . E n effet l ' e s s e n c e d e t é r é h e n t h i n e , t r a i t é e 
par le q u a r t (i) d e son po ids d 'ac ide s u l f u r i q u e , s'y c o m b i n e 
avec d é g a g e m e n t d e c h a l e u r ; ma i s en m ê m e t e m p s e l le se 
modi f ie i s o m é r i q u e m e n t et p e r d son p o u v o i r r o t a t o i r e . Il suffit 
d ' e n l e v e r l ' ac ide pa r des lavages à l ' eau p o u r o b t e n i r à l 'é ta t 
de p u r e t é l e c a r b u r e mod i f i é . Ic i d o n c l ' a n t a g o n i s m e d'affinité 
se man i fe s t e par u n e c o m b i n a i s o n t r a n s i t o i r e e n t r e l ' agent 
modi f i ca teur e t le co rps modi f i é . 

Si l 'on o p è r e a v e c le f l uo ru re de b o r e (2) , l ' a n t a g o n i s m e 
n ' e s t pas m o i n s c e r t a i n . On a v u c o m m e n t 1 p a r t i e d e ce t agen t 
suffit p o u r modi f i e r i s o m é r i q u e m e n t 160 pa r t i e s d ' e s s e n c e ; 
m a i s , e n m ê m e t e m p s qu ' i l modif ie la t o t a l i t é , il s e c o m b i n e 
avec u n e pe t i t e q u a n t i t é d e la m a s s e . 

Ce qu i a c h è v e d e d o n n e r l e u r vé r i t ab l e ca rac t è r e aux modif i 
ca t ions i s o m é r i q u e s q u e l ' e s s e n c e d e t é r é h e n t h i n e é p r o u v e 
s o u s l ' i n f luence d e s ac ides , ce s o n t l e s r e l a t i ons q u e c e t t e e s 
s e n c e p r é s e n t e vis-à-vis des c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e a l c o o l i q u e s . 
En effet, l ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e est i s o m è r e avec le c a m -
p h è n e , C 2 0 I 1 1 6 , c 'est-à-dire avec u n c a r b u r e qu i p e u t ê t r e r ega rdé 
c o m m e le g é n é r a t e u r d e l 'a lcool c a m p h o l i q u e , C 2 0 H 1 6 -+- H 2 O 2 , 
e t d e s é t h e r s c a m p h o l i q u e s , C 2 0 H 1 6 -4 - a c i d e . 

Or c 'es t u n fait t r è s - d i g n e d ' i n t é r ê t q u e le c a m p h è n e e t les 
c a r b u r e s a l c o o l i q u e s , en g é n é r a l , p r é s e n t e n t les d e u x o r d r e s 
de p h é n o m è n e s qu i v i e n n e n t d ' ê t r e s igna lés avec l ' e s s e n c e d e 
t é r é b e n t h i n e . D ' u n c ô t é , il a r r ive f r é q u e m m e n t qu ' i l s son t m o 
difiés par les a c ide s s u l f u r i q u e , p h o s p h o r i q u e , e t c . , à la façon 
d e ce l t e e s s e n c e , q u o i q u e avec p lu s d e diff icul té . D ' u n a u t r e 
c ô t é , les m ê m e s c a r b u r e s p e u v e n t fo rmer par vo i e d i r e c t e ou 
i nd i r ec t e les é t h e r s c o m p o s é s , c ' e s t - à - d i r e c o n t r a c t e r des 
c o m b i n a i s o n s déf in ies avec les ac ides en g é n é r a l . On est d o n c 
fondé à a d m e t t r e e n t r e les ac ides et les c a r b u r e s a l c o o l i q u e s 
un cer ta in a n t a g o n i s m e d'affinité, d ' au t an t p lu s p r o n o n c é q u e 

( 1 ) DEVILLE, Annales de Chimie et de Physique, 2 E sér ie , t. Ï . X X V , p . 3y ; l 8 ^ 0 . 

Ce savant i n d i q u e u n e propor t ion d'acide p i o i n d r e ; niais ce l l e qui est d o n 

née ici iiuus a paru nécessa ire pour obtenir du p r e m i e r c o u p u n e modif icat ion 

c o m p l è t e . 

(2) HF.RTIICI o j , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t. X X W I I f , p. !\ l 
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l 'acide est l u i - m ê m e p lu s p u i s s a n t . C'est cet. a n t a g o n i s m e qui 

parait d é t e r m i n e r , su ivan t les c o n d i t i o n s , t an tô t la c o m b i n a i 

son des ac ides e t d e s c a r b u r e s , t an tô t la modi f ica t ion i s o m é 

r ique des m ê m e s c a r b u r e s . 

Une exp l ica t ion s e m b l a b l e s ' a p p l i q u e aux modi f ica t ions iso-

m é r i q u e s q u e l e s s u c r e s p e u v e n t é p r o u v e r au con tac t des 

acides. Les s u c r e s , en effet, on t la p r o p r i é t é de s ' un i r aux 

acides dans c e r t a i n e s c i r c o n s t a n c e s et p o u r v u q u e l 'on e x c l u e 

avec soin l ' i n t e r v e n t i o n d e l ' eau , qu i p o u r r a i t e n t r a v e r ou e m 

pêche r la c o m b i n a i s o n . Au c o n t r a i r e , si le con tac t d e l ' ac ide 

r-t du co rps s u c r é a l ieu en p r é s e n c e d ' u n e g rande q u a n t i t é 

d 'eau, la c o m b i n a i s o n n'a p lu s l i eu . Mais on o b s e r v e dans c e l t e 

c i rcons tance la modi f ica t ion i s o m é r i q u e d u co rps s u c r é , ou 

bien m ê m e son hydra ta t ion ou sa d é s h y d r a t a t i o n . On peut, e x 

p l iquer t o u s ces effets par l ' a n t a g o n i s m e d'affinité q u i t end à 

s 'établir e n t r e l ' ac ide et le p r i n c i p e s u c r é . 

Un a n t a g o n i s m e d'affinités , c o m p a r a b l e aux p r é c é d e n t s , 

s emble é g a l e m e n t p r é s i d e r aux modi f ica t ions i s o m é r i q u e s q u e 

l 'a ldéhyde p e u t s u b i r , soi t s o u s l ' in f luence d e l 'acide s u l f u r e u x , 

soit au m o m e n t où il é p r o u v e un c o m m e n c e m e n t d ' o x y d a 

t ion . 

h. A ce m ê m e a n t a g o n i s m e d'affinités, on p e u t a t t r i b u e r la 

stabili té q u e ce r t a in s co rps a c q u i è r e n t au con tac t des ac ides , 

par e x e m p l e ce l le d e l 'eau o x y g é n é e , cel le du po lysu l fu re d 'hy

d r o g è n e , ce l le du c h l o r u r e d ' azo te , o p p o s é e à l ' ins tabi l i té d e s 

m ê m e s s u b s t a n c e s en p r é s e n c e des alcal is . 

Tels son t auss i l es cas où un c o r p s , s tab le par l u i - m ê m e et 

incapable d ' é p r o u v e r u n e r éac t ion dans des c o n d i t i o n s d é t e r 

m i n é e s , p e u t c e p e n d a n t la man i fes t e r , s'il se t r o u v e en p r é s e n c e 

d 'un a u t r e co rps qu i é p r o u v e u n e d é c o m p o s i t i o n ou u n e 

réact ion a n a l o g u e . 

5. V e n o n s aux c o m b i n a i s o n s p r o p r e m e n t d i t e s , d é t e r m i n é e s 

sous l ' in f luence d e s ac ides . 

Le p h é n o m è n e le p l u s f r appan t , c 'es t l ' un ion des ac ides 

fitibles, par e x e m p l e des ac ides a c é t i q u e , b e n z o ï q u e , s t éa -

r ique , e t c . , avec l ' a lcool , p r o v o q u é e par les ac ides p u i s s a n t s e t 

n o t a m m e n t par les ac ides s u l f u r i q u e et c h l o r h y d r i q u e . Le c a 

rac tè re d e ce fait es t m o i n s n e t q u e ce lu i des modi f ica t ions 

i s o m é r i q u e s , pa rce q u e l 'acide pu i s san t se c o m b i n e p o u i 
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s o n p r o p r e c o m p t e avec l ' a l c o o l , e n m ê m e t e m p s qu ' i l d é t e r 
m i n e l ' u n i o n d ' u n e a u t r e p a r t i e d e ce t a lcool avec l 'acide 
faible. C e p e n d a n t l ' ac t ion r e n t r e e n c o r e d a n s les p h é n o m è n e s 
d e con tac t e t n o n dans les m é t a m o r p h o s e s c h i m i q u e s o r d i 
n a i r e s . P o u r la r a m e n e r à ces d e r n i è r e s , il faudrai t a d m e t t r e q u e 
l 'é ther d e l ' ac ide faible est p r o d u i t pa r la r é a c t i o n d e ce t ac ide 
s u r l 'é ther c h l o r h y d r i q u e qu i p r e n d n a i s s a n c e s i m u l t a n é m e n t . 
Mais les a c ide s a c é t i q u e , b c n z o ï q u e , s t é a r i q u e e t a n a l o g u e s n e 
d é c o m p o s e n t p o i n t l ' é t h e r c h l o r h y d r i q u e , s u r t o u t à u n e t e m 
p é r a t u r e p e u é l e v é e : ce se ra i t p l u t ô t la r é a c t i o n c o n t r a i r e q u i 
t e n d r a i t à s ' e f fec tuer . 

D è s lors la c o m b i n a i s o n d e l 'acide faible avec l 'a lcool s e m b l e 
d u e à ce q u e l 'ac ide pu i s san t , en s ' u n i s s a n t avec l ' a l coo l , d é t e r 
m i n e un ce r t a in a n t a g o n i s m e d'affinités e n t r e le m ê m e a lcool 
et l ' ac ide faible m i s en e x p é r i e n c e . 

6. D e s c o n s i d é r a t i o n s du m ê m e o r d r e s ' a p p l i q u e n t aux d é 
c o m p o s i t i o n s p r o v o q u é e s par le con t ac t d e s a c i d e s e t p a r t i c u 
l i è r e m e n t à la d é s h y d r a t a t i o n des a lcoo l s et au d é d o u b l e m e n t 
des g l y c é r i d e s , d e s m a n n i t a n i d e s e t d e s s a c c h a r i d e s . 

E n effet, le d é d o u b l e m e n t q u e ces d e r n i e r s co rps é p r o u v e n t 
s o u s l ' in f luence d e s ac ide s p u i s s a n t s p e u t se p r o d u i r e , i n d é p e n 
d a m m e n t de t o u t e c o m b i n a i s o n , p o u r v u q u e l ' on o p è r e avec 
des d i s s o l u t i o n s t r è s - é t e n d u e s . D a ns c e t t e c i r c o n s t a n c e , c o m m e 
dans les p r é c é d e n t e s , on p e u t a d m e t t r e q u ' e n t r e l 'ac ide et l 'un 
d e s p r i n c i p e s qu i r é s u l t e n t du d é d o u b l e m e n t d e la s u b s t a n c e 
c o m p l e x e , il t e n d à s ' é tabl i r un ce r t a in a n t a g o n i s m e d'affinités. 
Cet a n t a g o n i s m e n ' e s t p l u s assez p u i s s a n t p o u r p r o d u i r e u n e 
c o m b i n a i s o n ; m a i s c e p e n d a n t il suffit p o u r p r o v o q u e r le d é 
d o u b l e m e n t d ' un c o m p o s é p e u s t a b l e , su ivan t u n s e n s c o r r e s 
p o n d a n t à l'état m o l é c u l a i r e n o u v e a u q u e s e s é l é m e n t s p r e n 
d r a i e n t dans la c o m b i n a i s o n . 

7 . La d é c o m p o s i t i o n de l 'acide o x a l i q u e en ac ides c a r b o n i q u e 
e t f o r m i q u e , au con tac t d e la g l y c é r i n e , p e u t ê t r e a t t r i b u é e aux 
m ê m e s c a u s e s g é n é r a l e s , o n v e u t d i r e à u n e affinité v i r tue l l e 
t r è s - v r a i s e m b l a b l e e n t r e la g l y c é r i n e , si a p t e à s e c o m b i n e r a u x 
a c i d e s , e t l 'acide o x a l i q u e primit if , ou l 'ac ide f o r m i q u e qu i t e n d 
à p r e n d r e n a i s s a n c e . D 'où r é s u l t e la d e s t r u c t i o n de l ' équi l ibre 
e n t r e les é l é m e n t s de l 'ac ide o x a l i q u e . 

8. A la déshydra t a t ion se r a p p o r t e n t s u r t o u t d e u x p h é n o -
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mènes : la m é t a m o r p h o s e de l 'a lcool en é t h e r , e t son change

ment en gaz oléf iant . 

L 'é thér if icat ion d e l 'alcool s 'ef fectue s o u s l ' in f luence des 

acides forts , t e l s q u e les ac ides s u l f u r i q u e et c h l o r h y d r i q u e . 

En généra l , la p l u p a r t d e s a u t e u r s l ' a t t r i b u e n t a u j o u r d ' h u i à 

une sér ie de d o u b l e s d é c o m p o s i t i o n s s u c c e s s i v e s e n t r e l 'al

cool, l 'acide su l fu r i que e t l ' ac ide é t h y l s u l f u r i q u e . Mais t i la 

formation d ' u n e p e t i t e q u a n t i t é de ce d e r n i e r ac ide p r é c è d e 

celle de l ' é the r , dans les c o n d i t i o n s o r d i n a i r e s de la p r épa ra t i on 

de cette s u b s t a n c e , c e p e n d a n t il es t n é c e s s a i r e d ' o b s e r v e r q u e 

les condi t ions les p l u s favorables à l ' é thér i f ica t ion n e son t pas 

les plus efficaces r e l a t i v e m e n t à la fo rmat ion d e l 'acide é t h y l 

sulfurique. E n effet ce t ac ide s ' ob t i en t p r i n c i p a l e m e n t avec d e s 

substances a n h y d r e s e t se d é t r u i t par l 'ac t ion de l ' eau , t and i s 

qu'il est n é c e s s a i r e d ' a jou te r d e l ' eau au m é l a n g e d 'ac ide s u l 

furique et d 'a lcool p o u r r éa l i se r u n e é thér i f ica t ion r é g u l i è r e et 

con t inue . De p l u s , la fo rma t ion de l 'ac ide é thy l su l fu r ique n ' e s t 

point i n d i s p e n s a b l e , car on p e u t p r é p a r e r de l ' é t h e r en faisant 

agir sur l 'alcool de l ' ac ide su l fu r i que t r è s - d i l u é ( i ) , c 'est-à-dire 

en opéran t dans d e s c o n d i t i o n s o ù l ' ac ide é thy l su l fu r ique n e 

se forme p o i n t . I c i , les forces qu i d é t e r m i n e n t la format ion d e 

l 'éther dans les c o n d i t i o n s o r d i n a i r e s n e c e s s e n t p o i n t d ' e x i s 

t e r ; mais e l l es n e d o n n e n t p l u s l ieu à u n e c o m b i n a i s o n e n t r e 

l'acide et l 'a lcool . C e p e n d a n t e l les d é t e r m i n e n t e n c o r e un c e r 

tain a n t a g o n i s m e d'affinités, l e q u e l est n é c e s s a i r e à la p r o d u c 

tion de l ' é t h e r . 

La m ô m e exp l ica t ion s ' a p p l i q u e à la m é t a m o r p h o s e de l ' a l 

cool en eau et en gaz oléf iant , m é t a m o r p h o s e d o n t on n e s a u 

rait m é c o n n a î t r e la c o n n e x i o n avec la t r ans format ion du m é m o 

alcool en eau et en é t h e r h y d r i q u e . E l le p e r m e t auss i d ' i n t e r 

préter le c h a n g e m e n t d e s s u c r e s en eau et e n ac ides g l u c i q u e , 

apogluc ique , u l m i q u e ; ce lu i du t é t r a h y d r a t e , C a o l ï 1 6 , 4 - ï ' O , en 

eau et en m o n o h y d r a t e , C M I D 6 , 110 , e t c . 

Toutes ces ac t i ons d e con t ac t , p r o d u i t e s s o u s l ' in f luence des 

acides, p e u v e n t ê t r e e x p l i q u é e s par des a t t r ac t ions ou des r é 

puls ions m o l é c u l a i r e s c o r r e s p o n d a n t e s à V.erlaines affinités 
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v i r tue l l e s q u i se man i fe s t en t dans d ' au t r e s c i r c o n s t a n c e s par 
des c o m b i n a i s o n s p r o p r e m e n t d i t e s . 

9. On p e u t c i te r e n c o r e c o m m e offrant u n e p h y s i o n o m i e du 
m ê m e o r d r e , la t r ans fo rmat ion de l 'a lcool e n é t h e r , s o u s l ' in 
f luence d e s c h l o r u r e s m é t a l l i q u e s et t e r r e u x , t e l s q u e l e s c h l o -
r u r e s d ' a n t i m o i n e , de fer, de z inc , d e m a n g a n è s e , e t m ê m e l e s 
c h l o r u r e s de ca l c ium et de s t r o n t i u m . E n effet, t o u s ces co rps 
s o n t ap tes à s ' un i r à l 'alcool e t , pa r s u i t e , à d é t e r m i n e r u n 
ce r t a in a n t a g o n i s m e d'affinités d o n t l ' e x i s t e n c e n ' e s t po in t 
d o u t e u s e et qu i suffît p o u r r e n d r e c o m p t e de la d é c o m p o s i t i o n 
i n d i q u é e . 

Voici d ' a i l l eu r s u n e exp l i ca t ion p l u s p r é c i s e q u i s ' a p p l i q u e 
à t o u t e s ces t r ans fo rma t ions d 'a lcools et de d i v e r s ; a u t r e s p r i n 
c ipe s o x y g é n é s s o u s l ' in f luence des ac ide s ou d e s c h l o r u r e s . 
Dans un g rand n o m b r e de cas , on p e u t i n t e r p r é t e r ces effets 
en faisant i n t e r v e n i r l e s modi f i ca t ions i s o m é r i q u e s q u ' é p r o u 
v e n t les m a t i è r e s o r g a n i q u e s , et s u r t o u t les c a r b u r e s d ' h y 
d r o g è n e , s o u m i s à l ' i n f luence des m ê m e s a g e n t s . La p o s s i 
b i l i t é de c e s modi f i ca t ions e s t a t t e s t é e par l es faits relatifs à 
l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e . Or il suffirait d ' a d m e t t r e q u e l ' ac ide 
s u l f u r i q u e , par e x e m p l e , en ve r tu de sa t e n d a n c e à se c o m b i n e r 
avec le c a r b u r e d ' h y d r o g è n e q u e l 'on p e u t c o n c e v o i r u n i dans 
l 'alcool aux é l é m e n t s de l ' eau , modi f ie c e c a r b u r e i s o m é r i q u e -
m e n t . Par s u i t e de c e t t e m o d i f i c a t i o n , l 'affinité e n t r e le ca r 
b u r e et l es é l é m e n t s de l ' eau se t r o u v e d i m i n u é e e t , la c o m b i 
na i son ce s san t de p o u v o i r s u b s i s t e r , les é l é m e n t s de l 'eau 
s ' é l i m i n e n t p lu s ou m o i n s c o m p l è t e m e n t aux d é p e n s de 
l 'alcool : d 'où r é s u l t e la p r o d u c t i o n d e l ' é t h e r h y d r i q u e et ce l l e 
d u gaz oléf iant . 

On voit ici c o m m e n t les t ro i s o r d r e s d e p h é n o m è n e s d u s au 
con tac t d e s ac ides : à savoi r l e s c o m b i n a i s o n s , l e s d é c o m p o s i 
t ions et les modi f ica t ions i s o m é r i q u e s p e u v e n t ê t r e c o n ç u s 
c o m m e les effets d ' u n e m ê m e c a u s e g é n é r a l e , à savoi r l ' an tago
n i s m e d'affinité et le c h a n g e m e n t de l ' é ta t m o l é c u l a i r e du 
c o m p o s é q u i se t r a n s f o r m e . Ce c h a n g e m e n t m o l é c u l a i r e se 
t radui t par d ive r s effets qu i d é p e n d e n t s u r t o u t d e s c o n d i t i o n s 
de s tabi l i té p r o p r e s au co rps modif ié et aux p r o d u i t s qu i p e u 
ven t en déi i\ or . 

Les r e c h e r c h e s rclativ es au soufre d o n n e n t à ces o p i n i o n s 
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une p robab i l i t é p l u s g r a n d e e n c o r e par l es l i ens d i r ec t s q u ' e l l e s 

é tabl issent e n t r e l es t ro i s o r d r e s d e p h é n o m è n e s . Car on a vu 

c o m m e n t le souf re i n s o l u b l e est p lu s facile à o x y d e r q u e le 

soufre o c t a é d r i q u e ; c o m m e n t il s ' ob t i en t rie p r é f é r e n c e dans 

la d é c o m p o s i t i o n des c o m b i n a i s o n s oxydées du souf re ; c o m 

ment enfin il se fo rme aux d é p e n s du soufre o c t a é d r i q u e t ra i t é 

par cer ta ins agen t s d ' oxyda t ion ; on a vu c o m m e n t , au c o n t r a i r e , 

le soufre o c t a é d r i q u e s ' un i t au m e r c u r e , p o u r fo rmer u n su l fu re , 

plus a i s é m e n t q u e le soufre i n s o l u b l e ; c o m m e n t il se p r o d u i t 

dans la d é c o m p o s i t i o n d e s p o l y s u l f u r e s ; c o m m e n t enfin il r é 

sulte de la t r a n s f o r m a t i o n du soufre i n s o l u b l e au c o n t a c t des 

sulfures a lca l ins et de l ' h y d r o g è n e su l fu ré . 11 est difficile de 

méconna î t r e l ' e n c h a î n e m e n t de t o u s ces p h é n o m è n e s . 

S E C T I O N I V . 

F E R M E N T A T I O N S O U A C T I O N S D É V E L O P P É E S S O U S L * I N F L U E N C E D U C O N T A C T 

D E S T I S S U S F Î T D E S P R I N C I P E S A Z O T É S D E S Ê T R E S O R G A N I S É S . 

Les p r inc ipes i m m é d i a t s c o n t e n u s dans les t i s sus des ê t r e s 

organisés son t s u s c e p t i b l e s d ' é p r o u v e r d ive r ses m é t a m o r 

phoses s p o n t a n é e s , p r o v o q u é e s pa r le con tac t de c e r t a i n s 

d 'en t re e u x , mais i n d é p e n d a n t e s / l e s r éac t ions r é c i p r o q u e s q u e 

l'affinité p r o p r e m e n t di te sera i t capable de d é v e l o p p e r e n t r e ces 

pr inc ipes . Ce s o n t ces m é t a m o r p h o s e s q u e l 'on d é s i g n e s o u s 

le n o m de fermentations. E l l e s p e u v e n t avoir l i eu d a n s les 

organes des ê t r e s v ivants ou dans des m i l i e u x p u r e m e n t 

artificiels, e t e l les s e m a n i f e s t e n t à c h a q u e i n s t an t e t j u s q u e 

dans les p h é n o m è n e s les p l u s vu lga i r e s . 

C'est ainsi q u e le j u s du ra i s in , a b a n d o n n é à l u i - m ê m e , n e 

tarde poin t à c h a n g e r de n a t u r e ; de d o u x et s u c r é qu ' i l était 

d ' abord , il a c q u i e r t u n e s aveu r e t u n e o d e u r n o u v e l l e s , en 

devenan t du v i n ; pu i s le v in , à son t o u r , p e u t s 'a igrir et se 

t ransformer en v ina ig re . 

Telles son t e n c o r e les m é t a m o r p h o s e s ries a m a n d e s a m è r e s . 

I nodores par e l l e s - m ê m e s , ces a m a n d e s , b r o y é e s a\ ec u n p e u 
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d ' e a u , n e t a r d e n t pas à dégager l ' o d e u r p é n é t r a n t e de l ' e s sence 
q u i p o r t e l e u r n o m ; e l l e s a c q u i è r e n t en m ê m e t e m p s d e s pro
p r i é t é s v é n é n e u s e s q u e l e u r s p r i n c i p e s i m m é d i a t s , env isagés 
i s o l é m e n t , n e p o s s é d a i e n t p o i n t d a n s l e u r état pr imit i f . 

A u x p h é n o m è n e s d e f e r m e n t a t i o n p a r a i s s e n t se r a t t ache r 
la p l u p a r t des o b s e r v a t i o n s re la t ives à la d é c o m p o s i t i o n s p o n 
t a n é e d e s t i s sus v é g é t a u x e t a n i m a u x , à l ' é r é m a c a u s i e ou pour
r i t u r e s è c h e des v é g é t a u x , à la g a n g r è n e des a n i m a u x , aux 
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 en ve r tu d e s q u e l l e s l es m a t i è r e s 
a n i m a l e s a b a n d o n n é e s à e l l e s - m ê m e s se p u t r é f i e n t et , par u n e 
s u i t e de d é c o m p o s i t i o n s , se t r o u v e n t r a m e n é e s f ina lement à 
l ' é t a l d 'ac ide c a r b o n i q u e , d ' a m m o n i a q u e , d ' eau et de m a t i è r e s 
m i n é r a l e s . Il en est de m ê m e des m a t i è r e s v é g é t a l e s , soit 
q u ' e l l e s se d é t r u i s e n t c o m p l è t e m e n t , soi t q u e , dans la s u i t e 
g r a d u é e de l e u r s m é t a m o r p h o s e s , e l l e s s ' a r rê ten t à des t e r m e s 
i n t e r m é d i a i r e s , t e l s q u e la t o u r b e , le l ign i te , le gaz d e s m a 
ra is , e t c . 

T e r m i n o n s en r a p p e l a n t q u e la d iges t i on d e s a n i m a u x a é t é 
p r e s q u e tou jou r s r e g a r d é e c o m m e le résu l t a t d ' u n e s é r i e de 
f e r m e n t a t i o n s : les a l i m e n t s a m y l a c é s d e v i e n n e n t s o l u b l e s s o u s 
l ' i n f luence d e la sal ive et d e s l i q u i d e s i n t e s t i n a u x ; l es co rps 
gras n e u t r e s s ' é m u l s i o n n e n t s o u s l ' i n f luence du s u c pancréa 
t i q u e ; enfin les a l i m e n t s a zo t é s se d é s a g r è g e n t s o u s l ' in f luence 
d e la p e p s i n e , m a t i è r e s p é c i a l e au s u c g a s t r i q u e . T o u s ces 
effets pa ra i s sen t d u s à des f e r m e n t a t i o n s d é t e r m i n é e s . La m a 
tu ra t ion d e s frui ts r é s u l t e auss i des 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 p r i n c i p e s i m m é d i a t s modi f iés en v e r t u de c e r t a i n e s fer
m e n t a t i o n s . Enfin il es t p r o b a b l e q u e l 'ac t ion d e s v e n i n s , des 
v i ru s e t des m i a s m e s su r les ê t r e s v i v a n t s , a insi q u e le d é v e 
l o p p e m e n t de la p l u p a r t d e s m a l a d i e s c o n t a g i e u s e s , r e n t r e 
d a n s la m ê m e ca t égo r i e de p h é n o m è n e s . 

Bref, p a r m i l e s p h é n o m è n e s qu i t o u c h e n t aux t r a n s f o r m a -
l i o n s de la m a t i è r e c o n t e n u e d a n s l e s ê t r e s v i v a n t s , soi t p e n 
dan t l e u r v i e , soi t a p r è s l e u r m o r t , il en es t p e u qu i n e p a r t i 
c i p e n t p l u s ou m o i n s des f e r m e n t a t i o n s . 

A p r è s avoi r i n d i q u é dans les l ignes q u i p r é c è d e n t c o m b i e n 
est vas te le c h a m p e m b r a s s é par les f e r m e n t a t i o n s , il es t n é c e s 
sa i re d ' e n t r e r dans des déta i ls p lu s c i r c o n s t a n c i é s , afin d 'é tabl i r 
les ca rac tè res rée l s de ces p h é n o m è n e s , avec a u t a n t de p r é c i -
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sioi'i que l 'état ac tue l rie la s c i ence p e u t le p e r m e t t r e . Ou dira 

en m ê m e t e m p s q u e l l e s s o n t l es r a i sons qu i on t déc idé à r a p 

procher les f e r m e n t a t i o n s d e s a c t i o n s de con tac t . 

Voici q u e l l e m a r c h e n o u s a l lons s u i v r e dans c e t t e e x p o s i t i o n . 

Nous déf in i rons d ' a b o r d , auss i e x a c t e m e n t q u e p o s s i b l e , les 

relations g é n é r a l e s qu i e x i s t e n t e n t r e les p r inc ipes f c r m e n t e s -

cihles, les p r o d u i t s f e r m e n t e s , et l e s co rps qu i d é t e r m i n e n t la 

modification d e s p r e m i e r s , c 'es t-à-dire les f e r m e n t s . Pu i s n o u s 

décrirons s u c c i n c t e m e n t l e s f e r m e n t a t i o n s les p lus i m p o r t a n t e s 

et les m i e u x c o n n u e s , en n o u s efforçant de c o n s e r v e r à cha 

cune d 'e l les son cache t v é r i t a b l e , sans la fausser par u n e 

systématisat ion p r é m a t u r é e . Enfin n o u s t e r m i n e r o n s en r é s u 

mant en q u e l q u e s m o t s les ca rac t è re s e s s e n t i e l s des fe rmenta

t ions. 

Lo r sque les m a t i è r e s l i qu ides et so l ides d e s ê t r e s o rgan i sés 

fermentent , la t r ans fo rma t ion ne s e p r o d u i t pas i n d i s t i n c t e 

ment sur tous les p r i n c i p e s c o n t e n u s dans ces l i q u i d e s , mais 

seu lemen t su r q u e l q u e s - u n s d ' e n t r e e u x qu i d i spa ra i s sen t et 

qui se t r o u v e n t r e m p l a c é s par des p r i n c i p e s n o u v e a u x . 

Ainsi, par e x e m p l e , le j u s d e raisin r e n f e r m e de l ' eau , du 

sucre de ra is in , u n e pe t i t e q u a n t i t é de m a t i è r e s g rasses , d e s 

matières azo tées , rie l ' ac ide t a r f r i q u e , de l 'acide m a l i q u e , d e s 

sels , e t c . Or, q u a n d il a é p r o u v é la f e r m e n t a t i o n , ces d ivers 

pr incipes s u b s i s t e n t dans l e u r état p r imi t i f , à l ' excep t ion du 

sucre d e raisin et des m a t i è r e s a z o t é e s . L e p r e m i e r s 'est d é 

truit , les s e c o n d e s se son t modi f i ées , et la l i q u e u r r e n f e r m e 

un p r inc ipe n o u v e a u , l 'a lcool . On est ainsi c o n d u i t à i so le r , 

dans le j u s de ra is in , le s u c r e et la ma t i è r e a z o t é e , p o u r é t u d i e r 

s épa rémen t l e u r s m é t a m o r p h o s e s et l eu r i n f luence réc ip roque- ; 

et l'on r e c o n n a î t en effet q u e c 'es t e n t r e eux q u e se pa s sen t 

les p h é n o m è n e s e s s e n t i e l s . On voi t c o m m e n t le p r o b l è m e se 

simplifie par s u i t e de son é t u d e a n a l y t i q u e . 

Une r e m a r q u e a n a l o g u e c o n d u i t à d i s t i n g u e r , dans les d é 

compos i t ions s p o n t a n é e s d e s m a t i è r e s végé ta l e s ou an ima le s , 

p lus ieurs p h a s e s , i n d é p e n d a n t e s l e s u n e s des a u t r e s , et qu i r é 

sul tent des m é t a m o r p h o s e s s u c c e s s i v e s ou s i m u l t a n é e s des 

pr incipes c o n t e n u s dans ces m a t i è r e s . On envisage c h a c u n e 
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d 'e l les c o m m e d i s t i n c t e , et on t â c h e de l ' é t u d i e r s é p a r é m e n t . 

En r é s u m é , dans t ou t e f e r m e n t a t i o n , t ro is c h o s e s son t à con
s idé re r , savoir : 

i ° . L e p r i n c i p e f e r m e n t e s c i b l e ; 
2 ° . L e s p r o d u i t s qu i se f o r m e n t par s u i t e de la f e r m e n t a t i o n ; 

3". L e f e r m e n t , c 'es t -à-di re la m a t i è r e s o u s l ' i n f luence de 
laque l le la f e r m e n t a t i o n s e p r o d u i t . 

On voit par là t o u t d ' ahord q u e l l e ana log ie p e u t ex i s te r e n t r e 
les f e r m e n t a t i o n s e t les ac t ions d e c o n t a c t d o n t l ' é t u d e r e p o s e 
sur u n e d i s t i nc t ion s e m b l a b l e e n t r e le p r i n c i p e q u i se modi f ie , 
les p r o d u i t s de sa modi f ica t ion et le c o r p s mod i f i ca t eu r . T o u t e 
la différence r é s ide dans les p r o p r i é t é s d e ce d e r n i e r , l e q u e l 
c o n s t i t u e u n p r inc ipe c h i m i q u e m e n t dé f in i , d a n s le cas des 
ac t ions de c o n t a c t ; tandis qu ' i l est c o n n u t r è s - i m p a r f a i t e m e n t , 
dans le cas des f e r m e n t a t i o n s . 

E n t r o n s dans q u e l q u e s d é v e l o p p e m e n t s relat i fs aux obje ts 
p r é c é d e n t s . . 

§ 3-

D E S P R I N C I P E S F E R M E N T E S C I I S L E S . 

Le p r i n c i p e f e r m e n t e s c i b l e est t r è s - d i v e r s , p u i s q u e t o u s les 
corps o r g a n i q u e s s o n t s u s c e p t i b l e s d ' é p r o u v e r d e s p h é n o 
m è n e s de l e r m e n t a t i o n . C e p e n d a n t les co rps les p lu s p a r t i c u 
l i è r e m e n t ap t e s à e n t r e r en f e rmen ta t i on s o n t l e s p r i n c i p e s 
i m m é d i a t s e s s e n t i e l s du r è g n e végéta l et du r è g n e a n i m a l , 
c ' e s t - à -d i r e l ' a l b u m i n e , la f i b r i n e , la c a s é i n e , e t c . , t o u t e s 
s u h s t a n c e s a z o t é e s , d ' u n e p a r t , e t , d ' au t r e p a r t , l ' a m i d o n , les 
g o m m e s , l es s u c r e s , la m a r m i t e , la g l y c é r i n e , c ' e s t - à - d i r e les 
d iverses m a t i è r e s s u c r é e s , t o u t e s e x e m p t e s d ' a z o t e ; on doit 
y j o i n d r e les c o m b i n a i s o n s de ces c o r p s , soi t e n t r e e u x , 
soit avec les au t r e s p r i n c i p e s . Si l es s u b s t a n c e s p r é c é d e n t e s 
son t cel les q u i f e r m e n t e n t le p l u s a i s é m e n t , c e t t e p r o p r i é t é 
p e u t s ' exp l ique r par la e i r c e n s t a n c e su ivan t e : les p r i n c i p e s 
azotés e t suc r é s son t à la fois s o l u b l e s dans l ' eau et s u s c e p 
t ib les d ' u n e d é c o m p o s i t i o n p l u s facile q u e la p l u p a r t d e s a u t r e s 
ca tégor ies d e s u b s t a n c e s n a t u r e l l e s . La f e r m e n t a t i o n des s u c r e s 
et des p r i n c i p e s a n a l o g u e s , t o u s co rps p lu s s i m p l e s , m i e u x 
définis q u e les m a t i è r e s azo tées d 'o r ig ine a n i m a l e et t ransfor -
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mailles eu s u b s t a n c e s é g a l e m e n t p lu s s i m p l e s et mieux, déf i 

nies, a é té é t u d i é e j u s q u ' i c i de p r é f é r e n c e . 

Parmi les f e r m e n t a t i o n s , il c o n v i e n t de r e m a r q u e r ce l les qu i 

portent sur des p r i n c i p e s a r t i f i c ie l s , su r les co rps gras art if i

ciels, par e x e m p l e ; e l l e s c o n s t i t u e n t u n e p r e u v e n o u v e l l e de 

l ' identité de l e u r c o n s t i t u t i o n avec ce l le des p r i n c i p e s n a t u r e l s 

cor respondan ts . 

§ 4. 

D E S F E R M E N T S . 

1. L ' ex i s t ence e t le rô le des f e r m e n t s on t é t é e n t r e v u s de 

toute a n t i q u i t é ; le l eva in , qu i j o u e un si grand rô le dans la 

fabrication du p a i n , n ' e s t pas a u t r e c h o s e q u ' u n f e r m e n t . 

On sait q u ' u n e pâ l e fo rmée avec de l 'eau et de la f a r i n e , 

abandonnée à e l l e - m ê m e , n e sub i t dans l ' e space de q u e l q u e s 

heures a u c u n c h a n g e m e n t a p p a r e n t . Dans cet é ta t , e l le est i m 

propre à la fabricat ion du pa in . Mais si l 'on y m é l a n g e u n p e u 

de levain, la pâ le lève, s e gonf le , se r empl i t de b u l l e s gazeuses 

et acquier t un goû t pa r t i cu l i e r . P o u r o b t e n i r le pa in , il suffit de 

porter cet te pâ te qu i s ' a l tè re dans un f o u r , - d o n t la h a u t e t e m 

pérature a r r ê t e les p r o g r è s de sa m é t a m o r p h o s e . 

Des p h é n o m è n e s a n a l o g u e s se r e t r o u v e n t dans t o u t e s les 

fe rmenta t ions ; car c h a c u n e d ' e l l e s ex ige , p o u r se d é v e l o p p e r , 

la p résence d 'un ferment, c ' e s t - à -d i r e d ' u n e m a t i è r e spéc ia l e , 

agissant s o u s u n p o i d s t rès - fa ib le e t qu i d é t e r m i n e le p h é n o 

mène , le p lus s o u v e n t sans y c o n c o u r i r c h i m i q u e m e n t par ses 

propres é l é m e n t s . 

Les f e r m e n t s son t t ous c o n s t i t u é s par des m a t i è r e s a zo t ée s 

d 'origine a n i m a l e ou végé ta l e e t a n a l o g u e s à l ' a l b u m i n e , ou 

bien e n c o r e par les p r o d u i t s azotés de l ' a l té ra t ion de ces 

mêmes m a t i è r e s : ils a p p a r t i e n n e n t au g r o u p e des p r i n c i p e s 

suscept ih les d ' é p r o u v e r le p h é n o m è n e de d é c o m p o s i t i o n spon

tanée dés igné s o u s le n o m de putréfaction. 

Nous a l lons e x p o s e r les ca rac tè res les p lu s g é n é r a u x des 

fe rments . Ces ca rac t è r e s son t relatifs à l e u r s p r o p r i é t é s s p é c i 

fiques, à l e u r n a t u r e c h i m i q u e , à l e u r état p h y s i q u e , aux con

ditions dans l e s q u e l l e s s ' e x e r c e l eu r ac t ion , enfin a u x c h a n g e 

ments qu ' i l s é p r o u v e n t p e n d a n t la d u r é e de ce t t e ac t ion m ê m e . 

2. Des ferments spécifiques. — E n généra l u n e ma t i è r e 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



azo tée q u e l c o n q u e , c o m p r i s e dans la c a t é g o r i e q u i v i e n t d ' ê t re 
déf in ie , p e u t p r o v o q u e r p l u s i e u r s e s p è c e s d e f e r m e n t a t i o n s , 
p o u r v u q u ' o n se p lace d a n s d e s c o n d i t i o n s c o n v e n a b l e s . R e 
m a r q u o n s n é a n m o i n s q u e , d a n s les c i r c o n s t a n c e s m ê m e les 
p l u s favorables , t ous les co rps azo té s n e p r o v o q u e n t pas t o u t e s 
les f e r m e n t a t i o n s d ' u n e m a n i è r e i m m é d i a t e e t é g a l e m e n t effi
cace . 

E n effet, à c h a c u n e d e s f e r m e n t a t i o n s l e s m i e u x c o n n u e s , 
c o r r e s p o n d u n f e rmen t d é t e r m i n é , p a r t i c u l i è r e m e n t ap t e à la 
p r o d u i r e . S o u v e n t m ê m e ce f e r m e n t agit d a n s ce s e n s , à l ' ex 
c lus ion d e tou t a u t r e . Dans t o u s les cas , il e s t efficace s o u s un 
po ids p lu s faible q u e t o u t e a u t r e s u b s t a n c e ; ce p o i d s var ie , 
su ivan t l es f e r m e n t s , e n t r e le v i n g t i è m e et le m i l l i è m e du 
p o i d s du p r i n c i p e f e r m e n t e s c i b l e . 

C'est a ins i q u ' à la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e du s u c r e r é p o n d 
la l e v u r e de b i è r e ; à la f e r m e n t a t i o n l a c t i q u e c o r r e s p o n d la 
l e v u r e l a c t i q u e . La f e r m e n t a t i o n m a l t o s i q u e d e l ' amidon es t 
p a r t i c u l i è r e m e n t exc i t ée pa r la d i a s t a s e ; la f e r m e n t a t i o n par 
d é d o u b l e m e n t de l ' amygda l ine et d e la sa l i c ine r é s u l t e s u r t o u t 
d e l 'act ion de l ' é m u l s i n e ; le s u c p a n c r é a t i q u e est p lus efficace 
q u ' a u c u n e a u t r e s u b s t a n c e p o u r p r o d u i r e la f e rmen ta t i on par 
d é d o u b l e m e n t d e s c o r p s gras n e u t r e s , e t c . 

Si l 'on réa l i se les c o n d i t i o n s l e s p l u s favorab les , l e s f e r m e n t s 
spéc iaux e x e r c e n t l e u r ac t ion i m m é d i a t e m e n t . De p l u s , si le 
f e r m e n t est e m p l o y é en p r o p o r t i o n suff isante , son ac t ion se 
d é v e l o p p e su ivan t u n s e n s r é g u l i e r , t o u j o u r s i d e n t i q u e , et qu i 
pe r s i s t e j u s q u ' a u b o u t , sans c h a n g e r e s s e n t i e l l e m e n t d e ca 
r a c t è r e . 

3. On a dit p l u s h a u t q u e c h a c u n e des m a t i è r e s a n a l o g u e s à 
l ' a l b u m i n e pouva i t d é t e r m i n e r p l u s i e u r s f e r m e n t a t i o n s ; ma i s 
les faits q u i p r é c è d e n t c o n d u i s e n t à se d e m a n d e r si les fe r 
m e n t s spéc iaux n e s e r a i e n t pas en r éa l i t é l es s e u l s co rps ca
pab le s d e p r o d u i r e les effets qu i les c a r a c t é r i s e n t . En u n m o t , 
u n e m a t i è r e azo t ée q u e l c o n q u e , p o u r p r o v o q u e r te l le ou te l le 
f e r m e n t a t i o n , n e doi t -e l le pas s ' a l t é re r p r é a l a b l e m e n t e t s u b i r 
des t r a n s f o r m a t i o n s t e l l e s , q u ' e l l e a c q u i è r e un- é ta t i d e n t i q u e 
avec ce lu i du f e r m e n t p a r t i c u l i è r e m e n t efficace? Ainsi s ' exp l i 
q u e r a i t la l e n t e u r p lu s g r a n d e et le ca r ac t è r e m o i n s c o m p l e t de 
l 'act ion d é t e r m i n é e par d ' au t r e s co rps q u e le f e rmen t spéc i f ique . 
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11 est difficile de d é c i d e r c o m p l è t e m e n t c e t t e q u e s t i o n . C e 

p e n d a n t , d a n s le cas o ù le f e r m e n t spécia l es t so l ide e t p r é s e n t e 

u n e s t r u c t u r e déf in ie , u n e p r e m i è r e r e m a r q u e l imi t e les d o n 

nées du p r o b l è m e . En effet, la f e r m e n t a t i o n à l a q u e l l e ce fer

m e n t c o r r e s p o n d se d é v e l o p p e s o u v e n t au mi l i eu d e c o n d i t i o n s 

fort d i f férentes de ce l les où il es t pa r t i cu l i è remen t , efficace 

et sans qu ' i l appara i s se a u c u n e s u b s t a n c e d o u é e d e la m ê m e 

s t r u c t u r e . Parfois m ê m e , dans le m o m e n t o ù la m é t a m o r p h o s e 

s 'accompl i t , il es t i m p o s s i b l e d ' i so le r a u c u n e m a t i è r e d o u é e 

de l 'act ivi té i m m é d i a t e du f e r m e n t s p é c i f i q u e . L e s faits qu i 

é tab l i s sen t ce r é su l t a t s e r o n t d é v e l o p p é s s u r t o u t a l 'occas ion 

de la f e rmen ta t i on a l c o o l i q u e . Ils c o n d u i s e n t à p e n s e r q u e si 

les f e rmen t s spéc i f iques se d i s t i n g u e n t par l e u r p r o m p t e effi

cac i té , c e p e n d a n t ils n e son t po in t i n d i s p e n s a b l e s p o u r l ' ac 

c o m p l i s s e m e n t d ' un effet d é t e r m i n é . 

Du r e s t e , p o u r p o u s s e r p lu s avant la d i s cus s ion de c e t t e 

q u e s t i o n , n o u s s o m m e s ob l igés d ' env i sage r avec soin l 'é tat 

phys ique des f e r m e n t s . 

4. Propriétés physiques des ferments. — P a r m i les p r o 

pr ié tés p h y s i q u e s d e s f e r m e n t s , les p l u s d i g n e s d ' i n t é r ê t s o n t 

relat ives à l e u r so lub i l i t é ou à l e u r i n s o l u b i l i t é , à l e u r é ta t , à 

l eur fo rme et à l e u r p o u v o i r r o l a t o i r e . 

Cer ta ins f e r m e n t s s o n t s o l u b l e s dans l ' eau , d ' au t r e s y s o n t 

i n s o l u b l e s ; t o u s son t i n s o l u b l e s dans l ' a lcool , dans l ' é the r , e t c . 

T o u s l e s f e r m e n t s c o n n u s son t so l ides ou s u s c e p t i b l e s d ' ê t r e 

a m e n é s à l ' é ta t so l ide par ta d e s s i c c a t i o n . A u c u n n e cr i s ta l l i se . 

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

t e r m i n é e , i d e n t i q u e avec cel le de ce r t a ins ê t r e s o r g a n i s é s . 

Ceci établ i t e n t r e les f e r m e n t s u n e d i s t inc t ion f o n d a m e n t a l e , 

et l iée avec l eu r s o l u b i l i t é . E n effet, les f e r m e n t s s o l u b l e s 

dans l 'eau son t n é c e s s a i r e m e n t p r ivés de t o u t e s t r u c t u r e o r g a 

n i sée . Te ls son t la d ias t a se , l ' é m u l s i n e , la p a n c r é a t i n e , le fer

m e n t g l u c o s i q u e du s u c r e de c a n n e . T o u t e s ces s u b s t a n c e s 

p e u v e n t ê t re d i s s o u t e s d a n s l ' e au , p r é c i p i t é e s de l e u r so lu t ion 

a q u e u s e par l ' a lcool , pu i s r e d i s s o u t e s , e t c . , s ans p e r d r e l e u r 

activi té s p é c i a l e ; p o u r v u toutefo is q u e l 'on évi te de l e u r faire 

é p r o u v e r a u c u n e a l t é ra t ion d u e à la c h a l e u r , à l 'air , e t c . 

Mais il n ' e n est pas t o u j o u r s a ins i . On a di t t o u t à l ' h e u r e 

q u ' u n ce r t a in n o m b r e de f e r m e n t s son t i n so lub l e s dans l 'eau : 

u . 3^ 
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c e u x - l à p o s s è d e n t en généra l u n e s t r u c t u r e o rgan i sée qu i les 
ca rac té r i se e t q u ' i l s d o i v e n t à l e u r o r i g i n e . Il y a p lu s : q u e l 
q u e s - u n s d ' e n t r e e u x , la l e v u r e d e b i è r e , par e x e m p l e , s o n t 
fo rmés par d e s g r o u p e s de ce l l u l e s v i v a n t e s , s u s c e p t i b l e s de 
d é v e l o p p e m e n t et de m u l t i p l i c a t i o n . 

S. P a r m i les o b s e r v a t i o n s p h y s i q u e s a u x q u e l l e s l e s f e r m e n 
ta t ions d o n n e n t l i eu , il en est u n e qu i m é r i t e p a r t i c u l i è r e m e n t 
d e fixer l ' a t t en t ion : c ' es t l ' e x i s t e n c e d u p o u v o i r r o t a t o i r e , soit 
dans les f e r m e n t s , soi t d a n s les c o r p s f e r m e n t e s , soi t enfin 
d a n s les c o r p s f e r m e n t e s c i b l e s . Aussi est-il u t i l e de s igna le r les 
faits qu i é t ab l i s sen t q u e l q u e re la t ion e n t r e les p o u v o i r s r o t a -
to i r e s et l e s p h é n o m è n e s de f e r m e n t a t i o n s ; on i n d i q u e r a e n 
su i t e l es faits qu i son t , au c o n t r a i r e , i n d é p e n d a n t s d ' u n e te l le 
r e l a t i o n . 

P a r l o n s d ' abord des p r e m i e r s , et d i sons q u e l s s o n t les p r i n 
c ipe s f e r m e n t e s c i b l e s d o u é s du p o u v o i r r o t a t o i r e . L e s d ive r s 
s u c r e s e t l es m a t i è r e s a zo t ée s a n a l o g u e s à l ' a l b u m i n e , t o u t e s 
s u b s t a n c e s é m i n e m m e n t f e r m e n t e s c i b l e s , p o s s è d e n t ce t t e p ro 
p r i é t é o p t i q u e ; il en est d e m ê m e de la sa l i c ine , de l ' amygda -
l i n e , d e s s a c r h a r i d c s en g é n é r a l , de l ' ac ide t a r t r i q u e , de l ' ami 
d o n , e t c . , l e s q u e l s offrent auss i u n e a p t i t u d e t o u t e p a r t i c u l i è r e 
à f e r m e n t e r . 

Pa r le fait de la f e r m e n t a t i o n , le p o u v o i r ro t a to i r e p e u t tantôt 
d i spa ra î t r e e t t an tô t s u b s i s t e r dans les p r o d u i t s qu i en r é 
s u l t e n t . Il d ispara î t dans l ' a l coo l , dans les a c ide s l a c t i q u e , 
b u t y r i q u e , a c é t i q u e , e t c . , t o u s c o r p s fo rmés par l e s s u c r e s . 
Au c o n t r a i r e , il se c o n s e r v e dans les g l u c o s e s e n g e n d r é e s par 
l es f e r m e n t a t i o n s d e la s a l i c i n e , de l ' a m y g d a l i n e , du s u c r e de 
c a n n e , de l ' a m i d o n ; il s u b s i s t e é g a l e m e n t dans l 'a lcool a m y -
l i q u c , p r o d u i t s e c o n d a i r e de la f e rmen ta t ion d e s s u c r e s , e t c . 

V e n o n s aux f e r m e n t s e u x - m ê m e s . L e s m a t i è r e s azo tées 
s u s c e p t i b l e s de j o u e r le rôTe de m a t i è r e s p r e m i è r e s à l 'égard 
des f e r m e n t s , l ' a l b u m i n e par e x e m p l e , p o s s è d e n t e n généra l 
le p o u v o i r r o t a t o i r e . Il est v r a i s e m b l a b l e q u e c e l l e p r o p r i é t é 
s u b s i s t e d a n s b e a u c o u p d e f e r m e n t s s o l u b l e s , b i e n q u e la 
c h o s e n e soi t pas e n c o r e c o n s t a t é e avec c e r t i t u d e . Q u a n t aux 
f e r m e n t s i n s o l u b l e s , ils d é r i v e n t d e m a t i è r e s qu i p o s s è d e n t 
le p o u v o i r r o t a t o i r e , c o m m e on v i e n t de le d i r e . Si on r e t r o u 
vait le m ê m e ca rac tè re dans q u e l q u e s - u n s des p r o d u i t s de 
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l eurs m é t a m o r p h o s e s c h i m i q u e s , on achève ra i t de r e n d r e p r o 

bable son e x i s t e n c e dans le f e r m e n t l u i - m ê m e . Au s u r p l u s , 

les r e l a t ions qu i ex i s t en t parfois e n t r e le p o u v o i r ro ta to i re du 

f e rmen t et ce lu i du p r i n c i p e f e r m e n t e s c i b l e son t a t t e s t é e s par 

l ' e x p é r i e n c e s u i v a n t e [i]. 

Sous l ' i n f luence d 'un f e rmen t spéc ia l , l 'acide l a r t r i q u e d e x t r o -

gyre est d é t r u i t ; t a n d i s q u ' a u con t r a i r e l ' ac ide l a r t r i q u e l é v o -

gyre est r e s p e c t é . L e f e r m e n t d o n t il s 'agit o p è r e d o n c diffé

r e m m e n t v i s - à -v i s de d e u x ac ides i d e n t i q u e s s o u s t o u s les 

poin ts de v u e , si ce n ' e s t s o u s ce lu i du s e n s o p p o s é de l e u r 

d i s symét r i e m o l é c u l a i r e . Une te l le d ive r s i t é d 'ac t ion s e m b l e 

i n d i q u e r q u e le f e r m e n t t a r t r i q u e l u i - m ê m e p o s s è d e le g e r m e 

de d i s s y m é t r i e m o l é c u l a i r e qu i est a c c u s é pa r l ' ex i s t ence d u 

pouvo i r r o t a t o i r e . 

Enfin u n e re l a t ion n o u v e l l e e n t r e ce t t e m ê m e p r o p r i é t é 

p h y s i q u e e t l es f e r m e n t a t i o n s r é s u l t e de la t r ans fo rma t ion d e 

la m a n n i t e , s u b s t a n c e p r i v é e du p o u v o i r r o t a t o i r e , en u n s u c r e 

qui en e s t d o u é . 

L ' e n s e m b l e des faits p r é c é d e n t s s e m b l e i n d i q u e r " q u e le 

pouvo i r ro t a to i r e j o u e u n ce r ta in rô l e dans la p l u p a r t d e s fer

m e n t a t i o n s ; ma i s il n ' e s t p o i n t p r o u v é q u e ce t t e co r ré l a t ion 

soit n é c e s s a i r e et c o n s t a n t e , dans t o u s les p h é n o m è n e s du 

m ê m e o r d r e . E n effet, il ex i s t e des s u b s t a n c e s o p t i q u e m e n t 

i nac t i ve s , te l les q u e Ja m a n n i t e , la d u l c i t e , la g l y c é r i n e , les 

corps gras n e u t r e s , qu i p e u v e n t f e r m e n t e r en e n g e n d r a n t d e s 

corps o p t i q u e m e n t inac t i f s , t e l s q u e l ' a l coo l , l ' ac ide l a c t i q u e , 

les ac ides gras , la g l y c é r i n e . De p l u s , l ' e x i s t e n c e du p o u v o i r 

ro ta to i re dans t o u s les f e r m e n t s n ' a po in t e n c o r e é té é tab l i e 

par l ' e x p é r i e n c e ; d a n s ce r t a in s cas m ê m e , te l s q u e le d é d o u 

b l e m e n t des c o r p s gras n e u t r e s , e l le para î t d ' au tan t m o i n s 

ind i spensab le , q u e les m ê m e s effets p e u v e n t ê t r e p r o d u i t s 

sous l ' i n f luence d ' agen t s c h i m i q u e s o r d i n a i r e s , pa r fa i t emen t 

définis, o p é r a n t au con tac t , à la façon d e s f e r m e n t s , et c e p e n 

dant p r ivé s d e p o u v o i r r o t a t o i r e . 

6. Nature chimique des ferments. — La n a t u r e c h i m i q u e 

des f e r m e n t s se r é s u m e e n p e u d e m o t s . Ce son t des co rps 

(l) I 'ASTEITR, Comptes rendus, l. X M I, p. 6 1 7 ; iSfjS. 
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a n a l o g u e s à l ' a l b u m i n e par l e u r s p r o p r i é t é s et par l e u r c o m 

p o s i t i o n . I ls r e n f e r m e n t en généra l de 4^ à 54 c e n t i è m e s de 

c a r b o n e , de 6 à 7 c e n t i è m e s d ' h y d r o g è n e , de 12 à i5 c e n 

t i è m e s d ' azo te , des t r aces de sou f re , de 2-5 à 35 c e n t i è m e s 

d ' o x y g è n e e t des p h o s p h a t e s en p r o p o r t i o n c o n s i d é r a b l e . I ls 

n e s o n t n i a c ide s ni a l ca l ins . A u c u n d ' eux n 'a p u ê t r e a m e n é 

j u s q u ' i c i à l 'é tat de p r i n c i p e i m m é d i a t dé f in i , d o u é d e p r o 

p r i é t é s d é t e r m i n é e s t o u j o u r s i d e n t i q u e s ; ma i s l es f e r m e n t s 

s o l u b l e s , la d ias tase n o t a m m e n t , se r a p p r o c h e n t b e a u c o u p d 'un 

s e m b l a b l e é ta t . Les a c t i o n s q u e les f e r m e n t s é p r o u v e n t de la 

pa r t des a c i d e s , des a lcal is , d e la c h a l e u r et g é n é r a l e m e n t des 

réac t i f s , s o n t c o m p a r a b l e s à c e l l e s q u e l ' a l b u m i n e et la gé la 

t i n e s u b i s s e n t s o u s l e s m ê m e s i n f l u e n c e s . On r a p p e l l e r a à cet 

é g a r d la d i s t inc t ion é t ab l i e p lus h a u t e n t r e l e s f e r m e n t s s o l u 

b l e s e t l es f e r m e n t s i n s o l u b l e s . La s o l u t i o n a q u e u s e d e s p r e 

m i e r s es t , d a n s la p l u p a r t d e s cas , coagu l ab l e par l ' ébu l l i t ion 

o u par l ' i n t e r v e n t i o n d e s a c i d e s , à la façon d ' u n e d i s so lu t ion 

d ' a l b u m i n e . Dans t o u s les cas , l es f e r m e n t s s e d i s t i n g u e n t par 

l e u r e x t r ê m e a l t é r ab i l i t é . 

7 . Conditions dans lesquelles les ferments agissent. — P o u r 

e x c i t e r les f e r m e n t a t i o n s , il faut se p l a c e r dans d e s c o n d i t i o n s 

t e l l e s , q u e les f e r m e n t s s ' a l t è r en t s p o n t a n é m e n t , ou b ien s o u s 

l ' i n f luence de réactifs faibles : c o n d i t i o n s faciles à réa l i se r , 

p u i s q u e les f e r m e n t s s o n t d e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s t rans for 

m a b l e s pa r l e s ac t ions c o m b i n é e s de l 'a ir , de l ' eau et des 

réac t i f s , e t qu ' i l s son t m ê m e p l u s p a r t i c u l i è r e m e n t faciles à 

d é c o m p o s e r q u ' a u c u n e a u t r e . E n g é n é r a l , l es c o n d i t i o n s dans 

l e s q u e l l e s s ' e x e r c e l 'ac t ion d e s f e r m e n t s s o n t p r é c i s é m e n t 

ce l l e s q u e l 'on sait ê t r e capab les de favoriser la pu t r é fac t ion , 

c 'es t -à-dire : 

1". La p r é s e n c e de l ' e au , l a q u e l l e est n é c e s s a i r e p o u r dis

s o u d r e soi t le p r i n c i p e f e r m e n t e s c i b l e , soi t les p r o d u i t s de sa 

t r a n s f o r m a t i o n , soi t le f e r m e n t l u i - m ê m e ; 

2". Le c o n c o u r s d ' u n e c e r t a i n e t e m p é r a t u r e , g é n é r a l e m e n t 

c o m p r i s e e n t r e 25 e t 4 o d e g r é s , ma i s qu i p e u t dans ce r ta ins cas 

s ' é l eve r j u s q u e ve r s 60 d e g r é s e t m ê m e a u - d e s s u s , ou s 'abaisser 

j u s q u ' à z é r o ; 

3". L ' i n t e r v e n t i o n , au d é b u t du p h é n o m è n e , d ' u n e ce r t a ine 

q u a n t i t é d ' o x y g è n e , qui p r o v o q u e un c o m m e n c e m e n t d 'altéra-
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l ion du f e r m e n t . Cet te a l t é r a t i on , et par c o n s é q u e n t les effets 

consécu t i f s , p o u r r o n t d 'a i l l eurs ê t r e fort d i f fé rents , su ivan t q u e 

l 'on m e t t r a les m a t i è r e s d i r e c t e m e n t en con tac t avec l 'air, ou 

b ien e n con tac t avec cet air t ami sé p r é a l a b l e m e n t , par son p a s 

sage à t r ave r s u n t i ssu r e m p l i de c o t o n . On r ev i end ra su r la 

d i scuss ion de ces faits. 

4°. Dans t o u s les cas , l 'act ion du f e r m e n t est succes s ive e t 

r éc l ame le c o n c o u r s du t e m p s , a lors m ê m e q u e le f e r m e n t e t 

le p r inc ipe f e r m e n t e s c i b l e son t t o u s d e u x en d i s so lu t ion d a n s 

u n m ê m e m e n s t r u e . Ce t e m p s e s t d ' au t an t p lu s long , q u e l 'on 

o p è r e à u n e t e m p é r a t u r e p l u s b a s s e ; il a u g m e n t e s u r t o u t si 

l 'on n ' e m p l o i e pas le f e r m e n t spéc i f i que dans l ' a c c o m p l i s s e 

m e n t d ' u n e f e r m e n t a t i o n déf in ie . 

8 . Si l 'on o p è r e d e façon ù év i t e r la t r ans fo rmat ion c h i m i q u e 

des f e r m e n t s , la f e r m e n t a t i o n ce s se de se d é v e l o p p e r . P o u r 

a t t e indre ce bu t , il suffit de faire agir s u r les f e r m e n t s les 

causes q u i s ' o p p o s e n t à l ' a l t é ra t ion s p o n t a n é e des m a t i è r e s 

ana logues à l ' a l b u m i n e . 

Les f e r m e n t s d e s s é c h é s n e s o n t pas p lu s a l t é rab les q u e n e 

l 'est l ' a l b u m i n e s è c h e . L e s fermenLs chauffés à 1 0 0 d e g r é s 

p e r d e n t souvent , t o u t e l e u r efficacité, au m ê m e t i t r e q u e l 'a l 

b u m i n e c u i t e d e v i e n t m o i n s a l t é r a b l e , en c h a n g e a n t de n a 

t u r e . Les agen t s qu i a r r ê t e n t ou r a l e n t i s s e n t la p u t r é f a c t i o n , 

sont é g a l e m e n t c o n t r a i r e s à t o u t e f e r m e n t a t i o n : tels son t , pa r 

e x e m p l e , l ' ac ide s u l f u r e u x , l ' ac ide h y p o n i t r i q u e , les se l s de 

m e r c u r e , d ' a rgen t , de p e r o x y d e de fer, le p h é n o l , la c r é o s o t e , 

le t a n n i n , e t c . , et g é n é r a l e m e n t les agen t s r é d u c t e u r s qu i s 'op

posen t à l ' a l téra t ion d e la m a t i è r e o r g a n i q u e , et les ag en t s oxy

dants qu i a m è n e n t aus s i t ô t ce t t e a l t é ra t ion à u n d e g r é défi

nitif. Les s o l u t i o n s t r è s - c o n c e n t r é e s des s e l s , d e l 'alcool e t d e s 

ma t i è res m i n é r a l e s ou o r g a n i q u e s t r è s - s o l u b l e s dans l ' e a u , 

ainsi q u e les l i q u e u r s r e n f e r m a n t u n e ce r t a ine q u a n t i t é d 'a 

cides m i n é r a u x à l 'é tat d e l i be r t é e n t r a v e n t la f e r m e n t a t i o n . 

Souven t e l les s e b o r n e n t à en c h a n g e r la d i r ec t ion , sans y op

pose r u n obs tac le c o m p l e t . Ce s o n t là d e s faits qu i t r o u v e n t 

c h a q u e j o u r l e u r app l ica t ion dans la conse rva t i on des a l i m e n t s 

et des m a t i è r e s a n i m a l e s et végé t a l e s . 

I n v e r s e m e n t , t o u t ce qu i modif ie t r o p p r o f o n d é m e n t la n a 

tu re c h i m i q u e des f e r m e n t s , a n é a n t i t l eu r ac t iv i té . Il en e s t 
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ainsi des a c i d e s , d e s alcal is c o n c e n t r é s , de la c h a l e u r p o r t é e à 
u n t r o p h a u t d e g r é , e t c . T o u t cec i es t facile à c o m p r e n d r e . Ce 
s o n t d ' a i l l eu r s l es m ê m e s agen t s qu i d é t r u i s e n t l ' a l b u m i n e e t 
les p r i n c i p e s a n a l o g u e s . 

9. Changements éprouvés par les ferments. — Q u e d e v i e n 
n e n t l e s f e r m e n t s p e n d a n t le c o u r s d e l e u r ac t ion e t s u r t o u t 
que l es t l e u r é ta t , au m o m e n t o ù e l le est t e r m i n é e ? C'est là 
u n e des q u e s t i o n s les p l u s e s s e n t i e l l e s dans l e u r é t u d e , ce l le 
qu i est d e s t i n é e à j e t e r le j o u r le p l u s c o m p l e t s u r l e u r n a t u r e 
vé r i t ab l e . Auss i d o n n e - t - e l l e l ieu j u s q u ' i c i aux c o n t r o v e r s e s 
les p l u s n o m b r e u s e s . 

L o r s q u ' u n f e r m e n t a g i t , il n e s u b s i s t e p o i n t d a n s l ' é ta t où 
il se t rouva i t d ' abord . D e u x cas p e u v e n t s e p r é s e n t e r et d o i v e n t 
ê t r e s o i g n e u s e m e n t d i s t i n g u é s : t an tô t le f e r m e n t d i spara î t 
d u r a n t l ' e x p é r i e n c e ; t an tô t il se r é g é n è r e à m e s u r e et se r e 
t r o u v e à la fin d e la r é a c t i o n d a n s u n e p r o p o r t i o n p l u s g r a n d e 
q u ' a u c o m m e n c e m e n t . E x a m i n o n s ces d e u x cas s é p a r é m e n t . 

i". L e f e r m e n t p r o d u i t s o n effet u n e fois p o u r t o u t e s e t s ' é 
p u i s e e n ag i s san t . Ic i , il e x i s t e u n e c e r t a i n e re la t ion e n t r e le 
po ids d u f e r m e n t e m p l o y é et ce lu i du p r i n c i p e f e r m e n t e s c i b l e 
d é t r u i t . Si l 'on o b s e r v e c e t t e p r o p o r t i o n , le p r i n c i p e f e r m e n 
t e s c i b l e d i spara î t j u s q u ' a u b o u t , e t ce qu i r e s t e de la m a t i è r e 
du f e r m e n t à la fin de l ' e x p é r i e n c e , d e v i e n t c o m p l è t e m e n t 
inactif. Mais si le f e r m e n t est e m p l o y é en q u a n t i t é m o i n d r e 
qu ' i l n ' e s t n é c e s s a i r e , il d ispara î t e n c o r e c o m p l è t e m e n t , t and is 
q u ' u n e p o r t i o n du p r i n c i p e f e r m e n t e s c i b l e se d é c o m p o s e à 
la m a n i è r e o r d i n a i r e ; u n e a u t r e p o r t i o n de ce d e r n i e r d e 
m e u r e i n a l t é r é e . A u c o n t r a i r e , si le f e r m e n t e s t e n e x c è s , le 
p r i n c i p e f e r m e n t e s c i b l e d ispara î t e n t i è r e m e n t , t and i s q u ' u n e 
p o r t i o n d e la s u b s t a n c e du f e r m e n t c o n s e r v e son act ivi té 
p r o p r e . 

Q u a n d le f e r m e n t s ' é p u i s e a i n s i , il c h a n g e de n a t u r e c h i 
m i q u e e t il é p r o u v e u n e d é c o m p o s i t i o n , ou p l u t ô t u n e transfor
m a t i o n spéc i a l e , d o n t le s e n s e s t d é t e r m i n é en g r a n d e pa r t i e 
pa r l ' i n f luence du p r i n c i p e f e r m e n t e s c i b l e . Ains i , pa r e x e m p l e , 
u n e m a t i è r e a n i m a l e en p u t r é f a c t i o n , i n t r o d u i t e dans u n e 
d i s s o l u t i o n s u c r é e , n e l a rde pas à y p r o v o q u e r la f e rmen ta t ion 
a l c o o l i q u e ; m a i s , e n m ê m e t e m p s , la d é c o m p o s i t i o n p u t r i d e du 
c o r p s azo té s ' a r r ê t e et el le est r e m p l a c é e par un a u t r e m o d e de 
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t i ans fu rma l ion : bref, le c o r p s (Wnion tPsc ib l e et le ( c rn i en i s e 

d é c o m p o s e n t s i m u l t a n é m e n t , e n e x e r ç a n t l ' un s u r l ' au t r e u n e 

in f luence r é c i p r o q u e . S e u l e m e n t , e t c ' e s t là ce q u i d o n n e au 

p h é n o m è n e sa p h y s i o n o m i e e s s e n t i e l l e , l e s d e u x m u t a t i o n s 

s ' opè ren t p a r a l l è l e m e n t , sans q u e la m a t i è r e c h i m i q u e du fe r 

m e n t e t c e l l e du p r i n c i p e f e r m e n t e s c i b l e e n t r e n t d ' o r d i n a i r e e n 

c o m b i n a i s o n p o u r fo rmer les p r o d u i t s f o n d a m e n t a u x , soi t p e n 

dant la d u r é e d u p h é n o m è n e , soi t a p r è s son a c c o m p l i s s e m e n t . 

Les e x p l i c a t i o n s q u i p r é c è d e n t c o n c e r n e n t s u r t o u t le cas ou 

le f e r m e n t azo t é s ' é p u i s e et dis|>araît en e x e r ç a n t son ac t iv i té 

spéc i f ique . E l l e s son t vra ies p o u r t o u t e s les f e r m e n t a t i o n s , 

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

le f e r m e n t l u i - m ê m e et le p r i n c i p e f e r m e n t e s c i h l e ; ma i s si c e s 

l i q u e u r s c o n t i e n n e n t en o u t r e q u e l q u e m a t i è r e azo tée d ' o r i 

gine a n i m a l e ou a n a l o g u e , les c h o s e s p e u v e n t s e passe r b i en 

d i f f é r e m m e n t . 

2 " . En effet, le f e r m e n t , à m e s u r e q u ' u n e po r t ion d e sa m a 

t ière s ' é p u i s e , se r é g é n è r e parfois aux d é p e n s do la s u b s t a n c e 

azotée é t r a n g è r e : d e te l le s o r t e qu ' i l se r e t r o u v e à la fin d e 

l ' e x p é r i e n c e e n q u a n t i t é éga le ou m ê m e s u p é r i e u r e à sa p r o 

por t ion p r i m i t i v e . L 'es t ce qu i a r r i v e dans la fabr ica t ion de la 

b i è re , et ce d o n t la f e rmen ta t i on a l c o o l i q u e d e s s u c r e s fourn i t 

un e x e m p l e f rappan t . 

Une s e m b l a b l e mu l t i p l i c a t i on du f e r m e n t r appe l l e le d é v e 

l o p p e m e n t e t l ' a c c r o i s s e m e n t d e s ê t r e s o r g a n i s é s au se in d ' un 

mi l ieu favorable à l e u r e x i s t e n c e . E n t r e ces d e u x p h é n o m è n e s 

la r e s s e m b l a n c e va p lu s loin e n c o r e et s e m b l e ê t r e p o u s s é e 

j u s q u ' à l ' i d e n t i t é . E n effet, les f e r m e n t s qu i se m u l t i p l i e n t p o s 

s è d e n t en g é n é r a l u n e s t r u c t u r e o r g a n i s é e : ce s o n t d e s v é g é 

taux ou des a n i m a u x m i c r o s c o p i q u e s a p p a r t e n a n t à des e s p è c e s 

déf inies . L ' a p p a r i t i o n d e ces ê t r e s co ïnc ide a v e c c e l l e d e c e r 

ta ines f e r m e n t a t i o n s ; l e u r s g e r m e s suff isent m ê m e p o u r les 

exc i t e r , s ' i ls t r o u v e n t en m ê m e t e m p s les m a t é r i a u x azo tés n é 

cessa i res à l e u r é v o l u t i o n . O n r e v i e n d r a s u r c e s fai tsà l 'occas ion 

de la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e . Mais ce qu i p r é c è d e suffit p o u r 

m o n t r e r c o m m e n t on es t c o n d u i t à a s s i m i l e r la r e p r o d u c t i o n e t 

la m u l t i p l i c a t i o n d e c e r t a i n s f e r m e n t s à un p h é n o m è n e vital : 

les c e l l u l e s q u i les c o n s t i t u e n t s e m b l e n t s ' e n s e m e n c e r , s e r e 

p r o d u i r e et se m u l t i p l i e r à la m a n i è r e d ' un végétal o r d i n a i r e . 
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Mais cec i e x p l i q u e l e u r é v o l u t i o n , sans r e n d r e c o m p t e de l e u r 

ac t i on s p é c i f i q u e . 

L e s d é v e l o p p e m e n t s qu i v i e n n e n t d ' ê t r e d o n n é s m o n t r e n t 

c o m b i e n s o n t d i v e r s e s e t c o m p l i q u é e s les c o n d i t i o n s des fer

m e n t a t i o n s . A u s s i , avant d ' en d i s c u t e r la s ignif icat ion g é n é 

ra l e , c r o i t - o n n é c e s s a i r e d ' e x p o s e r l e s faits pa r t i cu l i e r s qu i 

s ' o b s e r v e n t d a n s les f e r m e n t a t i o n s l e s m i e u x c o n n u e s . Ces 

dé ta i l s s o n t i n d i s p e n s a b l e s p o u r qu ' i l d e v i e n n e p o s s i b l e d e 

r é s u m e r e n s u i t e les c a r a c t è r e s g é n é r a u x e t abs t ra i t s qu i se 

r e t r o u v e n t d a n s t o u t e f e r m e n t a t i o n . 

§ S-

L e s f e r m e n t a t i o n s d o i v e n t ê t r e d é s i g n é e s et c l a s sée s en 
t e n a n t c o m p t e d e t ro i s é l é m e n t s , savoi r : la n a t u r e d e s p r o 
du i t s f e r m e n t e s , la r e l a t i on déf inie q u i ex i s t e e n t r e c e s p r o 
du i t s et l e s p r i n c i p e s f e r m e n t e s c i b l e s , enfin la n a t u r e d e s 
f e r m e n t s . 

Q u e l q u e s d é v e l o p p e m e n t s s o n t ici n é c e s s a i r e s ; car à m e s u r e 
q u e les faits n o u v e a u x se m u l t i p l i e n t , la n o m e n c l a t u r e d e s 
f e r m e n t a t i o n s d o n n e l i eu à d e s m a l e n t e n d u s n o m b r e u x qu i 
t e n d e n t à p a s s e r des m o t s d a n s l e s i d é e s , et qu i j e t t e n t u n e 
g r a n d e confus ion dans l ' e x p o s i t i o n e t dans l ' i n t e rp r é t a t i on des 
p h é n o m è n e s . 

L e s t ro i s é l é m e n t s c i -de s sus é t a n t é g a l e m e n t e s s e n t i e l s dans 
t o u t e f e r m e n t a t i o n , i ls d e v r o n t ê t r e c o m p r i s au m ê m e t i t re 
d a n s la d é s i g n a t i o n d ' u n e f e r m e n t a t i o n p a r t i c u l i è r e . Pa r e x e m 
p l e , r i en n ' e s t p l u s clair q u e les d é n o m i n a t i o n s s u i v a n t e s : 

Fermentation dextrinique de l'amidon sous l'influence de la 
diastase; 

Fermentation par dédoublement de la stéarine sous l'in
fluence de la pancréatine, etc. 

Dans le cas où p l u s i e u r s p r o d u i t s se f o rmen t à la fois aux 
d é p e n s d ' u n m ê m e p r i n c i p e , t o u s d e v r o n t ê t r e s igna lés dans 
u n é n o n c é r i g o u r e u x . Ains i l 'on devra d i r e : 

Fermentation alcoolique, glycérique et succinique du sucre 
de canne sous l'influence de la levure de bière ; 

Fermentation alcoolique et lactique du sucre de canne sous 
ï influence de la gélatine ; 
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Fermentation alcoolique et lactique de la mannite sous l'in
fluence de la gélatine, etc. 

Ce s o n t là les s e u l e s d é s i g n a t i o n s p r éc i s e s qu i p u i s s e n t 

e x p r i m e r c o m p l è t e m e n t les faits o b s e r v é s . E l les n e d o n n e n t 

lieu à a u c u n e é q u i v o q u e . 

Mais ces d é n o m i n a t i o n s s o n t t r op l o n g u e s , e t , p o u r la c o m 

mod i t é des e x p o s i t i o n s , il es t s o u v e n t u t i l e de les a b r é g e r . Ici 

i n t e r v i e n n e n t c e r t a i n e s c o n v e n t i o n s : on se b o r n e r a à i n d i q u e r 

celles qu i o n t é t é su iv i e s dans le c o u r s de ce Chap i t re . L e s vo ic i . 

T o u t e s les fois q u ' u n e f e r m e n t a t i o n d o n n e na i s sance à 

p lus i eu r s p r o d u i t s s i m u l t a n é s et qu i n e pa ra i s sen t pas d é 

p e n d r e les u n s d e s a u t r e s ; au l ieu de r e g a r d e r ces p r o d u i t s 

c o m m e c e u x d ' u n e f e rmen ta t i on u n i q u e et c o m p l i q u é e , on a 

cru p ré fé rab le de les d é d u i r e de la c o ï n c i d e n c e de p l u s i e u r s 

f e rmenta t ions s i m p l e s , d é v e l o p p é e s à la fois ou c o n s é c u t i v e 

m e n t . 

Ainsi au l ieu de d i re : f e rmen ta t i on a l coo l i que , g l y c é r i q u e et 

succ in ique du s u c r e de c a n n e s o u s l ' inf luence d e la l e v u r e de 

b iè re ; 

On d i s t ingue ra la fermentation alcoolique du sucre de canne 
sous l'influence de la levure de bière; 

La fermentation glycérique du sucre de canne, etc., 
Et la fermentation succinique du sucre de canne, etc. 
Au l ieu de d i r e : f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e et l a c t i que de la 

marmite s o u s l ' in f luence d e la g é l a t i n e , on d i s t i ngue ra la fer
mentation alcoolique de la mannite sous l'influence de la géla
tine, 

Et la fermentation lactique dé la. marmite, etc. 
On est ainsi c o n d u i t à e x p r i m e r la t r ans fo rma t ion du p r i n c i p e 

f e r m e n t e s c i b l e , s i n o n par u n e é q u a t i o n u n i q u e , du m o i n s par 

un s y s t è m e c o n v e n a b l e d ' é q u a t i o n s s i m u l t a n é e s , q u e l 'on con

vient de r e g a r d e r c o m m e i n d é p e n d a n t e s les u n e s d e s a u t r e s . 

Ces c o n v e n t i o n s p e r m e t t e n t de s impl i f ier l ' expos i t ion des 

p h é n o m è n e s m u l t i p l e s e t c o m p l e x e s q u i s 'offrent à n o u s dans 

les f e r m e n t a t i o n s . A ce t i t r e , e l les c o n s t i t u e n t un artifice 

log ique t r è s - u t i l e e t e m p l o y é j u s q u ' i c i par p r e s q u e tous les 

a u t e u r s . Du r e s t e , ce t t e m a n i è r e de r e p r é s e n t e r les p h é n o 

m è n e s par u n s y s t è m e d ' é q u a t i o n s d i s t i nc t e s ou s i m u l t a n é e s est 

généra le en c h i m i e o r g a n i q u e ; el le s ' app l i que , n o n - s e u l e m e n t 
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a u x f e r i r i en la l ions , mais à t o u t e s les a u t r e s t r ans fo rma t ions . 

On a dit a i l l eu r s (voir y. 3 4 4 ) p o u r q u o i ce m o d e d ' e x p o s i 
t ion a é t é a d o p t é , e t c o m m e n t il s e m b l e p lus c o n f o r m e à la 
n a t u r e d e s c h o s e s ; car la s i m u l t a n é i t é des r é a c t i o n s paraî t le 
p l u s s o u v e n t d u e à la c o e x i s t e n c e de c o n d i t i o n s d i s t i n c t e s . Dans 
t o u s les cas o ù l 'on r éus s i t à s é p a r e r c o n v e n a b l e m e n t ces condi 
t i ons par l ' ana lyse s c i en t i f i que , on s implif ie les effets et on t end 
à les r é d u i r e à u n s e u l . L e s m ê m e s r e m a r q u e s s ' a p p l i q u e n t 
aux f e r m e n t a t i o n s : e l les c o n d u i s e n t à env i sage r dons la d é n o 
m i n a t i o n d e c h a c u n e d ' e l l e s u n p r o d u i t u n i q u e , d é v e l o p p é aux 
d é p e n s d ' u n p r i n c i p e d é t e r m i n é , s o u s l ' i n f luence d 'un f e rmen t 
défini . 

Mais les n o m s ainsi fo rmés s o n t e n c o r e t rop l o n g s p o u r la 
c o m m o d i t é du d i s c o u r s et l 'on es t de n o u v e a u c o n d u i t à les 
a b r é g e r . On s u p p r i m e d ' abord le n o m du f e r m e n t , en t e n a n t 
c o m p t e s e u l e m e n t du p r o d u i t f e r m e n t é e t du p r i n c i p e fe rmen-
t e s c i b l e : 

Fermentation alcoolique du sucre de canne; 
Fermentation alcoolique de la mannile; 

Fermentation par dédoublement de la stéarine, etc. 
Enf in , p o u r p l u s de g é n é r a l i t é , on p e u t s u p p r i m e r j u s q u ' au 

n o m du p r i n c i p e f e r m e n t e s c i b l e et r é u n i r dans u n e s e u l e c a t é 
gor ie t ous les p h é n o m è n e s dans l e s q u e l s l es effets g é n é r a u x 
s o n t l es m ê m e s . 

La fermentation alcoolique e t la fermentation lactique, par 
e x e m p l e , c o m p r e n n e n t d e u x g r o u p e s de faits g é n é r a u x ; ceux-c i 
se p a r t a g e n t c h a c u n en p l u s i e u r s d iv i s ions , s u i v a n t la n a t u r e 
des p r i n c i p e s f e r m e n l e s c i b l e s ; enfin c h a c u n e d e ces d e r n i è r e s 
d iv is ions se s u b d i v i s e d ' ap rè s la d i v e r s i t é d e s f e r m e n t s . 

8 6. 

Ces déf in i t ions p r é l i m i n a i r e s é tan t é t ab l i e s , n o u s d i s t i n g u e 
r o n s d a n s les f e r m e n t a t i o n s les g r o u p e s g é n é r a u x q u i r é p o n 
d e n t a u x effets e t aux p r o d u i t s s u i v a n t s . 

i ° . Un p r i n c i p e f e r m e n t e s c i b l e c o m p l e x e se d é d o u b l e en 
d e u x ou t ro is p r i n c i p e s d i s t i n c t s , qu i p e u v e n t ê t r e r ega rdés 
c o m m e ses g é n é r a t e u r s . Sa m é t a m o r p h o s e s ' e x p r i m e par u n e 
é q u a t i o n s i m p l e ; ce qu i a r r i ve , par e x e m p l e , lors d e la r é s o l u -
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t ion des co rps gras n e u t r e s en ac ide s gras e t e n g l y c é r i n e sous 

l ' inf luence du s u c p a n c r é a t i q u e : 

( M U H u e O12 4 - 3 I I 2 O 2 = 3 C 3 6 H 3 6 0* -t- C 6 I I 8 O 6 . 
T r l s l c a r l n e . A c i d e s l é a r i q u e . G l y c é r i n e . 

C'est là le t y p e îles fermentations par dédoublement. E l les 

son t , en g é n é r a l , a c c o m p a g n é e s par la fixation d e s é l é m e n t s de 

l ' eau . 

2 ° . Cette d e r n i è r e fixation p e u t c o n s t i t u e r le p h é n o m è n e 

essen t i e l , e t s ' o p é r e r s u r u n p r i n c i p e n a t u r e l qu i se t r ans fo rme 

dans un a u t r e p r i n c i p e , sans d é d o u b l e m e n t . Te l l e est la m é t a 

m o r p h o s e de l ' a m i d o n en g l u c o s e : 

C 1 2 H 1 0 O 1 0 H 2 O 2 — C 1 2 H 1 2 O 1 2 . 
A m i d o n . G l u c o s e . 

C'est le t ype d e s fermentations par hydratation. 

3". A ces f e r m e n t a t i o n s on p e u t o p p o s e r q u e l q u e s e x e m p l e s 

i nve r se s , c ' e s t - à - d i r e des fermentations par déshydratation. 
L e p h é n o m è n e p e u t m ê m e se r é d u i r e à u n e s i m p l e t rans

format ion ef fec tuée sans c h a n g e m e n t de p o i d s et sans var ia t ion 

no t ab l e de fonct ion c h i m i q u e : ce son t les fermentations iso-
mériques. Le c h a n g e m e n t d e l ' a m i d o n e n d e x t r i n e e n fourni t 

u n e x e m p l e . 

5°. Dans les fermentations alcooliques d e s s u c r e s , d e la man-

n i t c , de la g l y c é r i n e , e t c . , il se fo rme d e u x ou t ro i s p r o d u i t s 

p r i n c i p a u x et cor ré la t i f s , savoi r l ' a lcool , l 'acide c a r b o n i q u e e t , 

parfois, l ' h y d r o g è n e . L e u r s po ids r é u n i s p e u v e n t r e p r é s e n t e r , 

à peu d e c h o s e p r è s , ce lu i du p r i n c i p e d é c o m p o s é . Cependan t 

la m é t a m o r p h o s e est m o i n s n e t t e q u e dans les cas p r é c é d e n t s ; 

car u n e pe t i t e p o r t i o n de la m a t i è r e c o n t e n u e d a n s le p r i n c i p e 

f e rmen te sc ib l e d o n n e na i s s ance s i m u l t a n é m e n t à p l u s i e u r s 

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

p a u x . Mais on p e u t , pa r c o n v e n t i o n , c o m m e on l'a dit p lu s 

hau t , é tab l i r u n e é q u a t i o n r é g u l i è r e e n t r e le p r i n c i p e init ial et 

les résu l ta t s e s sen t i e l s de sa m é t a m o r p h o s e . C'est ainsi q u e l 'on 

r e p r é s e n t e la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e d e s g l u c o s e s par u n e 

é q u a t i o n é t ab l i e s e u l e m e n t e n t r e le c o r p s s u c r é , l 'a lcool et 

l 'acide c a r b o n i q u e : 

çn i\iî o*2 = 2. C* I P QÎ a ça () i . 
<', l u r o s e . A l c o o l \ r f r T e r n r f i n n i q i i o 
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Il en est de m ê m e de la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e d e la m a n 
i a t e , dans l a q u e l l e l ' a l c o o l , l ' ac ide c a r b o n i q u e e t l ' hydrogène 
s o n t les p r o d u i t s d o m i n a n t s : 

C 1 2 I I l 4 O l 2 = 2 C 4 l I e 0 2 - f - 2 C O 1 + H 2 . 
M a n n i t e . A l c o o l . A c i d e c a r b o n i q u e . H y d r o g è n e 

6". L e s c i r c o n s t a n c e s où d e s a c i d e s . p r e n n e n t n a i s s a n c e doi
v e n t ê t r e e n v i s a g é e s s é p a r é m e n t . La fo rma t ion d ' u n ac ide coin 
p r e n d p l u s i e u r s cas de f e r m e n t a t i o n t o u t à fait d i s t i n c t s , sui
van t la n a t u r e de l ' ac ide q u i p r e n d n a i s s a n c e . L e s cas les plus 
s i m p l e s s o n t relat i fs aux fermentations lactiques. 

La p r o d u c t i o n d e l ' ac ide l a c t i q u e p e u t s ' o p é r e r sans c h a n 
g e m e n t de c o m p o s i t i o n c e n t é s i m a l e : 

( i l u c o s e . A c i d e l a c t i q u e . 

Dans d ' au t r e s cas , e l l e est a c c o m p a g n é e par u n e fixation 
d ' e a u , ce q u i a r r ive avec l ' a m i d o n ; ou par u n d é g a g e m e n t 
d ' h y d r o g è n e , ce d o n t la m a n n i t e f ou rn i t u n e x e m p l e . 

7 0 . La f e r m e n t a t i o n p e u t e n g e n d r e r u n o u p l u s i e u r s a c i d e s , 
par s u i t e d ' u n e d é c o m p o s i t i o n p lu s c o m p l i q u é e q u e les p r é 
c é d e n t e s , pa r e x e m p l e d ' u n e r é d u c t i o n o p é r é e a u x d é p e n s du 
p r i n c i p e f e r m e n t e s c i b l e . 

Tel es t le cas de la f o r m a t i o n de l ' ac ide b u t y r i q u e aux d é p e n s 
d e s s u c r e s : 

C i H I 1 2 0 1 2 = C 8 1 P 0 4 - 4 - 2 C 2 0 l -4 - H 4 . 
G l u c o s e . A c i d e b u t y r i q u e . A c i d e c a r b u i i t q u o . H y d r o g è n e 

Ceci r e p r é s e n t e l ' u n e d e s fermentations butyriques. 
8°. D ' a u t r e s f e r m e n t a t i o n s a c i d e s s ' e f fec tuen t a v e c le c o n 

c o u r s de l ' o x y g è n e d e l 'a ir , l e q u e l se fixe s u r le p r i n c i p e fer
m e n t e s c i b l e . Te l l e est la fermentation acétique d e l 'alcool : 

C 4 I I o O 2 -4 - O 2 = C 4 H 4 0 4 - r - I I 2 0 2 ; 
A l c o o l . A c i d e a c é t i q u e 

t e l l es s e m b l e n t ê t r e aus s i p l u s i e u r s d e s f e r m e n t a t i o n s d é s i 
g n é e s s o u s le n o m A'érémacausies. 

g". L e s f e r m e n t a t i o n s qu i p r é c è d e n t o n t é t é c i t é e s en p r e 
m i e r l ieu pa rce q u ' e l l e s s o n t les p l u s n e t t e s et l e s m i e u x é t u 
d i é e s ; on p o u r r a i t en é t e n d r e e x t r ê m e m e n t la l is te . Sans 
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abo rde r les cas n o m b r e u x su r l e s q u e l s n o s c o n n a i s s a n c e s s o n t 

enco re t r op impar fa i t es , on croi t n é c e s s a i r e d e d i re q u e l q u e s 

mots d e s f e r m e n t a t i o n s dans l e s q u e l l e s u n p r i n c i p e s u c r é se 

change e n u n a u t r e p r i n c i p e s u c r é , t e l l e s q u e la fermentation 
manni tique des sucres e t l e u r fermentation glycérique. 

io°. J u s q u ' i c i n o u s a v o n s c i té s u r t o u t des f e r m e n t a t i o n s 

p ropres à m é t a m o r p h o s e r u n p r i n c i p e o r g a n i q u e en d e s p r i n 

cipes p lu s s i m p l e s , effet d o n t le ca rac tè re est p u r e m e n t ana ly 

t i q u e . Mais u n tel ca rac tè re n 'es t p o i n t essen t ie l à la déf ini t ion 

des f e r m e n t a t i o n s . On c o n ç o i t , en effet, q u e t o u t e d é c o m p o 

sition d ' u n p r i n c i p e o r g a n i q u e pu i s se ê t r e r e n v e r s é e , de façon 

à r e p r o d u i r e le p r i n c i p e primitif , au m o y e n des co rps dans l e s 

que l s il avait é té r é s o l u , en o p é r a n t s o u s l ' in f luence de causes 

r é c i p r o q u e s avec ce l l e s qu i on t p r o d u i t la d é c o m p o s i t i o n . A 

c h a q u e f e r m e n t a t i o n doi t d o n c r é p o n d r e u n e f e rmen ta t i on 

inve r se , e f fec tuée par des agen t s du m ê m e o r d r e e t d e s t i n é e à 

r e c o m p o s e r ce q u e la p r e m i è r e a d i s soc ié . Ce son t les fermen
tations synthétiques, o p p o s é e s aux fermentations analytiques : 
leur c o n n a i s s a n c e n o u s p e r m e t t r a sans d o u t e de r e p r o d u i r e 

les m é c a n i s m e s par l e s q u e l s l es p r i n c i p e s i m m é d i a t s se for

m e n t au se in des ê t r e s v ivan ts . Un seu l e x e m p l e de ce g e n r e 

n o u v e a u d e f e r m e n t a t i o n s s y n t h é t i q u e s est c o n n u j u s q u ' à p r é 

sent : c 'es t la m é t a m o r p h o s e de la g lycé r ine et de la marmi t e en 

un suc re vé r i t ab l e on fermentation saccharine de la marmite 
et de la glycérine. 

§ 7. 

F E R M E N T A T I O N S P A R D É D O U B L E M E N T . 

I . 

Dans c e s f e r m e n t a t i o n s , un p r i n c i p e na tu re l o u artificiel se 
r é sou t en d e u x , en t ro i s ou en u n p lu s g rand n o m b r e de p r i n 
c ipes c a r b o n é s , le p lu s s o u v e n t avec, fixation des é l é m e n t s de 
l 'eau. L e s c o r p s n o u v e a u x son t d ' a i l l eu r s te ls , qu ' i l s p e u v e n t , en 
géné ra l , ê t r e e n v i s a g é s c o m m e les g é n é r a t e u r s d e la s u b s t a n c e 
p r imi t ive e t c o m m e s u s c e p t i b l e s de la r e p r o d u i r e par l e u r 
c o m b i n a i s o n r é c i p r o q u e . Ce t te déf in i t ion c o m p r e n d la fer
mentation des corps gras neutres ou glycérides et Va fermenta-
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tion des saccfiarides : ce son t là d e u x ca t égo r i e s de c o m p o s é s 

a p t e s à fourn i r u n e s u b s t a n c e s u c r é e pa r s u i t e de l e u r dédou

b l e m e n t . E l le s ' a p p l i q u e é g a l e m e n t à la fermentation de q u e l 

q u e s ét fiers e t à la fermentation de c e r t a i n s amides. En effet , 

t o u s ces co rps c o m p l e x e s son t s u s c e p t i b l e s d e se d é d o u b l e r 

s o u s l ' in f luence d e s f e r m e n t s , p o u r v u qu ' i l s s o i e n t p lacés dans 

d e s c o n d i t i o n s c o n v e n a b l e s . 11 suffit p a r t i c u l i è r e m e n t qu ' i l s 

s o i e n t s o l u b l e s d a n s l ' eau ou s u s c e p t i b l e s d ' ê t r e m é l a n g é s 

i n t i m e m e n t avec e l le à l 'é ta t d ' é m u l s i o n h o m o g è n e . 

La p l u p a r t d ' e n t r e e u x a p p a r t i e n n e n t à l ' é c o n o m i e v i v a n t e ; 

ils y é p r o u v e n t pa r fo i s , s o u s d e s i n f l u e n c e s t o u t à fait s e m 

b l a b l e s , l e s m ê m e s m é t a m o r p h o s e s q u e dans n o s l abo ra to i r e s . 

Par là s ' e x p l i q u e n o t a m m e n t , d e la m a n i è r e la p lu s h e u r e u s e 

et sans le c o n c o u r s d ' agen t s c h i m i q u e s é n e r g i q u e s , la t ransfor

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

inactifs en d e s p r i n c i p e s n o u v e a u x b e a u c o u p p l u s actifs . 

C'est par c e t t e v o i e q u e d ive r s p r i n c i p e s n e u t r e s , la b u t y r i n e 
et la s t é a r i n e pa r e x e m p l e , f ou rn i s s en t des p r i n c i p e s ac ides , 
t e l s q u e les a c ide s b u t y r i q u e e l s t é a r i q u e . D ' a u t r e s p r i n c i p e s , 
te ls q u e l ' u r é e , e n g e n d r e n t d e s alcal is é n e r g i q u e s . Des p r i n 
c ipe s i n s o l u b l e s , t e l s q u e les co rps gras n e u t r e s , ou p e u s o l u 
b l e s , t e l s q u e la s a l i c ine , se t r a n s f o r m e n t en d e s p r i n c i p e s 
t r è s - s o l u b l e s dans l ' eau , t e l s q u e la g l y c é r i n e , la g l u c o s e ét la 
s a l i g é n i n e . Cer ta ins p r i n c i p e s a m e r s , te ls q u e la s a l i c ine , four
n i s s e n t des p r i n c i p e s d o u x , t e l s q u e la s a l i g é n i n e ; d e s p r i n 
c ipes i n o d o r e s , t e l s q u e l ' amygdal i i i e , p r o d u i s e n t des e s s e n c e s 
o d o r a n t e s , e t c . On p e u t voi r e n c o r e u n e s u b s t a n c e peu ac t ive 
su r l ' é c o n o m i e , l ' a m y g d a l i n e , se c h a n g e r s o u d a i n en u n po i son 
v i o l e n t , l ' ac ide c y a n h y d r i q u e ; m é t a m o r p h o s e d ' au tan t p lu s 
f rappan te , q u ' e l l e p e u t ê t r e p r o v o q u é e dans l ' e s t omac et j u s 
q u e dans le sang . Jl suffit d ' i n t r o d u i r e s u c c e s s i v e m e n t , soit 
d a n s l ' in tes t in , soi t dans les v e i n e s d 'un a n i m a l , l ' amvgdal ine 
et l ' é m u l s i n e , c 'est-à-dire le p r i n c i p e f e r m e n t e s c i b l e et le fer
m e n t c o r r e s p o n d a n t . Chacun d ' e u x se ra i t i ncapab le de faire, 
p é r i r l ' an imal ; m a i s , s o u s l e u r in f luence s i m u l t a n é e , il est 
e m p o i s o n n é ( i ) . 

( i ) C L , BERNARD, Lerons sur lèse/jets des substances toxiques, p . 9 7 ; 1 8 5 7 
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I I . Fermentations des corps gras neutres. 

1 . On a p a r t i c u l i è r e m e n t é t u d i é l e d é d o u b l e m e n t d o s co rps 
gras n e u t r e s , l o r s q u ' i l s e p r o d u i t s o u s l ' in f luence du s u c p a n 
c réa t i que ( i ) , c ' e s t - à -d i re de l ' un d e s l i q u i d e s qu i c o n c o u r e n t 
a la d iges t i on . 

En m é l a n g e a n t c e suc avec u n co rps gras n e u t r e n a t u r e l , 
tel q u e la b u l y r i n e , l ' o l é i n e , la s t é a r i n e , e t c . , on vo i t d ' a b o r d 
ce d e r n i e r e n t r e r en é m u l s i o n . Si o n m a i n t i e n t le m é l a n g e à u n e 
t e m p é r a t u r e c o m p r i s e e n t r e 3 o e t /(o d e g r é s , le co rps g ras n e u t r e 
s'acidifie p e u à p e u e t se r é s o u t l e n t e m e n t , dans l ' espace d 'un 
jou r ou d e u x , en ac ide gras l ib re e t en g lycé r ine . La b u l y r i n e 
fournit a ins i d e l ' ac ide b u t y r i q u e ; la s t é a r i n e et l ' o lé ine fou r 
n i ssen t d e s ac ide s s l é a r i q u e et o l é i q u e . Les co rps g r a s n e u t r e s 
formés par l es ac ides vola t i l s , par l 'acide b u t y r i q u e n o t a m m e n t , 
s 'acidifient p lus a i s é m e n t q u e t o u s les a u t r e s : 

C i â H u 0 8 _|_ H? o s = C s H 8 0* — C 6 H 8 0 B . 
M o n o u u t y r i n e . A c i d e b u t y r i q u e . G l y c é r i n e . 

Peu t - ê t r e ces p h é n o m è n e s j o u e n t - i l s un cer ta in r ô l e dans la 
d iges t ion . 

N o n - s e u l e m e n t l e s c o r p s gras n a t u r e l s se d é d o u b l e n t s o u s 
l ' inf luence d u s u c p a n c r é a t i q u e ; mais il en est d e m ê m e des 
corps gras ar t i f ic ie ls , de la m o n o b u t y r i n e en p a r t i c u l i e r . On a 
déjà dit q u e c'est, là u n e n o u v e l l e p r e u v e de l ' i den t i t é d e s co rps 
gras art if iciels avec les co rps gras n a t u r e l s ; ce t t e i d e n t i t é se 
t r ouve ainsi c o n i i r m é e j u s q u e d a n s les effets p r o d u i t s pa r des 
agents p h y s i o l o g i q u e s . 

2 . Le rô l e d u s u c p a n c r é a t i q u e é tan t déf in i , il r e s t e à p r é 
ciser la n a t u r e de ce t t e s u b s t a n c e . Or il es t facile d e r e c o n 
naî t re q u e son ac t iv i té rés ide d a n s u n e m a t i è r e d é t e r m i n é e , 
dans u n f e r m e n t spéc i f ique , à savoir la pancrêaline. P o u r isoler 
ce f e r m e n t , il suffit de p r é c i p i t e r le s u c p a n c r é a t i q u e par l'al
cool : le p r é c i p i t é r e n f e r m e la p a n c r ê a l i n e . E l le p e u t ê t r e r e 
d i s s o u t e , p r é c i p i t é e de n o u v e a u , e t pur i f iée a in s i , d e façon à 
acqué r i r c e r t a i n s des ca rac t è re s d ' un p r i n c i p e i m m é d i a t p ro -

( i ) Voir C L . BERXARD, c i té p. V[ de ce v o l u m e . 
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( i ) Voir p. 

p r e m e r l i d i t . C'est u n e m a t i è r e a z o t é e , a n a l o g u e à l ' a l b u m i n e , 
s o l u b l e d a n s l ' eau et coagu l ab l e par la c h a l e u r . La coagula t ion 
lui e n l è v e son ac t iv i té , e t cel le-ci d i spara î t é g a l e m e n t avec u n e 
g r a n d e facil i té , s o u s l ' i n i l u e n c e d ' u n c o m m e n c e m e n t d 'a l té ra
t ion s p o n t a n é e . 

11 es t e s sen t i e l d e r e m a r q u e r q u e la p a n c r é a l i n e n e p r é s e n t e 

a u c u n e s t r u c t u r e o r g a n i s é e , p u i s q u ' e l l e agit à l 'é tat de dissolu

t ion e t q u ' e l l e p e u t ê t re r e n d u e t o u r à t o u r s o l u b l e et i n s o l u b l e , 

sans p e r d r e son ac t i v i t é . 

3. Si l 'on é t u d i e de p l u s p r è s sa m a n i è r e d 'agir , on r e c o n n a î t 

qu ' i l faut u n p o i d s fini de p a n c r é a l i n e p o u r d é t e r m i n e r le d é 

d o u b l e m e n t d ' u n e q u a n t i t é d é t e r m i n é e de c o r p s gras n e u t r e . 

De p l u s , l ' ac t iv i té de la p a n c r é a l i n e s ' é p u i s e par le s eu l fait de 

son e x e r c i c e . Mais on n'a e n c o r e o b s e r v é avec p r é c i s i o n , ni la 

r e l a t ion e n t r e le p o i d s de la p a n c r é a t i n e et ce lu i du c o r p s gras 

n e u t r e q u ' e l l e p e u t d é d o u b l e r , n i 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 

q u ' e l l e é p r o u v e , en e x e r ç a n t son ac t i on . 

i . L'n f e r m e n t a n a l o g u e ou i d e n t i q u e avec la p a n c r é a t i n e 

para î t ex i s t e r d a n s les g r a ine s o l é a g i n e u s e s . P o u r r e c o n n a î t r e 

ce fait, il suffit d e b r o y e r ces g r a i n e s , de façon à m e t t r e en rap

por t le c o r p s gras e t le f e r m e n t , j u sque - l à c o n t e n u s d a n s des 

c e l l u l e s d i s t i n c t e s . On a b a n d o n n e la m a s s e à e l l e - m ê m e s o u s 

l ' i n f luence d ' u n e d o u c e c h a l e u r ; b i e n t ô t il s'y é tab l i t u n e fer

m e n t a t i o n qu i r é s o u t les hu i l e s n e u t r e s c o n t e n u e s d a n s ces 

g r a i n e s en ac ides gras e.t en g l y c é r i n e ( i ) . 

Ces effets son t a n a l o g u e s à c e u x q u e p r o d u i t la p a n c r é a l i n e ; 

m a i s j u s q u ' à p r é s e n t on n 'a p o i n t c h e r c h é à i so le r le f e r m e n t 

c o n t e n u dans les g r a i n e s o l é a g i n e u s e s , ni à l ' é t u d i e r d ' u n e 

m a n i è r e spéc i a l e . R e m a r q u o n s d ' a i l l eu r s dans ce t t e c i r c o n 

s t a n c e q u e , si l 'on o p è r e avec le c o n c o u r s de l 'air , on voit in ter

v e n i r u n p h é n o m è n e s e c o n d a i r e d ' un o r d r e d i f f é ren t , à savoir 

l ' oxyda t ion d e l 'ac ide o l é i q u e . 

5. A cô t é des effets d é v e l o p p é s par l es f e r m e n t s spéc i f iques 

q u e l 'on v i e n t d e s igna l e r , v i e n n e n t se r a n g e r c e u x qu i son t 

p r o d u i t s en géné ra l s o u s l ' i n f luence d e s m a t i è r e s a z o t é e s , m é 

l a n g é e s avec le c o r p s gras n e u t r e e t e m p l o y é e s à l ' o r ig ine sous 
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un état parfois t r è s -d i f fé ren t d e ce lu i du f e rmen t spéc i f i que . 

P lus l e n t e s q u e les p r e m i è r e s et m o i n s é t u d i é e s , ces ac t ions 

n ' e n s o n t pas m o i n s a t t e s t é e s par le d é d o u b l e m e n t s p o n t a n é d e 

l 'hu i le de p a l m e s , par le r a n c i m e n t des gra i sses e t par ce lu i d u 

b e u r r e . Ce d e r n i e r est dû s u r t o u t à la m i s e en l i b e r t é de l ' ac ide 

b u t y r i q u e , p lu s o d o r a n t q u e la b u t y r i n e p r i m i t i v e . Dans t o u s 

les cas , l es effets s o n t p r o d u i t s o u a c c é l é r é s par la p r é s e n c e d e 

pe t i t es q u a n t i t é s de m a t i è r e s a z o t é e s , agissant avec le c o n c o u r s 

de l 'eau n é c e s s a i r e à la r é a c t i o n . 

On p e u t c i t e r e n c o r e au m ê m e p o i n t de v u e la fo rmat ion d u 

gras de c a d a v r e , d e r n i e r r é s idu q u e fou rn i s s en t les déb r i s ani

m a u x , t o u t e s les fois q u ' i l s s o n t p l acé s dans c e r t a i n e s c o n d i 

t i ons . Cet te s u b s t a n c e es t c o n s t i t u é e s u r t o u t par des ac ides 

gras l i b re s , e t paraî t t i r e r son o r ig ine d 'un d é d o u b l e m e n t des 

corps gras n e u t r e s p r i m i t i v e m e n t c o n t e n u s d a n s l ' é c o n o m i e . 

Certains p r o d u i t s de c e d é d o u b l e m e n t s u b s i s t e n t p lu s l o n g 

t e m p s q u e les a u t r e s m a t i è r e s a n i m a l e s , en ra i son de la r é s i s 

tance m a r q u é e d e s ac ides gras à t o u t e d é c o m p o s i t i o n u l t é 

r i e u r e . 

Le rô le d u f e r m e n t dans t o u s ces p h é n o m è n e s est p lu s 

o b s c u r q u e dans les p r e m i e r s ; car on n e sai t n i q u e l l e s t r a n s 

format ions il é p r o u v e , ni s'il passe n é c e s s a i r e m e n t , en d e v e n a n t 

actif, par u n état c o m p a r a b l e à ce lu i de la p a n c r é a t i n e . 

III. Fermentation des saccharides. 

1. Les a m a n d e s a m è r e s son t i n o d o r e s : l ' e s s ence qu i p o r t e 

l eur n o m n 'y p r é e x i s t e p o i n t à l 'é tat de l i be r t é (i). Mais e l l es 

r e n f e r m e n t u n p r i n c i p e a m e r pa r t i cu l i e r , de n a t u r e c r i s t a l l i -

sab lc , i n o d o r e , p r ivé d e p r o p r i é t é s v é n é n e u s e s b i e n c a r a c t é r i 

s é e s ; ce p r i n c i p e p e u t ê t r e ex t ra i t au m o y e n de l ' a lcool . C'est 

i ' amygda l ine . 

Si on t ra i t e par l 'eau les a m a n d e s a m è r e s , ap r è s avoir s é p a r é 

I ' amygdal ine , on n ' o b s e r v e r ien de spéc ia l . E l les n ' a c q u i è r e n t 

n i o d e u r n o u v e l l e , n i p r o p r i é t é s v é n é n e u s e s . Mais si on l e s 

b ro ie avec de l ' eau , à l 'é ta t b r u t , et s ans ex t r a i r e I ' amygdal ine , 

Çl") RCIUIQCET et Boi:T(io:>l.CnAl\LAllD, Annales de Chimie et de Physique^ 2 E série , 

t. XÏ.I V , p . 3 D 2 ; 1 S3o. — LTEBIG et W Ô I I L E R , m ê m e Recue i l , t . LXt V, p . 185 ; 183y . 
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( i ) Synojiyrhe : synaptase . 

b i e n lût le m é l a n g e d e \ i en t t r è s - o d o r a n t ; il s'y d é v e l o p p e de 
l ' e s s e n c e d ' a m a n d e s a m è r e s , de la g l u c o s e et un p r i n c i p e ex t rê 
m e m e n t v é n é n e u x , l ' ac ide e y a n h y d r i q u e ; t and is q u e l 'amygda-
l ine d i spa ra î t . 

T o u s c e s r é s u l t a t s s ' e x p l i q u e n t par la t r ans fo rma t ion de 
l ' a m y g d a l i n e ; ils son t p r o d u i t s par u n s i m p l e d é d o u b l e m e n t , 
e t par la fixation d e s é l é m e n t s d e l ' e au . On r e p r é s e n t e ce 
d é d o u b l e m e n t à l ' a ide de l ' é q u a t i o n s u i v a n t e : 

C i O T I ^ A z O 2 2 - ! - 4 H O — C 1* Hf> O 2 + C a Àz II - ( - a C ^ H ^ O 1 * . 
A m y g d a l i n e A l d é h y d e A c i d e G l u c o s e . 

- benzoiqae. c y a n n y d r l q u e . 

1. ' agent qu i p r o v o q u e ces m é t a m o r p h o s e s r e m a r q u a b l e s n 'es t 

a u t r e c h o s e q u ' u n f e r m e n t spéc ia l d é s i g n é s o u s le n o m d'émul-
sine ( i ) . C'est ce qu ' i l es t facile d 'é tab l i r , en i so lant , d ' u n e pa r t , 

le p r i n c i p e f e r m e n t e s c i b l e , l ' a m y g d a l i n e , e t , d ' a u t r e pa r t , le 

f e r m e n t . 

Ce d e r n i e r e x i s t e s eu l d a n s les a m a n d e s d o u c e s , c i r c o n 

s t ance qu i p e r m e t de l ' o b t e n i r a i s é m e n t . Il suffit de c o u p e r les 

a m a n d e s e n m o r c e a u x et de les faire d i g é r e r avec de l 'eau à 

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

par l ' a l coo l . A p r è s l ' avoi r i so l ée , on p e u t la r e d i s s o u d r e e n c o r e 

dans l ' e au , p u i s la r e p r é c i p i t e r par l 'a lcool ; bref, la pur i f ie r à la 

m a n i è r e d ' un p r i n c i p e c h i m i q u e o r d i n a i r e . 

L ' é m u l s i n e a ins i o b t e n u e est u n e m a t i è r e b l a n c h e et a m o r p h e , 

a n a l o g u e à l ' a l b u m i n e ; e l le r e n f e r m e d e l ' azo te e t d e s p h o s 

p h a t e s . E l le p e u t ê t r e p r é c i p i t é e par l ' a cé t a t e d e p l o m b , p u i s 

s é p a r é e d e l ' oxyde d e p l o m h , e t ga rde r c e p e n d a n t ses p r o p r i é 

t é s . Si l 'on a b a n d o n n e s e s d i s s o l u t i o n s à e l l e s - m ê m e s , l ' é m u l 

s ine s e pu t r é f i e e t pe rd à la l o n g u e son ac t iv i té spéc i f i que . 

E l l e la p e r d é g a l e m e n t l o r s q u ' e l l e est chauffée à 100 d e g r é s . 

L e s p r o p r i é t é s c h i m i q u e s qu i p r é c è d e n t n e suff isent pas à 

e l l es s e u l e s p o u r ca r ac t é r i s e r l ' é m u l s i n e ; car e l l e s a p p a r t i e n 

n e n t é g a l e m e n t à u n g rand n o m b r e d e m a t i è r e s a zo t ée s d e 

n a t u r e a n i m a l e ; ma i s ce q u i d i s t i n g u e p a r t i c u l i è r e m e n t l ' é 

m u l s i n e , c 'es t son ac t ion c o m m e f e r m e n t . Il suffit de la dis

s o u d r e dans l ' eau et de la m e t t r e en p r é s e n c e de l ' amygda l ine , 
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( i ) BL'SSÏ, Journal de Pharmacie, n" série, t. X X V I , p . 3y ; 1 8 ^ 0 , — K o u m o s 

c l FRF.MY, m ê m e Recue i l , p . (¡8. 

avec le c o n c o u r s d ' u n e d o u c e c h a l e u r , p o u r p r o v o q u e r la for

ma t ion d e l ' e s s e n c e d ' a m a n d e s a m è r e s , de la g lucose e t de l 'a

c ide c y a n h y d r i q u e ; ac t ion d ' au t an t p l u s r e m a r q u a b l e , q u ' u n e 

t rès -pe t i t e q u a n t i t é d ' é m u l s i n e a la p r o p r i é t é d e t r a n s f o r m e r 

par f e r m e n t a t i o n u n e p r o p o r t i o n c o n s i d é r a b l e d ' a m y g d a l i n e . 

L e seu l p o i n t qu i r e s t e à éc la i rc i r , c ' e s t la m é t a m o r p h o s e 

s i m u l t a n é e q u ' é p r o u v e l ' é m u l s i n e . E n effet , ce f e r m e n t , 

en m ê m e t e m p s qu ' i l p r o d u i t son effet, p e r d s e s c a r a c t è r e s 

dis t inct i fs et s o n ac t iv i té s p é c i f i q u e . Il e s t p r o b a b l e q u e sa 

c o m p o s i t i o n e t s e s a u t r e s p r o p r i é t é s n e d e m e u r e n t p o i n t l es 

m ê m e s . Mais j u s q u ' à p r é s e n t on n 'a p o i n t r e c h e r c h é q u e l s 

c h a n g e m e n t s c h i m i q u e s l ' é m u l s i n e se t r o u v e avoi r s u b i s à la 

fin de l ' e x p é r i e n c e . 

Si l ' é m u l s i n e p r é s e n t e les c a r a c t è r e s d ' un f e r m e n t spéc i f i que , 

p lu s actif q u ' a u c u n a u t r e vis-à-vis de l ' amygda l ine , c e p e n d a n t 

ce t t e ac t ion n ' e s t p o i n t a b s o l u m e n t c a r a c t é r i s t i q u e d e l ' é m u l 

s i n e , la p l u p a r t d e s m a t i è r e s a z o t é e s d 'o r ig ine a n i m a l e p r o 

d u i s e n t l e s m ê m e s effets. Mais e l les ag i s sen t au b o u t d ' un 

t e m p s p l u s l ong et d ' u n e m a n i è r e m o i n s r é g u l i è r e . Il e s t p o s 

s ib le q u e l e u r i n f luence s ' exe rce s e u l e m e n t à la s u i t e de m é 

t a m o r p h o s e s p r é a l a b l e s , qu i tes r a m è n e r a i e n t à la m ê m e c o n 

s t i tu t ion c h i m i q u e q u e l ' é m u l s i n e . 

2 . Les t r a n s f o r m a t i o n s de l ' amygda l ine n e s o n t p o i n t u n fait 

i solé e n c h i m i e o r g a n i q u e . E n effet, on o b s e r v e s o u v e n t d a n s 

les p r o d u i t s v é g é t a u x e t a n i m a u x d e s p h é n o m è n e s a n a l o g u e s , 

au m o m e n t o ù a p p a r a i s s e n t des p r i n c i p e s n o u v e a u x , d o u é s d e 

p r o p r i é t é s s a i l l an t e s . Te l l e es t , par e x e m p l e , la fo rmat ion de 

l ' e s s e n c e de m o u t a r d e . Cet te e s s e n c e no p r é e x i s t e p o i n t d a n s 

la farine d e m o u t a r d e s è c h e ; mais e l le s'y fo rme r a p i d e m e n t , 

dès q u ' o n h u m e c t e ce l le-c i , effet q u i r é s u l t e sans d o u t e d e l ' in

fluence d ' un f e r m e n t pa r t i cu l i e r c o m p a r a b l e à l ' é m u l s i n e , e t 

agissant s u r u n p r i n c i p e a n a l o g u e à l ' amygda l ine ( i ) . 

3 . C'est au m ê m e o r d r e d'effets q u e n o u s p o u v o n s r a p p o r t e r 

la f e r m e n t a t i o n de la sa l i c ine . 

La sa l ic ine est un p r i n c i p e a m e r , c r i s ta l l i sab le , c o n t e n u dans 

l ' éco rce d e s s a u l e s et de q u e l q u e s a u t r e s a r b r e s . Sa d i s s o l u -
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5cjC) LIVRE IV. CHAPITRE II. SECTION IV. 

t i o n a q u e u s e se d é c o m p o s e s o u s l ' in f luence de l ' émul s ine , 

c 'es t -à-di re du m ê m e f e r m e n t q u i a la p r o p r i é t é de d é d o u b l e r 

l ' amygdal ine . P a r s u i t e , la sa l i c ine fixe les é l é m e n t s de l ' eau 

e t s e r é s o u t en g l u c o s e e t en s a l i g é n i n e ( i ) : 

C26 j i i s O ' 4 + 3 1 1 0 = C 1 4 H 8 0 4 -t- C « H 1 2 O 1 2 . 
S a l i c i n e . b a l i g é n i n o . C . l u c o s e . 

La m ê m e m é t a m o r p h o s e p e u t se p r o d u i r e s o u s l ' in f luence 
de d ive r se s m a t i è r e s a z o t é e s a n a l o g u e s à l ' a l b u m i n e ; mais e l le 
es t a lors b i e n p l u s l e n t e et m o i n s r é g u l i è r e , e t e l le d o n n e l i eu 
a u x m ê m e s r e m a r q u e s q u e c i - d e s s u s . 

4. L ' h i s t o i r e de la sa l i c ine n e se b o r n e pas à r e p r o d u i r e ce l le 
de l ' a m y g d a l i n e , au p o i n t de v u e d e s f e r m e n t a t i o n s ; ma i s el le 
i n t r o d u i t d a n s l e u r é t u d e g é n é r a l e t o u t u n o r d r e d e faits n o u 
v e a u x , à savoi r l es f e r m e n t a t i o n s d e s d é r i v é s d ' un p r i n c i p e , 
s e m b l a b l e s à la f e r m e n t a t i o n d u p r i n c i p e g é n é r a t e u r l u i - m ê m e . 

E n effet, la s a l i c ine p e u t ê t r e mod i f i ée par s u b s t i t u t i o n et 
c h a n g é e e n sa l i c ine c h l o r é e , b i c h l o r é e , t r i c h l o r é e , e t c . ; e l le 
p e u t ê t r e o x y d é e de façon à p e r d r e de l ' h y d r o g è n e et d e v e n i r 
d e l ' h é l i c i n e . O r , la s a l i c ine c h l o r é e , la sa l i c ine b i c h l o r é e , 
l ' h é l i c i n e , e t c . , é t a n t t r a i t é e s par l ' é m u l s i n e , se c o m p o r t e n t p ré 
c i s é m e n t c o m m e la s a l i c i n e . T a n d i s q u e la sa l i c ine fournissai t 
de la g l u c o s e e t d e la s a l i g é n i n e , s e s dé r ivé s c h l o r é s fou rn i s sen t 
de la g l u c o s e et de la s a l i g é n i n e c h l o r é e , b i c h l o r é e , e t c . ; son 
d é r i v é o x y d é fourn i t d e la g l u c o s e e t d e l ' a l d é h y d e sa l icy-
l i q u e , C 1 4 H 6 O 4 , c 'es t -à-dire le p r o d u i t n o r m a l de l 'oxydat ion 
d e la s a l i g é n i n e . 

Un g r a n d n o m b r e d e p r i n c i p e s n a t u r e l s et p l u s p a r t i c u l i è r e 
m e n t c e u x q u i son t c o m p r i s au n o m b r e des p r i n c i p e s a m e r s , 
c r i s ta l l i sab les e t p e u s o l u b l e s , se c o m p o r t e n t c o m m e la sa l i 
c i n e e t c o m m e l ' a m y g d a l i n e . Au con tac t de l ' é m u l s i n e , ils se 
r é s o l v e n t e n d i v e r s p r i n c i p e s n o u v e a u x , p a r m i l e s q u e l s on 
r e n c o n t r e en g é n é r a l la g l u c o s e o r d i n a i r e ou q u e l q u e s u c r e 
a n a l o g u e . ' 

5 . L e c h a n g e m e n t du s u c r e de c a n n e e n s u c r e i n t e r v e r t i , 
c ' e s t - à -d i re en u n m é l a n g e à é q u i v a l e n t s égaux do d e u x co rps 
i s o m è r e s , la g l u c o s e et la l é v u l o s e , m é r i t e e n c o r e d ' ê t r e r a p -

f i ) Piïi!,\, Annales de Chimie et de Physique, 3 e setier, t. XIV, p 25y ; I S ' I >. 
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(1) B e r t H E L O T , Annales de Chimie et de Physique, 3*-' s é r i e , t . X L I , p . 2 / 3 ; l857|. 

(3 ) Voir p a r t i c u l i è r e m e n t jACQCEMAm, c i l é d a n s l e Traite' de Chimie tic M. Du 

m a s , t. VI, p . 3Ro; 18.53. 

pe lé i c i . Car il p e u t s ' o p é r e r s o u s l ' i n f luence d ' un f e rmen t 

pa r t i cu l i e r s é c r é t é par la l e v u r e de b i è r e , e t il s e m b l e l ié avec 

la c o n s t i t u t i o n m ê m e du p r i n c i p e pr imit i f , au m ê m e t i t re q u e 

t o u t e s l es m é t a m o r p h o s e s p r é c é d e n t e s [voir p . 258). On y r e 

v iendra p l u s l o i n . 

IV . Fermentation des éthers. 

L 'ana log ie qu i ex i s t e e n t r e la c o n s t i t u t i o n d e s g lycé r ides , 

ce l l e d e s s a c c h a r i d e s e t ce l l e des é t h e r s c o m p o s é s fait déjà 

p r e s s e n t i r q u e les d e r n i e r s co rps p o u r r o n t é p r o u v e r , au m ê m e 

t i t re q u e les p r e m i e r s , l ' ac t ion d e s f e r m e n t s . On p e u t c i t e r dès 

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

de d é d o u b l e m e n t s o u s l ' i n f luence du s u c p a n c r é a t i q u e ¡1). 

Toute fo i s , fort p e u d ' é t h e r s on t é t é s o u m i s j u s q u ' i c i à ce g e n r e 

d ' é p r e u v e s . 

P e u t - ê t r e do i t -on a t t r i b u e r à u n e cause d u m ê m e o r d r e la 

d e s t r u c t i o n d e s o d e u r s p r o p r e s d e s p l a n t e s , s o u s l ' i n f luence de 

la f e r m e n t a t i o n , t o u t e s les fois q u e ces o d e u r s son t d u e s à 

l ' ex i s t ence d ' u n é t h e r c o m p o s é . 

V. Fermentation des amides. 

t . L e s m ê m e s r e m a r q u e s s ' a p p l i q u e n t aux a m i d e s . Sous l ' in
fluence d e s f e r m e n t s azo t é s , ils p e u v e n t fixer l es é l é m e n t s d e 
l 'eau e t se d é d o u b l e r , avec r e p r o d u c t i o n d ' a m m o n i a q u e et 
d 'un p r i n c i p e o r g a n i q u e corrélat i f . 

C'est a insi q u e l ' u r é e , en p r é s e n c e de ce r t a in s f e r m e n t s 
azo té s q u i se t r o u v e n t dans l ' u r i n e , fixe l e s é l é m e n t s de l ' eau 
et se m é t a m o r p h o s e e n c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e : 

C 2 I I 4 A z 2 O 2 + 2 I I 2 O 2 = C 2 O 4 , 2 Az I P , 2 H 0 . 

Les f e r m e n t s q u i p r o d u i s e n t ce c h a n g e m e n t s e d é p o s e n t à 
l 'état i n s o l u b l e au fond d e s 'vases o ù l ' on o p è r e ( 2 ) . D i v e r s e s 
obse rva t ions t e n d e n t à p r o u v e r qu ' i l s r é s i d e n t parfois dans l es 
t i s sus d ' ê t r e s o rgan i s é s m i c r o s c o p i q u e s . 
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(l V V ô U L E r , , lahrcsh. von I ic-big fût J 8 5 3 p . 3Cf'> 

La m ê m e u r é e , m é l a n g é e avec du s u c r e et d e la l e v u r e d e 
b i è r e , p e u t auss i se m é t a m o r p h o s e r e n c a r b o n a t e d ' a m m o 
n i a q u e , c o m m e si e l le s e t rouva i t e n t r a î n é e dans la f e r m e n t a 
t ion a l c o o l i q u e d u s u c r e . 

2 . L ' ac ide h i p p u r i q u e c o n t e n u d a n s l ' u r i n e d e s h e r b i v o r e s 
s'y d é d o u b l e auss i s p o n t a n é m e n t , s o u s l ' i n f luence d e s f e r m e n t s 
azo té s naturels> et r e p r o d u i t d e l 'ac ide b e n z o ï q u e : 

C 1 8 H 9 Az O 6 - f - H 2 O 2 = O i F O i + C 4 I I 3 Az O 4 . 
Acide h i p p u r i q u e . Acide honzoïquB. G l y c o l l a m m i n e . 

3 . L ' a l l an to ïne , a u t r e p r i n c i p e n a t u r e l , se d é c o m p o s e é g a l e 
m e n t s o u s l ' in f luence de la l e v u r e de b i è r e , avec r é g é n é r a t i o n 
d ' a m m o n i a q u e ( i ) . 

4 . Des effets a n a l o g u e s p o u r r o n t sans d o u t e ê t r e o b s e n é s 
avec u n e m u l t i t u d e d ' a m i d e s n a t u r e l s . Q u a n d ils s e r o n t m i e u x 
c o n n u s , ils j o u e r o n t u n g rand r ô l e dans l ' ana lyse e t d a n s l ' e x 
p l ica t ion p r é c i s e d e s p h é n o m è n e s c o m p l e x e s et o b s c u r s c o n 
fondus j u squ ' i c i s o u s le n o m de fermentations putrides. 

V I . 

L e s f e r m e n t a t i o n s par d é d o u b l e m e n t s o n t p l u s p r o p r e s 
q u ' a u c u n e a u t r e à m e t t r e e n l u m i è r e l ' ac t ion vé r i t ab l e e t la 
n a t u r e d e s f e r m e n t s . 

E n effet, d a n s la p l u p a r t d e ces f e r m e n t a t i o n s , l es f e r m e n t s 
s o n t c o n s t i t u é s pa r d e s p r i n c i p e s a m o r p h e s , p r i vé s d e t o u t e 
o rgan i sa t ion , s o l u b l e s dans l ' eau e t p r é c i p i t a b l e s d e l e u r d i s so 
l u t i o n a q u e u s e par l 'a lcool e t par l ' acé ta te de p l o m b . Ces carac
t è r e s l es r a p p r o c h e n t e x t r ê m e m e n t d e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s 
c h i m i q u e m e n t déf in is . I ls n e p e r m e t t e n t p o i n t d ' a t t r i b u e r l e s 
effets q u ' e x e r c e n t d e t e l s f e r m e n t s à l ' i n t e r v e n t i o n d e la force 
v i t a l e . Car les f e r m e n t s , u n e fois i so lés , p o s s è d e n t u n e ac t i on 
p r o p r e e t i n d é p e n d a n t e d e la vie e t de l ' o rgan i sa t i on . 

La n a t u r e m ê m e d e s effets q u e p r o v o q u e n t d e s e m b l a b l e s 
f e r m e n t s es t p l u s déc i s ive e n c o r e ; p u i s q u e les p h é n o m è n e s d e 
d é d o u b l e m e n t q u i r é s u l t e n t d e l ' ac t ion de ces f e r m e n t s peuvent , 
ê t r e r e p r o d u i t s s a n s l e u r c o n c o u r s , et par d e s m é t h o d e s p u r e -
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F E R M E N T A T I O N S P A R H Y D R A T A T I O N . 

1. On c o m p r e n d s o u s ce n o m l e s f e rmen ta t i ons dans les

que l les u n p r i n c i p e o r g a n i q u e fixe les é l é m e n t s de l 'eau et se 

ment c h i m i q u e s . A ins i , par e x e m p l e , l es corps gras n e u t r e s se 

réso lvent e n g l y c é r i n e e t e n ac ide g r a s , n o n - s e u l e m e n t s o u s 

l ' inf luence de la p a n c r é a t i n e , m a i s a u s s i dans u n e m u l t i t u d e 

de r éac t i ons p u r e m e n t c h i m i q u e s . Tîien p l u s , o n p e u t p r o v o 

quer l e u r m é t a m o r p h o s e à l ' a ide de c o m p o s é s m i n é r a u x , o p é 

rant avec t o u s l e s c a r a c t è r e s d e s a g e n t s d e con tac t . C'est a ins i 

que les ac ides é t e n d u s p r o d u i s e n t , a u m ê m e t i t re q u e les f e r 

m e n t s , le d é d o u b l e m e n t d e s co rps gras n e u t r e s en ac ides g ras 

et en g l y c é r i n e ; c e l u i d e la s a l i c ine , e n g lucose et s a l i g é n i n e ; 

celui du s u c r e d e c a n n e , en d e u x g l u c o s e s i s o m é r i q u e s , e t c . 

Les d é d o u b l e m e n t s o p é r é s par les a c i d e s on t u n cache t d ' a u 

tant p lus décisif, qu ' i l s n e s o n t pas a c c o m p a g n é s par l ' a l t é ra 

tion s i m u l t a n é e de l ' agent qu i les p r o v o q u e ; t and i s q u e le 

d é d o u b l e m e n t o p é r é par l es c o r p s a z o t é s co ïnc ide avec l ' a l l é e 
ration du f e r m e n t . Une te l le c o m p l i c a t i o n sera i t de n a t u r e à 

je ter q u e l q u e o b s c u r i t é su r le c a r a c t è r e vé r i t ab le des f e r m e n 

tat ions par d é d o u b l e m e n t , si on l ' env i sagea i t i n d é p e n d a m m e n t 

de l'effet a n a l o g u e q u ' e x e r c e n t l es a c i d e s . 

R a p p e l o n s enfin q u e l ' i den t i t é d ' ac t ion de s u b s t a n c e s a u s s i 

différentes q u e l e s a c i d e s é t e n d u s e t l e s f e r m e n t s écla i re d ' u n 

jou r n o u v e a u la c o n s t i t u t i o n d e s p r i n c i p e s qu i se m é t a m o r 

p h o s e n t s o u s c e t t e d o u b l e i n f l u e n c e . E n effet, elle c o n d u i t à 

regarder c o m m e e s s e n t i e l l e s e t c o n s t i t u t i v e s les s u b s t a n c e s 

définies qu i se m a n i f e s t e n t à la s u i t e d e s d é d o u b l e m e n t s d e s 

p r inc ipes c o m p l e x e s . On en d é d u i t d e s m é t h o d e s d ' ana lyse , p l u s 

dél icates à c e r t a i n s éga rds q u e t o u t e s les a u t r e s , et p r o p r e s à 

condu i r e à des d o n n é e s n o u v e l l e s , r e l a t i v e m e n t à la s y n t h è s e 

des c o m p o s é s d o n t e l les r é v è l e n t la cons t i t u t i on . On p e u t 

m ê m e e s p é r e r e n t i r e r u n par t i p lu s grand e n c o r e , si l ' en r e 

m a r q u e q u e le j e u d e s forces m i s e n œ u v r e dans ces p h é n o 

m è n e s , m i e u x c o n n u c h a q u e j o u r , finira sans d o u t e par ê t r e 

r enve r sé c l par ê t r e a p p l i q u é à r e c o m b i n e r les m a t i è r e s m ê m e s 

dont ces forces o n t j u s q u ' i c i d é t e r m i n é la s épa ra t i on . 
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c h a n g e d a n s u n a u t r e p r i n c i p e , u n i q u e c o m m e le c o r p s p r i 
mitif. Voic i q u e l q u e s e x e m p l e s de ce g e n r e d e p h é n o m è n e s . 

2 . La t r ans fo rma t ion la p l u s f r appan te est ce l l e d e l ' a m i d o n 
en m a l t o s e , ou fermentation maltosique de l'amidon: 

C i 2 H 1 0 O f t , - f - l l 2 0 2 = C 1 2 J I ! 2 O l a . 
A m i d o n M a l t o s a . 

El le j o u e u n g rand rô l e d a n s la p h y s i o l o g i e v é g é t a l e . E n effet , 
au m o m e n t d e la g e r m i n a t i o n des g r a i n e s de la p l u p a r t d e s 
v é g é t a u x , u n c h a n g e m e n t r e m a r q u a b l e s ' o p è r e d a n s la c o m 
p o s i t i o n de l e u r s p r i n c i p e s i m m é d i a t s : l ' amidon i n s o l u b l e 
q u ' e l l e s r e n f e r m e n t se l iquéf ie p e u à p e u e t se t r a n s f o r m e en 
d e s p r i n c i p e s n o u v e a u x , s o l u b l e s d a n s l ' e a u , c 'es t -à-dire en 
d e x t r i n e d ' a b o r d , p u i s en g l u c o s e de ma l t . Ce s o n t p r é c i s é m e n t 
l e s m ê m e s p h é n o m è n e s q u i p r é c è d e n t la f e rmen ta t i on a l c o o 
l i q u e , dans la fabricat ion de la b i è r e au m o y e n d e l ' o rge g e r -
m é e . 

On p e u t r e p r o d u i r e à v o l o n t é t o u s ces effets au m o y e n d e s 
m ê m e s p r i n c i p e s , mod i f i é s par l e s m ê m e s a g e n t s . E n effet, 
d a n s les. d e u x cas , ils son t p r o v o q u é s - p a r u n f e r m e n t spéc i a l 
d é s i g n é s o u s le n o m d e diaslase ( i ) . 

P o u r i so le r ce f e r m e n t , il suffit d e p r é c i p i t e r par l 'a lcool 
l ' infus ion a q u e u s e d ' o rge g e r m é e , a p r è s avo i r c o a g u l é l ' a l b u 
m i n e q u e r e n f e r m e ce t t e in fus ion en la p o r t a n t à 75 d e g r é s . 
La d ias lase a ins i s é p a r é e se r e d i s s o u t dans l ' eau ; p u i s on la 
p r é c i p i t e d e n o u v e a u , e t c . Uref, sa pur i f i ca t ion se t e r m i n e 
c o m m e ce l le de l ' é m u l s i n e . La d ias tase n ' e s t pas p réc ip i l ab l e 
par le sous -acé t a t e de p l o m b . 

C'est u n c o r p s a z o t é , a n a l o g u e à l ' a l b u m i n e . On p e u t la c o n 
s e r v e r à l 'é tat s ec , s ans q u ' e l l e d e m e u r e p r i v é e d e s o n ac t iv i té 
s p é c i f i q u e . Mais sa d i s s o l u t i o n a b a n d o n n é e à e l l e - m ê m e se 
pu t r é f i e b i e n t ô t e t d e v i e n t i m p r o p r e à agir s u r l ' a m i d o n . L e 
m ê m e c h a n g e m e n t s ' o p è r e s o u s l ' i n f luence d ' u n e t e m p é r a t u r e 
de 100 d e g r é s . 

Voic i q u e l s s o n t les effets q u e la d ias tase p e u t d é t e r m i n e r . 
Si on la fait agir su r l ' e m p o i s , c 'est-à-dire s u r l ' a m i d o n gonflé 

l 0 P v \ t > et P L R M > 7 , Annales de Chimie ft de Physique, 2 E suite , t. LUT, ji, ^3 • 
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et d is tendu par l ' e au , l ' amidon s e l iquéf ie et s e d i s sou t r a p i d e 

ment. L 'ac t ion a l ieu dès la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e ; e l le es t 

plus r ap ide , si l 'on échauffe l e s l i q u e u r s , p o u r v u q u e l 'on n e 

dépasse pas 60 ou 70 d e g r é s . A m e s u r e q u ' e l l e s ' e x e r c e , l ' ami 

don se change d ' abord e n d e x t r i n e , p r i n c i p e i s o m é r i q u e s o 

luble dans l ' e au . P u i s la d e x t r i n e se m é t a m o r p h o s e à son t o u r , 

fixe les é l é m e n t s d e l 'eau e t d e v i e n t de la g lucose d e ma l t . 

1 partie de d ias tase suffit p o u r t r a n s f o r m e r 2000 pa r t i e s d 'ami

don. Mais q u a n d e l le a agi , e l le a p e r d u ses p r o p r i é t é s spéc i 

fiques, en t an t q u e f e r m e n t , et sa n a t u r e c h i m i q u e para î t avoir 

changé. On n'a p o i n t e n c o r e e x a m i n é ce d e r n i e r po in t avec 

détail. 

La diastase ex t r a i t e d e l 'o rge g e r m é e n ' e s t po in t la s e u l e 

substance ap te à j o u e r le rô le de f e r m e n t , dans la f e r m e n t a 

tion ma l to s ique de l ' a m i d o n . En effet, la salive e t le s u c p a n 

créat ique e x e r c e n t s u r l ' a m i d o n u n e ac t ion c o m p a r a b l e à ce l l e 

des infusions d 'o rge g e r m é e . La sal ive en pa r t i cu l i e r r e n f e r m e 

une subs t ance a z o t é e , a n a l o g u e à la d ias tase , et s u s c e p t i b l e 

d'être i so lée par la m ê m e m é t h o d e . 

On r e t r o u v e é g a l e m e n t des p h a s e s et d e s effets ana logues du

rant les m é t a m o r p h o s e s de l ' amidon h é p a t i q u e en g lucose (1). 

Ce n 'est pas t o u t : u n e m a t i è r e azo tée de n a t u r e a n i m a l e en dé

composi t ion, q u e l l e q u e soit s o n or ig ine , p e u t r e m p l i r le m ê m e 

rôle que la d ias tase ; mais el le agit avec p l u s de l e n t e u r , d ' u n e 

manière m o i n s r é g u l i è r e e t p e u t - ê t r e à la cond i t i on préa lab le 

de p r e n d r e , à la su i t e de ses d é c o m p o s i t i o n s , un é ta t a n a 

logue à ce lu i de la d ias tase . Ce po in t e s sen t i e l n ' e s t pas e n c o r e 

éclairci. 

3. Le suc re d e lait p e u t é p r o u v e r la f e rmen ta t ion a l c o o l i q u e , 

dans ce r t a ines c o n d i t i o n s qu i s e r o n t s igna lées p lu s l o in . Avant 

de fournir d e l ' a lcool , p e u t - ê t r e lixe-t-il parfois l e s é l é m e n t s 

de l 'eau, s o u s l ' i n f luence d e f e r m e n t s e n c o r e i n c o n n u s . S'il 

en était a ins i , ces f e r m e n t s au ra ien t la p r o p r i é t é d e le change r 

en g lucose l a c t i q u e . Ce se ra i t la fermentation galaclosique du 

sucre de lait. Mais l ' é l u d e de t o u s ces p h é n o m è n e s n'a pas 

encore é té su f f i s amment p r é c i s é e . 
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' I , P 4 i l ) t raduc t ion f ianç /ùsc ; iR p 

4. Enf in , c e sera i t ici le l ieu de pa r l e r d e s c h a n g e m e n t s q u e 

l ' a l b u m i n e , la f ibr ine e t l e s p r i n c i p e s a n a l o g u e s é p r o u v e n t du 

ran t la d i g e s t i o n . Avan t d ' ê t r e a s s i m i l é s , c e s p r i n c i p e s s e t r ans 

f o r m e n t . S'ils é t a i en t i n s o l u b l e s ou c o a g u l é s , i ls d e v i e n n e n t 

s o l u b l e s d a n s l ' e s t o m a c s o u s l ' i n f luence de la pepsine, fer 

m e n t spéc ia l c o n t e n u d a n s le s u c g a s t r i q u e . 

La p e p s i n e (i) es t s o l u b l e d a n s l ' e a u ; e l le s ' i so le e t se p u 

rifie e n p r é c i p i t a n t le s u c g a s t r i q u e par l ' acé ta te d e p l o m b , e t 

d é c o m p o s a n t le p r é c i p i t é par l ' h y d r o g è n e s u l f u r é . On o b t i e n t 

u n c o r p s so l i de , p r é c i p i t a b l e pa r l ' a lcool d e ses s o l u t i o n s 

a q u e u s e s c o n c e n t r é e s . Sa c o m p o s i t i o n es t a n a l o g u e à ce l le 

d e l ' a l b u m i n e . La p e p s i n e n ' ag i t s u r la v i a n d e q u ' à la c o n d i 

t ion d ' ê t r e p r é a l a b l e m e n t m é l a n g é e avec u n e p e t i t e q u a n t i t é 

d ' a c i d e . E l le a auss i la p r o p r i é t é d e faire cai l ler le la i t , c 'est-à-

d i r e d e c o a g u l e r la c a s é i n e c o n t e n u e d a n s ce l i q u i d e . Il suffit 

d e p o r t e r à 1 0 0 d e g r é s u n e s o l u t i o n a q u e u s e d e p e p s i n e p o u r 

lui e n l e v e r son ac t iv i t é . 

T o u s c e s c a r a c t è r e s c o n c o u r e n t à é tab l i r q u e la p e p s i n e n ' e s t 

p o i n t o r g a n i s é e , e t q u ' e l l e est c o m p a r a b l e à l ' é m u l s i n e e t à la 

d i a s t a se . » 

L e s effets q u ' e l l e e x e r c e s u r l ' a l b u m i n e e t su r la f ibr ine s o n t 

p r o b a b l e m e n t d u s à d ive r s p h é n o m è n e s d ' hydra t a t ion et d e 

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

M a i s o n c o n n a î t e n c o r e t r o p p e u la c o n s t i t u t i o n c h i m i q u e e t 

les m é t a m o r p h o s e s d e s m a t i è r e s a n a l o g u e s à l ' a l b u m i n e , p o u r 

qu ' i l so i t p o s s i b l e d e d i s c u t e r a u j o u r d ' h u i la f e r m e n t a t i o n 

p r o d u i t e par la p e p s i n e a v e c t o u t e l ' e x a c t i t u d e c o n v e n a b l e , et 

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

a z o t é s , soi t le f e r m e n t l u i - m ê m e . 

5. E n t e r m i n a n t c e t t e e x p o s i t i o n d e s p r i n c i p a u x effets qu i 

p r é s i d e n t a u x f e r m e n t a t i o n s par h y d r a t a t i o n , d e u x p o i n t s m é r i 

t e n t d ' ê t r e r a p p e l é s p l u s p a r t i c u l i è r e m e n t , savoi r : 

i ° . La n a t u r e d e s f e r m e n t s l e s m i e u x c o n n u s p a r m i c e u x 

qu i p r o v o q u e n t d e te l s p h é n o m è n e s . On a vu q u e c e s fer-
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(i) PASTEI-R, Annales de Chimie et de Vin signe, 3 e serio, t, L V I I I , p, Inc.; 1860. 

nienls son t s o l u b l e s dans l ' eau , p r é c i p i t a b l e s par l ' a lcool , e t c . , 

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

finis. 

a". L e s effets d e ces f e r m e n t s , e t s p é c i a l e m e n t c e u x d e la 

diaslase s u r l ' amidon e t s u r la d e x t r i n e , p e u v e n t ê t r e r e p r o 

duits à l 'a ide de m é t h o d e s p u r e m e n t c h i m i q u e s , t e l l e s q u e 

l ' in te rven t ion d e s ac ide s é t e n d u s . Ces d e r n i e r s o p è r e n t par 

action de con t ac t , et le ca r ac t è r e i n c o n t e s t a b l e des effets q u ' i l s 

exercent paraî t d e n a t u r e à éc l a i r e r c e u x d e s f e r m e n t s q u i 

agissent de la m ê m e m a n i è r e . 

§ 9-

F E R M E N T A T I O N S P A R D É S H Y D R A T A T I O N . 

Un seu l e x e m p l e , e n c o r e mal déf ini , a p p a r t i e n t à ce t t e ca té 

gorie : c 'es t la fermentation visqueuse ( i ) . El le se d é v e l o p p e 

parfois, l o r s q u e l 'on a joute à u n e d i s so lu t ion s u c r é e u n e d é c o c 

tion a q u e u s e de l e v u r e de b i è r e faite à chaud e t filtrée. Au b o u t 

de q u e l q u e s j o u r s , en o p é r a n t à u n e t e m p é r a t u r e v o i s i n e d e 

3o d e g r é s , le l i q u i d e d e v i e n t v i s q u e u x e t filant; en m ê m e 

temps il s'y fo rme d e s g l o b u l e s o rgan i sé s q u i s e m b l e n t r e n 

fermer un f e r m e n t s p é c i f i q u e . A ce m o m e n t , la l i q u e u r con

t ient u n p r i n c i p e g o m m e u x , i n s o l u b l e d a n s l 'a lcool et i s o m é -

r ique avec la d e x t r i n e , C i 2 I I 1 0 O l 0 . D ive rs p r o d u i t s s e c o n d a i r e s 

se d é v e l o p p e n t e n m ê m e t e m p s , et u n e p o r t i o n du s u c r e d e 

m e u r e i n a l t é r é e . L 'addi t ion du t a n n i n a r r ê t e la f e r m e n t a t i o n 

v i s q u e u s e . Ce t te f e r m e n t a t i o n se d é v e l o p p e parfois d a n s les 

vins b l a n c s . 

On p o u r r a i t a t t r i b u e r au j e u d ' u n e f e rmen ta t i on s p é c i a l e , ana

logue à la p r é c é d e n t e , l e l i g n e u x qu i p r e n d n a i s s a n c e e n t r è s -

peti te q u a n t i t é d u r a n t l 'ac t ion de la l e v u r e de b i è r e s u r le 

sucre (2); ma i s ce p h é n o m è n e est e n c o r e t r o p p e u c o n n u p o u r 

qu 'on soi t a u t o r i s é à le r ange r au n o m b r e des f e r m e n t a t i o n s . 
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§ 10. 

F E R M E N T A T I O N S Î S O M É R I Q U E S . 

C'est dans ce g r o u p e q u e l 'on p e u t r a n g e r la m é t a m o r p h o s e 
de l ' a m i d o n i n s o l u b l e e n d e x t r i n e s o l u b l e , c ' e s t -à -d i re la fer
mentation dexlrinique de Vamidon. Ce p h é n o m è n e a é té 
s igna lé p lu s hau t c o m m e u n i n t e r m é d i a i r e ob l igé de la f e rmen
ta t ion m a l t o s i q u e d e l ' a m i d o n . On a t t r i b u e e n g é n é r a l l e s d e u x 
c h a n g e m e n t s success i f s q u ' é p r o u v e l ' a m i d o n à u n e m ê m e 
ac t i on , ce l l e de la d i a s t a s e ; ma i s il e s t p o s s i b l e q u e c h a c u n 
d ' e u x c o r r e s p o n d e à u n f e r m e n t spéc i f i que pa r t i cu l i e r . 

La f e r m e n t a t i o n lactique p o u r r a i t é g a l e m e n t ê t r e r a n g é e au 
n o m b r e - d e s f e r m e n t a t i o n s i s o m é r i q u e s . T o u t e f o i s , le c h a n g e 
m e n t d e fonc t ion e n v e r t u d u q u e l un s u c r e , c ' e s t - à - d i r e u n e 
s u b s t a n c e n e u t r e , se t r a n s f o r m e dans u n a c i d e , i m p r i m e à la 
fo rmat ion de l ' ac ide l ac t ique u n c a c h e t t o u t pa r t i cu l i e r . E n 
ra i son d e ce t t e c i r c o n s t a n c e et de l ' i m p o r t a n c e q u e p r é s e n t e 
la f e r m e n t a t i o n l a c t i q u e , o n p r é f è r e l ' e x p o s e r d a n s u n p a r a 
g r a p h e spéc i a l . 

§ 11 -

F E R M E N T A T I O N S A L C O O L I Q U E S . 

I. 

1. L e j u s de r a i s in , é t an t e x p r i m é , se t r o u b l e b i e n t ô t , e n t r e 
en ébul l i l ior r , d é g a g e de l ' ac ide c a r b o n i q u e ; au b o u t d ' un c e r 
ta in t e m p s , le m o u v e m e n t s ' a r r ê t e ; le s u c r e c o n t e n u d a n s le 
j u s pr imi t i f a p r e s q u e e n t i è r e m e n t d i s p a r u , e t le l i q u i d e r e n 
f e r m e u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d 'a lcool n o u v e l l e m e n t fo rmé : le 
v in est fait. 

Des p h é n o m è n e s a n a l o g u e s se r e t r o u v e n t , avec des n u a n c e s 
d i v e r s e s , d a n s la fabr icat ion des l i q u i d e s e m p l o y é s c o m m e 
b o i s s o n s par p r e s q u e t o u s les p e u p l e s . Qu ' i l s 'agisse du j u s du 
ra i s in , d e ce lu i d e l ' é r ab l e ou d u j u s d u p a l m i e r , d e la b i è r e fa
b r i q u é e avec l 'o rge g e r m é e , du c id re o b t e n u avec l e s p o m m e s , 
de l ' h y d r o m e l , ou b i e n enfin du lait aigri d e s T a ñ a r e s , l ' ana lyse 
c h i m i q u e a p r o i n é q u e t o u s ces l i q u i d e s d o i v e n t l e u r s p r o -
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pr ié tés e n i v r a n t e s à un seu l et m ê m e p r i n c i p e , l 'a lcool . Ce n ' e s t 

pas t ou t : q u e l l e q u e so i t la d ive r s i t é d e s m a t i è r e s p r e m i è r e s 

e m p l o y é e s dans la fabr ica t ion d e s l i q u i d e s f e r m e n t e s , il n ' e n 

est a u c u n e q u i n e r e n f e r m e d a n s s o n éta t n a t u r e l d e s p r i n c i p e s 

appar tenan t au g r o u p e d e s s u c r e s , e t ce s o n t ces p r i n c i p e s su

crés qu i e n g e n d r e n t l ' a l c o o l . Tel es t le p o i n t d e dépa r t des faits 

relatifs à l ' é t u d e des f e r m e n t a t i o n s a l c o o l i q u e s . 

2 . Les m a t i è r e s s u c r é e s a p t e s à f e r m e n t e r avec p r o d u c t i o n 

d ' a l c o o l se pa r t agen t en t ro i s g r o u p e s d i s t i nc t s , au p o i n t d e v u e 

de ce t te f e r m e n t a t i o n . 

i°. L e s u n e s l ' é p r o u v e n t i m m é d i a t e m e n t s o u s l ' i n f luence d e 

la l evure d e b i è r e et c o m m e n c e n t à se t r a n s f o r m e r au b o u t d e 

q u e l q u e s h e u r e s de con tac t avec ce f e r m e n t : te ls s o n t l es 

diverses g l u c o s e s e t le s u c r e d e c a n n e . L e s p r o d u i t s p r i n c i p a u x 

de la m é t a m o r p h o s e de ces p r i n c i p e s s o n t l 'a lcool e t l ' ac ide 

ca rbon ique (i) : 

(M2 1112 0 1 2 _ , Ci H 6 Q 2 4 - 2 C 2 O 4 . 
G l u c o s e . A l c o o l . A c i d e c a r b o n i q u e . 

La m é l i t o s c f e r m e n t e auss i d i r e c t e m e n t au con tac t de la 

levure d e b i è r e ; e l le fourni t , n o n - s e u l e m e n t d e l 'alcool e t d e 

l'acide c a r b o n i q u e , ma i s auss i u n p r i n c i p e s u c r é i s o m é r i q u e , 

l ' euca lyne , q u e la l e v u r e n ' a l t è r e p o i n t e t d o n t le po ids s ' é l ève 

à la mo i t i é d e ce lu i d e la m é l i t o s e e m p l o y é e (voir p . 262). 

a". Il est d ' a u t r e s s u b s t a n c e s s u c r é e s qu i n e f e r m e n t e n t p o i n t 

d i r e c t e m e n t au con tac t de la l e v u r e , du m o i n s avec la m ê m e 

facilité q u e les p r é c é d e n t e s . P o u r t a n t e l l e s s 'en r a p p r o c h e n t 

parce q u ' e l l e s d e v i e n n e n t f c r m e n t e s c i b l e s , a p r è s avoir s u b i 

l 'action des ac ide s : cec i s ' e x p l i q u e , a t t e n d u q u e les ac ides l e s 

changen t e n d e s g l u c o s e s a p p a r t e n a n t à la ca tégor ie p r é c é 

d e n t e . T e l s s o n t le s u c r e d e l a i t , la t r é h a l o s e et la m é l é -

zi tose . 

A. cô t é de ces s u c r e s , on doi t r a n g e r d ive r s p r i n c i p e s q u i 

p e u v e n t se r e p r é s e n t e r dans l e u r c o m p o s i t i o n par du c a r b o n e 

uni aux é l é m e n t s d e l 'eau et qu i a c q u i è r e n t é g a l e m e n t la p r o 

pr ié té de f e r m e n t e r , ap r è s s 'ê t re c h a n g é s en g l u c o s e s s o u s l ' i n -

( 1 ) T . A V O I S I F . R , Traité de Chimie, t, I , p . l 3 g ; T / 9 3 . — GAV-LIISSAP., Annales du 

Chimie, t. X C V , p . 3 i t ; 1 81 5. 
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f luence d e s a c i d e s . Te l s son t le l i g n e u x , l ' a m i d o n , la d e x l r i n e , 

la g o m m e , l ' i n u l i n e , la t u n i c i n e , e t c . 

3°. L e s m ê m e s p r i n c i p e s s o n t e n c o r e a p t e s à s u b i r la fer

m e n t a t i o n a l c o o l i q u e , dans d e s c o n d i t i o n s d i f férentes d e s 

p r é c é d e n t e s , t o u t à fait i n d é p e n d a n t e s d e l ' e m p l o i d e la l evu re 

d e b i è r e , et d o n t l ' app l ica t ion e s t b e a u c o u p p l u s g é n é r a l e . Ces 

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

a zo t ée s d i s t i nc t e s d e la l e v u r e d e b i è r e . 

E l l e s p e u v e n t s ' a ccompl i r : 

(a) Sur d e s s u c r e s d i r e c t e m e n t f e r m e n t e s c i b l e s au con tac t 

de la l e v u r e ; 

(b) Sur des s u c r e s qu i n e j o u i s s e n t p o i n t de c e t t e p r o p r i é t é , 

mais qu i l ' a c q u i è r e n t s o u s l ' i n f luence d e s a c i d e s ; 

(c) Su r d e s p r i n c i p e s i s o m é r i q u e s , t e l s q u e la s o r b i n e ; 

[cl] Su r d e s h y d r a t e s de c a r b o n e d i s t inc t s d e s s u c r e s , ma i s 

s u s c e p t i b l e s d ' ê t r e c h a n g é s en g l u c o s e pa r l ' ac t ion d e s a c i d e s ; 

(e) Enfin s u r des p r i n c i p e s s u c r é s q u i r e n f e r m e n t u n e x c è s 

d ' h y d r o g è n e , t e l s q u e la m a n n i t e , la du l c i t e e t la g l y c é r i n e . 

Q u a n d l e s t ro i s d e r n i è r e s f e r m e n t e n t , l ' ac ide c a r b o n i q u e et 

l 'alcool s o n t a c c o m p a g n é s par de l ' h y d r o g è n e : 

De là p l u s i e u r s ca t égo r i e s de f e r m e n t a t i o n s a l c o o l i q u e s , dis
t i nc t e s p a r l a n a t u r e d e s p r i n c i p e s f e r m e n t e s c i b l e s e t par ce l le 
d e s f e r m e n t s , et qu i v o n t ê t r e e x a m i n é e s s é p a r é m e n t . 

P o u r n ' o m e t t r e a u c u n fait e s s e n t i e l , on t r a i t e ra d a n s un para
g r a p h e s é p a r é d e d ive r s p r o d u i t s a c c e s s o i r e s , o b t e n u s d a n s les 
c o n d i t i o n s d e la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e . La fo rmat ion de c e s 
p r o d u i t s a c c e s s o i r e s n ' a r i en d e s u r p r e n a n t , b i e n q u ' e l l e ait é t é 
nég l i gée dans les i nd ica t ions p r é c é d e n t e s . En effet, l e s r e l a t i ons 
q u i v i e n n e n t d ' ê t r e i n d i q u é e s e n t r e les p r i n c i p e s f e r m e n t e s 
c ib les e t les p r o d u i t s f e r m e n t e s , son t s u r t o u t d e s t i n é e s à r e 
p r é s e n t e r l 'a lcool e t l es s u b s t a n c e s c o r r é l a t i v e . On y s u p p r i m e , 
p o u r p lu s de s i m p l i c i t é , d ive r s co rps s e c o n d a i r e s e n g e n d r é s e n 
m ê m e t e m p s . L e s u n s d e c e s c o r p s , t e l s q u e la g l y c é r i n e , l ' a 
c ide s u c c i n i q u e , l 'alcool a m y l i q u e , e t c . , son t peu a b o n d a n t s , et 

f . I 2 u n Q L 2 - 2 C * H 6 O 2 -4- 5. C 2 O l -t- I I 2 

M a r m i t e . A l c o o l . 

CG I I 8 0 e = CMPO^-f - C 2 0 * - r - H 2 . 
G l y c é r i n e . A l c o o l . 
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se d é v e l o p p e n t dans la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e p r o v o q u é e par 

la levure de b i è r e ; les a u t r e s , au c o n t r a i r e , te ls q u e les a c i d e s 

lactique, b u t y r i q u e , v a l é r i q u e , e t c . , s o n t t r è s - a b o n d a n t s ; l e u r 

proport ion p e u t m ê m e a p p r o c h e r de ce l le d e l ' a l coo l ; enfin ils 

p rennent n a i s s a n c e dans l e s f e r m e n t a t i o n s a l c o o l i q u e s p r o v o 

quées par d e s m a t i è r e s a z o t é e s d i f férentes de la l e v u r e de b i è r e . 

On rappel le ra d ' a i l l eu r s q u e l 'on a dit p l u s h a u t comment , c h a 

cun de ces p r o d u i t s a c c e s s o i r e s p o u r r a i t ê t r e r a t t a c h é à u n e 

fermentat ion spéc i a l e e t c o r r e s p o n d a n t e . 

i l . Fermentation alcoolique des glucoses provoquée par la 

levure de bière. 

1. Les p h é n o m è n e s les p l u s s i m p l e s e t l e s p lu s r é g u l i e r s 

s 'observent d a n s la r éac t i on de la l e v u r e de b i è r e s u r la g l u 

cose o rd ina i r e . 

Pour o p é r e r avec c e t t e s u b s t a n c e s u c r é e , on la d i s s o u t dans 

4 parties d ' eau au m o i n s , on y a joute — de son p o i d s de l e v u r e 

de b iè re ou davan tage , e t o n m a i n t i e n t le t o u t à u n e t e m p é r a 

ture vois ine d e 3o d e g r é s . B ien tô t au se in du l i q u i d e se d é 

gagent de pe t i t e s b u l l e s g a z e u s e s , de p lu s en p lus a b o n d a n t e s : 

leur p roduc t i on se p r o l o n g e d u r a n t q u e l q u e s h e u r e s ; p u i s e l le 

devient de m o i n s e n m o i n s r ap ide . Dan s l ' e space d e vingt-

quatre à t r e n t e - s i x h e u r e s la f e rmen ta t i on es t à p e u p r è s t e r 

m i n é e ; c e p e n d a n t e l le s e p r o l o n g e e n c o r e , et ce n ' e s t q u ' a u 

bout d 'une s e m a i n e ou d e u x q u ' e l l e finit pa r s ' a r r ê t e r t ou t à 

fait. A ce m o m e n t , la g l u c o s e a d i s p a r u ; e l le s 'es t c h a n g é e 

presque en to ta l i t é e n a lcool et en ac ide c a r b o n i q u e . L ' ac ide 

carbonique s 'es t dégagé s o u s fo rme g a z e u s e ; l 'a lcool d e m e u r e 

au sein des l i q u e u r s e t p e u t ê t r e i so lé par la d is t i l la t ion . 

Si l 'on d é t e r m i n e le p o i d s de l 'acide c a r b o n i q u e e t ce lu i de 

l'alcool f o r m é s , on r e c o n n a î t q u e la s o m m e d e ces p o i d s r e p r é 

sen te , à q u e l q u e s c e n t i è m e s p r è s , ce lu i du s u c r e m i s en e x p é 

r i ence . 

2 . Le f e r m e n t q u i p r o v o q u e d e t e l l e s m é t a m o r p h o s e s e s t la 

levure de b i è r e , s u b s t a n c e i n s o l u b l e qu i se d é v e l o p p e spon ta 

n é m e n t d u r a n t la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e de la p l u p a r t des li

quides s u c r é s n a t u r e l s . E l le se p r o d u i t e n pa r t i cu l i e r dans cel le 

des l iqu ides q u e l 'on e m p l o i e à la fabricat ion de la b i è r e e t du 

vin. 

Dans le d e r n i e r cas , les effets ont u n e n e t t e t é t ou t e p a r t i c u -
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l i è r e . En effet, le j u s s u c r é du ra is in es t clair e t d e m i - t r a n s p a 
r e n t , .au m o m e n t o ù on l ' expr ime* e t il d e m e u r e t e l , s'il e s t 
m a i n t e n u d ' u n e m a n i è r e a b s o l u e à l ' abr i d u con tac t de l 'air . 
Mais s o u s l ' in f luence d ' u n e s e u l e b u l l e d 'a i r , il e n t r e en fe rmen
t a t i on , s e t r o u b l e et p r o d u i t d e l 'a lcool ; t a n d i s q u e la l e v u r e 
s e s é p a r e s o u s fo rme d e d é p ô t e t d e p e l l i c u l e i n s o l u b l e s . Les 
p r i n c i p e s azo t é s q u i d o n n e n t n a i s s a n c e à c e t t e l e v u r e p a r a i s 
s e n t r é s i d e r dans les e n v e l o p p e s d u gra in d e ra is in ( i ) ; e l les 
d e m e u F c n t s é p a r é e s du j u s s u c r é , t an t q u e le fruit n ' e s t p o i n t 
é c r a s é . Ce qu i le p r o u v e , c ' es t q u e le gra in d e ra is in i n t ac t , 
a b a n d o n n é à l u i - m ê m e , p e u t se c o n s e r v e r l o n g t e m p s , s e d e s 
s é c h e r , ou m ê m e p o u r r i r , s ans é p r o u v e r la f e r m e n t a t i o n a l c o o 
l i q u e . 

Q u a n d on fabr ique de la b i è r e au m o y e n d ' u n e infusion d 'o rge 
g e r m é e , il faut, e n g é n é r a l , d é v e l o p p e r la f e r m e n t a t i o n à l 'a ide 
d ' u n e l e v u r e p r é e x i s t a n t e ; a u t r e m e n t c e l t e t r ans fo rma t ion 
m a r c h e mal et i r r é g u l i è r e m e n t . Mais la l e v u r e n é c e s s a i r e p o u r 
u n e p r e m i è r e o p é r a t i o n , loin d e s ' anéan t i r e n ag issan t , s e m u l 
t ip l ie e t se r e t r o u v e à la l in en p r o p o r t i o n p l u s c o n s i d é r a b l e ; 
m a l g r é c e t t e m u l t i p l i c a t i o n , e l le c o n s e r v e u n e ac t iv i té c o m p a 
rab l e à ce l l e q u ' e l l e avait d ' a b o r d . 

T e l s s o n t l es p r e m i e r s c a r a c t è r e s qu i s ' o b s e r v e n t dans l ' é t u d e 
d e la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e des g l u c o s e s s o u s l ' i n f luence de 
la l e v u r e d e b i è r e . E x a m i n o n s m a i n t e n a n t d e p l u s p r è s les p r o 
p r i é t é s p h y s i q u e s et c h i m i q u e s d e la l e v u r e d e b i è r e , l es c o n 
d i t i ons dans l e s q u e l l e s son ac t ion s ' e x e r c e , l e s m é t a m o r p h o s e s 
q u ' e l l e é p r o u v e par le fait de son a c t i o n s u r l e s s u c r e s , enfin 
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 e l le p e u t p r e n d r e n a i s s a n c e . 
A p r è s avoir pa s sé t o u s c e s faits en r e v u e , n o u s d i r o n s q u e l q u e s 
m o t s d e s e x p l i c a t i o n s à l 'a ide d e s q u e l l e s on p e u t i n t e r p r é t e r 
l ' ac t ion q u e la l e v u r e de b i è r e e x e r c e s u r l es s u c r e s . 

3. C o m m e n ç o n s pa r l ' é t u d e d e s p r o p r i é t é s d u f e r m e n t . 

O b s e r v é e au m i c r o s c o p e [i], la l e v u r e de b i è r e se p r é s e n t e 
c o m m e f o r m é e pa r u n e inf ini té d e p e t i t s g l o b u l e s .un p e u a l 
l o n g é s , d o n t le p l u s grand ' d i a m è t r e var ie e n t r e et d e 
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11. 3g 

mil l imèt re . Ces g l o b u l e s offrent l es ca rac t è re s des ce l lu l e s o r 

ganisées ; ils s o n t c o n s t i t u é s par u n e s o r t e de c r y p t o g a m e , d é 

signé sous le n o m de Mycoderma cerevisiœ ( D e s m a z i è r c s j . 

Placés au se in d ' u n l i q u i d e s u c r é , en m ê m e t e m p s qu ' i l s y 

excitent la f e r m e n t a t i o n , ils s e m b l e n t se m u l t i p l i e r par voie de 

b o u r g e o n n e m e n t . Des g l o b u l e s p lu s pe t i t s appa ra i s sen t acco lé s 

aux g lobules p r i n c i p a u x et g ros s i s sen t à cô té d ' e u x , e n for

mant des s a r i e s r é g u l i è r e s e t ramif iées de g l o b u l e s i so lé s . 

Voilà que l est l ' a spec t d e la l e v u r e de b i è r e : on r ev i end ra t o u t 

à l 'heure s u r les c o n s é q u e n c e s q u e l 'on p e u t en t i r e r . 

4. Si l 'on d é t e r m i n e la n a t u r e c h i m i q u e de la l e v u r e de 

bière ( t ) , on r e c o n n a î t q u ' e l l e offre la c o m p o s i t i o n d ' un m é l a n g e 

variable, c o n s t i t u é pa r d e u x co rps p r i n c i p a u x , savoi r u n e ma

tière azo tée i n s o l u b l e , a n a l o g u e à l ' a l b u m i n e , et u n e m a t i è r e 

i somér ique ou i d e n t i q u e avec l e l i g n e u x . La p r o p o r t i o n de la 

p remière p e u t s ' é l eve r a u x | du p o i d s de la l e v u r e s è c h e ; 

celle de la s e c o n d e à \ ou à ^ . On en o p è r e la s é p a r a t i o n , e n 

traitant la l e v u r e par u n e less ive a l ca l ine d i l u é e , ou pa r l ' ac ide 

acét ique (a). Ces a g e n t s r e s p e c t e n t le p r i n c i p e l i g n e u x et d i s 

solvent le p r i n c i p e a z o t é . On p e u t e n s u i t e r e p r é c i p i t e r ce d e r 

nier par l ' add i t ion d ' u n ac ide ; mais l es p r i n c i p e s ainsi s é p a r é s , 

soit q u ' o n l e s env i s age i s o l é m e n t , soi t q u ' o n les m é l a n g e d e 

nouveau , n e j o u i s s e n t p l u s d e s p r o p r i é t é s du f e r m e n t pr imit i f . 

La l evu re r e n f e r m e , e n o u t r e , des p h o s p h a t e s , u n e pe t i t e 

quant i té de m a t i è r e g ra s se , e t c . 

5. L ' a t t en t ion des e x p é r i m e n t a t e u r s s 'es t p o r t é e é g a l e m e n t 

sur les c o n d i t i o n s da'ns l e s q u e l l e s s ' exe rce l 'act ion de la l e v u r e 

de b i è r e sur l es s u c r e s . P a r m i ces c o n d i t i o n s , q u e l q u e s - u n e s 

sont t r ès -d ignes d ' i n t é r ê t : ce s o n t ce l les qu i c o n c e r n e n t la con

servation d e la l e v u r e , l ' i n f luence d e la t e m p é r a t u r e , ce l le e n 

fin des agen t s c h i m i q u e s , t e l s q u e les ac ides , les a lca l is , les 

sels, d ive r ses s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s , e t c . 

i ° . La l e v u r e h u m i d e n e se c o n s e r v e p o i n t ; e l le se d é c o m 

pose b i en tô t , en d é g a g e a n t d e s gaz et en se pu t r é f i an t . Si Ton 
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ajoute à ce l l e m a t i è r e du c a r b o n a t e d e c h a u x , la d e s t r u c t i o n 
s p o n t a n é e de la l e v u r e n e p r é s e n t e p lu s les c a r a c t è r e s d ' u n e 
pu t ré fac t ion v é r i t a b l e , e t e l le d o n n e n a i s s a n c e à u n e ce r t a ine 
q u a n t i t é d ' a lcool . 

Au l i eu d ' o p é r e r en p r é s e n c e d e l ' e au , d e s s è c h e - t - o n p r é a 
l a b l e m e n t la l e v u r e dans le v ide s e c , o n r e c o n n a î t q u ' e l l e p e u t 
e n s u i t e se c o n s e r v e r p e n d a n t p l u s i e u r s a n n é e s , s ans p e r d r e 
son act ivi té s p é c i f i q u e . E n effet, il suffit d e la r é h u m e c t e r p o u r 
q u ' e l l e p r o v o q u e d e n o u v e a u la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e d e s 
s u c r e s . C e p e n d a n t , p o u r q u e cel le-ci se man i fe s t e e n c o r e , il es t 
néces sa i r e q u e la l e v u r e n e soi t pas d e m e u r é e p e n d a n t t r o p 
l o n g t e m p s à l 'é ta t h u m i d e en c o n t a c t avec l ' a t m o s p h è r e . E n 
effet, si l 'on b r o i e p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s dans un m o r t i e r 
u n e p e t i t e q u a n t i t é d e l e v u r e h u m i d e , e l le s ' a l t è re s o u s l ' i n 
f luence de l 'air e t e l le pe rd t o u t e s o n ac t iv i t é . 

2 0 . L ' i n f l uence de l a . t e m p é r a t u r e n ' e s t pas m o i n s ca rac té 
r i s é e . C'est e n t r e 26 et 3o d e g r é s q u e l ' ac t ion d e la l e v u r e 
s ' exe rce avec le p l u s d e n e t t e t é . A m e s u r e q u e la t e m p é r a t u r e 
s 'abaisse ve r s z é r o , la f e r m e n t a t i o n se r a l e n t i t ; e l l e c e s s e à p e u 
p r è s c o m p l è t e m e n t a u - d e s s o u s d e c e t t e t e m p é r a t u r e ; m a i s le 
f e r m e n t n ' e s t pas d é t r u i t . Si la t e m p é r a t u r e s ' é l ève de n o u 
veau , la f e r m e n t a t i o n r e c o m m e n c e . Au c o n t r a i r e , si la t e m p é 
r a t u r e es t p o r t é e a u - d e s s u s de 5o d e g r é s , e t s u r t o u t si e l l e 
s ' é l ève j u s q u ' à l ' ébu l l i t i on du l i q u i d e , la l e v u r e p e rd t o u t e sa 
v e r t u ; la f e r m e n t a t i o n n e r e c o m m e n c e p l u s i m m é d i a t e m e n t 
ap rè s le r e f r o i d i s s e m e n t des l i q u e u r s . 

Ces faits e x p l i q u e n t p o u r q u o i le m a r c d u ra i s in , et g é n é r a l e 
m e n t les j u s de f ru i t s , q u o i q u e p r o m p t e m e n t j e r m e n t e s o i b l e s 
au con tac t d e l 'a ir , p e r d e n t c e t t e p r o p r i é t é l o r s q u ' i l s s o n t p o r t é s 
à la t e m p é r a t u r e de 100 d e g r é s p e n d a n t q u e l q u e t e m p s . Mais 
la d e s t r u c t i o n des p r o p r i é t é s du f e r m e n t n ' e s t p o i n t déf in i t ive ; 
car il suffit de m e t t r e e n s u i t e l es j u s s u c r é s au con tac t de 
l 'air ( i j , p o u r voir r epa ra î t r e le f e r m e n t avec son ac t iv i té p r e 
m i è r e . 

On r e m a r q u e r a q u e les c o n d i t i o n s de t e m p é r a t u r e qu i ar-

( 1 ) GAY-LVJSSAC. Annales de Chimie, t. L X X V I , p . ' ' ' f i ; i S i o . Le p o i n t d e d é 

par t d e ces e \ p e r i e n c e s a efe tire d e s procèdes d'Apperl pour la conservat ion 

des subs tances vejjelales et a n i m a l e s . 
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( i ) Voir s p é c i a l e m e n t : QI'EVENNI-;, Journal de Pharmacie, 2 E s é r i e , t. X X I V , 

p. 334; 18'3S. — BERTUELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3 P s ér i e , t. 1^ 

p. 354 et s u i v a n t e s ; J S 5 ; . 

3y. 

rètent l 'act ion de la l e v u r e son t du m ê m e o r d r e q u e ce l l e s qu i 

d é t e r m i n e n t la coagu la t ion e t la t r a n s f o r m a t i o n c h i m i q u e de 

l ' a lbumine e t d e s m a t i è r e s a n a l o g u e s . 

3°. Un r a p p r o c h e m e n t s e m b l a b l e se r e t r o u v e d a n s l ' é t u d e d e 

l ' inf luence q u ' e x e r c e n t l es agen t s c h i m i q u e s . E n g é n é r a l , l 'ac

tivité de la l e v u r e est s u s p e n d u e o u a n é a n t i e pa r c e u x d e ces 

agents qu i d é t r u i s e n t l e s s u b s t a n c e s a n a l o g u e s à l ' a l b u m i n e ; 

elle l 'est é g a l e m e n t par les c o r p s qu i a r r ê t e n t la d é c o m p o s i t i o n 

spon tanée d e s m ê m e s s u b s t a n c e s (1) . 

Ainsi, par e x e m p l e , la p r é s e n c e d ' u n alcali l i b r e e n p r o p o r 

tion n o t a b l e , c 'es t -à-di re d ' u n co rps capab le de d é t r u i r e l ' a l b u 

mine et les s u b s t a n c e s d u m ê m e o r d r e , e m p ê c h e la f e r m e n t a 

tion a l c o o l i q u e . Cet effet es t d û à l ' a l té ra t ion c h i m i q u e du 

ferment et n o n à l ' a lca l in i té des l i q u e u r s e n v i s a g é e i s o l é m e n t ; 

car la p r é s e n c e d e s b i c a r b o n a t e s a lca l ins , c e l l e m ê m e d e s c a r 

bonates a lcal ins p r o p r e m e n t d i t s , p o u r v u qu ' i l s n e s o i e n t pas 

en t rop g rand e x c è s , n e s ' oppose pas n o t a b l e m e n t à l ' ac t ion 

de la l e v u r e . E l le se b o r n e à la r a l en t i r . 

La p r é s e n c e des ac ides m i n é r a u x , e m p l o y é s à la d o s e d e 

q u e l q u e s c e n t i è m e s au m o i n s , s ' o p p o s e à l ' ac t ion de la l e v u r e . 

Au con t ra i r e , u n e très-faible p r o p o r t i o n d ' un a c i d e , e t s u r t o u t 

d 'un ac ide o r g a n i q u e , facili te ce t t e m ê m e ac t i on . L e s c a r b o 

nates de b a r y t e , d e m a n g a n è s e , d e z inc , d e fer, l es sul fa tes 

dilués de m a n g a n è s e et d e z inc , et m ê m e l ' acé ta te de p e r o x y d e 

d e fer, les o x y d e s de p l o m b , de z inc et d e cu iv re ne s'y o p 

posent p a s , du m o i n s c o m p l è t e m e n t . 

Mais les sul fa tes d e fer et d e c u i v r e , l es acé ta t e s d e c u i v r e et 

de p l o m b , les se ls d ' a r g e n t et d e m e r c u r e , l ' a r r ê t en t c o m 

p l è t e m e n t . Il en es t d e m ê m e de l ' oxyde de m e r c u r e e t , j u s q u ' à 

un cer ta in p o i n t , du b ioxyde d e m a n g a n è s e . L ' ac t ion d e ce 

dern ier co rps es t d ' au t an t p lus c u r i e u s e , qu ' i l n e p r é s e n t e po in t 

de p r o p r i é t é s v é n é n e u s e s e t qu ' i l n ' e m p ê c h e p o i n t les f e rmen

tat ions a l c o o l i q u e s p r o v o q u é e s sans l e c o n c o u r s d e la l e v u r e 

d e b i è r e . 

Enfin 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 , t e l l e s q u e la c r é o s o t e 
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et le p h é n o l , a n n u l e n t l ' ac t ion d e la l e v u r e s u r le s u c r e . Il 
e n est de m ê m e d ' u n e s o l u t i o n t r è s - c o n c e n t r é e d ' un p r i n c i p e 
t r è s - s o l u h l e , tel q u e le c h l o r u r e de s o d i u m , l e sulfate d e 
s o u d e , la gé l a t i ne , la g l y c é r i n e , l ' a l coo l , le s u c r e m ê m e . Cet te 
d e r n i è r e c i r c o n s t a n c e e x p l i q u e p o u r q u o i les v ins t r è s - r i c h e s 
en alcool r e t i e n n e n t e n c o r e u n e po r t ion d e m a t i è r e s u c r é e 
n o n t r a n s f o r m é e . 

On r e m a r q u e r a q u e t o u s ces faits p e u v e n t t r o u v e r u n e a p p l i 
ca t ion a n a l o g u e dans la c o n s e r v a t i o n des m a t i è r e s a n i m a l e s . 
E n effet, c e son t en g é n é r a l les m ê m e s s u b s t a n c e s q u i e n 
t r a v e n t la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e e t q u i a r r ê t e n t ou r a l e n 
t i s s e n t la pu t ré fac t ion des m a t i è r e s a n i m a l e s . 

6. La l e v u r e é t an t a ins i déf in ie d a n s ses p r o p r i é t é s , on doi t 
se d e m a n d e r ce q u ' e l l e d e v i e n t par su i t e de la f e r m e n t a t i o n ( i ) . 
P o u r éc la i rc i r ce p o i n t , il es t n é c e s s a i r e d ' é t u d i e r l es m é t a 
m o r p h o s e s de la l e v u r e , en o p é r a n t dan s d e s m i l i e u x p lu s s i m p l e s 
e t m i e u x déf inis q u e le j u s d e ra is in ou l ' in fus ion d 'o rge g u r i n é e . 
Soit u n e d i s so lu t ion d e g l u c o s e p u r e , à l a q u e l l e on a jou te la 
p r o p o r t i o n d e l e v u r e s t r i c t e m e n t n é c e s s a i r e p o u r p r o d u i r e u n e 
f e r m e n t a t i o n t o t a l e , c 'es t-à-dire un ou d e u x c e n t i è m e s du po ids 
d u s u c r e . Q u a n d la f e r m e n t a t i o n e s t a c c o m p l i e , on r e c o n n a î t 
q u e la l e v u r e a a u g m e n t é d e p o i d s (9 . ) e t c h a n g é d ' a s p e c t , a u s s i 
b i e n q u e de n a t u r e c h i m i q u e . La p r o p o r t i o n du l i g n e u x e t ce l l e 
d e s m a t i è r e s g rasses q u ' e l l e c o n t e n a i t p r i m i t i v e m e n t se s o n t 
a c c r u e s de q u e l q u e s c e n t i è m e s . Pa r s u i t e , sa r i c h e s s e c e n t é s i 
ma le en a z o t e a d i m i n u é . Mais , en m ê m e t e m p s , e l le a p e r d u 
son ac t iv i té spéc i f ique e t e l le es t d e v e n u e i m p r o p r e à j o u e r 
u l t é r i e u r e m e n t le rô l e de f e r m e n t a l c o o l i q u e . 

7 . Ce son t là d e s effets b i e n différents d e c e u x qu i s ' o b s e r v e n t 
dans la fabr icat ion d e la b i è r e , p u i s q u e d a n s c e t t e d e r n i è r e 
o p é r a t i o n le f e r m e n t s e m u l t i p l i e , en d e m e u r a n t actif. Mais on 
p e u t se r e n d r e un c o m p t e exac t d ' u n e te l le d i v e r s i t é , en faisant 
agir la l e v u r e , n o n s u r d u s u c r e p u r , ma i s s u r u n e d i s so lu t ion 
q u i r e n f e r m e à la fois u n e m a t i è r e a z o t é e a n a l o g u e à l ' a l b u -

( 1 ) Voir THENARD, Annales de Chimie, t . X L V I , p . 2f/( ; iSt>3. — QL'EVEN.NE, 

Journal de Pharmacie, 2 e sér ie , t. X X V I I , p . 58fj ; 1 8 . ^ 1 . — Et p a r t i c u l i è r e m e n t 

PASTEUR, Annales de Chimie et de Physique, 'ie sér ie , t. LV1II, p . ; i8(io. 

(•>) En t enant c o m p t e de la por t ion qui es t en trée en t l i s so lut ion . 
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mine ou m ê m e u n sel a m m o n i a c a l à a c ide o r g a n i q u e , e t d e s 

phosphates o u m i e u x des c e n d r e s d e l e v u r e ( i ) . C'est a insi 

que l 'on p e u t a r r ive r à p r é c i s e r l es c o n d i t i o n s d u d é v e l o p p e 

ment de la l e v u r e et m ê m e ce l l e s de sa format ion p r e m i è r e . 

La mat iè re a z o t é e la p l u s favorable au s u c c è s d e ces e x p é 

riences est ce l l e qu i e s t c o n t e n u e d a n s u n e infusion a q u e u s e 

de l e v u r e ; on p e u t aus s i e m p l o y e r la s u b s t a n c e a z o t é e n o n 

coagulable r e n f e r m é e dans le s é r u m d u s a n g , ou b i e n d i v e r s e s 

autres a n a l o g u e s . Mais t o u t e s n e s o n t pas é g a l e m e n t eff icaces; 

l 'a lbumine d 'œuf , en p a r t i c u l i e r , para i t i m p r o p r e à fourn i r l e s 

matériaux n é c e s s a i r e s p o u r le d é v e l o p p e m e n t i m m é d i a t d e la 

levure de b i è r e . * 

En r é s u m é , la l e v u r e , p lacée dans un m i l i e u favorable , c 'est-

à-dire en p r é s e n c e d ' u n e ma t i è r e a n i m a l e , de pe t i t e s q u a n t i t é s 

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

mul t ip l ie , e n m ê m e t e m p s q u e le s u c r e se d é c o m p o s e . Cet te 

mult ipl icat ion offre les c a r a c t è r e s e s s e n t i e l s d ' u n e v é g é t a t i o n ; 

car une po r t i on d e la l e v u r e b o u r g e o n n e et d o n n e na i s sance à 

de n o u v e a u x g l o b u l e s , dans l e s q u e l s r é s i d e d é s o r m a i s son "ac

tivité; tandis q u ' u n e a u t r e po r t i on d e s g lobu l e s déjà fo rmés 

s'altère e t se flétrit , à m e s u r e q u e son ac t ion s ' é p u i s e . 

On p e u t é tab l i r d ' u n e m a n i è r e p lu s n e t t e l e s ca r ac t è r e s 

véritables de ce t t e m u l t i p l i c a t i o n de l e v u r e , en o p é r a n t dans 

d'autres cond i t i ons : il suffit d ' a jou te r à u n e d i s s o l u t i o n s u c r é e 

que lques -unes d e s m a t i è r e s a zo t ée s q u i p r é c è d e n t , d e s p h o s 

phates , p u i s u n e t r ace i m p o n d é r a b l e d e l e v u r e , p o u r vo i r 

celle-ci se d é v e l o p p e r p e u à p e u , et ses g lobu le s se m u l t i p l i e r , 

en p rovoquan t la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e . 

Les r é su l t a t s s o n t p l u s décisifs e n c o r e , si l ' on r e m p l a c e la 

matière azo tée m i s e en e x p é r i e n c e par u n sel a m m o n i a c a l . La 

levure se d é v e l o p p e t o u j o u r s , e m p r u n t a n t ses é l é m e n t s azo té s 

au sel a m m o n i a c a l , t a n d i s q u e ce d e r n i e r d i spara î t en t o u t ou 

en par t ie , s u i v a n t sa p r o p o r t i o n . T o u s ces r é su l t a t s s o n t fort 

in téressants au p o i n t de v u e de la format ion de la l e v u r e . Mais , 

pour ne pas en e x a g é r e r le c a r a c t è r e , il es t u t i l e de faire r e m a r 

quer q u e la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e p r o v o q u é e dans ces c o n -

[i] I'A^TEI'K, loco cilato. 
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( i j S t nwANN, c i t é d a n s Rer/ .cl ius, J a J n c s h , pour 1837, t r a d u c t i o n a l l e m a n d e 

p 'inn, — LRE e t HEI.MUOLTZ, c i t e s , d o n s l a i'himtc d e LOIVJJT, t 1, p . ¿17; 1 8 ^ -

d i t ions e s t fort imparfa i te ; e l le c o m m e n c e a u x d é p e n s de la 
l e v u r e p r i m i t i v e , p u i s e l le l angu i t e t finit pa r faire p l ace à d 'au
t r e s f e r m e n t a t i o n s , à la f e r m e n t a t i o n l a c t i q u e en p a r t i c u l i e r . 

8 . L e m ê m e ca rac t è r e imparfa i t se r e t r o u v e d a n s la f e r m e n 
t a t ion a l c o o l i q u e e x c i t é e a v e c le c o n c o u r s d e l 'air et d ' u n e 
m a t i è r e a z o t é e , s a n s l ' add i t ion p r é a l a b l e d e la l e v u r e d e b i è r e . 
E n effet, si l 'on a b a n d o n n e au con tac t de l 'air u n e d i s so lu t ion 
d e s u c r e r e n f e r m a n t u n e m a t i è r e a z o t é e a n a l o g u e à l ' a l b u m i n e 
e t u n p h o s p h a t e , on vo i t s o u v e n t s'y d é v e l o p p e r u n e f e r m e n 
t a t ion a l c o o l i q u e . Dans c e cas , c o m m e d a n s les p r é c é d e n t s , la 
l i q u e u r r e n f e r m e d e s g l o b u l e s de l e v u r e de b i è r e au m o m e n t 
o ù la f e r m e n t a t i o n a l i eu , e t la fo rma t ion de l 'a lcool est é g a l e 
m e n t a c c o m p a g n é e par ce l l e d e l ' ac ide l a c t i q u e . 

La f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e du s u c r e , p r o d u i t e a v e c le s eu l 
c o n c o u r s d e l ' a t m o s p h è r e , a é t é l 'ob je t de b i e n d e s e x p é 
r i e n c e s . 11 es t p r o u v é a u j o u r d ' h u i q u e son d é v e l o p p e m e n t d a n s 
ce t t e c i r c o n s t a n c e e s t t o u j o u r s a c c o m p a g n é par ce lu i d e s g l o 
b u l e s d e l e v u r e . Q u a n t à l ' o r ig ine d e ces d e r n i e r s , il es t p r o 
b a b l e q u ' e l l e v i e n t d e s p o u s s i è r e s d e l ' a t m o s p h è r e , au se in 
d e s q u e l l e s f lo t t e ra ien t les s e m e n c e s d e s c r y p t o g a m e s c o r r e s 
p o n d a n t s à la l e v u r e d e b i è r e . 

C'est ce q u i para î t r é s u l t e r d e l ' e n s e m b l e d e s faits s u i 
van t s : 

i ° . Si l 'on fait bou i l l i r un j u s végéta l f e r m e n t e s c i b l e , d e façon 
à d é t r u i r e les g e r m e s qu ' i l p e u t r e n f e r m e r , et si on l ' e n f e r m e 
d a n s d e s vases où l 'air n e p e u t p é n é t r e r , la f e r m e n t a t i o n n e s'y 
d é v e l o p p e p o i n t . Mais il suffit d'y la isser r e n t r e r u n p e u d 'a i r 
o r d i n a i r e p o u r la faire a p p a r a î t r e . 

•2°. Si cet a i r , avan t d ' a r r i v e r au e o n t a c t de la l i q u e u r s u c r é e , 
a t r ave r sé u n t u b e chauffé au r o u g e , o p é r a t i o n d e s t i n é e à a n é a n 
t i r les s e m e n c e s v é g é t a l e s et les œuf s a n i m a u x c o n t e n u s d a n s 
c e t a i r , il a p e r d u la p r o p r i é t é d ' exc i t e r la f e r m e n t a t i o n ( i ) . 
Mais l ' add i t ion u l t é r i e u r e d ' u n e p e t i t e q u a n t i t é d 'a ir o r d i n a i r e 
la r a n i m e p r e s q u e auss i tô t . 

3°. E n faisant pa s se r l 'air o r d i n a i r e à t r ave r s d e l ' ac ide s u l -
f u r i q u e c o n c e n t r é , o u m ô m e à t r a v e r s u n long l u b e r e m p l i d e 
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(1 ) SCHRÛDER e t DI'SLTI, Ami. dur Chernie und Pharm., t. L X X X 1 X , p . 2 3 " 2 ; I 8 J / ( . 

{2) PASTEUR, Comptes rendus, t . L , p . ' io3 ; 1 8 6 0 . 

(3^ TrupiN, Comptes rendus, t. V M, p. 3 8 ; ; i H 3 7 . - [I. HorrMAXN, Archives des. 

Sciences physiques nnlurrlles et de Genèec, p. 3 3 7 ; aw'il 18G0. 

coton, de façon à filtrer cet air e t à le d é p o u i l l e r des p o u s 

sières qui y s o n t s u s p e n d u e s , on lui e n l è v e la p r o p r i é t é d ' e x 

citer la f e rmen ta t i on ( i ) . 

4°. Cette m ê m e p r o p r i é t é r é s ide dans les p o u s s i è r e s fixées 

sur le coton : car il suffit de les i n t r o d u i r e au se in de la l i q u e u r 

qui ne fe rmenta i t pas dans l ' e x p é r i e n c e p r é c é d e n t e , p o u r voi r 

la fe rmenta t ion se m a n i f e s t e r auss i tô t ( 2 ) . 

L ' e n s e m b l e d e ces p h é n o m è n e s ne p e r m e t g u è r e d e d o u t e r 

que la p r o d u c t i o n d e la l e v u r e dans ces c i r c o n s t a n c e s ne soit 

comparable au d é v e l o p p e m e n t d ' un végéta l au se in du mi l i eu 

ensemencé par ses g e r m e s . P o u r a c h e v e r d 'é tab l i r la n a t u r e 

véritable d e la l e v u r e , il r e s t e à d é t e r m i n e r sa place dans la 

série des e s p è c e s v é g é t a l e s . C'est en effet ce q u e l 'on a r é a l i s é . 

Après avoir déc r i t ses ca rac t è re s b o t a n i q u e s et é tab l i q u ' e l l e 

représente l ' u n e des p h a s e s i n t e r m é d i a i r e s du d é v e l o p p e m e n t 

de cer ta ins v é g é t a u x (3), on a p r éc i s é la n a t u r e d e s c r y p t o g a m e s 

qu'elle fourni t e n se d é v e l o p p a n t cl ce l le des végé t aux d o n t 

elle tire son o r i g i n e . 

Les p r e m i e r s a p p a r t i e n n e n t à p l u s i e u r s e s p è c e s d i s t i n c t e s , 

connue on p e u t le r e c o n n a î t r e eu cu l t i van t la l e v u r e : ce son t 

le Pénicillium gkiucum, d i v e r s e s e s p è c e s de Mucor, de Sporo-

irichum, e tc . R é c i p r o q u e m e n t , o n p e u t e n s e m e n c e r u n e s o l u -

lion suc rée r e n f e r m a n t u n e m a t i è r e a z o t é e et y i n t r o d u i r e les 

spores de d ive r s v é g é t a u x m i c r o s c o p i q u e s . L e s u n s , t e l s q u e 

le Pénicillium glnucum, p l u s i e u r s e s p è c e s de Mucor et ri'Asco-

jiliom, Y Ustilago carbo, le Stachjiidium pulc/irurn, Y Uredo 

rosee, le Phragmidium incrassatum, le Torula fructigena, e t c . , 

déve loppent d a n s c e t t e d i s so lu t ion des g l o b u l e s de' l e v u r e e t 

une f e r m e n t a t i o n ; t aud i s q u e d ' a u t r e s , t e l s q u e les s p o r e s des 

agarics et d e s b o l e t s , n e p r o d u i s e n t pas d e f e r m e n t a t i o n . P o u r 

rendre les r é su l t a t s p l u s décis i fs , on p e u t m ê m e chauffer à 

1 0 0 degrés la l i q u e u r s u c r é e , e n p laçan t dans - son se in un pe t i t 

tube scellé qui c o n t i e n t les s p o r e s s e c s . Aprè s r e f r o i d i s s e m e n t , 

un a b a n d o n n e la l i q u e u r à e l l e - m ê m e : a u c u n e f e rmen ta t i on 
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n e s'y d é v e l o p p e ; p u i s on b r i s e le t u b e , l es s p o r e s se r é p a n d e n t 
dans la l i q u e u r et la f e r m e n t a t i o n s e m a n i f e s t e . 

Ces d i v e r s e s o b s e r v a t i o n s n e l a i s s e n t ' a u c u n d o u t e s u r la na
t u r e d e la l e v u r e d e b i è r e r c 'es t u n ê t r e o r g a n i s é , e t le déve 
l o p p e m e n t de la l e v u r e n ' e s t a u t r e c h o s e q u e la m u l t i p l i c a t i o n 
d e v é g é t a u x p a r t i c u l i e r s . Mais si la m u l t i p l i c a t i o n d u f e r m e n t 
se t r o u v e ainsi e x p l i q u é e , s o n ac t ion s u r le s u c r e n ' e n reço i t 
g u è r e d e l u m i è r e . R é s u m o n s ce q u e l 'on p e u t d i re a u j o u r d ' h u i 
de p l u s n e t à ce t é g a r d . 

9. D ' a p r è s l ' e n s e m b l e d e s faits q u i p r é c è d e n t , la l e v u r e d e 
b i è r e p r é s e n t e u n q u i n t u p l e c a r a c t è r e : 

i " . E l l e p o s s è d e u n e fo rme^spéc i a l e ; 

a". Une n a t u r e c h i m i q u e p a r t i c u l i è r e ; 
3°. E l l e r e n f e r m e d e s m a t i è r e s a z o t é e s q u i se t r a n s f o r m e n t 

c h i m i q u e m e n t en p r o v o q u a n t la f e r m e n t a t i o n ; 
4 ° . E n m ê m e t e m p s , ces m a t i è r e s e m p r u n t e n t au s u c r e u n e 

faible p o r t i o n de l e u r s é l é m e n t s ; 

5 ° . La l e v u r e est u n ê t r e o r g a n i s é . 
De là c i nq h y p o t h è s e s s u r la cause vé r i t ab l e de la f e r m e n 

t a t ion a l c o o l i q u e . On va les e x p o s e r , e n t e n a n t c o m p t e d e la 
n a t u r e v ivan te d e la l e v u r e . 

i ° . On p e u t a t t r i b u e r la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e à u n e a c 
t i o n d e con tac t ( i ) , d é t e r m i n é e par la fo rme s p é c i a l e des g l o 
b u l e s de la l e v u r e de b i è r e , e t c o m p a r a b l e à l 'ac t ion du p l a 
t i n e s p o n g i e u x . 

2 ° . On p e u t r a p p o r t e r c e t t e ac t ion à la n a t u r e c h i m i q u e de 
q u e l q u ' u n des p r i n c i p e s i n s o l u b l e s q u e la l e v u r e a la p r o 
p r i é t é de s é c r é t e r , c 'es t -à-dire la r a p p r o c h e r de l ' ac t ion d e s 
f e r m e n t s s o l u b l e s ( 2 ) . 

3". On p e u t l ' e x p l i q u e r par u n ce r t a in m o u v e m e n t de dé 
c o m p o s i t i o n , c o m m u n i q u é (3) au s u c r e par la m é t a m o r p h o s e 

(1 ) PJEKZELIUS, Sur l e s ac t ions de contac t et l a force c a t a l y t i q u e , Annales de 

Chimie et de Physique, 2 a s ér ie , t. L X I , p . iffi; l83G. — MITSCIIEKLICU, m ê m e 

R e c u e i l , 3 e s ér i e , t. V I I , p . 15 ; iS/jS. 

(2 ) rÏEivniELOT, m ê m e Recue i l , 3*·" série , t. L , p . 3a'>; 1 8 5 / ; et expér iences iné d i t e s . 

(3) Voir STAHLII Fundamenta Chymiœ, p a r s I I I , p . 5o e t su ivantes ; INorini-

l jeqjœ, 1 7 ^ 7 . — COLCN", Annales de Chimie et de Physique, 2 S sël'ie, t. X X V I I I , 

p . 1 2 8 ; [ 8 2 5 ; t. X X X , p. !yï; l 8 2 5 . — LIEBIG, Annales de Chimie et de Physique, 

•l** série, t L X X I , p. l ' j - et s u i v a n t e s ; JS3I) 
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(]) Voir CAGMARD DE LATUUR, TURPLN, SCHYVANN, loco citato. — KITZING, clans 

Ber/.elius, Jahrcslk pour i S 3 ; , t raduct ion a l l e m a n d e , p . ; ' |0 ' i . — OLEVENNE, P A S -

TEL'R; loco citalo. — LOwic;, Chimie, t . I, p. •li'î; îS'ÎG. 

s i m u l t a n é e d e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s c o n t e n u s dans la l e 

vure. 
4°. La l e v u r e p e u t d é t e r m i n e r la d é c o m p o s i t i o n du s u c r e , 

parce q u e les p r i n c i p e s q u ' e l l e r e n f e r m e se c o m b i n e n t avec 

u n e pe t i t e p r o p o r t i o n du s u c r e e t d é t r u i s e n t l ' a r r a n g e m e n t 

du r e s t e , l e q u e l s e t r o u v e forcé d e p r e n d r e u n n o u v e l état 

d ' é q u i l i b r e . 

5°. D ' ap rè s la c i n q u i è m e h y p o t h è s e (r), l e s g e r m e s v ivants 

qui c o n s t i t u e n t la l e v u r e s e d é v e l o p p e n t e t se r e p r o d u i s e n t 

aux d é p e n s du s u c r e e t de la m a t i è r e azo tée : ils s 'en n o u r 

r i ssent , dans le s e n s le p l u s c o m p l e t du m o t , c 'est-à-dire qu ' i l s 

ass imi len t ces c o r p s à l e u r p r o p r e s u b s t a n c e et l es t r a n s 

forment en ligneux*, en m a t i è r e g ra s se , e t c . E n m ê m e t e m p s , 

s 'accompl i t la m é t a m o r p h o s e des t i s sus fo rmés e n p r e m i e r 

l i eu . C'est ce l l e -c i qu i e n g e n d r e l ' a lcool , l ' ac ide c a r b o n i q u e , 

l 'acide s u c c i n i q u e , la g l y c é r i n e , e t c . Les effets son t ici c o m 

parab les à c e u x q u e l 'on o b s e r v e dans la n u t r i t i o n des ê t r e s 

vivants en g é n é r a l . C'est a ins i q u ' u n a n i m a l , p lacé dans u n e 

c h a m b r e avec d e l 'air et d e s a l i m e n t s , subs i s t e r a p e n d a n t p l u 

s ieurs s e m a i n e s , en se n o u r r i s s a n t de ces a l i m e n t s et e n four

n issant à la p l ace de l ' ac ide c a r b o n i q u e , de l ' u r ée e t des p r i n 

cipes e x c r é m e n t i e l s . Dans c e t t e m a n i è r e d e voir , l ' éq u a t i o n 

o rd ina i re de la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e cesse d'offrir u n e s igni

fication p r é c i s e : e l le r e p r é s e n t e s e u l e m e n t u n e re la t ion impar

faite e n t r e l 'é tat init ial et l 'é ta t définitif; mais e l le n e t i e n t pas 

c o m p t e dos p h é n o m è n e s i n t e r m é d i a i r e s . 

E n t r e t o u t e s ces e x p l i c a t i o n s , la d e r n i è r e es t cel le qu i p lace 

le p lu s loin l ' i n t e r p r é t a t i o n p r é c i s e du p h é n o m è n e . Mais il n e 

faudrait pas c r o i r e q u ' e l l e e n s u p p r i m e la n é c e s s i t é . Lo in d e 

là : r a p p o r t e r u n e m é t a m o r p h o s e c h i m i q u e à u n ac te vi ta l , ce 

n 'es t pas l ' e x p l i q u e r . Au c o n t r a i r e , t o u s les efforts d e la c h i m i e 

phys io log ique o n t p o u r b u t d ' ana lyse r les c h a n g e m e n t s m a t é 

riels qui se font dans les ê t r e s v ivants e t de les r a m e n e r à u n e 

succes s ion r é g u l i è r e d ' ac tes c h i m i q u e s d é t e r m i n é s . Si d o n c la 

t rans format ion du s u c r e en a lcoo l , e n ac ide c a r b o n i q u e , e n 
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g l y c é r i n e , en ac ide s u c c i n i q u c , e t c . , r é s u l t e r é e l l e m e n t de la 
n u t r i t i o n d e s végé taux m i c r o s c o p i q u e s q u i c o n s t i t u e n t la l e 
v u r e ; il d e v i e n t m a i n t e n a n t i n d i s p e n s a b l e d ' é t u d i e r c e t t e n u 
t r i t i on m ê m e et d ' é tab l i r pa r u n e ana lyse m i n u t i e u s e e t p r é c i s e 
la s é r i e d e s p h é n o m è n e s c h i m i q u e s qu i se p a s s e n t , d e p u i s son 
o r i g i n e j u s q u ' à son a c c o m p l i s s e m e n t . 

Au s u r p l u s , p o u r d é c i d e r a u j o u r d ' h u i a v e c c e r t i t u d e e n t r e 
les d ive r se s o p i n i o n s q u i v i e n n e n t d ' ê t r e e x p o s é e s , l 'état de 
n o s c o n n a i s s a n c e s es t e n c o r e t r o p impar fa i t ; il faudrait ana ly se r 
l es c o n d i t i o n s d e la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e , avec p l u s de d é 
tai ls q u ' o n n e l'a fait e n c o r e , et p o u v o i r é l i m i n e r l ' i n f luence 
s é p a r é e d e c h a c u n e d e s c a u s e s a u x q u e l l e s on l'a t o u r à t o u r 
a t t r i b u é e . Mais c e q u e l ' on n e sau ra i t c o m p r e n d r e par l ' é t u d e 
d e s c o n d i t i o n s c o m p l e x e s d ' un p h é n o m è n e i so lé , si a t t e n t i v e 
et si p é n é t r a n t e q u e soi t ce t t e é t u d e , on p e u t l ' éc la i rc i r en 
e x a m i n a n t d e s p h é n o m è n e s a n a l o g u e s , q u i en diffèrent par 
q u e l q u e s - u n e s d e s c i r c o n s t a n c e s f o n d a m e n t a l e s . Auss i es t -ce 
s u r t o u t e n o b s e r v a n t d ' a u t r e s f e r m e n t a t i o n s a l c o o l i q u e s , p r o 
v o q u é e s par des a g e n t s d i s t inc t s d e la l e v u r e , q u e l 'on a r r ivé à 
p o u s s e r p l u s avant la d i s c u s s i o n de c e s p r o b l è m e s : l ' é l u d e de 
la l e v u r e s e u l e les la isserai t i n d é t e r m i n é s . I ls n e s e r o n t m ê m e 
r é s o l u s d ' u n e m a n i è r e c e r t a i n e q u e le j o u r où l 'on aura r é u s s i , 
soi t à d é c o m p o s e r le s u c r e en alcool e t en ac ide c a r b o n i q u e 
par des agen t s p u r e m e n t c h i m i q u e s et i n d é p e n d a n t s de t o u t e 
e s p è c e d ' o r g a n i s a t i o n , s u r t o u t si l 'on y r é u s s i t à l ' a ide de c o r p s 
ag issan t au c o n t a c t ; soi t à d é m o n t r e r q u e c e t t e d é c o m p o s i t i o n 
est i m p o s s i b l e . 

10 . Sans a l ler j u s q u e - l à , on p e u t r e m a r q u e r dès a u j o u r d ' h u i 
q u e la format ion d e l 'a lcool au m o y e n des s u c r e s p e u t ê t r e 
ef fec tuée par l es p r o c é d é s c h i m i q u e s o r d i n a i r e s . En effet, l es 
s u c r e s , d is t i l lés avec de la c h a u x s o d é e ( i ) , f ou rn i s s en t u n e 
pe t i t e q u a n t i t é de gaz o lé f ian t ; e t il es t facile de t r a n s f o r m e r 
e n s u i t e ce gaz e n a l c o o l . A la v é r i t é , c e t t e s o l u t i o n du p r o b l è m e 
n ' é c l a i r e po in t les c a u s e s de la f e r m e n t a t i o n , pa r ce q u ' e l l e ne 
l e p o s e pas s u r u n d é d o u b l e m e n t p u r e t s i m p l e des s u c r e s 
avec d é v e l o p p e m e n t d ' a lcoo l , mais s u r la format ion d 'un p r o -

i }'ntr 1 1, p, 8o 
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( I J L a transformat ion du sucre de c a n n e en sucre incr is lut l i sable s o u s l i n -

i l u e n c e d e la l evure de b ière , parait avoir été o b s e r v é e par M. Dubrunfaut vers 

rH'lo; l ' invers ion du pouvo ir rotatoire a été décous crie par M. Perso / en iS3? 

Voir aussi MlTSCIIKRLICI! j Annales de Chimie et de VU) siijitc, 3 r s ér i e , t. VII, 

duit pou a b o n d a n t , p r e n a n t n a i s s a n c e a u m i l i e u d ' u n e d e s t r u c -

t i o n c o m p l i q u é e . Tou te fo i s on a c ru u t i l e de la r a p p e l e r , p a r c e 

q u ' e l l e d é m o n t r e la pos s ib i l i t é de p r é p a r e r c h i m i q u e m e n t l ' a l 

cool avec le s u c r e . 

111. Fermentation alcoolique du sucre de canne provoquée 

par la levure de bière. 

1. L e s u c r e de c a n n e , a b a n d o n n é avec de la l e v u r e d e b i è r e 

à u n e d o u c e c h a l e u r , e n t r e en f e r m e n t a t i o n ; il fourni t d e l ' a l 

cool e t de l ' ac ide c a r b o n i q u e , e t l es ca rac t è re s g é n é r a u x qu i 

p r e s i d e n t a c e t t e p r o d u c t i o n d 'a lcool s o n t les m ê m e s , au p r e 

mie r a s p e c t , q u e dans le cas d e s g l u c o s e s . 

C e p e n d a n t , si l 'on é t u d i e le p h é n o m è n e avec p l u s de dé ta i l s , 

on r e c o n n a î t qu ' i l p r é s e n t e d e u x p h a s e s b i e n d i s t i nc t e s : la 

s e c o n d e es t à p e u p r è s i d e n t i q u e a v e c la f e rmen ta t ion de la 

g l u c o s e ; t and i s q u e la p r e m i è r e es t u n e p h a s e p r é p a r a t o i r e , 

dans l a q u e l l e le s u c r e d e c a n n e , C 2 i H 2 2 O ï 2 , fixe l e s é l é 

m e n t s d e l ' eau et se c h a n g e e n u n m é l a n g e de d e u x g l u 

coses , i s o m è r e s . C'est l e u r a s s e m b l a g e qu i est dés igné le p lu s 

o r d i n a i r e m e n t s o u s le n o m de s u c r e i n t e rve r t i ( i ) (voir p . 258) . 

ÇVk TT22 Q22 + JJ2 Q 2 _ Çl% [ ] 1 2 Q I S Ç\ï Qiî 

Sucre de c a n n e . Glucose. Lévulose . 

E x a m i n o n s de p lu s p r è s c h a c u n e d e s p h a s e s du p h é n o m è n e . 

2 . L ' i n v e r s i o n d u s u c r e de c a n n e , s o u s l ' in f luence de la l e 

vure d e b i è r e , c o n s t i t u e u n e f e rmen ta t ion pa r t i cu l i è r e , c o m 

parab le aux f e r m e n t a t i o n s par d é d o u b l e m e n t . Le ca rac t è r e p r é 

cis d e ce l t e i n v e r s i o n es t d e m e u r é p e n d a n t l o n g t e m p s d o u t e u x , 

en ra ison de la p r o d u c t i o n des ac ides e t en pa r t i cu l i e r de ce l l e 

de l 'ac ide s u c c i n i q u e qu i a c c o m p a g n e la format ion de l ' a lcool . 

On a t t r ibua i t à cet ac ide l ' i nvers ion d u s u c r e de c a n n e et sa 

m é t a m o r p h o s e en g l u c o s e s . Mais il e s t facile de p r o u v e r q u e 

l ' invers ion d u s u c r e es t i n d é p e n d a n t e de l 'ac idi té d e s l i q u e u r s 
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et n ' e s t pas d u e à la p r é s e n c e de l ' ac ide s u c c i n i q u e ( i ) . P l u 

s i e u r s p r e u v e s p e u v e n t ê t r e d o n n é e s à ce t égard : 

i " . Si l 'on a joute t o u t d ' abord à u n e s o l u t i o n d e s u c r e dans 

l ' e au , la p r o p o r t i o n d ' ac ide s u c c i n i q u e q u i s e sera i t p r o d u i t e 

à la fin d ' u n e f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e o r d i n a i r e , o p é r é e su r la 

m ê m e p r o p o r t i o n de s u c r e , l ' i nve r s ion d u s u c r e s ' o p è r e infi

n i m e n t p l u s l e n t e m e n t q u e s o u s l ' i n f l uence d e la l e v u r e d e 

b i è r e . E n m o i n s d e v i n g t - q u a t r e h e u r e s , cel le-ci i n t e rve r t i t 

c o m p l è t e m e n t le s u c r e de c a n n e ; t a n d i s q u e , d a n s ce laps de 

t e m p s , l ' ac ide s u c c i n i q u e e x e r c e s e u l e m e n t u n e ac t ion p r e s 

q u e i n s e n s i b l e . 

2 ° . O n p e u t r e n d r e a l ca l ine la d i s s o l u t i o n d e s u c r e , en y 

m ê l a n t u n p e u de b i c a r b o n a t e de s o u d e ( 2 ) , avant el'y a jou te r 

la l e v u r e d e b i è r e . D a n s c e t t e c o n d i t i o n , la f e r m e n t a t i o n a l coo

l i q u e s e d é v e l o p p e , b i en q u e la l i q u e u r d e m e u r e a l ca l i ne , e t 

l ' i nve r s ion du s u c r e se r éa l i s e é g a l e m e n t . E l le ex ige e n v i r o n 

q u a r a n t e h e u r e s , si l ' on o p è r e à u n e t e m p é r a t u r e vu i s ine de 

2 0 d e g r é s . 

D ' a p r è s ces r é s u l t a t s , la l e v u r e d e b i è r e r e m p l i t un d o u b l e 

r ô l e vis-à-vis du s u c r e d e c a n n e ; e l le r e p r é s e n t e en réa l i té 

d e u x f e r m e n t s d i s t inc t s et succes s i f s . On est d o n c c o n d u i t à 

c h e r c h e r si l ' ac t ion i n v e r s i v e d e la l e v u r e r é s i d e d a n s s o n e n 

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

les t i s sus de ce végé t a l . 

Cet te d e r n i è r e o p i n i o n es t la v é r i t a b l e , c o m m e on p e u t l 'éta

b l i r , en i so lan t le f e r m e n t qu i p r o d u i t la fermentation gluco-

sique du sucre de canne. E n effet, c ' es t u n f e r m e n t s o l u b l e , 

c o m p a r a b l e à la d ias tase et à la p a n c r é a t i n e . P o u r l ' o b t e n i r , il 

suffit d e dé l aye r la l e v u r e d a n s d e u x fois s o n p o i d s d ' e a u , d e 

faire d i g é r e r à froid e t de filtrer : la d i s s o l u t i o n p o s s è d e à u n 

hau t d e g r é la p r o p r i é t é d ' i n t e r v e r t i r le s u c r e de c a n n e , m ê m e 

dans u n e l i q u e u r a l ca l ine . Son ac t ion s ' e x e r c e d ' a i l l eurs sans 

d o n n e r l i eu au d é v e l o p p e m e n t i m m é d i a t d ' ê t r e s o r g a n i s é s , 

ni à ce lu i de la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e . On p e u t a l le r p lu s loin 

et p r o u v e r q u e la p r o p r i é t é i nve r s ive a p p a r t i e n t à u n p r i n c i p e 

pa r t i cu l i e r , c o n t e n u d a n s l ' ext ra i t a q u e u x de l e v u r e ; car il 

1 ) IÎEKTLILLOT, e x p é r i e n c e s inédi le - , . 

( 0 t n d i x i è m e du p o i d s du sucre . 
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suffit de t ra i te r col ex t r a i t par l 'alcool p o u r p r éc ip i t e r le fer

men t g l u c o s i q u e du s u c r e de c a n n e s o u s la fo rme de f locons 

b l anchâ t r e s . On r é u s s i t à l ' o b t e n i r à l 'é tat so l i de , e n la issant 

dessécher ces f locons à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e . 

Le f e rmen t s e p r é s e n t e s o u s la fo rme d ' u n e m a s s e j a u n â t r e 

et c o r n é e , c o n s t i t u é e par u n p r i n c i p e azo té pa r t i cu l i e r , c o m 

parable à la d ias tase e t à la p a n c r é a t i n e , coagu lab le par la c h a 

leur et par l ' ac ide n i t r i q u e . U n e fois i so l é , il p e u t ê t r e r e d i s s o u s 

dans l ' eau , r e p r é c i p i t é par l ' a l coo l , e t c . Mais ces t r a i t e m e n t s 

r é i t é rés affaiblissent u n p e u son ac t iv i té s p é c i f i q u e . D an s s o n 

état primitif, i pa r t i e suffit p o u r i n t e r v e r t i r de 5o à I O O pa r t i e s 

de suc re de c a n n e . 

Disons enfin q u e ce f e r m e n t s e m b l e se r e p r o d u i r e a u x d é 

pens de la l e v u r e , en é tan t s é c r é t é par e l l e . En elfet , q u e l s 

q u e so ien t les lavages q u e l 'on fasse s u b i r à la l e v u r e , s u r un 

filtre ou par d é c a n t a t i o n , q u e l l e s q u e s o i e n t l es m a s s e s d ' eau 

avec l e s q u e l l e s on la m e t t e e n c o n t a c t ; t a n t q u ' e l l e n 'a pas é t é 

a l té rée , il suffit de la la i sser d i g é r e r q u e l q u e t e m p s avec u n e 

peti te p r o p o r t i o n d ' e a u , p o u r vo i r appa ra î t r e dans c e t t e eau le 

fe rment g l u c o s i q u e . Ainsi s ' e x p l i q u e l ' ac t ion i nve r s ive q u e la 

levure de b i è r e , m ê m e l a v é e , e x e r c e s u r le s u c r e de c a n n e . 

Les faits qu i v i e n n e n t d ' ê t r e e x p o s é s j e t t e n t u n e l u m i è r e 

nouve l l e s u r la n a t u r e de la l e v u r e de b i è r e et s u r ce l le d e s 

p h é n o m è n e s q u ' e l l e d é t e r m i n e . E n effet, ils p r o u v e n t q u e la 

l evure n e c o n s t i t u e pas u n f e r m e n t u n i q u e e t déf ini . 

On v i en t de voi r q u ' e l l e e s t f o r m é e par un végéta l m y c o -

d e n n i q u e . E n se fondant s u r l es e x p é r i e n c e s n o u v e l l e s d o n t 

on a r a p p o r t é l e s r é su l t a t s , on es t c o n d u i t à p e n s e r q u e ce 

végétal n 'agi t pas su r l e s u c r e e n v e r t u d 'un ac t e p h y s i o l o 

g ique , ma i s s i m p l e m e n t par les f e r m e n t s s o l u b l e s ou i n s o l u b l e s 

qu' i l a la p r o p r i é t é d e s é c r é t e r . On r e v i e n d r a s u r les c o n s é 

q u e n c e s de ce t t e r e m a r q u e f o n d a m e n t a l e . 

3. L e p r e m i e r effet de la l e v u r e de b i è r e , c 'es t -à-di re l ' i n 

vers ion du s u c r e d e c a n n e , u n e fois a c c o m p l i , la f e rmen ta t ion 

a lcoo l ique p r o p r e m e n t d i te s e d é v e l o p p e s o u s l ' in f luence u l 

t é r i e u r e d e ce t t e m ê m e l e v u r e ; m a i s e l le n e dé t ru i t pas avec 

la m ê m e rap id i t é les d e u x é l é m e n t s du suc re i n t e r v e r t i . En 

effet, le p o u v o i r ro l a to i r e d u l i q u i d e e n f e rmen ta t ion d i m i n u e 

p lus r a p i d e m e n t q u e n e l ' ex igera i t la p r o p o r t i o n abso lue des 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



s u c r e s d i s p a r u s , s 'ils s e d é c o m p o s a i e n t t ous d e u x d a n s u n 

m ê m e r a p p o r t ( i ) . A la l o n g u e , le s u c r e i n t e r v e r t i d i spara î t 

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

é p r o u v e n t la f e rmen ta t i on p l u s d i f f ic i lement q u e les p r e m i è r e s . 

4 . 11 est p r o b a b l e q u e la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e d e s c o r p s 

a n a l o g u e s au s u c r e d e c a n n e , t e l s q u e la m é l i t o s e , la t r é b a -

lose , la m e l é z i t o s e , s ' a c c o m p a g n e de p h é n o m è n e s a n a l o g u e s ; 

ce t t e i n d u c t i o n e s t d ' au t an t p lus v r a i s e m b l a b l e , q u e la f e rmen

tat ion a l c o o l i q u e d e c e s d ive r s s u c r e s n e p e u t ê t r e p r o v o q u é e 

au m o y e n d e la l e v u r e d e b i è r e q u e d ' u n e m a n i è r e l e n t e e t 

difficile, s u r t o u t s'il s 'agit des d e u x d e r n i e r s , et e l l e ex ige u n e 

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

5. R e m a r q u o n s , c o m m e u n e c i r c o n s t a n c e t r è s - d i g n e d ' i n t é 

rê t , q u e la fabr ica t ion d e la b i è r e offre d e u x p h a s e s s e m b l a b l e s 

à ce l les de la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e du s u c r e de c a n n e : car 

l ' amidon s'y c h a n g e d ' abord en m a l t o s e ; pu i s c e t t e g l u c o s e 

s u b i t la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e . L e s d e u x c h a n g e m e n t s s o n t 

dus au d é v e l o p p e m e n t success i f d e d e u x f e r m e n t s spéc i f i ques 

q u e l 'on p e u t o b t e n i r c h a c u n i s o l é m e n t , à savoir la d ias tase et 

la l e v u r e d e b i è r e . Ce pa ra l l é l i sme e n t r e la f e r m e n t a t i o n de 

l ' amidon et ce l le du s u c r e d e c a n n e m é r i t e u n e g r a n d e a t t e n 

t ion . Dans l e s d e u x cas , on o p è r e avec d e s f e r m e n t s p r o d u i t s 

par l ' o rgan i sa t ion , et l ' un de ces f e r m e n t s p e u t ê t r e i so lé à la 

m a n i è r e d ' un p r i n c i p e déf ini , p a r ce qu ' i l es t s o l u b l e . Enfin le 

p r e m i e r effet de la l e v u r e de b i è r e s u r le s u c r e d e c a n n e , c 'est-

à-dire l ' i nvers ion d e ce d e r n i e r , auss i b i e n q u e le p r e m i e r 

effet de la d ias tase s u r l ' a m i d o n , c 'es t -à-di re son c h a n g e m e n t 

en g lucose de m a l t , p e u t ê t r e é g a l e m e n t p r o d u i t s ans le c o n 

c o u r s d ' un f e r m e n t e t par la s e u l e i n f luence du con tac t d e s 

ac ides . 

I V . Fermentation alcoolique de la mélitose provoquée par la 

levure de bière. 

On se b o r n e r a à r e n v o y e r à ce q u i a é t é di t à ce t égard d a n s 

le L iv re I I I , p . 261 e t 262. 
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V. Fermentation alcoolique des glucoses et du sucre de 

canne provoquée par des matières azotées différentes de la 

levure de bière. 

1. La f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e , t e l le q u ' e l l e v i e n t d ' ê t r e e x 

posée, ex ige le c o n c o u r s d e la l e v u r e de b i è r e . Mais c e t t e 

substance n ' e s t po in t i n d i s p e n s a b l e p o u r p r o v o q u e r la f o r m a 

tion de l 'alcool au m o y e n des s u c r e s , par la vo ie des f e r m e n t a 

tions. En g é n é r a l , t o u t e m a t i è r e a z o t é e , a n a l o g u e à l ' a l b u m i n e , 

peut j oue r le r ô l e de f e r m e n t a l c o o l i q u e , si l 'on se p lace d a n s 

des c i r cons t ances c o n v e n a b l e s . L e s c o n d i t i o n s n o u v e l l e s de 

ces réac t ions c o n d u i s e n t à des i dée s p l u s é t e n d u e s su r l e s 

causes des f e r m e n t a t i o n s a l c o o l i q u e s , et p e r m e t t e n t d ' éc la i rc i r 

que lques -unes d e s q u e s t i o n s la issées i n d é c i s e s par l ' é t u d e d e 

la levure de b i è r e . 

Exposons d ' abord les faits te ls qu ' i l s se p r é s e n t e n t à l ' o b s e r 

vateur. 

Si l 'on a b a n d o n n e à e l l e - m ê m e u n e d i s s o l u t i o n s u c r é e c o n 

tenant u n e m a t i è r e a z o t é e d 'o r ig ine a n i m a l e , a l b u m i n e , g l u t e n , 

fibrine, c a sé ine , g é l a t i n e , e t c . , le s u c r e e n t r e p e u à p e u en 

fermentat ion a l c o o l i q u e (i) e t se d é c o m p o s e ; m a i s , au l i eu d e 

disparaî tre dans l ' e space do q u e l q u e s h e u r e s , c o m m e d a n s le 

cas de la l e v u r e , il ex ige p o u r se d é t r u i r e q u e l q u e s s e m a i n e s 

ou m ê m e q u e l q u e s m o i s . D 'a i l l eu r s u n e p o r t i o n du s u c r e 

s e u l e m e n t sub i t la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e ; le r e s t e é p r o u v e 

d'autres t r a n s f o r m a t i o n s ; s o u v e n t m ê m e u n e p o r t i o n r é s i s t e 

tout à fait et se r e t r o u v e ina l t é r ée à la fin de l ' e x p é r i e n c e . 

2. Quant à la m a t i è r e azo tée qu i j o u e le r ô l e d e f e r m e n t , 

elle se d é c o m p o s e tou t a u t r e m e n t q u ' e l l e n e le ferait en p r é 

sence de l ' e a u ; car e l le se dé t ru i t s ans p o u r r i r et s ans d é g a g e r 

une o d e u r fé t ide . Il y a p lu s : si sa pu t ré fac t ion s p o n t a n é e 

était c o m m e n c é e à l ' avance , il suffirait d e la m e t t r e en c o n t a c t 

avec u n e s o l u t i o n s u c r é e , p o u r voi r la pu t r é fac t ion s ' a r r ê t e r e t 

la d é c o m p o s i t i o n c h a n g e r d e n a t u r e , sans p o u r t a n t s ' in ter 

rompre . L ' i n f luence d e la m a t i è r e s u c r é e e t de la m a t i è r e azo t ée 

est donc ici r é c i p r o q u e , c h a c u n e d e s d e u x d é t e r m i n a n t le s e n s 

suivant l e q u e l s ' o p è r e la d é c o m p o s i t i o n de l ' au t r e . 

i ) Voir surtout COLITI, loco citato. 
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( i ) PIF.UTH FLOT , Annules de Chimie et de Physique, 3 e s ér ie , t. L , p . 3 ^ 2 ; i 8 5 7. 

3 . D ' a p r è s c e s faits, o a e s t c o n d u i t à se d e m a n d e r si la m a 
t i è r e a z o t é e p r o v o q u e la f e r m e n t a t i o n d a n s s o n é ta t o r ig ina i r e , 
ou b i e n si e l le n ' a c q u i e r t c e t t e facul té q u ' à la cond i t i on d e 
p r e n d r e p r é a l a b l e m e n t un é ta t s p é c i f i q u e ; enfin ce t é ta t est-il 
spéc ia l et l ié à la n a t u r e du c o r p s azo té pr imi t i f , ou b i e n 
répond- i l aux p r o p r i é t é s et à la f o r m e d ' u n e l e v u r e v é r i t a b l e , 
i d e n t i q u e avec la l e v u r e ' d e b i è r e ? La d e r n i è r e o p i n i o n ferait 
r e n t r e r l es f e r m e n t a t i o n s d o n t il s 'agit d a n s ce l le qu i a déjà 
é t é e x p o s é e . P o u r éc la i rc i r ces q u e s t i o n s , il es t n é c e s s a i r e de 
d i s t i n g u e r d e u x cas e s s e n t i e l l e m e n t différents : o u b ien la fer
m e n t a t i o n a l i eu avec le con t ac t de l ' a i r ; ou b i e n l 'air es t exc lu 
p e n d a n t le c o u r s d e s e x p é r i e n c e s . 

Dans le p r e m i e r cas , l ' on o p è r e la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e 
d e s s u c r e s au m o y e u d e s m a t i è r e s a z o t é e s , dans d e s vases o u 
v e r t s , où l 'air p e u t p é n é t r e r , et l e s l i q u i d e s s e r e m p l i s s e n t d e 
g l o b u l e s de l e v u r e d e b i è r e , en m ê m e t e m p s q u e c e t t e fer
m e n t a t i o n se d é v e l o p p e . 11 s e m b l e d o n c q u e fesdi ts g l o b u l e s 
s o i e n t i n d i s p e n s a b l e s à l ' a c c o m p l i s s e m e n t d e s f e r m e n t a t i o n s 
a l c o o l i q u e s : c ' es t la n é c e s s i t é de l e u r format ion qu i e x p l i q u e 
rai t le t e m p s p l u s o u m o i n s l ong n é c e s s a i r e à la réa l i sa t ion d e s 
p h é n o m è n e s . 

h-. Mais ces i n d u c t i o n s r e l a t i ve s à l ' un i t é des f e r m e n t s a lcoo
l i q u e s , q u o i q u e fondées s u r d e s faits- r é e l s , n ' o n t c e p e n d a n t 
p a s u n c a r a c t è r e g é n é r a l . Si e l l e s s o n t app l i cab l e s aux p h é n o 
m è n e s qu i v i e n n e n t d ' ê t r e déc r i t s , e l l e s c e s s e n t de l ' ê t re à 
c e u x qu i v o n t s u i v r e . E n effet, o n va m o n t r e r q u e la f e r m e n t a 
t i on a l c o o l i q u e p e u t ê t r e p r o v o q u é e sans l e v u r e p r é e x i s t a n t e , 
e t s ans q u ' a u c u n e t r ace de g l o b u l e s de l evu re de b i è r e a p p a 
ra i s se d u r a n t l ' a c c o m p l i s s e m e n t de c e l t e f e r m e n t a t i o n . 

P o u r a t t e i n d r e ce b u t , il suffit d ' a b a n d o n n e r le s u c r e de 
c a n n e ou la g l u c o s e , dans u n e é t u v e , avec du c a r b o n a t e d e 
c h a u x e t u n e m a t i è r e azo t ée d ' o r i g ine a n i m a l e : a l b u m i n e , 
f ib r ine , c a s é i n e , e t c . En e x c l u a n t l 'air d ' u n e m a n i è r e a b s o l u e , 
à par t i r d u m o m e n t où l 'on a m é l a n g é c e s d i v e r s e s s u b s t a n c e s , 
on voi t se d é v e l o p p e r la f e r m e n t a t i o n e t la p r o d u c t i o n de 
l 'alcool ; e t c e p e n d a n t , à a u c u n m o m e n t d e l ' e x p é r i e n c e , l es 
g l o b u l e s de l e v u r e n e s e m a n i f e s t e n t ( i ) . 
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Du r e s t e , dans ces c o n d i t i o n s , u n e par t ie du s u c r e s e u l e 

m e n t se c h a n g e en a l c o o l ; u n e a u t r e pa r t i e é p r o u v e la fer

men ta t i on l a c t i q u e , c o m m e o n le dira p lu s l o in . 

On p e u t r e n d r e les r é su l t a t s p l u s é v i d e n t s e n e m p l o y a n t 

une ma t i è r e azo t ée art if iciel le et p r i v é e de t o u t e s t r u c t u r e o r 

ganisée , t e l le q u e la gé l a t i ne , et e n o p é r a n t u n i q u e m e n t avec 

des l iqu ides l i m p i d e s et d e s s u b s t a n c e s so lub les ( i ) . En effet, 

il suffit de m a i n t e n i r à u n e t e m p é r a t u r e vo i s ine d e 4 ° d e g r é s 

u n e d i s so lu t ion l i m p i d e r en fe rman t i par t ie de gé la t ine , I O par

ties de g l u c o s e , 5 pa r t i e s de b i c a r b o n a t e de po tas se ou d e s o u d e 

et I O O pa r t i e s d ' e a u . La d i s so lu t ion doi t ê t r e p r é a l a b l e m e n t sa

tu rée d ' ac ide c a r b o n i q u e , filtrée t iède et p l acée dans u n vase 

c o m p l è t e m e n t r e m p l i e t m u n i d ' u n t u b e à d é g a g e m e n t ; ce 

dern ie r s ' engage s o u s u n e c o u c h e de m e r c u r e . Au b o u t de 

q u e l q u e s s e m a i n e s , ou m ê m e d ' un t e m p s m o i n s long , l e m é 

lange e n t r e en f e r m e n t a t i o n . Des gaz se dégagent e t on o b t i e n t 

une p r o p o r t i o n c o n s i d é r a b l e d 'a lcool . E n m ê m e t e m p s , se 

forme u n l éger d é p ô t i n s o l u b l e : ce d é p ô t n ' e s t p o i n t c o n s t i t u é 

par de la l e v u r e de b i è r e , ma i s par u n e infini té de g ranu la 

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

globules de l e v u r e e t p r é s e n t a n t u n aspec t t o u t d i f férent . 

La p r é s e n c e du c a r b o n a t e de c h a u x ou d ' u n b i c a r b o n a t e a l 

calin facilite b e a u c o u p le s u c c è s des e x p é r i e n c e s e x é c u t é e s à 

l'abri du con tac t de l 'air . E l l e r égu l a r i s e la m a r c h e des p h é n o 

m è n e s e t e l le a u g m e n t e la p r o p o r t i o n de l 'alcool fo rmé . Ces 

carbonates pa ra i s sen t agir on m a i n t e n a n t la l i q u e u r n e u t r e , 

par su i te de la s a tu r a t i on des ac ides p rodu i t s en m ê m e t e m p s 

que l 'alcool ( 2 ) , e t en d i r igean t dans u n sens d é t e r m i n é la 

décompos i t i on du co rps azo té qu i p r o v o q u e la f e r m e n t a t i o n . 

5. En r é s u m é , d ' ap rès les faits p r é c é d e n t s , les g lobu l e s d e 

levure de b i è r e n e s o n t po in t néces sa i r e s p o u r p r o v o q u e r la 

formation d e l 'a lcool p a r l a f e rmen ta t ion d u s u c r e . L e même, 

effet p o u v a n t ê t r e p r o d u i t , soi t avec l e u r c o n c o u r s , soi t sans 

leur c o n c o u r s , o n do i t r e c o u r i r à u n e i n t e r p r é t a t i o n p lu s g é n é 

rale et qu i c o m p r e n n e à la fois les d e u x o r d r e s de p h é n o m è n e s 

et de c o n d i t i o n s . P e u t - ê t r e ex i s t e - t - i l d 'a i l leurs p l u s i e u r s fer-

(1) IÎEUTHELOT, Mémoires de la Société de Biologie, pour Tannée lS58 ; p . l a i 

(2) Voir p lus l o i n , p , 035. 
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(1) Encyclopédie méthodique, Chimie, t. I V , p . 58c); l 8 o 5 . 

( ^ ) H L S S E , c i té d a n s le Traite de Chimie de D u m a s , t. V I , p . 3lfij 184̂  

m e n l s d i s t i n c t s , capab les d e fo rmer de l 'a lcool au m o y e n des 

é l é m e n t s des s u c r e s , d o la m ê m e façon q u e p l u s i e u r s agen t s 

c h i m i q u e s d i s t inc t s , l ' ac ide n i t r i q u e et l ' hyd ra t e d e po tas se , 

par e x e m p l e , c h a n g e n t u n m ê m e s u c r e e n ac ide o x a l i q u e . 

C e p e n d a n t l ' u n i t é c h i m i q u e d u f e r m e n t a l c o o l i q u e n e se 

t r o u v e pas n é c e s s a i r e m e n t é c a r t é e par l e n o u v e l o r d r e d e r é 

su l t a t s d o n t il s ' ag i t ; car c e f e r m e n t p o u r r a i t ê t r e c o n s t i t u e 

par u n e m a t i è r e i d e n t i q u e q u i se r e n c o n t r e r a i t à la fois, o u qu i 

s e fo rmera i t , d a n s la l e v u r e d e b i è r e e t dans les m a t é r i a u x c a 

p a b l e s d e p r o v o q u e r le d é v e l o p p e m e n t d e l ' a l c o o l , s ans le 

c o n c o u r s d e la l e v u r e . Mais , s'il e u es t a in s i , on e s t e n d ro i t 

d 'aff i rmer q u e l ' u n i t é d e s c a r a c t è r e s spéc i f i ques du f e rmen t 

doi t r é s i d e r d a n s sa c o n s t i t u t i o n c h i m i q u e e t n o n d a n s l ' i d e n 

t i té de t e l l e ou t e l l e s t r u c t u r e d é t e r m i n é e . 

V I . Fermentation alcoolique du sucre de lait. 

La f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e du s u c r e de la i t , c o m m e la fe r 

m e n t a t i o n du ra i s in , para î t avoir é t é c o n n u e d è s la p l u s h a u t e 

a n t i q u i t é . L e v in q u ' e l l e p e u t fourn i r j o u e u n ce r t a in rêde d a n s 

l ' h i s to i r e d e s races h u m a i n e s : car la p r e m i è r e b o i s s o n a l c o o 

l i q u e d e d ive r s p e u p l e s a n c i e n s n ' é ta i t a u t r e c h o s e q u e du lait 

f e r m e n t é ( i ) . A u j o u r d ' h u i e n c o r e les T a r t a r e s en on t c o n s e r v e 

l ' u s a g e . Or l e p r i n c i p e qu i s e c h a n g e en a lcool d a n s le la i t , 

c ' es t p r é c i s é m e n t le s u c r e d e lait ou l a c t o s e . 

L e s u c r e d e lait s o u m i s à l ' ac t ion de la l e v u r e de b i è r e n e 

f e r m e n t e p o i n t d i r e c t e m e n t ; m a i s on a vu qu ' i l d e v i e n t fer-

m e n t e s c i b l e a p r è s avoir s u b i l ' i n f luence d e s a c i d e s . Ce d e r n i e r 

cas r e n t r a n t d a n s la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e d e s g l u c o s e s , on 

n ' e n par le ra pas ici . Au c o n t r a i r e , il es t n é c e s s a i r e d e pa r l e r d e 

la f e rmen ta t i on a l c o o l i q u e q u e l e s u c r e d e lai t p e u t é p r o u v e r 

d i r e c t e m e n t s o u s l ' i n l l u e n c e d e s m a t i è r e s a n i m a l e s . 

L e s c o n d i t i o n s d e ce l t e f e r m e n t a t i o n son t les m ê m e s q u e 

ce l l e s d e la f e r m e n t a t i o n d e s g l u c o s e s . E l l e p e u t s ' o p é r e r e n 

a b a n d o n n a n t le lait d a n s d e s v a s e s de b o i s , au s e in d e s q u e l s 

s 'es t déjà e f fec tuée u n e f e r m e n t a t i o n a n a l o g u e ( 2 ) . La c a s é i n e 
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( l ) I Î E H T Î I E L O T , loco cilalo, p , 3 G 3 , 

( Ï ) BEUIIIELUT, loco citaiu, p 3 6 5 . 

du lait fourni t au f e r m e n t sa m a t i è r e p r e m i è r e . Il s e m b l e q u e 

ce f e rmen t r é s i d e dans u n , ê t r e o rgan i sé qu i d e m e u r e r a i t 

adhé ren t aux pa ro i s du vase . Ce qu ' i l y a d e p lu s difficile, c 'es t 

de p r o v o q u e r la p r e m i è r e f e r m e n t a t i o n . 

On o b t i e n t d e s r é su l t a t s p l u s a s s u r é s e t p l u s régul ie rs^ en 

p résence du c a r b o n a t e de c h a u x e t d ' u n e m a t i è r e azo t ée d ' o r i 

gine a n i m a l e . D a n s c e t t e c i r c o n s t a n c e , le s u c r e d e lait se c h a n g e 

d i r ec t emen t e n a l coo l , sans pas se r par un état i n t e r m é d i a i r e et. 

analogue à ce lu i qu ' i l p r e n d r a i t s o u s l ' i n f luence d e s ac ide s ( i ) . 

Du res te , u n e p o r t i o n du s u c r e de lait é p r o u v e e n m ê m e t e m p s 

la f e rmenta t ion l a c t i q u e . 

Peu t -ê t r e existe-t-i l d e s f e r m e n t s pa r t i cu l i e r s , c apab le s de 

changer d ' abo rd l e s u c r e de, lait e n ga lac tose , c 'es t -à-dire en 

un suc re d i r e c t e m e n t f e r m e n t e s c i b l e s o u s l ' i n f luence d ' un 

ferment u l t é r i e u r . C'est au m ê m e t i t r e q u e la l e v u r e d e b i è r e 

renfe rme u n f e r m e n t capab le d ' i n t e r v e r t i r le s u c r e de c a n n e , 

avant do lui faire é p r o u v e r la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e . 

VII. Fermentation alcoolique de l'amidon et de la gomme. 

Cette f e r m e n t a t i o n s e d é v e l o p p e dans d e u x c i r c o n s t a n c e s 

t r è s -géné ra l e s : l ' u n e est l i ée à l ' ac t ion d e la l e v u r e de b i è r e ; 

l ' au t re , au c o n t r a i r e , e s t i n d é p e n d a n t e d e c e t t e m ê m e a c t i o n . 

Le p r e m i e r cas r e n t r e dans d e s c o n d i t i o n s s e m b l a b l e s à ce l les 

de la fabricat ion d e la b i è r e ; la fo rmat ion de l 'a lcool es t a lo r s 

p récédée par la fo rmat ion d ' u n e g l u c o s e p a r t i c u l i è r e : t o u s c e s 

effets se r a m è n e n t à d e s p h é n o m è n e s p r é c é d e m m e n t e x p o s é s . 

Dans l ' au t r e c a s , au c o n t r a i r e , la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e d e 

l 'amidon p e u t ê t r e d i r e c t e , c ' e s t - à - d i r e s ' o p é r e r , sans q u ' à a u -

aucun m o m e n t de l ' e x p é r i e n c e on o b s e r v e la p r é s e n c e d ' u n e 

trace d e g l u c o s e d a n s l e s l i q u e u r s . L n te l effet d i r ec t se t r o u v e 

réalisé l o r s q u ' o n a b a n d o n n e d e l ' amidon (ou d e la g o m m e ) 

avec de l ' e a u , du ca rbona t e de chaux e t u n e m a t i è r e a n i m a l e , 

et q u ' o n m a i n t i e n t le t o u t à u n e t e m p é r a t u r e v o i s i n e de 4o d e 

grés d u r a n t q u e l q u e s s e m a i n e s (2). 
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( 1 ) BERTHELOT, loco citato, p . 35u. . 

(7) BERiQELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3 P série , t . L , p. 3^2j I S J - ; 

V I I I . Fermentation alcoolique de la sorbine ( i ) . 

L e s c o n d i t i o n s de c e t t e f e r m e n t a t i o n s o n t les m ê m e s q u e 

les p r é c é d e n t e s , c 'es t -à-di re q u ' e l l e r é c l a m e la p r é s e n c e d ' u n e 

m a t i è r e azo t ée d 'o r ig ine a n i m a l e e t du c a r b o n a t e d e c h a u x . 

El le n e r éuss i t pas t o u j o u r s ; m a i s q u a n d e l le a l i eu , le p h é n o 

m è n e e s t d ' au t an t p l u s n e t , q u e la s o r b i n e , i s o m é r i q u e avec 

les g l u c o s e s , n ' e s t pas t r a n s f o r m a b l e pa r l es ac ides e n u n s u c r e 

d i r e c t e m e n t f e r m e n t e s c i b l e au c o n t a c t de la l e v u r e d e b i è r e . 

I X . Fermentations alcooliques de la glycérine, de la mannite, 

de la dulcite, etc. (y . ) . 

Enfin la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e p e u t ê t r e i m p r i m é e à la 

m a n n i t e , à la d u l c i t e e t à la g l y c é r i n e , c 'es t -à-di re à d e s s u b 

s t a n c e s a n a l o g u e s aux s u c r e s par l e u r s p r o p r i é t é s e s s e n t i e l l e s , 

ma i s b e a u c o u p p l u s s t ab les e t c a r a c t é r i s é e s par la p r é s e n c e 

d ' un e x c è s d ' h y d r o g è n e s u r les p r o p o r t i o n s c o n v e n a b l e s p o u r 

fo rmer de l ' eau avec l e u r o x y g è n e . 

La f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e de ces s u b s t a n c e s se p r o d u i t 

s o u s l ' i n f luence d ' u n e m a t i è r e a n i m a l e e t d u c a r b o n a t e d e 

c h a u x . E n g é n é r a l , e l le es t a c c o m p a g n é e par u n d é g a g e m e n t 

d ' h y d r o g è n e : ce fait es t u n e c o n s é q u e n c e d e la c o m p o s i t i o n 

d e s c o r p s f e r m e n t e s e i b l e s . 

La fo rmat ion d e l ' a lcool , a ins i p r o v o q u é e en p r é s e n c e du 

c a r b o n a t e de c h a u x , n ' e s t p o i n t p r é c é d é e par la m u t a t i o n p r é a 

lable de la m a n n i t e , d e la g l y c é r i n e , e t c . , dans u n s u c r e p r o 

p r e m e n t d i t ; si c e n ' e s t d a n s des c o n d i t i o n s t r è s - p a r t i c u l i è r e s 

e t s u r l e s q u e l l e s on r e v i e n d r a p l u s l o in . 

La p r o p o r t i o n d e l ' a lcool , dans les c o n d i t i o n s l e s p l u s favo

r a b l e s , p e u t s ' é l eve r à p l u s de 37 c e n t i è m e s , c 'es t-à-dire r é p o n 

d re aux t ro is q u a r t s du po ids d e la m a n n i t e m é t a m o r p h o s é e . 

Ceci suffit p o u r é t ab l i r q u e la p r o d u c t i o n d e l 'a lcool c a r a c t é 

r i se e s s e n t i e l l e m e n t la f e r m e n t a t i o n de la m a r m i t e . 

Ici , c o m m e avec les s u c r e s p r o p r e m e n t d i t s , l ' i n f luence d e s 
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matières a z o t é e s t i en t à l e u r c o m p o s i t i o n et n o n à. l eu r fo rme . 

En effet on o p è r e les m ê m e s c h a n g e m e n t s su r la m a n n i t e au 

moyen des s u b s t a n c e s les p l u s d i v e r s e s : a l b u m i n e , fibrine du 

sang, g l u t e n , s ang , t i s sus p a n c r é a t i q u e , h é p a t i q u e , r éna l , sp lé -

n ique , t e s t i c u l a i r e , vés ica l , i n t e s t ina l , p u l m o n a i r e , c é r é b r a l , 

muscu la i r e , c u t a n é , e t c . ; on p e u t m ê m e e m p l o y e r la gé l a t i ne , 

c'est-à-dire u n c o m p o s é artificiel d é n u é de t o u t e s t r u c t u r e o r 

ganique p r o p r e m e n t d i t e . 

Le d é v e l o p p e m e n t des g l o b u l e s de la l e v u r e de b i è r e n 'a 

point l ieu dans l e s c o n d i t i o n s de ces e x p é r i e n c e s . On p e u t 

d'ailleurs o p é r e r à l ' abr i d u con tac t de l ' a i r ; la f e r m e n t a t i o n 

n'en est ni e n t r a v é e , n i m ê m e r a l e n t i e . 

Dès lo r s , dans ces c o n d i t i o n s , la cause de la f e r m e n t a t i o n 

paraît r é s i de r d a n s la n a t u r e c h i m i q u e d e s c o r p s p r o p r e s à 

jouer le rô le de f e r m e n t et dans les c h a n g e m e n t s success i f s 

qu ' ép rouve l e u r c o m p o s i t i o n . Ces c h a n g e m e n t s son t e n c o r e 

peu c o n n u s ; ma i s ils s o n t a t t e s t é s pa r u n p h é n o m è n e c a r a c t é 

rist ique e t q u e n e p r é s e n t e pas l ' ac t ion de la l e v u r e de b i è r e 

sur le suc re : en m ê m e t e m p s q u e la m a n n i t e se dé t ru i t , la ma

tière azo tée se d é c o m p o s e sans p o u r r i r ; e l le p e r d , s o u s fo rme 

gazeuse, p r e s q u e t o u t l ' azote q u i e n t r e dans sa c o n s t i t u t i o n . 

Ces n o u v e l l e s e x p é r i e n c e s i n t r o d u i s e n t d a n s le p r o b l è m e 

des f e rmen t s q u e l q u e s d o n n é e s e s s e n t i e l l e s . Car e l les s e m 

blent e x c l u r e l ' o rgan i sa t ion , en t a n t q u e c a u s e n é c e s s a i r e de 

la fe rmenta t ion a l c o o l i q u e , e t e l les c o n d u i s e n t à é tabl i r q u e 

cette f e rmen ta t ion p e u t ê t r e p r o v o q u é e par des agen t s t r è s -

divers, s ans q u e ces agen t s p r e n n e n t , p o u r d e v e n i r efficaces, 

une s t r u c t u r e c o m m u n e et d é t e r m i n é e , i d e n t i q u e avec cel le 

de la l e v u r e . 

Mais e l les l a i s sen t e n c o r e i n d é c i s e u n e q u e s t i o n e s s e n t i e l l e , 

celle de l ' u n i t é c h i m i q u e du f e r m e n t . T o u s ces f e r m e n t s 

a lcool iques , si d ivers par l e u r s t r u c t u r e , son t - i l s r é e l l e m e n t 

dis t incts , o u b i e n p o s s è d e n t - i l s t o u s , au m o m e n t où ils c o m 

m e n c e n t à agir, un é ta t c h i m i q u e i d e n t i q u e ? C'est là un n o u 

veau p r o b l è m e qui n ' e s t po in t r é s o l u . 
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X . Formations secondaires gui accompagnent les fermenta

tions alcooliques. 

E n m ê m e t e m p s q u e les s u c r e s é p r o u v e n t la f e r m e n t a t i o n 

a l coo l i que , u n e p o r t i o n de l e u r m a t i è r e suh i t d e s m é t a m o r 

p h o s e s s e c o n d a i r e s ; e l le d o n n e n a i s s a n c e à d e s p r o d u i t s fort 

différents d e l ' a lcool e t q u e l 'on n e saura i t c o m p r e n d r e dans 

la m ê m e é q u a t i o n f o n d a m e n t a l e . On va s igna le r r a p i d e m e n t les 

p r i n c i p a u x de c e s p r o d u i t s ; p u i s on dira q u e l q u e s m o t s d e s 

causes q u i pa r a i s s en t en d é t e r m i n e r la fo rmat ion . 

On d i s t ingue ra : 

i a . L e s d ive r s a lcools h o m o l o g u e s de l 'a lcool o r d i n a i r e ; 

2 " . La g l y c é r i n e et l 'acide s u c c i n i q u e ; 

3°. L 'ac ide l a c t i q u e ; 

4°- L ' ac ide b u t y r i q u e e t les a c i d e s h o m o l o g u e s . 

E n t r o n s d a n s q u e l q u e s dé ta i l s . 

i ° . Dans la f e r m e n t a t i o n d e la p l u p a r t d e s j u s s u c r é s , t e l s 

q u e le j u s de b e t t e r a v e s , le j u s d e g a r a n c e , le j u s de m a r c d e 

ra is in , la d i s s o l u t i o n de s u c r e d e fécu le , e t c . , l o r s q u ' o n o p è r e 

su r d e g r a n d e s m a s s e s d e m a t i è r e , o n o b s e r v e , à cô t é d e la for

ma t ion d e l 'a lcool o r d i n a i r e C * l l c 0 2 

c'est-à-dire du p h é n o m è n e p r i n c i p a l , ce l l e d e pe t i t e s q u a n t i t é s 

des a l coo l s h o m o l o g u e s , t e l s q u e l 'a lcool a m y l i q u e . C 1 0 H 1 2 O a 

l 'alcool b u l y l i q u e G 8 H 1 0 O 2 

l 'alcool p i o p y l i q u e C 6 I I 8 O 2 

et m ê m e , dans ce r t a in s cas , l 'a lcool c a m p h o l i q u e . C 2 0 i I 1 8 O a 

L 'o r ig ine r ée l l e d e ces a lcoo ls es t difficile à é t ab l i r r i g o u 

r e u s e m e n t , en r a i son d e la faiblesse de leTir p r o p o r t i o n . Car 

ils p e u v e n t d é r i v e r , soi t d e s s u c r e s e u x - m ê m e s , soi t de q u e l 

q u ' u n e des s u b s t a n c e s a c c e s s o i r e s q u i a c c o m p a g n e n t les s u c r e s 

dans les j u s n a t u r e l s . C e p e n d a n t la p r o d u c t i o n d e la p l u p a r t 

d ' en t r e e u x avec des l i q u i d e s auss i d ivers q u e c e u x qu i o n t é té 

e n u m é r é s c i -dessus p e r m e t de l ' a t t r i bue r avec v r a i s e m b l a n c e à 

la f e rmen ta t i on d e s s u c r e s ( i ) ; car ces d e r n i e r s s o n t à p e u p r è s 

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

i) L'alcool c a n i p l i o l i q u e , s ignale ju qu ic' s e u l e m e n t d i n s les j u s termentés . 

de g a r a n c e , p o u u a i t f a n e excep l inn 
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On e x p r i m e la format ion d e s a lcools C 2 " Il"2''-< 2 O 2 au m o y e n 

des s u c r e s , soi t par d e s é q u a t i o n s h y p o t h é t i q u e s faciles à c o n 

s t ru i re : 

xC'2 H i 2 o 1 2 = y O H 2 ' ' + 2 O 2 -+- zC* 0* -4 - vW 0 2 ( i ) , 
S u c r e . Alcool . 

d'où se d é d u i t 

j C d s 1 1 « 0 « = C 2" II 5 ' - 1 - 2 O 2 -+- " C 2 O* 4 - [n— a) I I 2 O 2 ; 
4 Sucre . Alcoo l . 

soit par l es c o n s i d é r a t i o n s g é n é r a l e s qu i v o n t s u i v r e : 

Le s u c r e p e u t se r e p r é s e n t e r par de l 'ac ide c a r b o n i q u e , de 

l 'eau e t d e l ' h y d r o g è n e b i c a r b o n é . Au m o m e n t d e la f e r m e n t a 

t ion , l ' ac ide c a r b o n i q u e appara î t à l 'é ta t d e l i b e r t é , t and i s q u e 

l ' hyd rogène b i c a r b o n é d e m e u r e un i aux é l é m e n t s d e l ' e au . 

Mais le c a r b u r e affecte e n ce m o m e n t p l u s i e u r s é ta t s de 

c o n d e n s a t i o n s dif férentes : d 'où r é s u l t e n t l e s d ive r s a lcoo l s 

O H * » 4 - H * O 2 , p a r m i l e s q u e l s l ' a lcool v i n i q u e , C 4 H* 4 - H 2 O 2 , 

r e p r é s e n t e le p lu s a b o n d a n t . A cet é g a r d , la f e r m e n t a t i o n p o u r 

rait ê t r e r a p p r o c h é e d e la d is t i l la t ion s è c h e , o p é r é e en p r é 

s e n c e d e s a lca l i s ; car o n a v u q u e c e t t e d e r n i è r e fo rme s i m u l 

t a n é m e n t , a u x d é p e n s d e s s u c r e s , l e s d ivers c a r b u r e s C 2 " H 2 " , 

don t la c o m p o s i t i o n e s t la m ê m e q u e ce l le de l ' h y d r o g è n e 

b i ca rboné p l u s ou m o i n s c o n d e n s é ( t . T, p . 8o). 

Le p o i n t d e v u e d é v e l o p p é ici es t d ' u n e g r a n d e i m p o r t a n c e ; 

r ' e s t lui qu i a p e r m i s de réa l i se r la sy 'n thèse d e s c a r b u r e s d 'hy

d r o g è n e pa r la d is t i l la t ion s è c h e d e c o m p o s é s p l u s s i m p l e s 

q u e ces m ê m e s c a r b u r e s . Auss i es t -on fondé à e s p é r e r q u e les 

cons idé ra t ions p r é c é d e n t e s c o n d u i r o n t à fo rmer avec les s u c r e s 

des a lcools o u des ac ides r e n f e r m a n t p lus d e 12 é q u i v a l e n t s 

de c a r b o n e . T e l l e e s* p e u t - ê t r e dans l ' é c o n o m i e v i v a n t e l ' o r i 

g ine des c o r p s gras a n a l o g u e s à l ' é thal et ce l l e d e s ac ides 

s t é a r i q u e , m a r g a r i q u e , e t c . 

2 0 . D u r a n t la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e des s u c r e s , p r o v o q u é e 

par la l e v u r e de b i è r e , o n o b s e r v e c o n s t a m m e n t la f o rma t ion 

de q u e l q u e s c e n t i è m e s de g l y c é r i n e , C 6 I 1 8 0 6 , e t ce l le d e q u e l -

(1) On d o n n e ici l ' équat ion du p r o b l è m e avec, ses i n d é t e r m i n é e s , afin d e 

montrer q u e la s o l u t i o n i n d i q u é e dans la l igne su ivante c o m p r e n d tous les cas 

poss ib les . 
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i ) P \ S T i x n , Annales de Chimie et de Physique, 3 e s e i i e , l . LV1II, p . 3 5 6 ; 1 8 6 0 

q u e s m i l l i è m e s d ' ac ide s u c c i n i q u e , C 8 I Ï C 0 8 ( i ) . Ces p r o d u i t s 
ex i s t en t é g a l e m e n t d a n s l e v in . 

3°. Au m ê m e o r d r e de p h é n o m è n e s , se r a t t a c h e la p r o d u c 
t ion a c c e s s o i r e de l 'ac ide l a c t i q u e . E l l e a é t é s i gna l ée par q u e l 
q u e s a u t e u r s d a n s la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e q u e le s u c r e 
é p r o u v e s o u s l ' in f luence de la l e v u r e . A la v é r i t é , la p r é 
s e n c e d e l ' ac ide l a c t i q u e d a n s ce t t e c i r c o n s t a n c e est a u j o u r 
d 'hu i c o n t e s t é e ; m a i s sa f o r m a t i o n es t c e r t a i n e e t n o t a b l e d u 
ran t l e s a u t r e s f e r m e n t a t i o n s a l c o o l i q u e s d e s d ive r s s u c r e s , de 
la s o r b i n e , de la manniTe , e t c . , t o u t e s l e s fois q u e ces f e r m e n 
ta t ions son t p r o v o q u é e s s o u s l ' i n f luence s i m u l t a n é e d u c a r b o 
n a t e de chaux et d ' u n e m a t i è r e azo t ée di f férente d e la l e v u r e . 

4". Dans l e s d e r n i è r e s c o n d i t i o n s , o n o b s e r v e é g a l e m e n t fa 
p r o d u c t i o n d e s ac ide s b u t y r i q u e , v a l é r i q u e , a c é t i q u e , e t c . , et 
g é n é r a l e m e n t ce l l e d e s ac ides C ^ I I X ) 1 . 

On r e v i e n d r a b i e n t ô t s u r t o u t e s ces f o r m a t i o n s , e t o n les 
env i sagera c o m m e d u e s à d e s f e r m e n t a t i o n s p a r t i c u l i è r e s , p a 
ra l l è l e s et s i m u l t a n é e s a v e c la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e . 

E n effet, on p e u t e x p l i q u e r l e d é v e l o p p e m e n t des m a t i è r e s 
s i gna l ée s dans les a l inéa p r é c é d e n t s d e d e u x m a n i è r e s fort 
d i f fé ren tes , s u i v a n t q u e l ' on r e g a r d e c e s m a t i è r e s c o m m e d e s 
p r o d u i t s n é c e s s a i r e s , d u s a u j eu d e s m ê m e s forces q u i e x c i t e n t 
la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e ; ou b i e n c o m m e d e s p r o d u i t s acces 
s o i r e s , d u s à la man i f e s t a t i on s i m u l t a n é e de f e r m e n t a t i o n s se 
c o n d a i r e s . Ces d e r n i è r e s - r é s u l t e r a i e n t , so i t d e la c o e x i s t e n c e 
d e p l u s i e u r s f e r m e n t s d a n s u n e m ê m e m a t i è r e a z o t é e , soi t d e 
la fo rma t ion d e ces f e r m e n t s au m i l i e u d e s c o n d i t i o n s n o u -
\ e l les qu i se d é v e l o p p e n t d a n s le c o u r s d e s e x p é r i e n c e s et par 
le fait d e s c h a n g e m e n t s i n c e s s a n t s q u ' é p r o u v e n t à la fois et le 
f e r m e n t e t le m i l i e u f e r m e n t a n t . E n effej, ce m i l i e u , s u c r é au 
d é b u t , d e v i e n t a l c o o l i q u e , t a n d i s q u e le f e r m e n t se t r a n s f o r m e 
d e son cô t é , à m e s u r e qu ' i l agi t . 

N o u s n o u s r a t t a c h e r o n s ici à la s e c o n d e o p i n i o n , c 'es t -à-dire 
à ce l le qu i env i sage les p r o d u i t s a c c e s s o i r e s c o m m e d u s e n 
g é n é r a l à d e s f e r m e n t a t i o n s s i m u l t a n é e s . Mais p o u r l e v e r t o u t e 
i n c e r t i t u d e à ce t éga rd , il faudrai t o b t e n i r l es d e u x r é s u l t a i s 
s u i v a n t s . 
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( i ) Sr.HEELE, Sditvntliche pferke, t. I l , p . 2 ^ 9 ; 1 7 9 3 . — RRACOSNOT, Annales de 

Chimie, t. L X X X V I , p . 8/j ; i S i 3 . — Mémo Recue i l , 2 e s ér ie , t. L , p . 3 7 6 ; I 8 3 J . 

— PELOKZE et J . GAY-LUSSAC;, m ê m e R e c u e i l , 1 e série , t. L U , p . 4 i o ; i 8 3 3 . — 

BOL'TRON et FREJIY, m ê m e Recue i l , 3 ° série , t. I I , p . 257 ; iS/ | 1. — PELOIZF. et GEI . IS , 

m ê m e Recue i l , 3 c s é r i e , t. X, p . /[ 3 S ; i 8 / | / | . — BF.IUUFLOT, m ê m e Recue i l , 3 r sér ie , 

t. L, p. 3 J S ; 18.17 — PASTEUR, m ê m e Recue i l , 3 e s ér ie , t. I I I , p . 1858. 

i ° . P r é v e n i r la format ion d e s p r o d u i t s s e c o n d a i r e s , en se 

plaçant d a n s des c o n d i t i o n s s t r i c t e m e n t dé f in ies . Dans ce cas , 

l ' équat ion qu i e x p r i m e la m é t a m o r p h o s e du s u c r e e n alcool e t 

en ac ide c a r b o n i q u e , ou ce l le d e la m a n n i t e en a lcoo l , en ac ide 

ca rbon ique et en h y d r o g è n e , sera i t s t r i c t e m e n t vér i f i ée . Dès à 

p r é s e n t , on p e u t év i t e r , en effet, le d é v e l o p p e m e n t de cer ta ins 

p rodu i t s s e c o n d a i r e s , et n o t a m m e n t ce lu i d e s ac ides l ac t i que 

et b u t y r i q u e . Mais on n e sai t pas les év i t e r t o u s . 

2 ° . D é c o u v r i r des f e r m e n t s capab le s d e p r o v o q u e r i s o l é m e n t 

la format ion d e chacun d e s p r o d u i t s s e c o n d a i r e s . Dès à p r é s e n t 

on réuss i t à r éa l i se r s é p a r é m e n t les f e r m e n t a t i o n s l ac t ique e t 

b u t y r i q u e , d e façon à p r é v e n i r p r e s q u e e n t i è r e m e n t la f e r m e n 

tation a l c o o l i q u e . 

E n géné ra l i s an t ces p r e m i e r s r é s u l t a t s , on ferait d i spara î t re 

cet te c o m p l e x i t é dans les p h é n o m è n e s , si c o n t r a i r e à l ' espr i t des 

m é t h o d e s sc i en t i f i ques : car la s c i ence a p o u r ob je t p r inc ipa l 

d 'analyser l es faits e t de les i so le r l e s u n s d e s a u t r e s , de façon 

à les r e p r o d u i r e s é p a r é m e n t e t à en r e c o n n a î t r e la loi g é n é r a l e . 

§ 12 . 

F E R M E N T A T I O N S L A C T I Q U E S ( l ) . 

1. L ' a c e s c e n c e s p o n t a n é e du lait a é t é l ' o r ig ine d e s r e c h e r 

ches re la t ives à c e t t e f e r m e n t a t i o n . Chacun sait q u e le lait 

a b a n d o n n é à l u i - m ê m e n e t a rde pas à c h a n g e r de p r o p r i é t é s : 

u n e coagu la t ion s p o n t a n é e s'y p r o d u i t ; le lait tourne; en 

m ê m e t e m p s il a c q u i e r t u n e s a v e u r a ig r e l e t t e c a r a c t é r i s t i q u e . 

Ce d e r n i e r c h a n g e m e n t est dû à la t r a n s f o r m a t i o n du s u c r e de 

lait en ac ide l a c t i q u e . L e m ê m e ac ide se r e t r o u v e dans l ' eau 

sû re d e s a m i d o n u i e r s , dans la j u s ô e d e s t a n n e u r s , dans le suc 

f e rmen té d e s b e t t e r a v e s , e t c . Sa p r é s e n c e d a n s c e s d ive r s l i 

qu ides es t d u e à la m é t a m o r p h o s e d e s s u c r e s ou d e s g l u c o s e s 

qu ' i l s r e n f e r m e n t . 
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E n t r e l 'ac ide l ac t i que et les p r i n c i p e s fe rn ien teso ib les qu i 

l ' e n g e n d r e n t , il p e u t ex i s te r t ro i s r e l a t i ons fort d i s t i nc t e s : 

i ° . L ' ac ide l a c t i q u e r é s u l t e d e la m é t a m o r p h o s e d i r e c t e d ' u n e 

g l u c o s e o u d e la s o r b i n e : 

C « I I 1 2 O 1 2 = 2 C 6 I I e 0 " . 
Surbil le . Acide lact ique 

La re la t ion figurée par c e t t e é q u a t i o n e x p r i m e u n e t r a n s f o r 

m a t i o n i s o m é r i q u e . Cet te r e l a t i on n e r e p r é s e n t e des po ids 

abso lu s q u e d a n s ce r t a in s c a s ; en g é n é r a l , e l le r é p o n d s e u l e 

m e n t à la m é t a m o r p h o s e d ' u n e p o r t i o n des g l u c o s e s , le r e s t e 

se c h a n g e a n t e n a l c o o l , en ac ide b u t y r i q u e , e t c . Une te l le 

m u l t i p l i c i t é d a n s les p h é n o m è n e s p e u t ê t re a t t r i b u é e à la 

c o e x i s t e n c e de p l u s i e u r s f e r m e n t a t i o n s . 

2 ° . Le s u c r e d e lait et le s u c r e de c a n n e , p o u r se c h a n g e r 

en ac ide l a c t i q u e , d o i v e n t fixer l es é l é m e n t s d e l ' eau : 

C « H*i O 1 1 -H H 0 = 2 C e I I 6 O 6 . 
Lactose . E a u . Acide lact ique . 

Cet te r e l a t i o n , e n v i s a g é e au p o i n t de v u e p o n d é r a l , d o n n e 

l ieu aux m ô m e s r e m a r q u e s q u e la p r é c é d e n t e . 

3°. Enfin les m a t i è r e s s u c r é e s q u i r e n f e r m e n t u n e x c è s d 'hy

d r o g è n e , t e l l e s q u e la m a n n i t e e t la d u l c i t e , l e p e r d e n t , en de 

v e n a n t d e l 'ac ide l a c t i q u e : 

C 1 2 H 1 4 O i 2 = 2 C 6 H G 0 6 - f - HA 
Marmite. Acide lact ique. Uydrogène . 

Dans ce d e r n i e r cas , le c h a n g e m e n t n 'a j a m a i s l i eu p o i d s p o u r 

po ids ; mais il s e f o r m e t o u j o u r s d e l ' a lcool e t d i v e r s a u t r e s 

p r o d u i t s . 

E n ra i son de la va r i é t é d e s s u b s t a n c e s qu i e n g e n d r e n t l ' ac ide 

l a c t i q u e , on es t c o n d u i t à d i s t i n g u e r p l u s i e u r s f e r m e n t a t i o n s 

l a c t i q u e s , savoi r : 

ha fermentation lactique de la glucose, 

La fermentation lactique de la sorbine, 

La fermentation lactique du sucre de canne, 

La fermentation lactique de la lactose ou du sucre de lait, 

La fermentation lactique de la mannite, 

La fermentation lactique de la dulcite, etc. 

L ' é t u d e de c h a c u n de ces g r o u p e s de p h é n o m è n e s p o u r i a i t 
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e l l e -même se s u b d i v i s e r , su ivan t la n a t u r e des f e r m e n t s qu i 

en p r o v o q u e n t l ' a c c o m p l i s s e m e n t . 

Toute fo i s , c o m m e la fo rma t ion d e l 'ac ide l a c t i q u e par voie 

de f e rmen ta t i on s ' a ccompl i t s o u s l ' in f luence de c e r t a i n e s c o n 

dit ions g é n é r a l e s qui. son t les m ê m e s , q u e l s q u e s o i e n t l e s 

p r inc ipes s u c r é s e m p l o y é s e t l es f e r m e n t s a zo t é s m i s en œ u v r e , 

on n e cro i t pas n é c e s s a i r e d e d é v e l o p p e r i n d i v i d u e l l e m e n t 

chacune d e s f e r m e n t a t i o n s spéc i a l e s qu i v i e n n e n t d ' ê t r e i n d i 

q u é e s . Il suffira de t r a i t e r d e la f e r m e n t a t i o n l a c t i q u e , e n v i s a 

gée d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e . 

E x a m i n o n s d ' abord c o m m e n t on p e u t la p r o v o q u e r . 

2 . P o u r exc i t e r la f e r m e n t a t i o n l a c t i q u e , il suffit d ' a b a n d o n 

ner du lait à l u i - m ê m e , s u r t o u t avec le c o n c o u r s d ' u n e t e m 

péra tu re de 3o à 4o d e g r é s . B ien tô t le s u c r e d e lait c o m m e n c e 

à se t r a n s f o r m e r e n ac ide l a c t i q u e . Sa m é t a m o r p h o s e r é s u l t e 

du contac t d e la c a s é i n e , p r i n c i p e azo té c o n t e n u d a n s le lait 

et don t la coagu la t ion p r é c è d e la fo rmat ion de l 'ac ide l a c t i q u e . 

Mais si l 'on o p è r e sans a u t r e p r é c a u t i o n , la f e r m e n t a t i o n n e 

tarde pas à s ' a r r ê t e r . Le c h a n g e m e n t de n a t u r e du m i l i e u , qu i 

dev ien t de p l u s en p l u s ac ide , e n l è v e sans d o u t e au f e r m e n t 

son efficacité. 

C'est e n n e u t r a l i s a n t l ' ac ide l a c t i q u e , à m e s u r e qu ' i l p r e n d 

na i ssance , q u e la f e r m e n t a t i o n p e u t ê t r e r e n d u e c o n t i n u e et 

r é g u l i è r e . P o u r a t t e i n d r e ce b u t , le m e i l l e u r p r o c é d é c o n s i s t e 

à a b a n d o n n e r le lait avec du c a r b o n a t e d e c h a u x , c ' e s t - à - d i r e 

avec u n e s u b s t a n c e capab le d e s a t u r e r l ' ac ide l a c t i q u e , d è s 

qu'i l se fo rme . La d e s t r u c t i o n du s u c r e de lait c o m m e n c e au 

bout de q u e l q u e s j o u r s ; e l le s ' o p è r e c o m p l è t e m e n t dans 

l 'espace de q u e l q u e s s e m a i n e s . 

3 . Dans c e l t e o p é r a t i o n , on p e u t r e m p l a c e r le lait par la 

d isso lu t ion a q u e u s e d 'un s u c r e ou d ' u n p r i n c i p e s u c r é q u e l 

c o n q u e ; on la m é l a n g e avec la c a s é i n e , c ' e s t - à - d i r e avec le 

p r inc ipe azo té d u lait , e t avec du c a r b o n a t e d e c h a u x ( i ) . La 

( i ) On p r e n d : 

Eau 

S u c r e , g lucose on m a n n i t e 

Casé ine ( f r o m a n e Liane et m o u ) 

Carbonate de chaux 

l o o p a i l ies , 

lu p a l l i e s . 

i part ie . 

10 part ies 
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f e r m e n t a t i o n l a c t i q u e se man i fe s t e é g a l e m e n t et son d é v e l o p 
p e m e n t a l ieu d e la m ê m e m a n i è r e . 

On p e u t m ê m e , p o u r m e t t r e en é v i d e n c e s e s c a r a c t è r e s g é 
n é r a u x , s u b s t i t u e r aux d i v e r s a g e n t s q u i la d é t e r m i n e n t des 
s u b s t a n c e s é q u i v a l e n t e s . 

C'est a ins i q u e l 'on r e m p l a c e , d ' u n c ô t é le c a r b o n a t e d e c h a u x , 
soi t par un b i c a r b o n a t e s o l u b l e , te l q u e c e u x d e p o t a s s e e t d e 
s o u d e ; soi t par u n c a r b o n a t e i n s o l u b l e , tel q u e c e u x de b a 
r y t e , d e m a g n é s i e , de m a n g a n è s e , de fer, d e z i n c , e t c . Cer ta ins 
o x y d e s i n s o l u b l e s , t e l s q u e l 'oxyde d e z i n c , e t m ê m e q u e l q u e s 
m é t a u x , t e l s q u e le fer e t le z i n c , on t u n e efficacité s e m b l a b l e . 

D ' u n a u t r e c ô t é , à la c a s é i n e e m p l o y é e c o m m e f e r m e n t , on 
p e u t s u b s t i t u e r t o u t e m e m b r a n e , t o u t t i s su a n i m a l e t m ô m e 
t o u t e m a t i è r e a z o t é e a n a l o g u e . L e s s u b s t a n c e s q t ie l'on e m 
p lo ie p e u v e n t ê t r e d o u é e s d ' u n e s t r u c t u r e s p é c i a l e o u b i e n e n 
ê t r e p r i v é e s ; e l l e s p e u v e n t ê t r e i n s o l u b l e s , c o m m e la fibrine, 
o u b i e n s o l u b l e s , c o m m e l ' a l b u m i n e . Enf in on p e u t p r o v o q u e r 
c e s effets, m ê m e avec la g é l a t i n e , c 'es t -à-di re avec u n e s u b 
s t a n c e p u r e m e n t ar t i f ic ie l le , q u o i q u e d é r i v é e d e s s u b s t a n c e s 
p r é c é d e n t e s . 

E n r é s u m é , la f e r m e n t a t i o n l a c t i q u e r é s u l t e du c o n c o u r s de 
t r o i s c o r p s d i s t i n c t s : u n p r i n c i p e s u c r é , u n f e r m e n t a z o t é , et 
u n e m a t i è r e c apab l e d e s a t u r e r l ' ac ide q u i va p r e n d r e n a i s s a n c e . 
Mais , à c h a c u n de ces t ro i s c o r p s , o n p e u t s u b s t i t u e r t o u t e 
u n e sé r i e d e c o r p s é q u i v a l e n t s , sans modi f i e r n i la n a t u r e 
des p h é n o m è n e s , n i les c a r a c t è r e s e s s e n t i e l s q u i p r é s i d e n t à 
l e u r a c e o m p l i s s e m e n t . 

k . L e p r i n c i p e s u c r é e t la m a t i è r e s a t u r a n t e s o n t n e t t e m e n t 
déf inis et faciles à é t u d i e r dans la s u i t e d e l e u r s m é t a m o r p h o s e s . 
Mais il n ' e n es t pas d e m ê m e d e s f e r m e n t s . On do i t d è s l o r s 
s e d e m a n d e r q u e l s c h a n g e m e n t s ces d e r n i e r s é p r o u v e n t et s 'ils 
s o n t r é e l l e m e n t m u l t i p l e s , c o m m e l e s p r i n c i p e s s u c r é s s u r 
l e s q u e l s i ls a g i s s e n t . Ce d o u b l e p r o b l è m e n ' e s t p o i n t r é s o l u . 

D ' u n c ô t é , l es c h a n g e m e n t s q u ' é p r o u v e n t l e s f e r m e n t s l a c 
t i q u e s , p e n d a n t qu ' i l s ag i s sen t , s o n t e n c o r e i n c o m p l è t e m e n t 
c o n n u s . Dans t o u s les cas , la m a t i è r e azo t ée s ' é p u i s e et c e s s e 
d 'agir au b o u t d ' u n ce r t a in t e m p s , t o u t e s les fois q u e l 'on 
o p è r e avec u n e p r o 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 v i s -à -v i s 
d ' u n e p r o p o r t i o n de s u c r e i l l im i t ée . 
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On Sait é g a l e m e n t q u e si l 'on e m p l o i e la m a n n i t e , la m a t i è r e 

azotée agit i n d é p e n d a m m e n t du c o n c o u r s de l 'air, au m o i n s 

pendan t la d u r é e de l ' e x p é r i e n c e ; d ' a i l l eurs el le se d é t r u i t , en 

dégageant à l ' é ta t l i b r e u n e g r a n d e par t i e de l 'azote q u ' e l l e 

r en fe rme . 

5. Ex i s t e - t - i l u n f e r m e n t l ac t ique spéc i f i que? ou b i e n les 

ferments l a c t i q u e s sont- i l s d ive r s , c o m m e les m a t i è r e s a zo t ée s 

qui les f o u r n i s s e n t ? Voici ce q u e l ' on sait de p l u s p réc i s à cet 

égard. Dans ces d e r n i e r s t e m p s , M. P a s t e u r a r éuss i à d é c o u v r i r 

un f e rmen t spéc ia l , p r o p r e à d é t e r m i n e r e n q u e l q u e s h e u r e s le 

c o m m e n c e m e n t de la f e rmen ta t i on l a c t i q u e . Cet te levure lac

tique doi t ê t r e e m p r u n t é e à u n e f e rmen ta t i on l ac t ique e n ac t i 

vité. Elle se p r é s e n t e s o u s la fo rme de g r a n u l a t i o n s m o l é c u 

laires, i n s o l u b l e s , e x c e s s i v e m e n t t é n u e s . I n t r o d u i t e dans u n e 

d issolut ion s u c r é e q u e l 'on m a i n t i e n t à la t e m p é r a t u r e d e 

3o degrés , e l le y d é v e l o p p e r a p i d e m e n t la f e r m e n t a t i o n l a c 

t ique . Cet te l e v u r e , e m p l o y é e i s o l é m e n t vis-à-vis d ' un p r i n c i p e 

suc ré , s ' é p u i s e dans le c o u r s de l ' e x p é r i e n c e , c o m m e le ferait 

tou te a u t r e m a t i è r e azo t ée j o u a n t le rô le de f e r m e n t l a c t i q u e . 

Mais il paraî t q u ' e l l e se r e n o u v e l l e e t se m u l t i p l i e , l o r s q u ' e l l e 

est p lacée en p r é s e n c e d e s m a t i è r e s a z o t é e s , et p a r t i c u l i è r e 

m e n t au s e in d ' u n e infus ion filtrée d e l e v u r e de b i è r e . 

Son é v o l u t i o n a é t é a s s i m i l é e par M. P a s t e u r à un d é v e l o p p e 

m e n t v i ta l . Ce savant r e g a r d e la f e rmen ta t i on l ac t ique c o m m e 

un p h é n o m è n e corré la t i f de l 'o rganisa t ion d 'un ê t r e v ivant , 

lequel cons t i t ue r a i t la l e v u r e l a c t i q u e . Une te l le expl ica t ion 

tend à a s s imi l e r la f e r m e n t a t i o n l a c t i q u e à un ac te p h y s i o l o 

g ique . Mais e l le es t loin d ' ê t r e d é m o n t r é e . P e u t - ê t r e p o u r r a i t -

on c o n t e s t e r l ' op in ion m ê m e qu i lui se r t de p r é m i s s e ; car 

elle s u p p o s e p r é a l a b l e m e n t q u e la l e v u r e l ac t ique est o r g a n i 

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

e x a m e n m i c r o s c o p i q u e . 

Sans p o u s s e r l e d o u t e auss i l o i n , et m ê m e en a d m e t 

tant q u e la l e v u r e l a c t i q u e e s t r é e l l e m e n t v ivan te , r ien n e 

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

dance d ' u n p h é n o m è n e v i ta l . E n ef fe t , on p e u t envisager 

l 'action d e la l e v u r e c o r r e s p o n d a n t e d ' u n e m a n i è r e t o u t e 

différente. E n fait, c e t t e l e v u r e se d é v e l o p p e en m ê m e t e m p s 

q u e le f e r m e n t , aux d é p e n s d e s m ê m e s ma t i è r e s a z o t é e s , et 
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d a n s les m ê m e s c o n d i t i o n s ; m a i s e l le p e u t en ê t r e t o u t à fait 
d i s t i n c t e . P o u r le c o n c e v o i r , il suffit d ' a d m e t t r e q u e ce t ê t r e 
o r g a n i s é p o s s è d e la p r o p r i é t é d e s é c r é t e r le f e r m e n t l ac t i que 
v é r i t a b l e . Ce d e r n i e r n 'a pas e n c o r e é t é i s o l é ; on i g n o r e s'il 
es t s o l u b l e ou i n s o l u b l e . M a i s , d a n s l ' o r d r e d ' i d é e s d o n t il 
s 'agit m a i n t e n a n t , il se ra i t c o m p a r a b l e à la p e p s i n e e t à la 
d i a s t a se . Une fois s é c r é t é , il agirai t i n d é p e n d a m m e n t d e tou t 
ac te p h y s i o l o g i q u e u l t é r i e u r , e t c o m m e p o u r r a i t le faire dans 
d ' au t r e s r é a c t i o n s u n ac ide o u u n e base o r g a n i q u e f o r m é e par 
le m ê m e ê t re v ivan t . 

6. J u s q u ' i c i , n o u s avons r a i s o n n é d a n s l ' h y p o t h è s e qu ' i l 
ex i s t e u n f e r m e n t pa r t i cu l i e r p r é s i d a n t d ' u n e m a n i è r e n é c e s 
sai re à t o u t e s l e s fo rma t ions d ' ac ide l a c t i q u e ; ma i s ce t t e 
o p i n i o n m ê m e n e sau ra i t ê t r e r e g a r d é e c o m m e é tab l ie d ' u n e 
m a n i è r e i r ré f ragable . E n effet, l es c o n d i t i o n s si m u l t i p l i é e s 
dans l e s q u e l l e s les f e r m e n t a t i o n s l a c t i q u e s p e u v e n t s e d é v e 
l o p p e r a u g m e n t e n t nos i n c e r t i t u d e s s u r le c a r a c t è r e v é r i t a b l e 
d e s f e r m e n t s q u i les p r o v o q u e n t . On a vu q u e t o u t e m a t i è r e 
azo t ée p e u t j o u e r le rô l e de f e r m e n t l a c t i q u e ; m a i s o n i gno re 
si , p o u r p r o d u i r e d e tels effets, t o u t e m a t i è r e a z o t é e doi t p a s 
se r n é c e s s a i r e m e n t par la m ê m e s t r u c t u r e q u e la l e v u r e l a c 
t i q u e p r o p r e m e n t d i t e , ou b i e n si e l le doi t d o n n e r n a i s s a n c e •» 
au m ê m e p r i n c i p e défini q u i c o n s t i t u e r a i t le f e r m e n t s p é c i 
fique, d ' ap rès l e s c o n j e c t u r e s d é v e l o p p é e s c i -des sus . S'il en 
étai t a ins i , o n a u r a i t é tabl i un p o i n t f o n d a m e n t a l , à savoi r la 
fo rma t ion art i f iciel le d ' u n f e r m e n t spéc i f ique , p u i s q u e ce p r i n 
c ipe p o u r r a i t ê t r e o b t e n u à v o l o n t é par d e u x voies , pa r le j e u 
des o r g a n e s d ' u n ê t r e v ivan t e t pa r l e s m u t a t i o n s ar t i f ic iel les 
des s u b s t a n c e s a z o t é e s . 

7 . Enf in il e s t n é c e s s a i r e d ' o b s e r v e r q u e c e s d e r n i è r e s m u 
ta t ions son t t e l l e s , q u ' e l l e s e x p l i q u e n t p e u t - ê t r e d a n s u n g rand 
n o m b r e de cas la f e r m e n t a t i o n l a c t i q u e , s ans r e c o u r i r à l ' h y p o 
t h è s e d ' un o u d e p l u s i e u r s f e r m e n t s p r o p r e s , soi t n a t u r e l s , soi t 
ar t i f ic ie ls . 11 suffirait d ' a d m e t t r e q u e le m o u v e m e n t d e d é c o m 
p o s i t i o n d e s m a t i è r e s a z o t é e s se c o m m u n i q u e a u x m a t i è r e s 
s u c r é e s e t d o n n e l i eu à l e u r m é t a m o r p h o s e c h i m i q u e . A u c u n 
p h é n o m è n e n e s e p r ê t e m i e u x à c e t t e i n t e r p r é t a t i o n q u e les 
f e r m e n t a t i o n s l a c t i q u e s e t b u t y r i q u e s . 

En r é s u m é , la d i s cus s ion qui p r é c è d e m o n t r e q u e l l e est 
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noire i g n o r a n c e e t n o t r e i n c e r t i t u d e su r le ca rac tè re vé r i t ab l e 

des f e rmen ta t ions l a c t i q u e s et su r ce lu i d e s f e r m e n t s m u l t i p l e s 

qui les p r o v o q u e n t . Ces p o i n t s d e d o c t r i n e r é c l a m e n t de n o u 

velles é t u d e s e t s u r t o u t u n e ana lyse a t t e n t i v e e t c o m p a r é e de 

tous les faits e t de t o u t e s l es c o n d i t i o n s e s s e n t i e l l e s du p r o 

b lème . 

8 . Ce q u i r e n d p a r t i c u l i è r e m e n t difficile t o u t e exp l i ca t ion 

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

rité qu i r è g n e s u r la n a t u r e d e s f e r m e n t s ; mais c 'es t auss i le 

peu de s u c c è s d e s t e n t a t i v e s d e s t i n é e s à c h a n g e r l es s u c r e s en 

acide l ac t ique pa r d e s m é t h o d e s d i r e c t e s e t p u r e m e n t c h i 

m i q u e s . N é a n m o i n s , il es t b o n de s igna le r à ce t égard q u e l q u e s 

re la t ions qu i é t a b l i s s e n t u n e filiation t r è s - p r é c i s e e n t r e les 

produi t s de la f e r m e n t a t i o n l a c t i q u e et ceux d e la f e r m e n t a 

tion a l c o o l i q u e . E n effet, o n a vu dans le t o m e I E R c o m m e n t on 

pouvait f o rmer l 'ac ide l a c t i q u e avec l ' a lcool . Il suffit d e c h a n 

ger cet alcool e n a l d é h y d e , p u i s d e c o m b i n e r l ' a ldéhyde avec 

l 'acide f o r m i q u c na i s san t : 

Ci I F 0 2 — m = C 4 I I 4 0 2 , 
A l c o o l . A l d é h y d e 

C 4 II* 0 2 - H C M I * 0 4 = C s I I 6 0 s . 
A l d é h y d e . A c i d e f o r m î q n e . A c i d e l a c t i q u e . 

La d e r n i è r e m é t a m o r p h o s e p e u t ê t r e effectuée de façon à 

produi re avec u n po ids d o n n é d e s u c r e a u t a n t d ' ac ide l a c t i q u e , 

par la voie c h i m i q u e p r o p r e m e n t d i t e , q u e l 'on p o u r r a i t en ob 

tenir à la s u i t e d ' u n e f e r m e n t a t i o n d i r e c t e . 

§ 1 3 . 

F E R M E N T A T I O N S B U T Y R I Q U E S E T A N A L O G U E S . 

1. D e s f e r m e n t a t i o n s a c i d e s e n g é n é r a l . 

La p r o d u c t i o n de s u b s t a n c e s ac ides par la vo ie d e s f e r m e n 

ta t ions a é té o b s e r v é e d e t o u t t e m p s . Son p o i n t d e d é p a r t r é s i d e 

dans q u e l q u e s p h é n o m è n e s n a t u r e l s , t e l s q u e la d é c o m p o s i t i o n 

des s u c r e s , d e s b l é s ou des farines m o u i l l é e s , l ' a c e s c e n c e spon 

tanée du lai t , déjà é t u d i é e p l u s hau t , la t r ans fo rma t ion du vin 

en v ina ig re , e t c . Chacun de ces p h é n o m è n e s , é t u d i é a t t e n t i v e -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



( i ) Aúneles de Chimie et de Physique, 3 R série , t. X X I V , p . 2 0 ; i8 ' j8 . 

m e n t , se t r o u v e r é p o n d r e aux c o n d i t i o n s d ' u n e f e rmen ta i i on 

p a r t i c u l i è r e . 

O n a di t dans les pages p r é c é d e n t e s q u e l ' ac ide du lait aigri 

e s t d e l ' ac ide l a c t i q u e ; l ' é t u d e de sa fo rmat ion est c o m p r i s e 

d a n s la fermentation lactique. 

La d é c o m p o s i t i o n s p o n t a n é e d e s fa r ines p r o d u i t l es ac ides 

b u t y r i q u e , v a l é r i q u e e t a n a l o g u e s ; c ' e s t l ' é t u d e des c o n d i t i o n s 

dans l e s q u e l l e s e l le s 'ef fectue q u i c o n d u i t à d i s t i n g u e r et à 

déf in i r l es fermentations butyriques des sucres, de la mannite, 

de l'acide lactique, de l'acide tartrique, de l'acide citrique, de 

l'acide inucique, de la fibrine, etc. 

Enfin la fabr ica t ion d u v ina ig re r e p o s e s u r la fermentation 

acétique de l'alcool. 

A cô té d e c e s f e r m e n t a t i o n s p l u s p a r t i c u l i è r e m e n t é t u d i é e s 

v i e n n e n t s ' en g r o u p e r q u e l q u e s a u t r e s m o i n s c o n n u e s , q u o i q u e 

p r o p r e s à fou rn i r é g a l e m e n t d e s s u b s t a n c e s ac ides : pa r e x e m 

p l e , les fermentations succiniques des sucres, de l'asparagine 

et de l'acide malique. 

T e l l e s s o n t l es p r i n c i p a l e s f e r m e n t a t i o n s a c i d e s . E l l e s se 

p a r t a g e n t en p l u s i e u r s c a t é g o r i e s , s u i v a n t la r e l a t ion qu i ex i s t e 

e n t r e le p r i n c i p e f e r m e n t e s c i b l e et l es p r o d u i t s d e sa m é t a 

m o r p h o s e . 

i". La f e r m e n t a t i o n se b o r n e à c h a n g e r la fonc t ion du p r i n 

c ipe s u c r é , s ans e n modi f i e r la c o m p o s i t i o n ; t o u t au p l u s d é -

t e r m i n e - t - e l l e la fixation des é l é m e n t s de l ' e au . C ' e s t là le cas 

de la f e r m e n t a t i o n l a c t i q u e d e s g l u c o s e s e t d e la s o r b i n e , déjà 

é t u d i é e d a n s un p a r a g r a p h e d i s t inc t . 

O n p o u r r a i t r a m e n e r à la m ê m e c a t é g o r i e la fermentation 

acétique des glucoses, s'il é ta i t p r o u v é q u e c e t t e f e rmen ta t i on 

p e u t s ' o p é r e r d i r e c t e m e n t su r l e s s u c r e s , c o m m e l ' on t affirmé 

p l u s i e u r s a u t e u r s ; ma i s son c a r a c t è r e v é r i t a b l e es t e n c o r e 

i n d é c i s . 

E n f i n , d ' a p r è s M- F r e m y ( i) , u n e par t ie d e s p h é n o m è n e s de 

la m a t u r a t i o n d e s fruits r é s u l t e d e la m é t a m o r p h o s e de la 

p e c t i n e , p r i n c i p e n e u t r e c o n t e n u dans ces f ru i ts , en u n p r i n 

c ipe ac ide i s o m é r i q u e , l ' ac ide p e c t i q u e ; c e t t e t r ans fo rma t ion 

c o n s t i t u e la fermentation pectique. 
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( l ) PEI.0I;?.E e t GÉLIS , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série, t. X, p . fiZ.\ ; 

i S , ' , / , . 

2°. La f e r m e n t a t i o n ac ide est a c c o m p a g n é e par un dégage 

m e n t d 'ac ide c a r b o n i q u e e t d ' h y d r o g è n e ; e l le d o n n e l ieu à u n 

p h é n o m è n e d e r é d u c t i o n . Tel est le c a r a c t è r e de la fe rmenta t ion 

bu ty r ique d e s s u c r e s et d e la m a n n i t e . P o u r r e c o n n a î t r e ce ca

rac tère , il suffit de c o m p a r e r la c o m p o s i t i o n de l ' ac ide b u t y 

r i q u e , C 8 I l s 0 4 , à ce l l e de la g l u c o s e , C 1 2 H 1 2 0 1 2 . 

Il en es t de m ê m e d e la fermentation valérique des sucres, 

de la fermentation propionique des sucres, etc.; si t an t es t q u e 

ces p h é n o m è n e s p u i s s e n t ê t r e réa l i sés i s o l é m e n t et i n d é p e n 

d a m m e n t de la f e r m e n t a t i o n b u t y r i q u e . 

3°. La f e r m e n t a t i o n qu i p r o d u i t l ' ac ide s u c c i n i q u e , C 8 I I G 0 R , 

est r é d u c t r i c e , q u a n d e l le a l ieu a u x d é p e n s de l 'acide m a l i q u e , 

( ^ I F O 1 0 , e t de Pasparag ine ( m a l a m m i n e ) ; mais el le est oxy

dan te , l o r s q u ' e l l e p o r t e s u r l e s s u c r e s , C , 2 H 1 2 0 1 2 . 

4°. C'est d a n s u n e ca tégor ie spéc i a l e e t dans u n paragraphe 

séparé q u e n o u s t r a i t e r o n s d e la f e r m e n t a t i o n qui. e n g e n d r e 

l 'acide a c é t i q u e , C 4 I I * 0 4 , a u x d é p e n s d e l ' a lcool , C 4 H 6 O 2 . Ce 

p h é n o m è n e offre les ca r ac t è r e s d ' u n e o x y d a t i o n . Mais l 'oxy

dation n e se p r o d u i t pas u n i q u e m e n t au m o y e n des é l é m e n t s 

du p r i n c i p e f e r m e n t e s c i b l e : l ' o x y g è n e de l 'air y i n t e r v i e n t ; ce 

qui é lo igne p r o f o n d é m e n t ce t t e f e r m e n t a t i o n de t o u t e s les 

au t res e x p o s é e s j u s q u ' i c i . 

11. Fermentations butyriques. 

1. La n a t u r e d e s p r i n c i p e s q u i p e u v e n t é p r o u v e r les fer

m e n t a t i o n s b u t y r i q u e s p r é s e n t e un c a r a c t è r e p lu s généra l q u e 

cel le des c o r p s a p t e s à s u b i r l es f e r m e n t a t i o n s a l coo l i ques . 

En effet, ces p r i n c i p e s n e son t pas r e n f e r m é s e x c l u s i v e m e n t 

dans la c a t é g o r i e d e s suc re s p r o p r e m e n t d i t s , n i m ê m e dans 

celle des m a t i è r e s ana logues à la m a n n i t e et à la g l y c é r i n e ; car 

la f e rmen ta t ion b u t y r i q u e p e u t ê t r e r éa l i sée avec les acides 

l ac t ique , t a r t r i q u e , m a l i q u e , c i t r i q u e , m u c i q u e , e t c . , et m ê m e 

avec les m a t i è r e s azo tées a n a l o g u e s à la fibrine. 

La f e r m e n t a t i o n b u t y r i q u e des s u c r e s ( i ) es t la m i e u x c o n 

n u e . P o u r la d é t e r m i n e r , il faut p r o d u i r e d ' abord la f e r m e n -
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l a t ion l a c t i q u e , c o n f o r m é m e n t à ce qu i a été dit p l u s h a u t . Or 

c e t t e d e r n i è r e es t u n p h é n o m è n e t r a n s i t o i r e ; e l le n e r e p r é 

s e n t e p o i n t l ' é ta t définitif d e s p r o d u i t s . En effet, l e s l ac ta tes 

f o r m é s tou t d ' a b o r d sont - i l s la issés e n con tac t avec l e s f e r m e n t s 

azo té s qu i e n o n t d é t e r m i n é le d é v e l o p p e m e n t , ils n e t a r d e n t 

pas à é p r o u v e r d e n o u v e l l e s m é t a m o r p h o s e s , et i ls se t r a n s 

fo rmen t en g r a n d e p a r t i e e n bu Ivra ies , avec d é g a g e m e n t d ' hy 

d r o g è n e et d ' a c ide c a r b o n i q u e . L ' é q u a t i o n s u i v a n t e r é s u m e 

c e l t e d é c o m p o s i t i o n : 

9.CML6O6
 = C s I P 0 4

 - H •?. C* O s
 -f- H*. 

Acide lac t ique . Acide butyr ique . 

C'est a insi q u e l ' ac ide b u t y r i q u e p e u t dér iver de la f e r m e n t a 

t ion d e s co rps s u c r é s , g l u c o s e s et s u c r e s vé r i t ab les , m a n n i t e , 

d u l c i t e , g l y c é r i n e , e t c . , pa r l ' i n t e r m é d i a i r e de l ' ac ide l a c t i q u e . 

C e p e n d a n t ce t i n t e r m é d i a i r e n e s e m b l e point i n d i s p e n s a b l e ; 

car la format ion d e l ' ac ide b u t y r i q u e e t cel le de l 'acide l ac t ique 

s o n t s o u v e n t s i m u l t a n é e s , l o r s q u e l 'on a b a n d o n n e u n m é l a n g e 

de s u c r e , d ' e au , d e c a r b o n a t e de chaux e t de m a t i è r e a n i m a l e 

à u n e t e m p é r a t u r e v o i s i n e de 4 ° d e g r é s . 

2 . Le m ô m e ac ide s e p r o d u i t dans des cond i t i ons a n a l o g u e s , 

a u x d é p e n s d e s m a t i è r e s a m y l a c é e s , de la f ihrine, d e s t a r t r a l e s , 

d e s c i t ra tes , d e s m u c a t e s , d e s m a l a t e s , e t c . 

3 . Q u a n t à la r e l a t i o n p r é c i s e qu i p e u t exis ter e n t r e l ' ac ide 
b u t y r i q u e et l e s f e r m e n t s a z o t é s s p é c i a u x qui p r o v o q u e n t sa 
fo rma t ion , e t q u a n t a u x m é t a m o r p h o s e s desdi ts f e r m e n t s , ce 
s o n t là d e s p o i n t s q u i n ' o n t p o i n t e n c o r e é té d é t e r m i n é s avec 
p r é c i s i o n . 

4 . Dans t o u s l e s cas c o n n u s , la format ion d e l ' ac ide b u t y 
r i q u e est a c c o m p a g n é e par ce l l e de d i v e r s acides h o m o l o g u e s , 
t e l s q u e l ' ac ide a c é t i q u e , C 4 I I 4 O 4 , l ' ac ide va l é r ique , C 1 0 H 1 0 O 4 , 
parfois l ' ac ide p r o p i o n i q u e , C 6 I I 6 0 * , e t c . La p r o p o r t i o n d e c e s 
p r o d u i t s s e c o n d a i r e s va r i e su ivan t les c o n d i t i o n s ; ma i s on 
i gno re s ' i ls p e u v e n t ê t r e év i t é s c o m p l è t e m e n t , de façon à o b t e 
n i r u n i q u e m e n t d e l ' ac ide b u t y r i q u e . On n e sait pas davan tage 
si les ac ides v a l é r i q u e , p r o p i o n i q u e , a c é t i q u e , e t c . , p o u r r a i e n t 
ê t r e o b t e n u s i s o l é m e n t au m o y e n des s u c r e s , en v e r t u d e fer
m e n t a t i o n s s p é c i a l e s . 

E n effet, la f e r m e n t a t i o n b u t y r i q u e offre p r e s q u e t o u j o u r s 
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une c o m p l e x i t é s i n g u l i è r e . E l le d o n n e n a i s s a n c e à p l u s i e u r s 

corps , p r o d u i t s s i m u l t a n é s de l ' ac t ion d ' u n e m ê m e c a u s e , o u 

peut-être d é r i v é s c o e x i s t a n t s de l ' ac t ion de p l u s i e u r s f e r m e n t s 

agissant à la fois . Ce t t e c o m p l e x i t é dans les effets es t t e l l e , 

que les p h é n o m è n e s d o n t il s 'agit n e p e u v e n t p l u s ê t r e , si c e 

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

ples. On n 'y r é u s s i t p a s , m ê m e en se b o r n a n t à r e g a r d e r c e s 

équat ions c o m m e a p p r o x i m a t i v e s , c o m m e on a p u le faire p l u s 

haut p o u r la f e rmen ta t i on a l c o o l i q u e p r o d u i t e par la l e v u r e d e 

b ière . 

5. Après avoi r par lé d e la fo rmat ion des ac ide s C 2 " H 2 " O 4 , 

ce serait ici le l i eu de r a p p e l e r l e g o û t si p r o n o n c é d ' a c i d e 

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

de matur i t é : p e u t - ê t r e c e t t e s aveu r r é v è l e - t - e l l e l ' e x i s t e n c e 

d 'une f e rmen ta t i on n o u v e l l e des m a t i è r e s s u c r é e s . 

6. P o u r a c h e v e r d ' éc la i rc i r l ' é t u d e d e la f e r m e n t a t i o n b u t y 

r ique , on doi t se d e m a n d e r , c o m m e o n l'a déjà fait p o u r l e s 

autres f e r m e n t a t i o n s , si l e s p r o d u i t s q u ' e l l e fou rn i t p e u v e n t 

être formés par voie c h i m i q u e , au m o y e n d e s m ê m e s p r i n c i p e s 

f e rmentesc ib les . L ' e x p é r i e n c e r é p o n d à c e t t e q u e s t i o n , e t 

prouve qu ' i l en est a insi d a n s p l u s i e u r s c i r c o n s t a n c e s . E n effet, 

les suc res , e t p r o b a b l e m e n t auss i les a u t r e s s u b s t a n c e s a p t e s à 

fournir par f e r m e n t a t i o n l e s ac ides C 2 " l i 2 " 0 4 , s o n t ap tes à p r o 

duire l e s m ê m e s a c i d e s , l o r s q u ' o n l e s t r a i t e p a r l a ch au x s o d é e à 

une hau te t e m p é r a t u r e . Mais la p r o p o r t i o n des ac ides fo rmés a u x 

dépens des s u c r e s par les ' m é t h o d e s c h i m i q u e s o r d i n a i r e s e s t 

bien p lus faible q u e ce l le q u i r é s u l t e d e la f e r m e n t a t i o n b u t y 

r ique . Ajoutons d ' a i l l eurs q u e l 'on n e sait pas j u s q u ' i c i p r o d u i r e 

les m ê m e s effets en se h o r n a n t à r e c o u r ï r a u x a g e n t s d e c o n t a c t . 

7. Res te à env i sage r la f e rmen ta t ion b u t y r i q u e a u p o i n t d e 

vue s y n t h é t i q u e , c 'est-à-dire en t an t q u e p r o p r e à t r a n s f o r m e r 

les p r i n c i p e s o r g a n i q u e s en des p r i n c i p e s n o u v e a u x , p l u s c o m 

pl iqués q u e l e u r s g é n é r a t e u r s . Sous c e r a p p o r t , il es t u t i l e de 

signaler les r é su l t a t s s u i v a n t s , b i e n qu ' i l s s o i e n t e n c o r e auss i 

vagues et auss i imparfa i ts q u e les faits du m ô m e o r d r e i n d i q u é s 

à l 'occasion des f e r m e n t a t i o n s a l c o o l i q u e s . 

i". La fo rmat ion des ac ides C 2 " H 2 " 0 4 l e s m o i n s c a r b u r e s , 

a u x d é p e n s d e s s u c r e s , p e r m e t d ' e s p é r e r ce l le des ac ides p l u s 

c o m p l i q u é s et j u s q u ' à ce l l e des ac ides gras p r o p r e m e n t d i t s . 
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G j j LIVRE IV. C I U r l T R E I I . SECTION I V . 

2 " . Le c h a n g e m e n t fie l 'ac ide l a c t i q u e , C 6 H e 0 e , en a c i d e 
b u t y r i q u e , C 8 H 8 0 4 , offre avec p lu s d e c e r t i t u d e e n c o r e les c a 
r a c t è r e s d ' u n e m é t a m o r p h o s e s y n t h é t i q u e . E n effet, l ' ac ide lac
t i q u e a pu ê t r e fo rmé au m o y e n d e l ' a l d é h y d e , c 'est-à-dire d ' u n 
dé r ivé de l ' a lcool , C 4 H B O a ; on p e u t d o n c t r a n s f o r m e r ce d e r 
n i e r en ac ide b u t y r i q u e , C 8 H 8 O 4 , par l ' i n t e r m é d i a i r e d ' u n e 
f e r m e n t a t i o n . Q u e l q u e l é g i t i m e q u e p a r a i s s e c e t t e c o n c l u s i o n , 
il se ra i t c e p e n d a n t u t i l e de la c o n t r ô l e r e n t r ans fo rman t en 
ac ide b u t y r i q u e u n é c h a n t i l l o n d ' ac ide l a c t i q u e q u e l 'on aura i t 
p r é p a r é e x p é r i m e n t a l e m e n t au m o y e n de l ' a lcoo l . 

I I L Fermentations succiniques. 

La format ion de l 'acide s u c c i n i q u e par vo ie de f e r m e n t a t i o n 
p e u t ê t r e r é a l i s é e au m o y e n de d e u x o r d r e s de p r i n c i p e s t o u t 
à fait d i s t i nc t s , à savoir les s u c r e s et l 'acide m a l i q u e . 

i° . E l le a é t é s i gna l ée r é c e m m e n t (i) c o m m e l 'un des p h é 
n o m è n e s s e c o n d a i r e s d e la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e d e s s u c r e s 
s o u s l ' inf luence d e la l e v u r e d e b i è r e . La p r o p o r t i o n d e l'acide-
s u c c i n i q u e ainsi o b t e n u n e d é p a s s e pas q u e l q u e s m i l l i è m e s . 

2°. L ' ac ide s u c c i n i q u e (2) s ' o b t i e n t é g a l e m e n t d a n s la f e r 
m e n t a t i o n du m a l a t e d e c h a u x e t de l ' a spa rag ine ( m a l a m m i n e ) . 
Mais , dans c e s d e r n i e r s c a s , on n e conna î t pas l e s c o n d i t i o n s 
p r é c i s e s du d é v e l o p p e m e n t d e la [ fe rmen ta t ion , et o n i g n o r e 
si e l le p e u t ê t r e réa l i sée i s o l é m e n t par l ' e m p l o i d ' un f e r m e n t 
p a r t i c u l i e r . 

§ l i -

FERMENTATION ACÉTIQUE DE 1.'ALCOOL ET FERMENTATIONS ANALOGUES. 
* 

La t r ans fo rma t ion du vin en v i n a i g r e r e p o s e s u r u n e o x y d a 
t ion l e n t e , a c c o m p l i e a u x d é p e n s d e l 'oxygène d e l 'air , e t p r o 
v o q u é e s o u s l ' inf luence d e c o r p s azo t é s c o m p a r a b l e s a u x fer
m e n t s : 

C 4 I I 6 O 2 - i - O 4 = C 4 I I 4 0 4 + 2 I I 0 . 
A l c o o l A c i d e e c è ï t q u e . 

P o u r Ja r é a l i s e r , . on fait agir l 'air s u r u n e so lu t i on é t e n d u e 

(1) PASTEUR, Ânnnles de Chimie et de Physique, 3 e Sí':rio, t. L V I I I , p . 3 3 o ; 1 8 G 0 . 

(a) Voir PLRIA, DESSAIGNES et LIEBIG, d a n s iahresb. von ÏÀebîgJur îS'jy. p . 3 o 3 -
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d'alcool, d i s t r ibuée à la surface de co rps p o r e u x , l e l s q u e des 

copeaux , de s t i né s à a u g m e n t e r sa su r f ace ; le c o n c o u r s d ' u n e 

t empéra tu re de 3o à 4« deg rés es t n é c e s s a i r e . La f e r m e n t a t i o n , 

lente e t difficile à l ' o r ig ine , ne dev i en t r é g u l i è r e q u ' a u b o u t 

d'un cer ta in t e m p s , c ' e s t - à -d i r e dès q u e les m a t i è r e s a z o t é e s 

du vin e t du bois o n t pr is l 'é tat c o n v e n a b l e p o u r j o u e r le rô le 

dû fe rments . A par t i r d e ce m o m e n t , l 'oxydat ion d e l 'a lcool se 

cont inue p r e s q u e i n d é f i n i m e n t , à la cond i t ion de le r e n o u v e l e r 

p rog re s s ivemen t . 

Le v ina igre formé se r e c o u v r e à m e s u r e d ' u n e pe l l i cu l e par t i 

cu l iè re , d é s i g n é e s o u s le n o m de mère du vinaigre et c o n s t i t u é e 

par des végé taux c r y p t o g a m i q u e s . C'est dans c e t t e s u b s t a n c e 

q u e rés ide l 'agent qu i d é t e r m i n e l ' oxyda t ion . Ses m é t a m o r 

phoses ont été p e u é t u d i é e s . On n e sai t pas s'il j o u e le rô le 

d 'un fe rment vé r i t ab l e , ou b i e n s'il r e m p l i t u n rô l e a n a l o g u e à 

celui de l ' e s sence de t é r é b e n t h i n e v is -à-v is de l ' ind igo , t r a n s 

met tant à l 'a lcool l ' oxygène de l'air*, ap rès l 'avoir d ' abord fixé 

sur l u i - m ê m e d ' u n e m a n i è r e t r ans i t o i r e . S'il en é ta i t a ins i , la 

product ion de l 'ac ide a c é t i q u e au m o y e u do l 'a lcool n'offrirait 

point les ca rac t è re s vé r i t ab les d ' u n e f e r m e n t a t i o n . 

La f e rmen ta t ion a c é t i q u e s ' écar te de t o u t e s eeHes qu i p r é 

cèden t , pa rce q u ' e l l e ex ige le c o n c o u r s c h i m i q u e de l 'air . E l l e 

peu t ê t r e r ega rdée c o m m e le type de la p l u p a r t d e s effets de 

pou r r i t u r e l e n t e c o m p l i q u é s d 'oxyda t ion e t dés ignés s o u s le 

nom d ' é r é m a c a u s i e s . Ces p h é n o m è n e s s ' a ccompl i s s en t e n g é 

néral avec le c o n c o u r s de m a t i è r e s a zo t ée s s p é c i a l e s ; mais on 

né sait pas si ces m a t i è r e s sont des f e r m e n t s vé r i t ab le s ou b i e n 

s e u l e m e n t des i n t e r m é d i a i r e s d e s t i n é s à t r a n s m e t t r e l ' oxygène 

au p r inc ipe qu i s ' a l t è re , ap rès l 'avoir d ' abo rd fixé su r e l l e s -

m ê m e s . 

Quoi qu ' i l en soi t , la f e rmen ta t i on a c é t i q u e de l 'alcool m é r i t e 

une a t t en t ion p a r t i c u l i è r e , p a r c e q u e ce l t e m ê m e oxyda t ion de 

l 'alcool p e u t ê t re r éa l i sée à l 'a ide d e s a g e n t s c h i m i q u e s o r d i 

na i res . La m é t h o d e d 'oxyda t ion qu i se r a p p r o c h e le p l u s de la 

fe rmenta t ion a c é t i q u e es t ce l l e qu i r e p o s e s u r l ' i n f luence de 

ce r ta ins co rps agissant u n i q u e m e n t par l e u r con tac t , sans q u e 

l eu r m a t i è r e i n t e r v i e n n e dans la réac t ion p o n d é r a l e . Tel le es t , 

par e x e m p l e , l ' in f luence du noi r de p la t ine . Voic i d o n c e n c o r e 

tin p h é n o m è n e qu i p e u t ê t r e p r o d u i t à v o l o n t é , soit à l ' a ide 
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d 'un f e r m e n t , so i t à l ' a ide d 'un agen t de con tac t o r d i n a i r e : 

c 'es t u n n o u v e a u r a p p r o c h e m e n t e n t r e les a c t i o n s de con tac t 

et les f e r m e n t a t i o n s . 

§ 15 . 

F E R M E N T A T I O N S M A N N I T I Q U E E T G L Y C É R I Q U E D E S S U C R E S . 

D a n s u n ce r t a in n o m b r e d e f e r m e n t a t i o n s , c h a c u n d e s p r o 

du i t s e n g e n d r é s par un p r i n c i p e s u c r é f e r m e n t e s c i b l e r e n f e r m e 

le m ô m e n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d e c a r b o n e q u e ce p r i n c i p e , 

ou t o u t au m o i n s u n n o m b r e s o u s - m u l t i p l e de c e l u i - l à ; d e 

p l u s la fonct ion c h i m i q u e d u p r i n c i p e g é n é r a t e u r se r e t r o u v e 

dans ce l le d e ses d é r i v é s , sans avoir é p r o u v é a u c u n c h a n g e m e n t 

e s s e n t i e l . O n p e u t c o m p r e n d r e d a n s c e t t e ca t égo r i e g é n é r a l e 

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

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

f e r m e n t a t i o n g l u c o s i q u e ctu s u c r e de c a n n e , ce l le q u i t r a n s 

fo rme l e m ê m e s u c r e en u n e m a t i è r e g o m m e u s e i s o m é r i q u e 

avec l ' a m i d o n , e t c . Mais t o u s ces faits ayan t é té déjà d é c r i t s , il 

est i n u t i l e d'y r e v e n i r a u t r e m e n t . Au c o n t r a i r e , il es t n é c e s s a i r e 

d ' e x p o s e r les m é t a m o r p h o s e s des s u c r e s en m a r m i t e et e n g l y 

c é r i n e , l e s q u e l l e s r e n t r e n t d a n s le m ê m e g e n r e d e f e r m e n t a 

t i o n s . La fo rma t ion de c e s d e u x s u b s t a n c e s au m o y e n d e s 

s u c r e s offre u n i n t é r ê t t o u t pa r t i cu l i e r , p a r c e q u ' e l l e c o n f i r m e 

les l i e n s g é n é r a u x q u e l 'on a c h e r c h é à é tab l i r d a n s le L iv r e I I I 

e n t r e la g l y c é r i n e , la m a n n i t e e t les s u c r e s p r o p r e m e n t d i t s . 

I . Fermentation mannitique des sucres. 

La f e r m e n t a t i o n v i s q u e u s e d e s s u c r e s [voir p . 6o3) est p a r 

fois a c c o m p a g n é e pa r un d é g a g e m e n t de gaz e t par la fo rmat ion 

d 'un p r i n c i p e p l u s h y d r o g é n é q u e la g l u c o s e , à savoi r la m a n 

n i t e , C , s I I 1 * 0 J ï . Ce t te f e r m e n t a t i o n paraî t d u e à l ' ac t ion d e 

l ' h y d r o g è n e na i s san t s u r les s u c r e s . 

E l le se d é v e l o p p e parfois dans les jus d ' o i g n o n s , d e c a r o t t e s , 

d e b e t t e r a v e s , d e c é l e r i , e t c . , l e s q u e l s r e n f e r m e n t à la fois des 

s u c r e s e t d e s m a t i è r e s a z o t é e s . E l le p r é c è d e ou a c c o m p a g n e 

s o u v e n t la f e r m e n t a t i o n l a c t i q u e ; ma i s les c o n d i t i o n s p r é c i s e s 

de son a c c o m p l i s s e m e n t au m o y e n des s u c r e s n ' o n t p o i n t é t é 
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( \ ) PASTEUR, Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t. L V I U , p . 3 5 6 ; 18Ò0 

( ? ) PJLRTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, A e s ér i e , l. I , , p . 36rjj 1RL17. 

définies j u squ ' i c i : on n e sait pas si e l le r é p o n d à u n f e rmen t 

part iculier et à des m é t a m o r p h o s e s spéc ia l e s é p r o u v é e s par 

cer taines m a t i è r e s a n i m a l e s . 

I I . Fermentation glycérique des sucres. 

La format ion de la g lycé r ine a é t é s ignalée r é c e m m e n t c o m m e 

l'un des effets s e c o n d a i r e s de la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e d e s 

sucres p r o v o q u é e par la l e v u r e de b i è r e ( i ) . Sa p r o p o r t i o n s 'é

lève à q u e l q u e s c e n t i è m e s . Mais on ignore si l 'on p o u r r a i t 

réussir à p r o d u i r e la g lycé r ine e n p r o p o r t i o n p l u s for te , en 

vertu d 'un d é d o u b l e m e n t p lu s ne t et avec le c o n c o u r s d ' un 

ferment spéc i f i que . 

I 1 6 . 

• F E R M E N T A T I O N S S A C C H A R I N E S D E L A M A N N I T E E T D E L A G L Y C É R I N E ( 2 ) . 

1. A cô té d e s f e r m e n t a t i o n s n i a n n i t i q u e et g l y c é r i q u e d e s 

sucres v i e n n e n t s e r a n g e r l e s f e r m e n t a t i o n s r é c i p r o q u e s . L e u r 

exis tence p r é s e n t e u n ca rac t è r e j u s q u ' i c i u n i q u e dans l ' h i s t o i r e 

des f e r m e n t a t i o n s et d o n t l ' i m p o r t a n c e e s t e x t r ê m e : e l le 

p rouve q u e l e s effets d e s p r e m i è r e s p e u v e n t ê t r e r e n v e r s é s , d e 

façon à r e v e n i r d e s p r o d u i t s f e r m e n t e s aux p r i n c i p e s f e r m e n -

tescibles e u x - m ê m e s ; car la m a n n i t e e t la g l y c é r i n e , s o u m i s e s 

à la f e r m e n t a t i o n , on t é t é c h a n g é e s à l e u r t o u r en u n s u c r e 

vér i tab le , a p p a r t e n a n t à la famille des g l u c o s e s . 

Voici le p o i n t d e dépa r t de ces n o u v e a u x r é su l t a t s relatifs à 

la fermentat ion s a c c h a r i n e . L e s ana log ie s q u i ex i s t en t e n t r e la 

fe rmenta t ion a l c o o l i q u e d e la m a n n i t e e t d e la g lycé r ine et la 

f e rmenta t ion a l c o o l i q u e des s u c r e s p r o p r e m e n t d i t s , ava ien t 

condu i t t o u t d ' abord à p e n s e r q u e ces d e u x f e r m e n t a t i o n s 

pouva ien t b i en n ' ê t r e pas r é e l l e m e n t d i s t i nc t e s : si la m a r m i t e 

et la g lycé r ine fou rn i s s en t de l ' a lcool , c 'es t q u ' e l l e s o n t p a s s é , 

au p réa l ab l e , par l ' é ta t de s u c r e ? P o u r e x a m i n e r ce t t e q u e s t i o n , 

on a e n t r e p r i s d e s e x p é r i e n c e s t r è s - v a r i é e s : l e u r s r é su l t a t s 

ont var ié su ivan t les c i r c o n s t a n c e s . I ls a p p a r t i e n n e n t à d e u x 
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ca tégor i e s t r ès -d i f fé ren tes , car ils m o n t r e n t q u e la m é t a m o r 
p h o s e p r é a l a b l e d e la m a n n i t e e t d e la g lycé r ine en s u c r e p e u t , 
t a n t ô t se p r o d u i r e , t an tô t ê t r e é v i t é e , s u i v a n t l e s c o n d i t i o n s 
dans l e s q u e l l e s on o p è r e . 

2 . J ama i s on n e l ' o b s e r v e dans l e s c o n d i t i o n s n o r m a l e s de la 
f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e d e la m a n n i t e e t de la g l y c é r i n e , on v e u t 
d i re s o u s l e s i n f luences s i m u l t a n é e s du c a r b o n a t e d e c h a u x e t 
d e la c a s é i n e . Dans ces c i r c o n s t a n c e s la t r ans fo rma t ion d e la 
m a n n i t e e t de la g l y c é r i n e e n a l coo l , soi t à la t e m p é r a t u r e d e 
4o d e g r é s , soi t m ê m e à ce l l e de 10 d e g r é s , s ' o p è r e d ' u n e m a 
n i è r e d i r e c t e , s a n s q u ' à a u c u n m o m e n t d e l ' e x p é r i e n c e o n 
p u i s s e sais ir le m o i n d r e i nd i ce d e l ' e x i s t e n c e t e m p o r a i r e d ' un 
s u c r e p r o p r e m e n t d i t . T o u s ces faits o n t é t é s igna lés p l u s h a u t 
( p . 628). 

Mais la m a r c h e r é g u l i è r e de ces e x p é r i e n c e s , au p o i n t d e v u e 
de la p r o d u c t i o n d e l ' a lcool , e s t s u b o r d o n n é e à la p r é s e n c e du 
c a r b o n a t e de c h a u x ; s'il es t s u p p r i m é , la f e r m e n t a t i o n c e s s e 
e n généra l de se d é v e l o p p e r : la m a n n i t e e t la g lycé r ine d e 
m e u r e n t i n a l t é r é e s . Tou te fo i s il n ' e n est pas t o u j o u r s a in s i , 
car o n a r e c o n n u d e s c i r c o n s t a n c e s p a r t i c u l i è r e s , dans l e s 
q u e l l e s on o b s e r v e e n c o r e la f e r m e n t a t i o n de la m a n n i t e e t d e 
la g l y c é r i n e e t la p r o d u c t i o n d e l ' a lcool , m ê m e e n l ' a b s e n c e 
d u c a r b o n a t e d e c h a u x ; m a i s , c e t t e fois, e l le es t p r é c é d é e p a r 
la fo rma t ion d ' u n s u c r e p r o p r e m e n t di t . Ce s o n t ces n o u v e l l e s 
o b s e r v a t i o n s qu i c o n s t i t u e n t l ' ob je t e s sen t i e l du p r é s e n t p a r a 
g r a p h e . 

3 . D ive rs r é su l t a t s a c c i d e n t e l s ayan t m i s s u r c e t t e n o u v e l l e 
v o i e , p o u r en p o u r s u i v r e l ' é t u d e d ' u n e m a n i è r e s y s t é m a t i q u e , 
on a d i s s o u s d a n s l 'eau la m a n n i t e e t la g lycé r ine e t on les 3 
a b a n d o n n é e s à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , au con tac t de t ous l e s 
t i s s u s e t s u b s t a n c e s a z o t é e s de n a t u r e a n i m a l e ou a n a l o g u e s 
q u e l ' on a pu se p r o c u r e r . Dans p l u s i e u r s cas , et n o t a m m e n t 
a v e c l ' a l b u m i n e , la c a s é i n e , la f ib r ine , la g é l a t i n e , l es t i s s u s 
c u t a n é , r é n a l , p a n c r é a t i q u e , e t c . , il s ' es t p r o d u i t u n s u c r e 
p r o p r e m e n t d i t , s u s c e p t i b l e d e r é d u i r e le t a r t ra te c u p r o p o t a s -
s i q u e e t d ' é p r o u v e r i m m é d i a t e m e n t , s o u s l ' i n f luence d e la l e 
v u r e de b i è r e , la f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e . Mais avec les s u b 
s t a n c e s p r é c é d e n t e s , l es c o n d i t i o n s de c e l t e format ion de s u c r e 
n e s ' o b t i e n n e n t pas à v o l o n t é . 
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Au c o n t r a i r e , il es t u n t i s su , ce lu i du t e s t i cu l e , qu i p r o v o q u e 

d 'une m a n i è r e à p e u p r è s cons t an t e la t rans format ion d e la m a n 

íale et de la g lycé r ine en u n s u c r e p r o p r e m e n t di t . Voici d a n s 

quel les c o n d i t i o n s : on p r e n d des t e s t i c u l e s d ' h o m m e ou d ' a n i 

maux (coq, c h i e n , c h e v a l ) , on les c o u p e en pe t i t s m o r c e a u x e t 

on les a b a n d o n n e dans u n e so lu t ion f o r m é e d e 1 0 pa r t i e s d ' eau 

et de i pa r t i e de m a n n i t e ou de g l y c é r i n e . L e p o i d s du t issu 

anima] ( s u p p o s é sec ) doi t r e p r é s e n t e r ~ e n v i r o n du p o i d s de 

la mann i t e ou de la g l y c é r i n e . On o p è r e dans u n flacon o u v e r t , 

s o u s l ' i n f l u e n c e de la l u m i è r e diffuse e t d ' u n e t e m p é r a t u r e q u i 

doit r e s t e r c o m p r i s e e n t r e 1 0 et 2 0 d e g r é s . L e t i s su d e m e u r e 

en généra l sans se p u t r é f i e r : s'il p o u r r i t , l ' e x p é r i e n c e est m a n 

q u e e . La format ion des m o i s i s s u r e s e t p a r t i c u l i è r e m e n t ce l le 

du Pénicillium glaucum est é g a l e m e n t n u i s i b l e , q u o i q u e à u n 

m o i n d r e d e g r é . On es saye de t e m p s e n t e m p s la l i q u e u r . Au 

bout d 'un i n t e rva l l e qu i var ie e n t r e t ro i s mo i s et u n e s e u l e 

semaine , on c o n s t a t e d 'o rd ina i re l ' appar i t ion d ' u n e s u b s t a n c e 

apte à r é d u i r e l e t a r t ra te c u p r o p o t a s s i q u e e t à f e r m e n t e r i m m é 

d ia tement au con tac t de la l e v u r e de b i è r e . A c e m o m e n t , o n 

sépare par décan t a t i on l e s f ragments t e s t i c u l a i r e s , et o n les 

soume t à d e s lavages r é i t é r é s , j u s q u ' à é l imina t ion to t a l e de la 

mann i t e ou d e la g l y c é r i n e . A m e n é s à ce t é ta t , les t i s sus i n d i 

qués ont acqu i s la p r o p r i é t é de t r a n s f o r m e r ces d e u x p r i n c i p e s 

en un s u c r e v é r i t a b l e . 

En effet, on p e u t a t t e i n d r e le b u t , en r e p r o d u i s a n t avec l e s 

t issus p r é p a r é s l ' e x p é r i e n c e qui v i e n t d ' ê t r e d é c r i t e , c 'es t -à-

dire en les m e t t a n t d e n o u v e a u en con tac t avec u n e s o l u t i o n 

a q u e u s e d e m a n n i t e ou de g lycé r ine . L ' e x p é r i e n c e réuss i t en 

général e t fourn i t p r e s q u e tou jours u n e c e r t a i n e p r o p o r t i o n d e 

sucre . Il suffit m ê m e d ' i m p r é g n e r le t i ssu avec u n e s o l u t i o n 

de m a n n i t e ou de g lycé r ine p o u r o b s e r v e r au b o u t de q u e l q u e s 

sema ines u n e fo rmat ion de suc re t r è s - a b o n d a n t e . 

Q u e l q u e s e x p é r i e n c e s réa l i sées avec la du lc i te on t d o n n é 

l ieu à d e s r é su l t a t s s e m b l a b l e s . 

k . L e s u c r e a insi fo rmé est a n a l o g u e à la g lucose par la plu

part de ses p r o p r i é t é s . Il n'a pu ê t r e o b t e n u s o u s forme cr i s ta l 

l i s é e ; il es t I r è s - s o l u b l e dans l ' e a u , dans l 'alcool a q u e u x et 

dans la g l y c é r i n e . C'est un co rps assez h y g r o m é t r i q u e , t r è s -

a l té rable durarrl l ' évapora t ion de ses d i s so lu t ions , s u s c e p t i b l e 
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d e b r u n i r s o u s l ' i n f luence des alcal is e t de r é d u i r e le l a r l ra ie 
e u p r o p o t a s s i q u e . I / a c é t a t e d e p l o m b a m m o n i a c a l n e le p r é c i 
p i te pas e n p r o p o r t i o n s e n s i b l e . Au con tac t de la l e v u r e de 
b i è r e , c e s u c r e f e r m e n t e i m m é d i a t e m e n t a v e c p r o d u c t i o n d'al
cool et d ' ac ide c a r b o n i q u e . 

11 é ta i t fort i m p o r t a n t d e vér i f ie r si ce s u c r e p o s s è d e le p o u 
vo i r r o t a to i r e et d e d é t e r m i n e r la v a l e u r n u m é r i q u e d e ce pou 
vo i r . L e p r e m i e r p o i n t a é t é vérif ié avec so in et n e d e m e u r e 
p o i n t d o u t e u x . La g l u c o s e p r o d u i t e par la f e r m e n t a t i o n de la 
m a n n i t e j o u i t du p o u v o i r r o t a t o i r e . Q u a n t au s e c o n d p o i n t , la 
facilité avec l a q u e l l e ce s u c r e s e co lo re et s ' a l t è re , d u r a n t la 
c o n c e n t r a t i o n de ses d i s s o l u t i o n s , a e m p ê c h é d e le p réc i se r . 
T o u t ce q u e l 'on p e u t aff i rmer, c 'es t q u e ce s u c r e es t l év o g y re 
e t qu ' i l para î t d i s t inc t des a u t r e s s u c r e s par la v a l e u r n u m é 
r i q u e d e son p o u v o i r r o t a t o i r e . 

5 . P o u r é tab l i r c o m p l è t e m e n t le c a r a c t è r e d e ce t t e n o u 
ve l le f e r m e n t a t i o n , il r e s t e à d é t e r m i n e r q u e l l e es t l 'o r ig ine 
du s u c r e a u q u e l e l le d o n n e n a i s s a n c e , e t q u e l l e i n f luence le 
t i s su t e s t i c u l a i r e e x e r c e s u r sa f o rma t ion . 

11 n ' e s t pas d o u t e u x q u e ce s u c r e e m p r u n t e s e s é l é m e n t s à 
la m a n n i t e e t à la g lycé r ine : c e fait r é s u l t e d e s d é t e r m i n a t i o n s 
d e p o i d s qu i v o n t ê t r e i n d i q u é e s p l u s l o in . Mais il a fallu se 
l iv re r à b i e n des essais p o u r r é u s s i r à l ' é t ab l i r , car sa p r o p o r t i o n 
va r i e e x t r ê m e m e n t . T a n t ô t elle* r e p r é s e n t e à p e i n e q u e l q u e s 
d i x - m i l l i è m e s d u p o i d s de. la m a n n i t e ou d e la g lycé r ine 
e m p l o y é e s ; t an tô t e l le s ' é lève j u s q u ' a u d i x i è m e d u p o i d s 
d e ces m ê m e s m a t i è r e s : la d e r n i è r e p r o p o r t i o n n 'a p u ê t r e 
d é p a s s é e . Ces va r i a t ions s ' e x p l i q u e n t par d e u x c a u s e s p r i n c i 
pa l e s : d ' u n e pa r t , le m i l i eu au se in d u q u e l la f e r m e n t a t i o n 
s ' o p è r e , c h a n g e pa r l e fait m ê m e d e c e t t e f e r m e n t a t i o n ; d ' au t r e 
par t , le s u c r e fo rmé se d é t r u i t s o u s d e s i n f luences p r e s q u e 
i d e n t i q u e s à ce l l e s q u i lu i o n t d o n n é n a i s s a n c e . D u r a n t l es 
c h a l e u r s de l ' é t é , par e x e m p l e , on t r o u v e s o u v e n t dans les 
l i q u e u r s u n e c e r t a i n e p r o p o r t i o n d ' a l coo l , e t ce d e r n i e r r é s u l t e 
v r a i s e m b l a b l e m e n t d e la d e s t r u c t i o n du s u c r e fo rmé t o u t d ' a 
b o r d . Auss i le po ids de la m a n n i t e e t de la g l y c é r i n e d i s 
p a r u e s es t - i l t o u j o u r s s u p é r i e u r au p o i d s d u s u c r e q u e l 'on 
r e t r o u v e par l ' ana lyse à la fin des e x p é r i e n c e s . 

Q u e l l e s q u e s o i e n t ces diff icul tés , la p r o p o r t i o n du s u c r e 
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formé dans l e s c i r c o n s t a n e e s l e s p lus favorables est assez forte 

pour q u e l 'on so i t ob l igé d e le r e g a r d e r c o m m e p r o d u i t aux 

dépens des é l é m e n t s d e la m a n n i t e et de la g l y c é r i n e . E n t r e 

les n o m b r e u s e s e x p é r i e n c e s faites p o u r éc la i rc i r ce p o i n t , voici 

l 'une des p l u s d é c i s i v e s . 

Le 18 d é c e m b r e i 8 5 6 , on a p e s é 2 g r a m m e s de t e s t i c u l e s frais 

de coq ( r e p r é s e n t a n t à l ' é ta t s e c o 6 r ,28o), 5 g r a m m e s d e m a n 

nite et 56 g r a m m e s d ' eau ; on a i n t r o d u i t le t o u t d a n s u n flacon 

c o m m u n i q u a n t a v e c l ' a t m o s p h è r e à t r a v e r s u n t u b e r e m p l i de 

coton c a r d é ; le flacon a é t é a b a n d o n n é d a n s un l a b o r a t o i r e 

m é d i o c r e m e n t chauffé . L e 12 avril 1857, on a m i s lin à l ' e x p é 

r ience . La l i q u e u r r e n f e r m a i t o s r ,25o d e s u c r e p r o p r e m e n t di t . 

Les f ragments de t e s t i c u l e ava ien t c o n s e r v é l e u r f o r m e e t l e u r 

aspect m i c r o s c o p i q u e ; u n e x a m e n t r è s - a t t en t i f y lit d é c o u v r i r 

q u e l q u e s t r a c e s p r e s q u e i n a p p r é c i a b l e s de v é g é t a u x . L a v é s e t 

s échés , ces f r agmen t s p e s a i e n t o s r , 23o; ils ava ien t d o n c p e r d u 

oE r,o5o. Ce t te p e r t e es t d ' a i l l eu r s p l u s a p p a r e n t e q u e r é e l l e , car 

les t e s t i cu l e s frais r e n f e r m e n t u n e c e r t a i n e p r o p o r t i o n de 

subs t ances s a l i nes e t a u t r e s , s o l u b l e s dans l ' eau ; d e p l u s , u n e 

par t ie du t i s su "se d é s a g r è g e d u r a n t l ' e x p é r i e n c e e t d e v i e n t 

é g a l e m e n t s o k i b l e , s a n s s e c h a n g e r en s u c r e ; t o u s ces p r o d u i t s 

sont éva lués ici c o m m e p e r t e , b i e n q u ' o n l e s r e t r o u v e e n réa

lité à l 'é ta t s o l u b l e et en pa r t i e c o a g u l a b l e d u r a n t l ' évapora-

t ion des l i q u e u r s . 

Malgré ces c o m p l i c a t i o n s , la p r o p o r t i o n d u s u c r e f o r m é dans 

l ' e x p é r i e n c e qu i p r é c è d e e t dans d ive r ses a u t r e s es t t e l l e , 

qu ' i l doi t ê t r e r e g a r d é c o m m e r é s u l t a n t s u r t o u t , et p r o b a b l e 

m e n t e x c l u s i v e m e n t , d e la t r a n s f o r m a t i o n d e la m a n n i t e e t d e 

la g lycé r ine . On a p u c o n f i r m e r ce l t e c o n c l u s i o n par d ' a u t r e s 

e x p é r i e n c e s d a n s l e s q u e l l e s le t i s su t e s i i cu l a i r e a p r o d u i t , 

sans d i m i n u e r n o t a b l e m e n t d e p o i d s , j u s q u ' à s ep t fois c o n s é 

cut ives la t r ans fo rma t ion d e la m a n n i t e en s u c r e . 

Ces p h é n o m è n e s tendent , à a s s imi l e r l ' i n f luence du t i s su t es -

t icu la i re a u x a c t i o n s de c o n t a c t p r o p r e m e n t d i t e s , i n t e r p r é 

ta t ion c o n f i r m é e pa r la p e r m a n e n c e d e la s t r u c t u r e m i c r o s c o 

p i q u e d u t i s su t e s t i c u l a i r e . 

Mais ce s o n t là des p robab i l i t é s p l u t ô t q u ' u n e d é m o n s t r a t i o n . 

En effet, les t i s s u s a n i m a u x n e j o u i s s e n t pas de ce l l e i nva r i a 

bili té a b s o l u e de c o m p o s i t i o n qui ca rac té r i se s o u v e n t les c o m -
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p o s é s m i n é r a u x agissant par c o n t a c t . En m ô m e t e m p s q u e le 
t issu agit , il s ' a l t è re d ' u n e m a n i è r e c o n t i n u e et se d é c o m p o s e , 
s a n s p o u r t a n t se pu t ré f i e r . L e s ana lyses qu i en o n t é t é faites 
d a n s le c o u r s d e s e x p é r i e n c e s p r o u v e n t q u e la p r o p o r t i o n de 
c a r b o n e p e u t y d i m i n u e r de 5 4 j u s q u ' à c e n t i è m e s ; ce l le 
d e l ' azote d e 16 j u s q u ' à 4 c e n t i è m e s ; t and i s q u e l ' h y d r o g è n e 
s 'accroî t de 7,3 à 8 c e n t i è m e s et l ' o x y g è n e d e 23 à 3g c e n 
t i è m e s . D ' ap rès c e s r é s u l t a t s , on n e p e u t d é c i d e r avec t o u t e 
r i g u e u r si le t i s su o p è r e par ac t ion d e con t ac t , e n r a i son d e 
sa s t r u c t u r e o r g a n i q u e , ou d e sa c o n s t i t u t i o n c h i m i q u e ; ou 
b i e n si le fait m ê m e de sa d é c o m p o s i t i o n e x e r c e q u e l q u e 
i n f l u e n c e . 

Enfin le c o n c o u r s de l 'air , n é c e s s a i r e au s u c c è s de ces e x p é 
r i e n c e s , i n t r o d u i t u n e c o m p l i c a t i o n n o u v e l l e : car il p e r m e t 
le d é v e l o p p e m e n t d ' ê t r e s m i s c r o s c o p i q u e s a n i m a u x et s u r 
t o u t v é g é t a u x . Ce d é v e l o p p e m e n t n 'a j a m a i s p u ê t r e év i té 
c o m p l è t e m e n t ; mais il s e m b l e p l u s n u i s i b l e q u e favorable à la 
format ion du s u c r e . Dans les e x p é r i e n c e s les p l u s h e u r e u s e s , 
la p r o d u c t i o n d e s ê t r e s o rgan i s é s é ta i t la p l u s faible p o s s i b l e ; 
a ins i , d a n s ce l l e d o n t o n a c i té p l u s h a u t l e s Vésul ta ts n u m é 
r i q u e s , l e u r p r é s e n c e n e s 'es t man i f e s t ée q u e par u n e x a m e n 
t r è s - m i n u t i e u x . Ces dé t a i l s , q u e l ' on a c h e r c h é à r e n d r e auss i 
fidèles q u e p o s s i b l e , m o n t r e n t c o m b i e n s o n t c o m p l e x e s les 
p h é n o m è n e s d e f e r m e n t a t i o n , c o m b i e n ils r e n f e r m e n t d ' é l é 
m e n t s i n c o n n u s o u o b s c u r s . 

Q u o i qu ' i l e n so i t , l es r é s u l t a t s q u e l 'on v i en t d ' e x p o s e r 
se d i s t i n g u e n t par l e u r c a r a c t è r e s y n t h é t i q u e des f e r m e n t a t i o n s 
c o n n u e s j u s q u ' à c e j o u r . Au l ieu de c h a n g e r le s u c r e , la m a n -
n i t e e t la g l y c é r i n e <en a lcoo l , e n ac ide l a c t i q u e , en ac ide bu ty 
r i q u e , t o u s c o m p o s é s p l u s s i m p l e s e t p l u s difficiles à d é c o m 
p o s e r , e l l e s c o n d u i s e n t à t r a n s f o r m e r l a m a n n i t e e t la g l y c é r i n e , 
c o r p s assez s t ab l e s , e t qu i l o u c h e n t à c e u x q u e n o u s s avons 
p r o d u i r e , e n u n e s u b s t a n c e d ' u n o r d r e d e c o m p l i c a t i o n p lu s 
é l e v é e t d ' u n e sla"bililé m o i n d r e , on v e u t d i re en un s u c r e v é r i 
t a b l e , a n a l o g u e aux s u c r e s q u i se f o rmen t s o u s l ' in f luence de 
la v ie , au se in d e s t i s sus d e s v é g é t a u x e t des a n i m a u x . 
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§ 1 7 . 

Je tons m a i n t e n a n t u n c o u p d 'œi l e n a r r i è r e et t â chons d e 

r é s u m e r en q u e l q u e s m o t s Jes c a r a c t è r e s e s s e n t i e l s des fer

men ta t i ons et l es effets q u e l ' on p e u t en a t t e n d r e . 

Dans t o u t e f e rmen ta t i on n o u s avons d i s t i n g u é t ro i s c h o s e s : 

le p r inc ipe f e r m e n t e s c i b l e , les p r o d u i t s f e r m e n t e s e t le fer

men t . L e s d e u x p r e m i e r s ob je t s p e u v e n t ê t re déf inis avec 

précis ion, t and i s q u e la n a t u r e des f e r m e n t s d e m e u r e o b s c u r e 

et leur m o d e d 'ac t ion c o n t r o v e r s é . P o u r éc la i rc i r ces p o i n t s , 

nous avons e x a m i n é s é p a r é m e n t les f e r m e n t s s o l u b l e s e t l es 

ferments i n s o l u b l e s . 

Les f e r m e n t s s o l u b l e s son t les f e r m e n t s t y p i q u e s . On p e u t 

les isoler , l e s pur i f ie r à la m a n i è r e d e s p r i n c i p e s c h i m i q u e s 

définis ; ils n e p o s s è d e n t a u c u n e s t r u c t u r e o r g a n i s é e . Tels s o n t 

la diastase q u i t r a n s f o r m e l ' a m i d o n , l ' é m u l s i n e qu i a la p r o 

pr ié té de d é d o u b l e r la sa l i c ine , le f e r m e n t g l u c o s i q u e du s u c r e 

de canne , la p a n c r é a t i n e , si efficace p o u r d é c o m p o s e r les c o r p s 

gras n e u t r e s , e t c . 

L ' é t u d e c o m p a r é e des effets p r o d u i t s par ces f e r m e n t s es t 

p a r t i c u l i è r e m e n t d é c i s i v e ; car el le c o m p r e n d l e s cas l e s p l u s 

s imples , c e u x d a n s l e s q u e l s l ' ana lyse du p h é n o m è n e p e u t ê t r e 

poursu iv ie le p lus p r o f o n d é m e n t . A u s s i e s t - e l l e déf inie au 

poin t d e v u e c h i m i q u e avec b e a u c o u p de p r é c i s i o n . Cet te é t u d e 

p r o u v e d ' a i l l eu r s q u e les f e r m e n t s s o l u b l e s , u n e fois p r o d u i t s , 

exe rcen t l e u r ac t i on i n d é p e n d a m m e n t d e t o u t ac te vital u l t é 

r i e u r ; l eu r ac t ion n e p r é s e n t e de co r r é l a t i on n é c e s s a i r e à l ' é 

gard d ' a u c u n p h é n o m è n e p h y s i o l o g i q u e . On ins i s t e s u r c e s 

m o t s , p o u r , n e la i sser a u c u n e é q u i v o q u e su r la m a n i è r e d 'en

visager l ' ac t ion d e s f e r m e n t s s o l u b l e s . Ce qu i a u g m e n t e e n c o r e 

la n e t t e t é des r é s u l t a t s o b t e n u s à l ' a ide d e s e m b l a b l e s fe r 

m e n t s , c ' es t q u e ces r é su l t a t s p e u v e n t ê t r e r e p r o d u i t s par d e s 

p rocédés p u r e m e n t c h i m i q u e s , et p r i n c i p a l e m e n t avec le c o n 

cours des acidps é t e n d u s . Or il n ' e s t p o i n t d o u t e u x q u e les 

d e r n i e r s c o r p s o p è r e n t par ac t ion d e c o n t a c t . 

Dès lo r s l ' i d en t i t é des effets o b t e n u s s o u s l ' in f luence d e s 

ac ides avec les effets o b t e n u s s o u s t ' i n f luence d e s f e r m e n t s 

so lub les c o n d u i t à a d m e t t r e l ' ana log ie des causes . Dans l ' ac -
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l ion de l 'acide su l fu r i que é t e n d u s u r le s u c r e de c a n n e , c o m m e 
dans ce l l e d u f e rmen t g l u c o s i q u e , on r e t r o u v e é g a l e m e n t u n 
co rps qu i se modi f i e , d e s p r o d u i t s modi f iés e t un c o r p s m o d i 
ficateur d o n t l es é l é m e n t s n e c o n c o u r e n t p o i n t à f o rmer ces 
d e r n i e r s p r o d u i t s . T o u t e la d i f fé rence r é s i d e d a n s l e c o r p s m o 
di f ica teur . S'il est c o n s t i t u é par l ' ac ide su l fu r ique o u par t o u t 
a u t r e a g e n t a n a l o g u e , il e s t n e t t e m e n t défini e t il d e m e u r e 
i n a l t é r é ; t and i s q u e les f e r m e n t s c o r r e s p o n d a n t s s o n t i m p a r 
f a i t e m e n t c o n n u s et s ' a l t è ren t p e n d a n t la d u r é e de l ' ac t ion 
q u ' i l s e x e r c e n t . Mais ces d i f férences n e s o n t po in t u n obs t ac l e 
a u x o p i n i o n s q u i c o m p a r e n t le m o d e d ' ac t ion des ac ides é t e n 
d u s à ce lu i d e s f e r m e n t s s o l u b l e s . E n effet, l ' a l té ra t ion q u e le 
f e r m e n t s o l u b l e é p r o u v e p e n d a n t la f e rmen ta t i on es t i n d é p e n 
dan t e d e c e l l e du s u c r e et s e m b l a b l e à la d é c o m p o s i t i o n q u e 
l ' eau o x y g é n é e é p r o u v e au con tac t de l ' o x y d e d ' a rgen t . 

P o u r p é n é t r e r p l u s avant d a n s l ' i n t e l l i gence du p h é n o m è n e , 
il faudrai t p r é c i s e r la c a u s e en v e r t u d e l a q u e l l e le f e r m e n t 
p r o v o q u e l ' a l t é ra t ion d u p r i n c i p e f e r m e n t e s c i b l e . Il es t p r o 
bab l e q u ' e l l e est d u e à q u e l q u e a n t a g o n i s m e d'affinités, c o m 
pa rab l e à ce lu i par l e q u e l n o u s a v o n s e x p l i q u é l ' ac t ion d e s 
ac ides é t e n d u s s u r l es s u c r e s (p . 5 6 i ) . Mais la s c i e n c e n ' e s t 
pas e n c o r e assez a v a n c é e p o u r d i s s ipe r c e t t e o b s c u r i t é . Q u o i 
qu ' i l e n so i t , e n a p p l i q u a n t au m o d e d ' ac t ion d e s f e r m e n t s 
s o l u b l e s les e x p l i c a t i o n s par l e s q u e l l e s on i n t e r p r è t e le m o d e 
d ' ac t ion pare i l q u ' e x e r c e n t les a g e n t s c h i m i q u e s , on p r o c è d o 
su ivan t d e s ana log i e s r é g u l i è r e s , du c o n n u à l ' i n c o n n u , c o n 
f o r m é m e n t à la m a r c h e g é n é r a l e d e s s c i e n c e s e x p é r i m e n t a l e s . 

V e n o n s à la s e c o n d e ca t égo r i e , ce l l e q u i c o m p r e n d les fer
m e n t s i n s o l u b l e s . Ceux- là s o n t m o i n s c o n n u s ; car on n'a 
p o i n t e n c o r e d é c o u v e r t d e m é t h o d e capab l e de les s é p a r e r des 
m a t i è r e s o r g a n i s é e s a u x q u e l l e s ils s o n t a s soc i é s d ' u n e m a n i è r e 
n é c e s s a i r e , e n r a i son d e l e u r o r i g i n e . Us offrent d ' a i l l eurs u n 
ca rac tè re n o u v e a u et qu i r e n d l e u r é t u d e e n c o r e p l u s difficile : 
la p l u p a r t de ces f e r m e n t s se m u l t i p l i e n t , l o r s q u ' i l s ag i s sen t 
d a n s un m i l i e u c o n v e n a b l e . Ce t te mu l t i p l i c a t i on s ' e x p l i q u e 
parce q u e les f e r m e n t s qu i en son t s u s c e p t i b l e s s o n t r e n f e r m é s 
au se in d e c e r t a i n s ê t r e s o r g a n i s é s ; c ' es t u n e c o m p l i c a t i o n 
n o u v e l l e qu i r é c l a m e umî analyse p lu s d é v e l o p p é e des p h é n o 
m è n e s . 
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On p e u t c e p e n d a n t r a m e n e r c e u x - c i d ' u n e m a n i è r e v ra i sem
blable à la m ê m e i n t e r p r é t a t i o n q u e les p r e m i e r s . Il suflit 
d ' admet t re q u e les ê t r e s v ivan t s q u i l es r e n f e r m e n t n e s o n t 
pas les f e r m e n t s v é r i t a b l e s , mais q u ' i l s on t la p r o p r i é t é de les 
sécré ter , au m ê m e t i t r e q u e l 'orge g e r m é e s é c r è t e la d i a s t a se , 
les a m a n d e s s é c r è t e n t l ' é m u l s i n e , la l e v u r e de b i è r e s é c r è t e le 
ferment g l n c o s i q u e , le p a n c r é a s d ' u n an ima l s é c r è t e la p a n -
créa l ine , et l ' e s t o m a c d u m ê m e an imal s é c r è t e la p e p s i n e , e t c . 
Les f e rmen t s i n s o l u b l e s s e r a i e n t dès lo r s , c o m m e les f e r m e n t s 
so lubles , d e s p r i n c i p e s p a r t i c u l i e r s , p r o d u i t s par l 'action d ' u n e 
plante o u d ' un a n i m a l . D a ns les cas relat ifs a u x f e r m e n t s s o 
lub les , o n vo i t c l a i r e m e n t q u e l ' ê t r e v ivan t n ' e s t pas le f e r m e n t ; 
mais c 'es t lui qu i l ' e n g e n d r e . On a d m e t t r a ici c o m m e la p lus 
v ra i semblab le u n e o p i n i o n pa re i l l e su r la n a t u r e d e s f e r m e n l s 
inso lub les . Il es t d ' a i l l eu r s év iden t q u e c h a c u n de ces f e r m e n t s 
peut ê t r e fo rmé d e p r é f é r e n c e , s i n o n m ê m e e x c l u s i v e m e n t , 
par tet o u tel végé ta l ou an ima l d é t e r m i n é . Cet ê t r e o rgan i s é 
produi t et m u l t i p l i e le f e rmen t qui lui c o r r e s p o n d , au m ê m e 
titre et de la m ê m e m a n i è r e qu ' i l p r o d u i t e t m u l t i p l i e t o u s les 
au t res p r i n c i p e s i m m é d i a t s c h i m i q u e m e n t définis q u i le c o n 
s t i tuent . De là le s u c c è s d e s e x p é r i e n c e s su r l ' e n s e m e n c e m e n t 
des f e r m e n t s , o u p l u t ô t , d e s ê t r e s o rgan i s é s qu i s é c r è t e n t les 
fe rments v é r i t a b l e s . R e m a r q u o n s d ' a i l l eu r s q u ' u n m ê m e fer
men t p e u t ê t r e s é c r é t é par p l u s i e u r s végé taux di f férents , au 
m ê m e l i t re q u e t o u t a u t r e p r i n c i p e i m m é d i a t . Enfin r ien n e 
s 'oppose à p r io r i à c e q u ' u n f e r m e n t soi t fo rmé par l 'ar t e t i n 
d é p e n d a m m e n t d e la v i e , d e la m ê m e m a n i è r e q u e l 'on p r é 
pare de t o u t e s p i è c e s l e s a u t r e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s . C'est 
m ê m e par c e t t e vo i e q u e l ' on p e u t e s p é r e r d é m o n t r e r c o m 
p l è t e m e n t la réa l i t é d ' u n e t e l l e i n t e r p r é t a t i o n . 

Si u n e é t u d e p l u s a p p r o f o n d i e c o n d u i t à é t e n d r e la m a n i è r e 
de voir q u e l'on p r o p o s e ici et à l ' a p p l i q u e r avec c e r t i t u d e 
aux f e r m e n t s i n s o l u b l e s , auss i b i en q u ' a u x f e r m e n t s s o l u b l e s , 
t ou t e s les f e r m e n t a t i o n s se t r o u v e r o n t r a m e n é e s à u n e m ê m e 
c o n c e p t i o n g é n é r a l e , e t e l les p o u r r o n t ê t r e dé f i n i t i vemen t a s 
s imi lées a u x a c t i o n s de p r é s e n c e p r o v o q u é e s pa r le con tac t 
des ac ides e t d e s agen t s c h i m i q u e s p r o p r e m e n t d i t s . C'est là un 
résul ta t t o u t à fait e s s e n t i e l . E n effet, dans t o u t e f e r m e n t a t i o n , 
on doi t t e n d r e à r e p r o d u i r e les m ê m e s p h é n o m è n e s par de» 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



m é t h o d e s c h i m i q u e s et à les i n t e r p r é t e r par d e s c o n s i d é r a t i o n s 
e x c l u s i v e m e n t m é c a n i q u e s . B a n n i r la v ie de t o u t e s les e x p l i 
ca t ions re la t ives à la c h i m i e o r g a n i q u e , t e l e s t l e b u t d e n o s 
é l u d e s . C'est a insi s e u l e m e n t q u e n o u s r é u s s i r o n s à c o n s t i t u e r 
u n e s c i e n c e c o m p l è t e et s u b s i s t a n t par e l l e - m ê m e , c 'es t-à-dire 
t e l l e q u ' e l l e doi t ê t r e p o u r c o n c o u r i r e f f icacement à l ' i n t e l l i 
g e n c e des m é t a m o r p h o s e s p h y s i o l o g i q u e s e t à l e u r r e p r o d u c 
t i on ar t i f ic iel le . 

I l e s t d ' au t an t p lu s i m p o r t a n t d e c h e r c h e r à a t t e i n d r e ces 
r é s u l t a t s , q u e les f e r m e n t a t i o n s o n t é t é t o u j o u r s env i sagées 
c o m m e d e s p h é n o m è n e s i n t e r m é d i a i r e s e n t r e les ac t i ons c h i 
m i q u e s e l l e s a c t i o n s v i t a les . De l ' aveu de t o u t le m o n d e , e l les 
r e p r é s e n t e n t l ' un des m é c a n i s m e s f o n d a m e n t a u x a u x q u e l s on 
doi t r e c o u r i r dans l ' i n t e r p r é t a t i o n d e s m é t a m o r p h o s e s c h i m i 
q u e s qu i s ' e f fec tuent au se in d e s ê t r e s o r g a n i s é s . A u s s i paraît-il 
n é c e s s a i r e d e r e n d r e la n o t i o n d e ce m é c a n i s m e i n d é p e n d a n t e 
de la v ie e l l e - m ê m e et d e le c o n c e v o i r d ' u n e m a n i è r e auss i 
abs t r a i t e q u e p o s s i b l e , e n le d é t e r m i n a n t d ' u n e m a n i è r e e x c l u 
s ive par ses ca r ac t è r e s les p l u s g é n é r a u x . 

Dès a u j o u r d ' h u i , e t s ans e n t r e r dans des h y p o t h è s e s p r é m a 
t u r é e s , l es f e r m e n t a t i o n s p e u v e n t ê t r e r e g a r d é e s c o m m e c o n 
s t i t uan t u n e m é t h o d e s p é c i a l e , p r o p r e à d o n n e r l i eu à des 
t r a n s f o r m a t i o n s dé f in ies , c o m p a r a b l e s par l e u r s effets, aus s i 
b i e n q u e par l e u r m é c a n i s m e , à c e l l e s q u i se p r o d u i s e n t dans 
le§ a n i m a u x et dans l e s v é g é t a u x . L e s c h i m i s t e s , en effet , 
s ans avoi r b e s o i n de c o n n a î t r e c l a i r e m e n t le c a r a c t è r e v é r i 
t a b l e d e s f e r m e n t a t i o n s , p e u v e n t m e t t r e e n j e u les forces qu i 
l es p r o v o q u e n t , l e s faire agir s u r d e s c o r p s définis e t les d i r iger 
ve r s l ' a c c o m p l i s s e m e n t de m é t a m o r p h o s e s d é t e r m i n é e s . C'est 
à p e u p r è s d e la m ê m e m a n i è r e q u ' i l s e m p l o i e n t l è s affinités 
o rd ina i r e s , d o n t la n a t u r e i n t i m e n e l e u r es t g u è r e m i e u x c o n 
n u e . La m i s e en œ u v r e des f e r m e n t s n e s ' en d i s t i n g u e q u e 
pa r la p r é e x i s t e n c e d ' u n e fo rme o u d ' u n e c o n s t i t u t i o n p a r t i c u 
l i è r e , e x t r ê m e m e n t m o b i l e e t p r o d u i t e j u s q u ' i c i cri d e h o r s de 
n o t r e i n t e r v e n t i o n . 

J u s q u ' à p r é s e n t l eu r s effets o n t é t é p r i n c i p a l e m e n t ana ly 
t i q u e s ; m a i s à l 'occas ion d e ces effe ts , e t au m ê m e t i t r e q u e 
dans t o u t e s les m é t a m o r p h o s e s e x p o s é e s d a n s ce t o u v r a g e , 
v i en t se p o s e r le p r o b l è m e s y n t h é t i q u e . I c i , c o m m e tou jou r s , 
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les causes qu i p r o v o q u e n t la d é c o m p o s i t i o n d 'un p r i n c i p e p a 

raissent l i ées i n t i m e m e n t avec ce l l e s qu i p r é s i d e n t à sa fo rma

t ion. Si n o u s c o n n a i s s i o n s à fond le m o d e d 'ac t ion des p r e 

mières de ces c a u s e s , il s e ra i t p r o b a b l e m e n t facile d ' en 

renverser le j e u e t d ' o p é r e r , pa r l e u r c o n c o u r s m ê m e , la s y n 

thèse du p r i n c i p e n a t u r e l . E n effet , c 'es t ainsi q u e t o u t e 

synthèse p e u t ê t r e a c c o m p l i e , en r e n v e r s a n t le j e u des forces 

révélées par l ' ana lyse . La s y n t h è s e se ra i t ici d ' au t an t p l u s 

essent ie l le , q u ' e l l e a t t e i nd ra i t son b u t par le j eu d e s m ê m e s 

forces, su ivan t les m ê m e s m é c a n i s m e s qu i s e r e n c o n t r e n t dans 

les ê t res v ivan t s e t à l 'a ide d e s q u e l s s ' e f fec tuent t o u t e s l e s 

m é t a m o r p h o s e s d e la m a t i è r e q u i les c o n s t i t u e . 
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CHAPITRE III. 

ISOMERIE. 

S E C T I O N P R E M I È R E . 

C E N E R À L I T É S . 

§ i -

Un grand n o m b r e de p r i n c i p e s o r g a n i q u e s d i s t i nc t s s o n t for

m é s par l ' u n i o n d e s m ê m e s é l é m e n t s , c o m b i n é s su ivan t l e s 

m ê m e s p r o p o r t i o n s p o n d é r a b l e s . On d é s i g n e , en g é n é r a l , s o u s 

le n o m de corps isomères c e u x qu i r e m p l i s s e n t c e t t e cond i t i on 

c o m m u n e . 

L e u r e x i s t e n c e e t l eu r s p r o p r i é t é s j o u e n t un rô l e e s s e n t i e l 

dans les m é t a m o r p h o s e s c h i m i q u e s , auss i b i e n dans ce l l e s q u e 

l 'ar t .sait p r o d u i r e q u e dans l ' é tude d e s p h é n o m è n e s qu i s e 

p a s s e n t au se in des ê t r e s v ivan t s . Il es t s u r t o u t n é c e s s a i r e d ' e n 

t e n i r c o m p t e et d 'en vér i f ier le r ô l e , so i t dans la p o u r s u i t e d e s 

r é s u l t a t s , soi t dans l e u r d é m o n s t r a t i o n , t o u t e s les fois q u ' o n 

a b o r d e u n e q u e s t i o n de s y n t h è s e . R a p p e l o n s , par e x e m p l e , 

c o m m e n t la s y n t h è s e de l 'alcool s ' a p p u i e p r i n c i p a l e m e n t s u r 

u n e d i s t inc t ion é tab l ie par l ' e x p é r i e n c e e n t r e d e u x ac ide s i s o -

m é r i q u e s , savoi r l 'acide éthv l é n o s u l f u r i q u e ( i s é l h i o n i q u e l e t 

l ' ac ide é t h y l s u l f u r i q u e . Au c o n t r a i r e , le c h a n g e m e n t du gaz 

d e s mara i s en a lcool m é t h y l i q u e a é t é ' p e n d a n t l o n g t e m p s 

e n t r a v é par la p r é t e n d u e d i s t i nc t ion i s o m é r i q u e q u e l 'on avai t 

s u p p o s é e ex is le r e n t r e le gaz des mara i s ch lo ré e t l ' é t h e r m é -

t h y l c h l o r h y d r i q u e . >• 

On va e x p o s e r ici l e s faits les p lus g é n é r a u x relatifs à l ' é l u d e 

d e l ' i s o m é r i e , en o b s e r v a n t s c r u p u l e u s e m e n t l e u r s ca r ac t è r e s 

et l eu r p h y s i o n o m i e v é r i t a b l e . 
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Les co rps f o r m é s par l e s m ê m e s é l é m e n t s u n i s dans l e s 

mêmes r a p p o r t s p o n d é r a u x se g r o u p e n t s u i v a n t u n ce r t a in 

nombre de c a t é g o r i e s t r è s - d i s t i n c t e s les u n e s d e s a u t r e s . 

i ° . Dans u n e p r e m i è r e ca t égo r i e se r a n g e n t l es c o m p o s é s 

qui n ' o n t d ' a u t r e ca rac t è r e c o m m u n q u e l ' i den t i t é d e s r a p p o r t s 

pondéraux q u i p r é s i d e n t à l e u r c o m p o s i t i o n . L e u r s f o r m u l e s 

sont t an tô t l es m ê m e s , t a n t ô t e x p r i m é e s par des n o m b r e s 

mult iples l e s u n s d e s a u t r e s . Mais l e u r r e s s e m b l a n c e s e m b l e 

due*au h a s a r d - d e s a r r a n g e m e n t s n u m é r i q u e s ; e l le n ' i n d i q u e 

nu l l emen t l ' e x i s t e n c e de q u e l q u e re la t ion v é r i t a b l e e n t r e 

leurs m é t a m o r p h o s e s ou l e u r s p r o p r i é t é s . On a s s e m b l e r a les 

subs tances c o m p r i s e s d a n s ce t t e c a t é g o r i e s o u s l e t i t r e d e s 

compositions équivalentes, d é n o m i n a t i o n qu i p o u r r a i t ê t r e 

é t e n d u e à t o u s les co rps i s o m è r e s , mais q u e l 'on p r é f è r e r e s 

t r e indre dans les l im i t e s c i - d e s s u s déf in ies . 

Dans les a u t r e s cas , au c o n t r a i r e , il ex i s t e d e s r e l a t i o n s cer

taines e n t r e les fonc t ions e t l es r é a c t i o n s des d i v e r s c o m p o s é s 

formés par l es m ê m e s é l é m e n t s u n i s s u i v a n t l e s m ê m e s rap

por t s . 

2 " . On r e n c o n t r e d ' abord les c o m p o s é s i s o m è r e s q u i r é s u l 

tent c h a c u n de l ' u n i o n d e d e u x ou de p l u s i e u r s a u t r e s c o r p s 

dist incts e t g é n é r a l e m e n t d o u é s d ' u n e c o m p o s i t i o n d i f fé ren te . 

Par le fait d e la c o m b i n a i s o n de ces d e u x c o r p s , il s ' é tab l i t u n e 

sorte de c o m p e n s a t i o n , l ' un des g é n é r a t e u r s du c o r p s i s o m è r e 

possédant en p l u s ce q u e l ' au t r e p o s s è d e en m o i n s , r e l a t i v e 

ment, aux g é n é r a t e u r s c o r r e s p o n d a n t s de l ' au t re c o r p s i s o m è r e . 

Cette r e l a t ion g é n é r a l e c o n s t i t u e la mêlamérie; e l le a é t é c o n 

fondue par b e a u c o u p de c h i m i s t e s avec f i s o m é r i e par fa i te . On 

réuni ra s o u s le m ê m e t i t r e les c o r p s qu i r é s u l t e n t d e l ' u n i o n 

des mêmes" g é n é r a t e u r s a s soc ié s d a n s des c o n d i t i o n s diffé

r e n t e s : ceS c o m p o s é s é t ab l i s s en t le passage e n t r e la m é t a u i é r i e 

et l ' i s o m é r i e p r o p r e m e n t d i t e . 

3°. La polymérie c o m p r e n d u n t r o i s i è m e g r o u p e rie s u b 

s t a n c e s ; e l le c o n s i s t e s p é c i a l e m e n t dans l ' e x i s t e n c e d e d e u x 

c o m p o s é s déf in is , t e l s q u e l ' un r é s u l t e de la m é t a m o r p h o s e de 

l ' au t re , en d e m e u r a n t f o r m é d e s m ô m e s é l é m e n t s dans les 

m ê m e s p r o p o r t i o n s ; ma i s l ' é q u i v a l e n t du p r o d u i t t r ans fo rmé 
4·,.. 
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es t u n m u l t i p l e d e ce lu i d e son g é n é r a t e u r , p a r c e q u e p l u s i e u r s 

é q u i v a l e n t s d e ce d e r n i e r se s o n t c o n d e n s é s en u n s e u l dans 

la format ion du p r i n c i p e p o l y m è r e . 

T a n t ô t le co rps p o l y m è r e p e u t r e p r e n d r e son é ta t pr imi t i f 

s o u s des i n f l u e n c e s c o n v e n a b l e m e n t c h o i s i e s ; t o u t au m o i n s 

fourn i t - i l les m ê m e s d é r i v é s dans t o u t e s s e s r é a c t i o n s . T a n t ô t , 

au c o n t r a i r e , le c o r p s p o l y m è r e p o s s è d e d e s a ï fmi tés p r o p r e s , , 

se c o m b i n e su ivan t des r a p p o r t s i n d i v i d u e l s e t n e r e v i e n t p lu s , 

en g é n é r a l , au type s i m p l e du p r i n c i p e q u i lui a d o n n é n a i s 

sance ; sa c o m p l i c a t i o n a c q u i s e se c o n s e r v e dans les c o m b i 

n a i s o n s qu ' i l p e u t f o r m e r . - .· 

h\°. La t r ans fo rma t ion d ' u n composé , o r g a n i q u e d é t e r m i n é 

d a n s u n c o m p o s é i s o m é r i q u e n ' e s t pas t ou jou r s a c c o m p a 

g n é e par un p h é n o m è n e de c o n d e n s a t i o n m o l é c u l a i r e . S o u 

v e n t il a r r ive q u e le p r i n c i p e n o u v e a u p o s s è d e la m ê m e 

f o r m u l e et le m ê m e é q u i v a l e n t q u e le, c o r p s pr imit i f ; ma i s il 

s 'en d i s t i n g u e pa r ses p r o p r i é t é s p h y s i q u e s et c h i m i q u e s e t 

s u r t o u t par son a p t i t u d e à e n t r e r dans c e r t a i n e s c o m b i n a i s o n s , 

p u i s à en so r t i r , sans r e p r e n d r e u n état i d e n t i q u e avec s o n 

i s o m è r e . Tel est le cas p r é c i s d é s i g n é d a n s ce t o u v r a g e s o u s le 

n o m d'isomérie proprement dite ou isomërie parfaite. C'est 

l ' un d e s p h é n o m è n e s l e s p l u s c u r i e u x , au p o i n t de v u e p h y 

s i q u e e t c h i m i q u e ; c 'es t auss i l 'un d e s p l u s i m p o r t a n t s dans 

l ' é t u d e des ê t r e s v ivan t s . En effet, ces d e r n i e r s r e n f e r m e n t 

un grand n o m b r e de p r i n c i p e s i s o m è r e s , r e p r é s e n t é s par u n e 

m ê m e c o m p o s i t i o n , par u n e m ô m e f o r m u l e , pa r u n e m ê m e 

fonct ion c h i m i q u e : t e l s s o n t les e s s e n c a s h y d r o c a r b o n é e s , les 

s u c r e s et p r o b a b l e m e n t aus s i l e s p r i n c i p e s azo t é s de n a t u r e 

a n i m a l e . T o u s c e s c o r p s n e s e d i s t i n g u e n t q u e par c e r t a i n e s 

r é a c t i o n s c h i m i q u e s dé l i ca t e s e t par c e r t a i n e s p r o p r i é t é s p h y 

s i q u e s , d o n t la d ive r s i t é p o u r r a i t é c h a p p e r a i s é m e n t à u n e 

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

la c lasse qu i r é p o n d à l ' i s o m é r i e parfa i te , b i e n q u e la p l u p a r t 

n ' a i e n t pas e n c o r e é t é p r o d u i t s par l 'art e t q u e l 'on r é u s s i s s e 

s e u l e m e n t dans un pe t i t n o m b r e de cas à l es t r a n s f o r m e r les 

u n s dans les a u t r e s . 

Pa rmi les c a r a c t è r e s a u x q u e l s on a r e c o u r s p o u r é tab l i r d e s 

d i f férences e n t r e les co rps i s o m è r e s d e c e t t e c a t é g o r i e , l 'un 

d e s p lus e s sen t i e l s se t i re d u * p o u \ o i r r o t a t o i r e . L ' i n t é r ê t de 
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ce caractère est t e l , et l es c o n s i d é r a t i o n s a u x q u e l l e s il d o n n e 

naissance fo rmen t un e n s e m b l e si b i e n défini , q u e l 'on cro i t 

utile de les e x p o s e r avec d e s déta i ls t o u t pa r t i cu l i e r s . 

5°. En p o u r s u i v a n t l ' é t u d e d e s c o m p o s é s i s o m é r i q u e s , on 

est condui t à pa r l e r d e c e r t a i n s é ta ts des c o r p s , s i t u é s à la 

limite des modi f ica t ions c h i m i q u e s e t p e r m a n e n t e s et des 

modifications p h y s i q u e s e t t r ans i to i res .^Ces é ta t s s e r o n t e x a 

minés s é p a r é m e n t s o u s le n o m A'isomérie physique. I l s son t 

t rès-cur ieux et t r è s - i m p o r t a n t s par l es ind ices qu ' i l s fou rn i s sen t 

sur le j eu des forces m o l é c u l a i r e s et su r les t r ans fo rma t ions 

qui r é su l t en t du confli t de ces forces avec la c h a l e u r , la d i s s o 

lution, la c r i s ta l l i sa t ion , e t c . 

En r é s u m é , le p r é s e n t Chapi t re c o m p r e n d les Sec t ions s u i 

vantes : 

S E C T I O N I I . — C o m p o s i t i o n s é q u i v a l e n t e s . 

S E C T I O N 111 . — M é t a m é r i e . 

S E C T I O N IV . — P o l y m é r i e . 

S E C T I O N V . —- I s o m é r i e p r o p r e m e n t d i t e . 

S E C T I O N V I . — Du p o u v o i r ro ta to i ro envisagé au p o i n t de v u e 

de l ' i somér i e . 

S E C T I O N V I I . — I s o m é r i e p h y s i q u e . 

S E C T I O N I I . 

C O M P O S I T I O N S É Q U I V A L E N T E S . 

1. L e s é l é m e n t s des c o m p o s é s o r g a n i q u e s , c ' e s t - à - d i r e le 

c a rbone , l ' h y d r o g è n e , l ' oxygène et l ' azote , son t u n i s su ivan t 

u n e va r i é t é p r e s q u e infinie de r appo r t s d i s t inc t s , c o o r d o n n é s 

d ' ap rè s c e r t a i n e s s é r i e s f o n d a m e n t a l e s . Dans la c o m p o s i t i o n 

d e s t e r m e s de ces s é r i e s , il se r e n c o n t r e u n ce r ta in n o m b r e 

de re la t ions i d e n t i q u e s , soi t q u e les é q u i v a l e n t s d e s c o m p o s é s 

qu ' e l l e s r e p r é s e n t e n t r é p o n d e n t à d e s n o m b r e s m u l t i p l e s l e s 

uns d e s a u t r e s , soi t q u e ces é q u i v a l e n t s se t r o u v e n t ê t re e x a c 

t e m e n t l e s m ê m e s . 

Q u e l q u e s e x e m p l e s suffiront p o u r p r é c i s e r l e s i d é e s . 

2 . U n e m ê m e c o m p o s i t i o n c e n t é s i m a l e , ce l le qu i r é p o n d 

à des s u b s t a n c e s r e n f e r m a n t é q u i v a l e n t s égaux de c a r b o n e , , 

d ' h y d r o g è n e et d ' o x y g è n e , rcCHO, p e u t r e p r é s e n t e r : 
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i ° . L ' a c i d e a c é t i q u e , C 4 H 4 0 4 ; 

2 ° . L ' é t h e r m é t h y l f o r m i q u e : 

C 4 II* O 4 = C 2 H 4 O 2 -+- C 2 I I 2 O 4 — I P O 2 ; 

3". L ' ac ide é t h y l c a r b o n i q u e : 

C 6 I I e O 6 — C 4 I I s O 2 -+- C 2 O 4 , I I s O 2 — I P O 2 ; 

4 ° . L ' é t h e r m é t h y l c a r b o n i q u e : 

C 6 I I e O 6 = 2 C 2 II* O 2 + C 2 O 4 , I P O 2 — 2 H 2 O 2 ; 

5° . L ' ac ide l a c t i q u e , C 6 H G O 6 ; 
6°. La g l u c o s e , C 1 2 H , 2 0 1 2 . 

3 . T e l l e es t a u s s i la re la t ion e n t r e l 'ac ide f o r m i q u e , C 2 I P 0 4 , 
e t l 'acide o x y g l y c o l l i q u e , C 4 I I 4 O s ; 

E n t r e le l a c t i de , C 6 H ! O 4 , l ' ac ide a c r y l i q u e , C 6 I 1 * 0 4 , e t l ' ac ide 
é t h y l f u m a r i q u e : 

C 1 2 H s 0 8 = C 8 I I 4 O 8 -+- C 4 H 6 O 2 — H 2 O 2 . 

4 . Ains i e n c o r e , à la c o m p o s i t i o n « C 2 1 P 0 r é p o n d e n t , 
i " . L ' a l d é h y d e , C 4 H * O s ; 

2". L ' ac ide b u t y r i q u e , C 8 I I s O 4 ; 
3" . L ' é t h e r a c é t i q u e : 

C 8 H 8 O 4 = C 4 UB O 2
 - f - C 4 H 4 O 4 — I P O 2 ; 

4 ° . L ' ac ide a m y l e a r b o n i q u e : 

C 1 2 H 4 2 O 6 = C i 0 H 1 2 O 2
 - 4 - C 2 O 4 , I P O 2 — H 2 O 2 ; 

5°. L ' a c i d e l e u c i q u e , C 1 2 I I 1 2 0 6 ; 

6°. La m o n o v a l é r i n e : 

C« 11*6 O 8 = C 6 I I 8 O s -+- C 1 0 I P ° O 4 — I P O 2 . 

On t r o u v e ici u n e x e m p l e pa r t i cu l i e r c o m p r i s dans u n e rela
t i on p l u s é t e n d u e . E n ef fe t , tout m o n o g l y c é r i d e p r i m a i r e , d é r i v é 
d ' un ac ide C 4"+ 2 H 4 n + 2 O 4 , r é p o n d à la f o r m u l e C 4 "+ s H 4 " + 8 O 8 , 
e t offre, par c o n s é q u e n t , u n e c o m p o s i t i o n é q u i v a l e n t e : 

Avec l 'ac ide C s " + i 1 P » + 4 O 4 e t avec l ' ac ide C 3 "+ 6 I F " + 6 O 6 ; 

A v e c les é l h e r s m é t a m è r e s q>ui r é p o n d e n t à la m ê m e for
m u l e q u e ces d e u x a c i d e s ; 

A v e c l ' a l d é h y d e , C"-1"2 I I " + 2 O 2 , dans le cas où n es t pai r , e t c . 

5 . On p e u t é g a l e m e n t c i ter ce r t a in s c o m p o s é s r e p r é s e n t é s 
par u n e m ê m e f o r m u l e , mais d o n t la c o ï n c i d e n c e a c c i d e n t e l l e 
r é s u l t e du d é v e l o p p e m e n t de s é r i e s e n t i è r e m e n t d i s t i n c t e s : 
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tels son t , par e x e m p l e , l ' a c é t o n e , l ' a l d é h y d e p r o p y l i q u e , l ' é -

iher p r o p y l g l y c o l i q u e et l 'a lcool a l ly l ique , t o u s q u a t r e r e p r é 

s e n t é s par la f o r m u l e CG 11 6 O 5 . 

Il serai t facile de m u l t i p l i e r c e s e x e m p l e s , s u r t o u t si l 'on faisait 

en t re r en c o m p t e l e s c o m p o s é s f o r m é s d e q u a t r e é l é m e n t s . 

6. En g é n é r a l , t o u s les cas d ' i s o m é r i e p o u r r a i e n t ê t r e regar

dés c o m m e d e s s u b d i v i s i o n s de ce lu i d e s c o m p o s i t i o n s é q u i 

va len tes . Mais on a di t p lu s h a u t q u e l 'on dés igne ra i t s p é c i a l e 

m e n t s o u s ce n o m l e s cas dans l e s q u e l s il n ' ex i s t e a u c u n e 

relation n é c e s s a i r e d e fonct ion ou d e m é t a m o r p h o s e e n t r e les 

divers co rps r e p r é s e n t é s par la m ê m e c o m p o s i t i o n . D a n s c e s 

cond i t i ons , l ' é q u i v a l e n t des u n s p e u t ê t r e r e p r é s e n t é par u n 

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

Les u n s p e u v e n t ê t r e des ac ides , l e s a u t r e s d e s a l d é h y d e s , d e s 

alcools , des é t h e r s , d e s c o m p o s é s c o m p l e x e s , e t c . 

En t re l e u r s p r o p r i é t é s p h y s i q u e s , il n ' e x i s t e pas p lu s d e rap

por ts n é c e s s a i r e s q u ' e n t r e l e u r s fonc t ions c h i m i q u e s : la d e n s i t é 

de l ' a ldéhyde e t ce l l e de l 'ac ide b u t y r i q u e , ou ce l le de l ' é t h e r 

acé t ique , par e x e m p l e , n e s o n t l i ée s par a u c u n e re la t ion à 

pr ior i , n o n p l u s q u e l e u r s coeff ic ients da. d i la ta t ion , l e u r s 

po in t s d ' é b u l l i t i o n , l e u r s c h a l e u r s s p é c i f i q u e s , l e u r s ind ices de 

réfract ion, e t c . Enfin t o u s ces c o r p s , m a l g r é l ' i den t i t é d e l e u r 

c o m p o s i t i o n , t i r e n t d ' o r d i n a i r e l e u r o r ig ine de s o u r c e s t r è s -

différentes et se c o m p o r t e n t d ' u n e façon tou t à fait d i s t i nc t e 

dans les r é a c t i o n s . 

Ces faits c o n c o u r e n t à p r o u v e r q u e la s y n t h è s e d ' u n co rps 

ne saurai t ê t r e d é d u i t e , en g é n é r a l , d e la s i m p l e c o n n a i s s a n c e 

de sa c o m p o s i t i o n , n i m ê m e de ce l l e de sa f o r m u l e , m a i s qu ' i l 

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

r éac t i ons et de s e s a u t r e s p r o p r i é t é s . 

S E C T I O N I I I . 

M É T A M É R I E . 

§ 1-

Deux c o m p o s é s i s o m è r e s r e p r é s e n t é s par la m ê m e f o r m u l e , 

niais d o u é s de p r o p r i é t é s d i s t i n c t e s , p e u v e n t r é s u l t e r d e l ' a s -
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soc ia l ion d e g é n é r a t e u r s di f férents : c 'es t ce q u i c o n s t i t u e la 

m é t a m é r i e . 

Te l s s o n t , par e x e m p l e , d ' u n e pa r t , l ' é t h e r J b r m i q u e : 

C« I F O 4 = C* 11« 0 a -+- C 2 H 2 O 4 — H 2 O 2 , 

f o r m é par l ' u n i o n d e l 'a lcool et d e l ' ac ide f o r m i q u e et ap t e à 
r é g é n é r e r l ' a lcool e t l ' ac ide f o r m i q u e ; e t , d ' a u t r e par t , l ' é t h e r 
m é t h y l a c é t i q u e : 

C s H e 0 4 = ( 7 H 4 O 2 -+- C 4 II* O 4 — I I 2 O 2 , 

f o r m é par l ' u n i o n d e l 'a lcool m é t h y l i q u e e t de l 'ac ide a c é - ' 
t i q u e , e t a p t e à r é g é n é r e r l 'a lcool m é t h y l i q u e e t l ' ac ide a c é 
t i q u e . 

L e s co rps m é t a m è r e s o n t pa r déf in i t ion la m ê j n e f o r m u l e e t 
pa r c o n s é q u e n t le m ê m e é q u i v a l e n t ; ce q u i e n t r a î n e en g é 
néra l l ' i den t i t é d e la c o n d e n s a t i o n de l e u r v a p e u r . Q u a n t à 
l e u r s a u t r e s p r o p r i é t é s p h y s i q u e s et c h i m i q u e s , e l l e s p e u v e n t 
ê t r e , t an tô t a n a l o g u e s o u m ê m e i d e n t i q u e s , t an tô t p l u s o u 
m o i n s d i s s e m b l a b l e s . Dans u n ce r t a in n o m b r e de c a s , d a n s 
c e l u i d e s é t h e r s en pa r t i cu l i e r , les c o m p o s é s m é t a m è r e s s e 
r e s s e m b l e n t e x t r ê m e m e n t au p o i n t d e v u e p h y s i q u e : ils p o s 
s è d e n t à p e u p r è s la m ê m e d e n s i t é à l 'étaf l i q u i d e , le m ê m e 
coeff ic ient d e d i la ta t ion , le m ê m e p o i n t d ' ébu l l i t i on , la m ê m e 
c h a l e u r s p é c i f i q u e , la m ê m e c h a l e u r l a t en t e de vapor i s a t i on , l e 
m ê m e ind i ce de ré f rac t ion , e t c . Au p o i n t d e v u e c h i m i q u e , ils 
j o u i s s e n t de la m ê m e fonct ion e t des m ê m e s a l l u r e s g é n é r a l e s , 
à l ' e x c e p t i o n des r é a c t i o n s qu i d é p e n d e n t d e la d ive r s i t é d e 
l e u r s g é n é r a t e u r s . La r e s s e m b l a n c e e n t r e les c o m p o s é s m é t a 
m è r e s est ici la p l u s g rande p o s s i b l e . Dans d ' au t r e s c i r c o n 
s t a n c e s , l e s d i f fé rences s o n t p l u s c o n s i d é r a b l e s : les p r o p r i é 
t é s p h y s i q u e s se d i s t i n g u e n t a i s é m e n t ; la fonc t ion c h i m i q u e 
c h a n g e ; l es s e u l s c a r a c t è r e s q u i d e m e u r e n t cons t an t s s o n t 
c e u x qu i r é s u l t e n t d e la dé f in i t ion . 

P o u r p r é c i s e r ces i d é e s , on v a é n u m é r e r l es p r i n c i p a l e s caté
gor i e s dans l e s q u e l l e s se r a n g e n t les c o m p o s é s m é t a m é r i q u e s . 
Ce son t les s u i v a n t e s : 

i ° . M é t a m é r i e p r o d u i t e e n ve r tu d e la c o m b i n a i s o n de c o i n -
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posés qu i se c o r r e s p o n d e n t d e u x à deux par l e u r fo rmule e t 

p a r l e u r fonct ion c h i m i q u e ; 

2 ° . M e t a m e r i e p r o d u i t e par la c o m b i n a i s o n de p r i n c i p e s i so

mères avec u n m ê m e c o r p s . 

Ces deux ca tégor ies son t les s e u l e s qu i a p p a r t i e n n e n t c o m p l è 

tement à la m e t a m e r i e . Mais on n e saura i t s é p a r e r l e u r é t u d e 

de cel le des d e u x s u i v a n t e s , don t la d e r n i è r e s e confond p r e s q u e 

avec l ' i somér ie parfai te . 

3°. M e t a m e r i e p r o d u i t e par la c o m b i n a i s o n des m ê m e s g é 

néra teurs , u n i s dans u n o r d r e d i f fé ren t ; v 

4°. M e t a m e r i e p r o d u i t e par la c o m b i n a i s o n d e s m ê m e s g é 

néra teurs , u n i s dans le m ê m e o r d r e , mais par des p r o c é d é s 

différents, et avec un d e g r é d ' i n t imi t é inéga l . 

§ 2 -

C0J1BINAIS0NS D E P R I N C I P E S Q U I S E C O R R E S P O N D E N T D E U X A D E U X . 

L e cas le p l u s géné ra l et l e m i e u x ca rac té r i sé r é su l t e d e 

l 'union d e u x à d e u x d e s c o r p s e m p r u n t é s à d e s s é r i e s p a r a l 

lèles et j o u i s s a n t d ' u n e m ô m e fonc t ion c h i m i q u e , avec ou sans 

é l imina t ion d ' é l é m e n t s i d e n t i q u e s dans t o u s les cas . 

Nous i n d i q u e r o n s s u c c e s s i v e m e n t : 

i°. Les co rps m é t a m è r e s p r o d u i t s par l ' u n i o n d 'un alcool et 

d 'un ac ide à é q u i v a l e n t s égaux , c 'est-à-dire dé r ivé s d e d e u x 

g é n é r a t e u r s ; 

2 " . L e s co rps m é t a m è r e s p r o d u i t s pa r l ' u n i o n de d e u x a l 

cools avec u n m ê m e ac ide , c 'est-à-dire d é r i v é s de t ro is g é n é 

r a t e u r s ; 

3°. L e s co rps m é t a m è r e s p r o d u i t s par l ' u n i o n d e s a lcoo ls et 

des a c i d e s , ma i s t e l s , q u e le n o m b r e des g é n é r a t e u r s n ' e s t pas 

le m ê m e dans les co rps q u e l 'on c o m p a r e ; 

4°· L e s co rps m é t a m è r e s p r o d u i t s pa r l ' u n i o n d 'un a lcool 

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

5°. Les co rps m é t a m è r e s qu i d é r i v e n t de g é n é r a t e u r s a u t r e s 

q u e l es a l coo l s , mais se c o r r e s p o n d a n t t o u j o u r s par l e u r fonc 

t ion c h i m i q u e ; 

6 n . L e s co rps m é t a m è r e s d o n t l e s g é n é r a t e u r s n e se c o r r e s 

p o n d e n t point, par l e u r fonc t ion . 
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I . E T H E R S C O M P O S É S DÉRIVÉS D E D E U X G É N É R A T E U R S . 

1 . Te l s son t les é t h e r s formés par l ' u n i o n d ' un ac ide C 2 "H 2 " O 1 

avec u n alcool C 2" 1 I F ^ + s O 2 , pa r e x e m p l e les é t h e r s s u i v a n t s , 
qu i r é p o n d e n t à la f o r m u l e c o m m u n e C 1 2 I I 1 2 O 1 : 

L ' é t h e r m é t h y l v a l é r i q u e 
L ' é t h e r é l h y l b u l y r i q u e 
L ' é t h e r p r o p v l p r o p i o n i q u e . . . . 
L ' é t h e r b u t y l a c é l i q u e 
L ' é t h e r a m y l f o r m i q u e 

C 2 H 4 0 2 - l - C 1 » I I 1 ( ) 0 4 - I 1 2 0 2 

C 4 11« 0 2 - r - C 8 I V O 4 — 1 1 2 O 2 

C« I I 8 0 2 - r - C 6 I I 6 O 4 — U 2 0 2 

C 8 n i 0 O 2 - f - C 4 I I 1 O 4 — I I 2 O 2 

C 1 0 I I , 2 O 2 - | - C 2 I P O 1 — H 2 O 2 

N o n - s e u l e m e n t l e u r s fo rmules e t l e u r d e n s i t é d e v a p e u r s o n t 
i d e n t i q u e s , m a i s l eu r s p o i n t s d ' ébu l l i l i on son t t o u s s i t u é s au 
vo i s inage de i iS d e g r é s ; l e u r s d e n s i t é s à l 'é ta t l i q u i d e e t g é 
n é r a l e m e n t l e u r s p r o p r i é t é s p h y s i q u e s s o n t à p e u p r è s i d e n 
t i q u e s . 

Ce q u i les d i s t i n g u e , c 'es t qu ' i l s son t fo rmés au m o y e n d 'a 
c ides et d 'a lcools différents-; c 'es t qu ' i l s s e d é c o m p o s e n t en c e s 
m ê m e s ac ides e t a lcools s o u s l ' i n f luence des a g e n t s d ' h v d r a t a -
t i o n ; c 'es t enfin q u e dans l e u r s m é t a m o r p h o s e s on r e t o m b e 
c o n s t a m m e n t s u r l es ac ides e t s u r les a lcools g é n é r a t e u r s , ou 
tou t au m o i n s su r l e s p r o d u i t s de l e u r d é c o m p o s i t i o n . 

Les g é n é r a t e u r s d e s é t h e r s p r é c é d e n t s , ac ide e t a l coo l , dé
r iven t d ' u n e m ê m e sé r i e g é n é r a l e et s e r a t t a c h e n t t o u s d e u x 
aux c a r b u r e s C 2" H2™; ma i s ce t t e re la t ion n 'a r i en de n é c e s s a i r e . 

2 . E n effet, l 'on o b t i e n t é g a l e m e n t d e s é t h e r s m é t a m è r e s , 
en u n i s s a n t les ac ides c o m p r i s dans u n e a u t r e f o r m u l e g é n é 
ra le , par e x e m p l e d a n s la f o r m u l e C 2 " I I 2 " ~ 2 O 4 , a v e c les a l 
coo l s C*"H2"**-* O 2 , et , p lu s g é n é r a l e m e n t , l e s a c ide s C 2" H 2 ? O 4 , 
avec les a lcoo l s C 2 ' " I I 2 ? O 2 . D a ns c e cas , p lu s é t e n d u q u e le 
p r e m i e r , la c o m p e n s a t i o n s 'é tabl i t d e la m ê m e m a n i è r e , l ' ac ide 
é t an t d i m i n u é e t l 'a lcool a u g m e n t é c o r r é l a t i v e m e n t d 'un m ê m e 
n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s de c a r b o n e e t d ' h y d r o g è n e . 

3 . Ce g e n r e de m é t a m é r i e s ' é t end p lu s loin e n c o r e ; car l es 
n o m b r e s d ' é q u i v a l e n t s de c a r b o n e et d ' h y d r o g è n e q u i font la 
dif férence des g é n é r a t e u r s , p r i s d e u x à d e u x , p e u v e n t c e s s e r 
d ' ê t r e é g a u x . Te l s son t n o t a m m e n t les é t h e r s fo rmés par la com
b ina i son des a c i d e s C 2 " H 2 —» O 4 avec les a lcools C*m H 2 " , + 2 O 2 , 
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conrparés a u x é t h e r s f o r m e s par les a c i d e s C 2 " H 2 " 0 4 e t l e s 

alcools C 2 '" H 2 ™ - 6 O 2 : 

E t h e r é l h y l b e n z o ï q u e . . . C 4 I I 6 O 2 -+- C 1 4 I I 6 O 4 — H» O 2 

E t h e r b e n z y l a c c t i q u c . . . . C 1 4 IL8 O 2 -+- C 4 I I 1 0 4 — H 2 O 2 

Tous ces cas s o n t c o m p r i s d a n s la f o r m u l e g é n é r a l e s u i v a n t e , 

dans l aque l l e il suffit de d o n n e r aux n o m b r e s cr et y t o u t e s l e s 

valeurs c o n n u e s pa r e x p é r i e n c e : 

(C 2" H 2 ?+ 2 O 2 ± C 2 1 Wr) - 4 - (C 2 " H2/" O 4 q z O WA— m C) 2. 
A l c o o l A c i d e 

k . J u s q u ' i c i l 'on n ' a c o n s i d é r é q u e les é t h e r s d é r i v é s d e s 

acides à 4 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e e t des a lcools à ·?. é q u i v a l e n t s 

d 'oxygène , u n i s à p r o p o r t i o n é g a l e ; ma i s c 'es t là u n cas p a r t i 

cul ier c o m p r i s dans d e s r e l a t i ons b e a u c o u p p l u s é t e n d u e s . 

En effet, il es t facile d e c o n c e v o i r e t l ' o n c o n n a î t en effet : 

r D . Des é t h e r s m é t a m è r e s fo rmés pa r l ' u n i o n d e s a l coo l s à 

2 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e a v e c les ac ides à 6 , 8, i o , 12, e t c . , 

équ iva l en t s d ' o x y g è n e ; 

2°. Des é t h e r s m é t a m è r e s fo rmés par l ' u n i o n d e s a l coo l s à 

4 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e avec les a c ide s à 4> 6 , 8, e t c . , é q u i v a 

lents d ' o x y g è n e ; 

3". Des é t h e r s m é t a m è r e s f o r m é s par l ' u n i o n des a l coo l s à 

6 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e , avec les a c ide s à 4 J 6 , 8, e t c . , é q u i v a 

len ts d ' o x y g è n e , e t c . 

4". Dans l e s e x e m p l e s p r é c é d e n t s on c o m p a r e d e s c o r p s 

m é t a m è r e s d é r i v é s d ' a lcoo l s qu i r e n f e r m e n t t o u s la m ê m e 

p r o p o r t i o n d ' o x y g è n e , c 'es t-à-dire q u e s u r l e s t ro i s é l é m e n t s , 

c a r b o n e , h y d r o g è n e , o x y g è n e , qu i s o n t r e n f e r m é s d a n s les 

deux g é n é r a t e u r s des é t h e r s , on fait var ie r s e u l e m e n t les d e u x 

p r e m i e r s . Mais on p e u t faire va r ie r auss i l ' o x y g è n e , 4 pa r 

e x e m p l e , c o m p a r e r les é t h e r s d 'un alcool qu i r e n f e r m e 2 é q u i 

va len ts d ' o x y g è n e , avec c e u x d ' un a lcool qu i e n r e n f e r m e 4 · 

Dans ce cas l 'ac ide c o m b i n é au p r e m i e r a lcool devra d e son 

côté c o n t e n i r 2 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e d é p l u s q u e l 'ac ide c o m 

b iné au s e c o n d . 

Ea f o r m u l e géné ra l e qu i e x p r i m e ce n o u v e a u cas es t la s u i 

van t e : 

(C 2 - H 2 ? O 2 ' ± O IW O2*) -t- (C 2 " I I 2 / ' 0 2 S
 z p C 2 1 I I 2 ' O2*) — H 2 O 2 . 

Alcool. Ac ide . 
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T o u s l e s c o r p s m é t a r a è r e s q u ' e l l e c o m p r e n d r é s u l t e n t de 

l ' u n i o n de d e u x g é n é r a t e u r s s e u l e m e n t . 

I I . Étfiers composés dérivés de trois générateurs. 

U n e va r i é t é p lus g r a n d e e n c o r e r é s u l t e d e l ' u n i o n de t ro is 

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

c o m p o s é t o u j o u r s i d e n t i q u e , tel q u e l ' e au . C'est ce q u i a r r ive , 

lo r s de l ' un ion d ' u n ac ide b i b a s i q u e ou t r i b a s i q u e avec d e u x 

a lcoo ls d i f fé ren t s . 

Ici la c o m p e n s a t i o n des f o r m u l e s p e u t s ' é tab l i r d e p l u s i e u r s 

m a n i è r e s n o u v e l l e s . Ci tons les é t h e r s c o m p r i s dans la f o r m u l e 

C"20 I I 1 8 O 8 ; on p e u t l es g r o u p e r dans q u a t r e s é r i e s p r i n c i p a l e s : 

i ° . L ' ac ide d e m e u r a n t le m ê m e , il suffit q u e la s o m m e d e s 

d e u x a lcoo ls q u i lu i s o n t u n i s r e s t e c o n s t a n t e , c h a c u n d ' eux 

p o u v a n t va r ie r : 

i E l h e r m é t h y l a m y l s u c c i n i q u e : 

C S H 6 0 8 + C 2 H i 0 2 + C « H 1 2 0 2 — 2 H 2 0 2 ; 

E l h e r é t h y l b u t y l s u c c i n i q u e : 

C 8 I F O 8 + C* H 6 O 2 -+- C 8 II 1 » O 2 — 2 I I 2 O 2 ; 

E t h e r d i p r o p y l s u c c i n i q u e : 

C 8 I I e O 8 H- C611« 0 2 + C 6 H 8 O 2 — 2 H 2 O 2 . 

·?.". \ u n ac ide on p e u t s u b s t i t u e r ses h o m o l o g u e s , e t dans 

c h a q u e cas on p e u t faire var ie r e n c o r e les d e u x a lcools d o n t la 

s o m m e doi t d e m e u r e r c o n s t a n t e : 

/ E t h e r m é t h y l c e n a n t h y l o x a l i q u e : 

Ci H 2 O 8 -+- C 2 II* O 2 -+- C 1 4 I I 1 6 O 2 — 2 H 2 O 2 ; 

E t h e r é t h y l c a p r o y l o x a l i q u e : 

C 4 I I 2 O 8 -+- C 4 H° O 2 -+- C 1 2 H1'* O 2 — 2 lia os ; 

E t h e r p r o p y l a m y l o x a l i q u e : 

C 4 I I 2 O 8 -+- C c H 8 O 2 -+- C 1 0 H 1 2 O 2 — 2 I I 2 O 2 ; 

E t h e r d i b u t y l o x a l i q u e : 

C 4 I I 2 O 8 - l - C 8 H 1 0 0 2 - t - C 8 I I 1 0 O 2 — 2 I I 2 O 2 ; 

e t les é l h e i s m é t a m è r e s des ac ides m a l o n i q u e , C 6 H 4 0 8 , p y r o -
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l a r t r i qne , C 1 0 I I 8 Û 8 , a d i p i q u e , C 1 2 i r - ° 0 8 , p i m é l i q u e , C 1 4 I I 1 2 O s , 

s u b é r i q u e , C 1 6 I I 1 4 O 8 . 

3°. On p e u t faire c o n c o u r i r u n alcool m o i n s h y d r o g é n é et u n 

acide p lu s h y d r o g é n é : 

E the r a l l y lbu ty lg lycé r ique : 

Ce He O 8 -+- C« I I 6 0 2 + C 8 I I 1 0 O 2 — 2 I I 2 O 2 ; 

4". Ou b i e n u n alcool p lu s o x y g é n é et u n ac ide m o i n s oxy 

géné : 

E the r g l y c o l a m y l p y r u v i q u e : 

C e H 4 0 e + G 4 I I e O 4 + C 1 0 H 1 2 O 2 — 2 H 2 O 2 ; 

E the r g l y c é r é t h y l a n g é l i q u e : 

H 8 O 4 + C 6 I I 8 0 6 + C 4 H 6 O 2 — 2 I I 2 O 2 . 

Un ac ide t r i b a s i q u e d o n n e r a i t na i s s ance à d e s m é t a m è r e s 

plus n o m b r e u x e n c o r e . 

I I I . Elhers composés dérivés d'un nombre inégal de 

générateurs. 

Dans les cas p r é c é d e n t s l es c o r p s m é t a m è r e s r é p o n d e n t 

en général à la m ê m e fonct ion c h i m i q u e ; ce qu i est dû à ce t t e 

c i r cons tance q u ' i l s d é r i v e n t de co rps d o u é s d e u x à d e u x de la 

m ê m e fonc t ion , c o m b i n é s en m ê m e n o m b r e et avec sépa ra t ion 

d ' une m ê m e p r o p o r t i o n d ' e a u . Mais il est a isé de voi r q u e c e s 

res l r i c t ions n ' o n t r i en de n é c e s s a i r e , m ê m e sans sor t i r du cadre 

des é l h e r s fo rmés par l ' un ion d ' un alcool r e n f e r m a n t 2 é q u i 

valents d ' o x y g è n e avec un ac ide b i b a s i q u e . En effet, au l i eu de 

c o m b i n e r avec un tel ac ide d e u x a lcools d i f férents , avec s é p a 

rat ion de 4 é q u i v a l e n t s d ' eau , on p e u t lui u n i r u n seul a lcoo l , 

avec sépa ra t ion d e 2 é q u i v a l e n t s d 'eau s e u l e m e n t . 

Ains i , par e x e m p l e , 1 é q u i v a l e n t d 'a lcool o r d i n a i r e u n i à u n 

ac ide , avec s é p a r a t i o n de 2 é q u i v a l e n t s d ' eau , p r o d u i t é v i d e m 

m e n t un c o m p o s é m é l a m è r e avec ce lu i qui r é s u l t e de l ' u n i o n 

du m ê m e acide avec 2 é q u i v a l e n t s d ' a lcoo l m é t h y l i q u e , 4 équ i 

va len t s d 'eau é tan t s é p a r é s : 

I E t h e r d i m é t h y l o x a l i q u e . . . C 4 I I 2 0 8 + 2 C 2 I I 4 O 2 — 2 I I 2 O 2 

I Acide é t h y l o x a l i q u e C 4 I I 2 0 8 + O I F O 2 — I I 2 O 2 
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Mais d a n s c e t t e c i r c o n s t a n c e , la fonct ion c h i m i q u e des d e u x 

m é t a m è r e s n ' e s t p o i n t la m ê m e . Car, d a n s u n c a s , l ' ap t i tude 

de. l ' ac ide à e n t r e r en c o m b i n a i s o n es t é p u i s é e et l ' é t he r r é s u l 

tan t es t n e u t r e ; t and i s q u e , d a n s l ' au t r e cas , l ' ac ide a p e r d u 

s e u l e m e n t la m o i t i é de sa capac i t é d e s a t u r a t i o n , l ' é t h e r r é su l 

t an t es t ac ide . 

Des r e l a t i ons a n a l o g u e s e x i s t e n t e n t r e les é t h e r s d e s a lcools 

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

avec c e u x des a lcoo ls m o n o a t o m i q u e s . Mais il paraî t i nu t i l e 

d e d é v e l o p p e r davan tage ce n o u v e a u g e n r e de m é t a m é r i e dans 

l eque l l es t e r m e s g é n é r a t e u r s des m é t a m è r e s n e se r é p o n d e n t 

p l u s d e u x à d e u x : s e s effets e x t r ê m e s finissent par se c o n 

fond re avec c e u x d e s c o m p o s i t i o n s é q u i v a l e n t e s . 

IV. Ethers dérivés des alcools, des aldéhydes, des carbures, de 

l'ammoniaque, etc. 

i ° . Au l i eu d ' u n i r u n ac ide e t un a lcool , de façon à p r o d u i r e 

un é t h e r c o m p o s é , on p e u t c o m b i n e r d e u x a lcools l 'un avec 

l ' a u t r e , et par l e u r c o m b i n a i s o n e n g e n d r e r t o u t e u n e sé r i e 

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

L e s p l u s s i m p l e s de ces c o m p o s é s son t c e u x qu i r é s u l t e n t 

de l ' u n i o n de d e u x a lcools h o m o l o g u e s ; ils se r e s s e m b l e n t p lu s 

e n c o r e , s'il es t p o s s i b l e , q u e les é t h e r s d é r i v é s d e s a c i d e s . Us 

s o n t d ' au t an t p l u s difficiles à d i s t i n g u e r les u n s des a u t r e s par 

des r éac t i ons c h i m i q u e s , qu ' i l es t m o i n s aisé de d i s soc i e r les 

a lcools r é u n i s dans l eu r f o rma t ion . 

On c i tera s e u l e m e n t : 

[ L ' é t h e r m é t h y l a m y l i q u e . . C 2 II* 0 2 - 4 - C « H « 0 * — 1 1 2 0 2 

I L ' é t h e r m é t l n l b u t y l i q u e . . C 4 H 6 O S - | - C 8 H " > O s — H 2 0 2 

m é t a m è r e s avec l ' é t h e r p r o p y l i q u e , C G 1 F 0 , ou 

C 1 2 H 1 4 O 2 = C 6 H 8 O 2 -+- C« I I 8 O 2 — I I 2 O 2 , 

e t m ê m e avec l 'a lcool c a p r o y l i q u e , 

C 1 2 i l 1 4 O 2 , 

ma i s la fonc t ion d e ce d e r n i e r c o r p s es t fort d i f férente . 
On p o u r r a i t é g a l e m e n t é n u m é r c r ici l es é t h e r s m i x t e s fo rmés 
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On citera s e u l e m e n t les su ivan t s : 

Mé thy lva lé rène C* 2 ID 4 = C " I I ' 2 4 - C 2 H 4 O 2 — H 2 0 2 

Éthy lhu ty r ène C 8 H 1 0 + C 4 11« O 2 — II»O* 

Propyle ou p r o p y l p r o p i o n è n e . . . C 6 I I 8 -+- C 6 I I 8 O 2 — I I 2 0 2 

Buty ïacé tène C* 11« + C« l i ' ° 0 * — I I 2 O 2 

Amyl fo rmène C 2 H 4 - h C 1 0 H 1 2 0 * — 1 1 * 0 * 

tous co rps m é t a m è r e s avec le c a p r o ô n e , C 1 2 I I 1 4 , ma i s d o n t l es 

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

Les c a r b u r e s a l l y l i ques m i x t e s offriront des cas d e m é t a 

mér i e n o n i n o i n s r e m a r q u a b l e s ; car l ' a l ly l i 'o rmène, 

C 8 I I 8 = C 2 H 4 -+- C 6 I I 6 O 2 — H 2 O 2 , 

p r é s e n t e la m ê m e c o m p o s i t i o n e t la m ê m e f o r m u l e q u e le 

b u t y l è n e . Si le p r e m i e r co rps es t gazeux , c o m m e la c h o s e est 

p robab l e , ce sera le p r e m i e r cas c o n n u de m é t a m é r i e p a r m i 

les gaz. 

De*même, l ' a l l y l a c é t è n e . . . O ° H 1 0 = C 4 I I e - f - C c I I 6 O 2 — l i 2 0 2 

et l ' é t h y l p r o p y ï è n e C 4 0 ! ! " = C 6 H « - r - C 4 H 6 O s — I I 2 0 2 

se ron t m é t a m è r e s avec l ' a m y l è n e , C 4 0 I I ' 1 0 . 

4° . Un cas de m é t a m é r i e i n f in imen t p l u s é t e n d u q u e le p ré 

c é d e n t , au p o i n t de v u e de ses a p p l i c a t i o n s , n o u s es t offert par 

les comEiinaisons a lca l ines des a lcools avec l ' a m m o n i a q u e . En 

( 1 ) Voir t. 1 , p . 3 ^ I . 

par l ' un ion d e d e u x a lcoo ls qu i n e s o n t pas h o m o l o g u e s , c e u x 

qui r é su l t en t de l ' u n i o n d e d e u x a l coo l s r e n f e r m a n t des p r o 

port ions d ' o x y g è n e inéga le s , c e u x qu i d é r i v e n t d ' u n alcool 

d ia tomique ou t r i a t o m i q u e , e t c . T o u l ce d é v e l o p p e m e n t r e p o s e 

sur des c o n s i d é r a t i o n s s e m b l a b l e s à ce l les q u i c o n c e r n e n t les 

é thers c o m p o s é s p r o p r e m e n t d i t s . 

2 ° . Les c o m b i n a i s o n s d 'un a l d é h y d e avec les a lcoo ls , c o m p a 

rées avec les c o m b i n a i s o n s é t h é r é e s a n a l o g u e s d ' un a u t r e a l d é 

hyde , d o n n e n t l ieu à des cas d e m é t a m é r i e pa re i l s à c e u x d e s 

é thers c o m p o s é s et d e s é t h e r s m i x t e s . 

3". Il en es t de m ê m e des c a r b u r e s m i x t e s , l e s q u e l s p e u v e n t 

être r ega rdés c o m m e les c o m b i n a i s o n s des c a r b u r e s d ' h y d r o 

gène s i m p l e s avec les a lcools (1) . 
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C < 8 H 8 C 1 2 0 4 4 - 4110 = C ^ I F O 4 4 - ( C * I I 4 0 4 4 - 2IICI). 

effet , ces c o m b i n a i s o n s p e u v e n t r e n f e r m e r j u s q u ' à q u a t r e 

a lcoo l s d i f férents . P o u r v u q u e la s o m m e d e s é q u i v a l e n t s de ces 

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

D e u x cas d e v r o n t ê t r e d i s t i n g u é s : si les a lcal is d é r i v e n t du 

m ê m e n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d ' a l coo l s , la fonc t ion d e c e s a lca

lis r é s u l t a n t s se ra la m ê m e . Mais il e n sera a u t r e m e n t , si les 

alcal is d é r i v e n t d ' u n n o m b r e i néga l . A ins i , pa r e x e m p l e : 

La p r o p y l a m m i n e . C e I F A z = Az H 3 4 - C s H 8 O 2 — I P O 2 

La m é t h y l é t h y l a m m i n e . . . = A z I i a - r - C * I I e 0 2 + ^ 1 1 1 0 * — 2 i l 2 0 2 

"Et la t r i m é t b y l a m m i n e . . . = Azl fs 4 - 3 C 2 H 4 0 2 — 3 H 2 0 2 

s o n t m é t a m è r e s . Mais la p r o p y l a m m i n e d é r i v e d ' u n seu l é q u i 

va len t d ' a l c o o l ; c 'es t d o n c u n e base de la p r e m i è r e e s p è c e , 

c apab l e de s ' un i r à t ro i s n o u v e a u x é q u i v a l e n t s d ' a l coo l s . La 

m é t h y l é t h y l a m m i n e d é r i v e d e 2 é q u i v a l e n t s d ' a lcoo l : c 'es t 

u n e b a s e d e la d e u x i è m e e s p è c e , capab le d e s 'un i r à d e u x n o u 

veau x é q u i v a l e n t s . Enf in la t r i m é t h y l a m m i n e dé r ive de 3 é q u i 

va len t s d 'a lcool : c ' es t u n e base de la t r o i s i è m e e s p è c e , ap t e à 

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

m i q u e . 

Ces e x e m p l e s de m é t a m é r i e p o u r r a i e n t ê t r e m u l t i p l i é s 

p r e s q u e à l ' i n f i n i ; car ils se r e t r o u v e n t à c h a q u e pas dans l ' é t u d e 

d e s d é r i v é s d e s a l coo l s . Sans v o u l o i r l e s é n u m é r e r t o u s , o n 

cro i t c e p e n d a n t u t i l e de c i t e r e n c o r e q u e l q u e s - u n s de c e u x q u i 

c o n c e r n e n t les é t h e r s c h l o r u r é s e t n i t r é s . 

5°. E n effet, c e s é t h e r s p e u v e n t offrir d e s p h é n o m è n e s d e 

m é t a m é r i e t r è s - i n t é r e s s a n t s , s e l o n q u e la s u b s t i t u t i o n , q u i l e s 

a e n g e n d r é s , a p o r t é su r l es é l é m e n t s de l ' a c ide , s u r c e u x de 

l 'a lcool ou s u r t o u s les d e u x s i m u l t a n é m e n t . 

Ains i on conço i t l ' e x i s t e n c e d e t ro i s é t h e r s b e n z o ï q u e s b i -

c h l o r é s , C i 8 I I 8 C l 2 0 4 : l ' un se ra d é e o m p o s a b l e par l es alcal is e n 

ac ide b e n z o ï q u e b i c h l o r é e t e n a lcool : 

C 1 8 I I 8 Cl 2 O 4
 4 - 2 HO = C 1 4 I I 4 Cl 2 O 4 + C 4 H G O 2 ; 

le s e c o n d sera d é e o m p o s a b l e en ac ide b e n z o ï q u e , e n ac ide 

a c é t i q u e et en ac ide c h l o r b y d r i q u e , c o r r e s p o n d a n t s à l 'a lcool 

b i c h l o r é : 
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Le d e r n i e r enfin sera ap te à r é g é n é r e r l ' ac ide b e n z o ï q u e m o n o 

ch lo ré , C 1 4 I I a C I 0 ' , et les p r o d u i t s de d é c o m p o s i t i o n qu i c o r 

r e s p o n d r a i e n t à l 'a lcool m o n o c h l o r é . 

Citons é g a l e m e n t , c o m m e a n a l o g u e à la p r é c é d e n t e , la me ta 

m e r i e du c h l o r h y d r a t e d e c i n e h o n i n e b r o m é e avec le h r o m h y -

drate de c i n e h o n i n e c h l o r é e . 

V. Mêtamères dérivés de générateurs doués d'une même 

fonction, mais différents des alcools. 

Les p r i n c i p e s qu i ne son t p o i n t des a lcoo ls p e u v e n t é g a l e 

m e n t en s ' un i s san t e n t r e eux e n g e n d r e r d e s c o m p o s é s rnéta-

m é r i q u e s les u n s avec les a u t r e s ; l es d i v e r s e s ca t égor i e s d e ces 

c o m p o s é s son t c o m p a r a b l e s à ce l les d e s dé r ivé s a l c o o l i q u e s . 

i ° . Tel es t le cas des p h é n o l s , d o n t l es dé r ivé s n e son t à 

q u e l q u e s égards a u t r e c h o s e q u ' u n e n o u v e l l e va r i é t é d e s é t h e r s . 

Tels son t auss i les a c é t o n e s m i x t e s , c o m p a r a b l e s aux é t h e r s 

mix te s s o u s le po in t de v u e d e s r e l a t i o n s de metamerie. 

2 ° . L e s c o m b i n a i s o n s d e s a l d é h y d e s avec l e s ac ides d o n n e n t 

lieu à des r e m a r q u e s a n a l o g u e s . On c i te ra , par e x e m p l e , l ' ac ide 

c i n n a m i q u e , fo rmé par l ' u n i o n de l ' a ldéhyde b e n z o ï q u e e t de 

l 'acide a c é t i q u e : 

C i 8 H s O 4 — C 4 4 I I 6 O 2 -+- C 4 I I 4 O 4 — I I 2 O 2 , 

et l 'acide i s o m è r e qu i r é s u l t e de l ' un ion de l ' a l déhyde é l h y -

l ique et de l ' ac ide b e n z o ï q u e : 

C 1 8 I I 8 O 4 = C 4 I I 4 O 2 -I- C 1 4 H 6 O 4 — I I 2 0 2 . 

Ce cas est r e m a r q u a b l e , pa rce q u e la t h é o r i e d e s l a d i c a u x sym

b o l i q u e s , t e l le q u ' e l l e est d é v e l o p p é e a u j o u r d ' h u i , n e l ' e x p l i q u e 

pas . Dans les d e u x cas e l le fait c o n c o u r i r à la r éac t i on les 

m ê m e s r a d i c a u x , acé ty le e t b e n z o ï l e , e t e l le e x p r i m e le c o m 

posé r é s u l t a n t par u n e m ê m e fo rmule p r é t e n d u e r a t i o n n e l l e ; 

ce qu i efface c o m p l è t e m e n t la dif férence r ée l l e et n é c e s s a i r e 

qu i ex i s t e e n t r e les d e u x s y s t è m e s de g é n é r a t e u r s . 

3°. Enf in les c o m p o s é s fo rmés par l ' u n i o n d e s ac ides à /[, 

6, 8 , e t c . , é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e , les u n s avec les a u t r e s , fou r 

n i s sen t à l e u r t o u r u n grand n o m b r e de cas a n a l o g u e s d e m e 

t a m e r i e , mais d o n t l ' expos i t i on n e d o n n e r a i t l ieu à a u c u n e 

r e m a r q u e p a r t i c u l i è r e . 

I I . 43 
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£>7'i L I V R E I V . C H A P I T R E I I I . S E C I I O S I I I . 

V I . Mélamères dont les générateurs ne sont pas doués de 

fonctions correspondantes. 

P o u r c o m p l é t e r ce t t e é n u m é r a l i o n d e s co rps m é t a m è r e s 

p r o d u i t s par l ' u n i o n de p r i n c i p e s c o r r e s p o n d a n t s , on p o u r r a i t 

y c o m p r e n d r e d e n o m b r e u x e x e m p l e s dans l e s q u e l s la fonct ion 

c h i m i q u e d e s p r i n c i p e s q u i se c o r r e s p o n d e n t n ' e s t pas exac t e 

m e n t la m ê m e . A i n s i , pa r e x e m p l e , u n c o r p s dé r ivé d ' u n alcool 

un i avec u n ac ide p e u t ê t r e m é l a m è r e avec u n corps dé r ive 

d ' un a l d é h y d e u n i avec u n a u t r e ac ide : 

j Ac ide é t h y l c a r b o n i q u c C B I 1 b 0 6 = C*11Ï>0, 110, C * O l 

( Ac ide l a c t i q u e C G H G 0 e = C 4 H 4 0 2 , C n P O 4 

I T a u r i n e G * I Ï U z S 2 0 « = C i I I 6 S 2 O s + A z l P — 11« O 2 

\ A l d é h y d e e t b isu l f i te C 4 ï r * A z S 2 0 6 : = C 4 l I 4 0 2 , A z l P , S s 0 4 

Une m é t a m é r i e du m ê m e g e n r e ex i s t e e n t r e les dé r ivé s d e s 

a lcoo ls d i a t o m i q u e s et c e u x d e s a l d é h y d e s qui en diffèrent pa r 

l e s é l é m e n t s de l ' eau : 

/ Glycol d i a c é t i q u e : 

\ C « I I 1 0 O 8 = C 'HSO 4 z C ' l P - O 4 — a l I H J 3 . 

Î A l d é h y d e d i a c é t i q u e : 

C l 2 H 1 t ) 0 8 = C 4 l l 4 0 2 + - a C 4 l l ' ' 0 ' ' — 1 1 H R 

Î
Glycol é p i b r o m h y d r i q u e [ i ) : 

C 4 I P B r = C 4 I 1 G 0 4 - f - HBr — a ï P O 2 . 

A l d é h y d e m o n o b r o m h y d r i q u e : 

C 4 I I 3 Br = C 4 W O 2 + I l Br — I I 2 0"-. 

D e m ê m e l e s d é r i v é s d ' un alcool t r i a t o m i q u e , c eux d ' un 

a l d é h y d e e t c e u x ' d ' u i i ac ide : 

Ë p i c h l o r h y d r i n e C I P C I O * = C G I I 8 0 6 - r - I I C l — a l l H ) ' 

A c r o l é i n e c h l o r h y d r i q u e . C G H B C 1 0 * = C 6 H 4 0 * 4 - I I C l 

Ch lo ru r e p r o p i o n i q u e . . . C e I l 5 C l 0 2 = C « I I « O l - t - I I C l — H 2 0 2 

( i ) S y n o n y m e : ë t h y l è n e m o n o b r o m e 
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M É T À S I É R 1 K . 6^5 

a u x q u e l s il faut j o i n d r e e n c o r e : 

L ' é t h e r p r o p y l g l y c o l i q u e c h l o r é . . C 6 1I«C10 2 — C G H f i 0 2 + C l — I I 

L ' acé tone c h l o r é C G H 3 C 1 0 2 = : C* l l 6 0 2 - t - C I — H 

C'est à un p h é n o m è n e de cet o r d r e q u e s e m b l e d u e la m é t a 

m o r p h o s e s p o n t a n é e qu i c h a n g e l ' h y d r o b e n z a m i d e dans u n 

alcali pa r t i cu l i e r . Le p r e m i e r c o r p s dé r ive d e l ' a ldéhyde b e n -

z o ï q u e , et le s e c o n d se r a t t ache p e u t - ê t r e à l 'alcool d i a t o m i q u e 

c o r r e s p o n d a n t : 

j H y d r o b e n z a m i d e . C 4 2 H 1 8 A z 2 = 3 C i i H ( ! 0 2 - r - a A z I P — 3 I I 2 0 2 

| Amar ine C « H « Az*=. 3 C " H * 0 » - r - ? . A7. I I 3 — 6 I V 0 * ( ? ) 

Disons e n c o r e c o m m e n t un é t h e r c o m p l e x e , dé r ivé d e l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e , p e u t ê t r e m é t a m è r e avec u n é t h e r c h l o r u r é : 

C h l o r u r e m é t h y l c a r b o n i q u e : 

C 4 1 F C 1 0 4 = C 2 H 4 0 2 + C 2 0 4 , H 2 0 2 + l i d — a ï P O 2 ^ 

E t h e r m é t h y l f o r m i q u e ch lo ré : 

C 4 H 3 C 1 0 4 = C 2 H 4 0 2 -t- C s I P 0 4 — r P O 2 -+- Cl — I I . 

Et s u r t o u t c o m m e n t u n é t h e r n e u t r e es t m é t a m è r e avec u n 

acide : 

É the r a c é t i q u e C 8 I 1 8 0 4 = C * H l : 0 2 -f- C 4 I I 4 0 4 — I P O 2 

Acide b u t y r i q u e . . . . . . C 8 I I 8 0 4 

Dans t o u s ces e x e m p l e s , la s e u l e r e l a t ion q u i ex i s t e e n t r e 

les c o m p o s é s m é t a m è r e s es t ce l l e de l e u r s f o r m u l e s , t a n d i s 

q u e l e u r s p r o p r i é t é s p h y s i q u e s , l e u r s fonc t ions é t l e u r s d é 

d o u b l e m e n t s s o n t i n d é p e n d a n t s l es u n s des a u t r e s . Mais il 

es t i nu t i l e d e s ' é t e n d r e davan tage su r ces m é t a m è r e s , d o n t il 

serai t facile d e m u l t i p l i e r les e x e m p l e s . En réa l i t é , ils p e u v e n t 

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

t ions é q u i v a l e n t e s . 

V I L 

P o u r m e t t r e dans t o u t l e u r j o u r les r e l a t i o n s d é d u i t e s d e s 

d é v e l o p p e m e n t s q u i p r é c è d e n t , on croi t u t i l e d e d o n n e r ici le 

t ab leau c o m p l e t des m é t a m è r e s c o n n u s , o u faciles à fo rmer , d u 

l a c t amide : c 'es t l ' un d e s cas l e s p l u s s i m p l e s q u e l 'on p u i s s e 

e n v i s a g e r . 
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G^G L I I R E I V . C H A P I T R E I I I . SEC1I0X I I ( 

(A) 1 . Lac l amidc : 
C c I F A z 0 4 , 

d é r ivé de l 'acide l a c t i q u e : 

C 6 H 6 0 G - | - A z H 3 - T I 2 0 * . 

(B) A m i d e s des ac ide s i n é t a m è r e s , te ls q u e : 

2 . L ' ac ide m é t h y l g l y c o l l i q u e r 

C e H e o« = C 4 IT 4 O 6 4 - C 2 IL' O 2 — I I 2 0 * . 

3. L ' ac ide é t h y l c a r b o n i q u e : 

C 6 i i 6 0 c = c so 4 , i i 2 0 2 + C * H « 0 3 — n n n 

(C) Mélhy l amides d e s ac ides h o m o l o g u e s : 

O l l ' O 6 4 - C 2 1 1 = \ z + H 2 0 2 , 

c 'est-à-dire d é : 

k ~ L ' ac ide g l y c o l l i q u e : C 4 H l O « . 

5 . L ' ac ide m é t h y l c a r b o n i q u e : 

C 4 H 4 O 6 = C 2 O l , 11 2 O 2 4- C 2 I I 4 0 2 — 11 2 0 « . 

(D) 6. Ac ide d i m é t h y l a m m i c a r b o n i q u e : 

CH> 4 , U 2 0 2 4 - C 4 I l 1 A z — 1 1 2 0 2 . 

(E) 7 . Ac ide é l h y l a m m i c a r b o n i q u e : 

C 2 0 4 , H 2 0 2 4 - C 4 H 7 A z — I I 2 O 2 . 

(F) M é t a m è r e s d o n t les g é n é r a t e u r s diffèrent des p r é c é d e n t s 

par l es é l é m e n t s d e l ' e au . 

8 . Acry la te d ' a m m o n i a q u e : 

C 6 I I 4 0 4 , A z l R 

9. Sel de m é t h y l a m m i n e ( i ) : 

C 4 I P 0 4 , G\V\z. 

(G) M é t a m è r e s d o n t l es g é n é r a t e u r s diffèrent d e s p r é c é d e n t s 

par l ' o x y g è n e . 

( i ) L'acide C 4 II" (V est i n c o n n u ; m a i s il pou ri ait deri \ er de l 'alcool aee ty l ique 
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10. Acé ta te de f o r m y ï a m m i n e ( i ) : 

C * I I 4 O l , C U ' A z . 

1 1 . F o r i m a l e d ' a e é l y ï a m m i n e : 

O I P O 4 , C M P A z . 

1"2. E lhe r p r o p y l n i l r e u x : 

C 6 1 I S Q 2 + A z O 3 , I IO — I 1 « 0 2 . 

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

dér ivés de g é n é r a t e u r s c o n n u s ou p r o b a b l e s e t n o n i s o m c -

r iques . 

O n voit ici q u e , p o u r c o n n a î t r e t ous l e s m é l a m è r e s p o s s i b l e s 

qu i r é p o n d e n t à u n e f o r m u l e d é t e r m i n é e , il suffit d e d é c o m 

poser ce t t e f o r m u l e e n d e u x pa r t i e s d e t o u t e s les m a n i è r e s p o s 

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

cel les qu i r e p r é s e n t e n t des c o m p o s é s c o n n u s ou p r o b a b l e s , 

ou b i e n d e s co rps différant de s e m h l a b l e s c o m p o s é s par les 

. é l é m e n t s d e 2, 4 , 6 , e t c . , é q u i v a l e n t s d ' e a u . P u i s c h a c u n d e s 

deux g é n é r a t e u r s a ins i o b t e n u s doi t ê t r e à s o n t o u r d é c o m p o s é 

en deux pa r t i e s , s u i v a n t le m ê m e p r o c é d é , e t l 'on p o u r s u i t l ' é -

n u m é r a l i o n j u s q u ' à ce q u e l 'on so i l p a r v e n u à des c o m p o s é s ir

r é d u c t i b l e s . 

Quan t à la m a r c h e c o n v e n a b l e p o u r o p é r e r ce t t e é n u m é r a 

t ion, on a pu vo i r d a n s l ' e x e m p l e c i -dessus q u ' e l l e est dirigée, 

par la c o n s i d é r a t i o n d e s c o m p o s é s h o m o l o g u e s , et d e s co rps 

qui diffèrent les u n s des a u t r e s par de l ' oxygène o u par les 

é l é m e n t s de l ' e au . On en a fait dans le t o m e I " u n e a u t r e a p 

plicat ion dans la s j n t h è s e de la t a u r i n e . Mais il paraî t superf lu 

de s ' é t e n d r e davan tage su r ce su je t . 

§ 3-

C O M B I N A I S O N S D E P R I N C I P E S I S O M E R E S A V E C I X M E M E C O R P S . 

1. On doi t r ega rde r c o m m e m é l a m è r e s les corps qu i r é s u l 

ten t de l ' un ion d 'un m ê m e c o m p o s é avec des p r i n c i p e s i s o 

m è r e s . 

(») Inconnu 
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( 1 ) '] . I , p 1 bo 

D e u x cas e s s e n t i e l s d o i v e n t ê t r e ici d i s t i n g u é s : 

i " . L e s g é n é r a t e u r s i s o m è r e s r e m p l i s s e n t la m ê m e fonc t ion 

c h i m i q u e ; 

2 ° . L e u r fonct ion c h i m i q u e n ' e s t p o i n t la m ê m e . 

2 . L e p r e m i e r cas e s t e x t r ê m e m e n t i m p o r t a n t e t se r a t t ache 

a u x c o n s é q u e n c e s d e l ' i s o m é r i e par fa i te . 

T e l s son t l es é t h e r s i s o m é r i q u e s f o r m é s par l e s d ive r s a l coo l s 

c a m p h o l i q u e s . On a vu qu ' i l e x i s t e q u a t r e a lcoo l s r e p r é s e n t é s 

pa r la f o r m u l e C 2 0 I I 1 8 O 2 ( 1 ) , d o u é s d e 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 e x t r ê m e m e n t a n a l o g u e s , m a i s d i s t i nc t s pa r le s e n s 

e t la v a l e u r de- l e u r s p o u v o i r s r o t a t o i r e s . L ' u n d ' e u x c o n s t i t u e 

le c a m p h r e d e B o r n é o . Ces a l coo l s e n g e n d r e n t d e s é t h e r s d o n t 

la r e s s e m b l a n c e e s t auss i g r a n d e q u e ce l l e d e s a l coo l s c o r r e s 

p o n d a n t s : l esd i t s é t h e r s , d é c o m p o s é s par l es a g e n t s d ' h y d r a 

t a t i o n , r e p r o d u i s e n t les a lcoo l s q u i les o n t f o u r n i s , a v e c 

t o u t e s l e u r s p r o p r i é t é s , e t s ans q u e l e u r d ive r s i t é ait d i spa ru 

pa r le fait de la c o m b i n a i s o n q u ' i l s on t t r a v e r s é e . Au n o m b r e d e 

c e s é t h e r s on p e u t c o m p r e n d r e les m o n o c h l o r h y d r a l e s cr is ta l 

l i s é s d e s c a r b u r e s C 2 0 H 1 6 , d o n t la m u l t i p l i c i t é , p l u s g r a n d e 

e n c o r e q u e ce l l e d e s a lcools c a m p h o l i q u e s a u j o u r d ' h u i c o n n u s , 

fait p r e s s e n t i r la d é c o u v e r t e de n o u v e l l e s s é r i e s i s o m é r i q u e s . 

T e l s s o n t auss i l e s c o m p o s é s f o r m é s par l es ac ides a v e c 

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

i s o m è r e s r e p r é s e n t é s par la f o r m u l e C 4 2 I 1 1 2 0 1 0 . C h a c u n e d e 

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

b i n a i s o n s , pu i s en so r t i r a v e c ses c a r a c t è r e s p r imi t i f s . C h a c u n e 

d ' e l l e s j o u e d ' a i l l eu r s le rô le d ' un alcool b e x a t o m i q u e ; c e q u i 

fait c o n c e v o i r a i s é m e n t la m u l t i t u d e i m m e n s e de l e u r s d é 

r ivés e t ce l le d e s cas de m é t a m é r i e qu i r é s u l t e n t de l e u r ex is 

t e n c e . 

Enfin on p e u t c i te r c o m m e fou rn i s san t u n n o u v e l e x e m p l e 

d e m é t a m é r i e t o u t à fait c o m p a r a b l e aux p r é c é d e n t s , les s a c -

c h a r i d e s qu i d é r i v e n t d e s d i v e r s e s g l u c o s e s , C 1 2 I I 1 2 0 1 2 . 

A c ô t é de ces m é t a m è r e s r é s u l t a n t d e l ' u n i o n d e s m ê m e s 

p r i n c i p e s ave'c d e s a lcools i s o m è r e s , il faut r a n g e r e n c o r e les 

c o r p s qu i d é r i v e n t des alcal is o r g a n i q u e s m é t a m è r e s , t e l s q u e 
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l eurs sels et l e u r s a m i d e s . Mais les dé ta i l s p r é c é d e n t s suff isent 

pour r e n d r e inu t i l e s de n o u v e a u x d é v e l o p p e m e n t s s u r ce suje t 

et sur t o u t a u t r e cas a n a l o g u e . 

3. La m é t a m é r i e cpii r é su l t e de l ' u n i o n d ' un m ê m e c o r p s 

avec d e s i s o m è r e s d i s t inc t s par l e u r fonc t ion , d o n n e l ieu à u n e 

m u l t i t u d e de cas i n t é r e s s a n t s . On va les r é s u m e r b r i è v e m e n t . 

i ° . Les d e u x g é n é r a t e u r s i s o m è r e s p e u v e n t ê t r e , l ' un u n 

alcool , l ' au t re un p h é n o l . Ce cas qu i t o u c h e au p r é c é d e n t se 

t rouve r éa l i sé , soit par l 'alcool b e n z y l i q u e et le p h é n o l c r é s y -

l ique , t o u s d e u x r e p r é s e n t é s par la f o r m u l e C U I 1 8 0 2 ; soi t par 

l 'alcool c y m é n i q u e et le p h é n o l I h y m o l i q u e , t ous d e u x r e p r é 

sen t é s par la f o r m u l e C 2 0 1 1 1 4 O 2 . L e s d é r i v é s de ces co rps i s o 

m è r e s , pr is d e u x à d e u x , offrent la m ê m e c o m p o s i t i o n et u n e 

g rande ana log ie de p r o p r i é t é s ; mais ils se d i s t i n g u e n t par l e u r 

m o d e de format ion et par l e u r s d é d o u b l e m e n t s . 

•2". Les g é n é r a t e u r s i s o m è r e s p e u v e n t ê t r e , l ' u n , un a l coo l , 

l ' au t re , un a l d é h y d e ou m ê m e un a c é t o n e . 

Ainsi , par e x e m p l e , la fo rmule C 6 H 6 0 2 r e p r é s e n t e l 'a lcool 

a l l y l i q u e , l ' é t h e r p r o p y l g l y c o l i q u e , l ' a l déhyde p r o p y l i q u e e t 

l ' a cé tone . Or ces q u a t r e g é n é r a t e u r s d o n n e n t n a i s s a n c e à 

qua t r e c o m p o s é s c h l o r h y d r i q u e s m é t a m è r e s r e p r é s e n t é s par 

u n e m ô m e f o r m u l e : 

C« H 6 O 2 -t- H Cl — I I 2 O 2 . 

Ci tons e n c o r e la m é t a m é r i e des d é r i v é s f o r m é s par l'aidé— 

Hiyde sa l i cy l ique et par l ' o r o s é l i n e ; ces d e u x corps r é p o n d e n t 

à la fo rmule C , i 11° O*, et le d e r n i e r paraî t j o u e r le rô l e d ' un 

a lcoo l . 

3°. L 'un d e s d e u x g é n é r a t e u r s i s o m è r e s p e u t ê t r e u n a lcool 

et l ' au t re un ac ide , ce qu i a r r ive p o u r l ' o rosé l ine e t p o u r l ' ac ide 

b e n z o ï q u e , tous d e u x r e p r é s e n t é s par la fo rmule C 1 4 H 6 0 4 . Ou 

r e m a r q u e r a q u e c e t t e , f o r m u l e r e p r é s e n t e à lafois u n a lcoo l , un 

a l d é h y d e e t u n a c i d e . 

Le t é t r a h y d r a t e C 2 0 H ° 2 0 O l , env i sagé c o m m e alcool d i a t o -

i n i q u e , p e u t ê t r e r a p p r o c h é au m ê m e p o i n t de v u e de l 'ac ide 

c a p r i q u e , C 2 0 I l 2 0 O 4 ; e t il en es t de m ê m e du g lycé r ide , C 6 l l , i 0 1 , 

et de ses d é r i v é s , c o m p a r é s à l ' ac ide p r o p i o n i q u e et à s e s d é 

r ivés . A la v é r i t é , le g lvcé r idc n ' e s t pas e n c o r e c o n n u ; mais il 

ex i s t e d ive r s c o m p o s é s qui p e u v e n t ê t r e r a p p o r t é s à ce g é n é -
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r â l e u r : tels son t l ' é the r g l y c é r i q u e , C 6 I 1 S 0 3 , l ' é p i ch lo rhy -

d r i n e , C e H 6 Cl O 2 , e t c . T o u s ces co rps s o n t m é l a m è r c s avec les 

d é r i v é s de l ' ac ide p r o p i o n i q u e , c ' e s t - à - d i r e avec l ' ac ide p ro 

p i o n i q u e a n h y d r e , C e H s 0 3 , avec le c h l o r u r e p r o p i o n i q u e , 

C ^ C I O 2 , e t c . 

4 ° . L ' un d e s g é n é r a t e u r s p e u t ê t r e u n a l d é h y d e et l ' au t r e un 

a c i d e . L e s dé r ivés d e l ' ac ide b e n z o ï q u e , c o m p a r é s à ceux de 

l ' a l déhyde s a l i cy l i que , C u I I ' O s , e t l es d é r i v é s de l 'ac ide c u m i -

n i q u e , c o m p a r é s à c e u x de l ' a l d é h y d e e u g é n i q u e , C 2 0 I I 1 2 O 4 , 

f o u r n i s s e n t d e s e x e m p l e s d e ce g e n r e d e m é t a m é r i e . 

5°. On a é g a l e m e n t s igna lé ce l l e qu i p e u t ex i s t e r e n t r e les d é 

r ivés d e s a l d é h y d e s et c e u x d e s a c é t o n e s . A i n s i , pa r e x e m p l e , 

l ' a c é t o n e , un i à l ' ac ide f o r m i q u e , p r o d u i t l ' a c ide a c é t o n i q u e , 

C« I I 8 06 : 

C 6 I I 6 O 2 + C 2 H 2 O 4 = C a H 8 O 6 , 

co rps m é t a m è r e avec l ' ac ide b u t y l a c t i q u e . On sait q u e ce d e r 

n i e r a é t é o b t e n u par l ' oxyda t ion d u b u t y l g l y c o l ; on le p r o 

du i ra i t sans d o u t e é g a l e m e n t e n c o m b i n a n t l ' ac ide f o r m i q u e 

avec l ' a ldéhyde p r o p i o n i q u e , c ' e s t - à - d i r e avec u n i s o m è r e d e 

l ' a c é t o n e . 

§ *· 

C O M B I N A I S O N S D E S M Ê M E S C O R P S D A N S U N O R D R E D I F F É R E N T . 

L e s m ê m e s s y s t è m e s d e g é n é r a t e u r s p e u v e n t s 'un i r e n d o n 

n a n t na i s sance à d e s d é r i v é s i d e n t i q u e s par l e u r f o r m u l e , m a i s 

d i s t inc t s par l e u r s p r o p r i é t é s p h y s i q u e s et c h i m i q u e s e t d o n t 

la n a t u r e d é p e n d de l ' o rd re suivi " d a n s les c o m b i n a i s o n s . 

Ce t te m é t a m é r i e est d e s p l u s r e m a r q u a b l e s . E n voici u n 

e x e m p l e . 

L ' é l h e r o x a m i q u e offre la m ê m e c o m p o s i t i o n e t la m ê m e 

f o r m u l e q u e l ' ac ide é t h y l a m m i n o x a l i q u e . Ces d e u x co rps r é 

s u l t e n t é g a l e m e n t d e l ' u n i o n d e t ro i s g é n é r a t e u r s , savoi r : 

l ' ac ide o x a l i q u e , l 'a lcool e t l ' a m m o n i a q u e : 

C 8 I l 7 A z 0 6 = C 4 I I 2 0 8 -+- C 4 H 6 O 2 -+- A z l P — 2 ] l 2 0 2 . 
A c i d e o x a l i q u e . A l c o o l . A m m o n i a q u e . 

T o u t e la d i f férence r é s u l t e d e l ' o r d r e su iv i dans les c o m 

b i n a i s o n s . En effet, p o u r fo rmer l ' é t he r o x a m i q u e , on c o m b i n e 
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d'abord l 'acide oxa l i que et l ' a m m o n i a q u e , avec sépara t ion 

d ' eau ; ce qu i p r o d u i t l ' ac ide o x a m i q u c : 

Ci H3 Az 0 e = C 4 H'- O 8 -4- Az 11 3 « - H 2 O 2 , 
Aiido o x a n i l q u e . A c i d e oxal ique. A m m o n i a q u e . 

puis on un i t l ' ac ide o x a m i q u e avec l 'a lcool : 

C 8 I I 7 Az O 6 = C 4 W Az 0 e + C 4 H B O 2 — H 2 O 2 . 
E t h e r o x a m i q u e . A c i d e o x a m i q u e A l r o o l . 

Au c o n t r a i r e , p o u r fo rmer l ' ac ide é t h y l a m m i n o x a l i q u e , on 

combine d ' abord l 'alcool avec l ' a m m o n i a q u e , ce qui p r o d u i t 

l ' é t h y l a m m i n e : 

C 4 H 7 A z = C 4 H 6 0 2 - H Az H 3 — I I 2 O 2 , 

Ê l h y l a i n m l u e . A i c o o l . A m m o n i a q u e . 

puis on uni t l ' é t h y l a m m i n e avec l ' ac ide oxa l i que : 

C 8 H 7 A z 0 6 = C 4 H 2 0 8 + C 4 H 7 Az — 1 1 2 0 2 . 
A c i d e é t h y l a m m i n o x a l i q u e . A c i d e o x a l i q u e . K t h y l a m m i n e . 

R é c i p r o q u e m e n t , l ' ac ide é t h y l a m m i n o x a l i q u e , d é c o m p o s e 

par les a lca l i s , r e p r o d u i t d ' abo rd l 'ac ide o x a l i q u e e t l ' é t hy l 

a m m i n e ; c e l t e d e r n i è r e r é g é n è r e e n s u i t e l ' a lcool , ma i s s e u l e 

m e n t par l'effet d ' u n e r éac t ion n o u v e l l e et qu i n ' e s t pas s a n s 

p r é s e n t e r q u e l q u e difficulté. Au c o n t r a i r e , l ' é t h e r o x a m i q u e * 

d é c o m p o s é avec m é n a g e m e n t par l es a lca l is , r e p r o d u i t d ' abord 

l'alcool et l 'ac ide o x a m i q u e ; c 'es t pa r u n e réac t ion u l t é r i e u r e 

que l 'on d é c o m p o s e l ' ac ide o x a m i q u e en a m m o n i a q u e et en 

acide o x a l i q u e . L ' o r d r e d e s d é c o m p o s i t i o n s s ' accorde d o n c de 

poin t en p o i n t avec l ' o rd r e i n v e r s e d e s f o r m a t i o n s . 

Un grand n o m b r e de cas a n a l o g u e s se r e n c o n t r e n t d a n s l ' é 

tude des a m i d e s e t il es t p r o b a b l e q u ' o n r e t r o u v e r a des p h é 

n o m è n e s du m ê m e o r d r e dans l ' é l u d e des c o m b i n a i s o n s for

m é e s par t o u s l es c o r p s p o l y a t o m i q u e s , et n o t a m m e n t d a n s 

cel le des g l y c é r i d e s , d e s m a n n i t u n i d e s , des s a c c h a r i d e s , e t c . 

C e p e n d a n t t o u t e d i f férence dans l ' o rd re re la t i f des c o m b i 

na i sons n ' e n t r a î n e po in t la m é t a m é r i e c o m m e u n e c o n s é q u e n c e 

nécessa i r e : car s o u v e n t les p r o d u i t s son t i d e n t i q u e s , que l q u e 

soit l ' o rd r e suivi dans l ' u n i o n de l e u r s c o m p o s a n t s . Ains i , p o u r 

se r a p p o r t e r à l ' e x e m p l e p r é c é d e n t , on p e u t f o rmer un m ê m e 

é the r o x a m i q u e en un i s san t l 'acide o x a l i q u e , soi t à l 'a lcool 
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d ' abo rd e t à l ' a m m o n i a q u e e n s u i t e , soi t à l ' a m m o n i a q u e d 'a 
bord e t à l 'alcool e n s u i t e . La m é t a m é r i e se man i fes t e s e u l e 
m e n t l o r s q u e l 'alcool a é té c o m b i n é p r é a l a b l e m e n t avec l ' a m 
m o n i a q u e . Dans le cas a c t u e l , ce q u i para î t d é t e r m i n e r la 
m é t a m é r i e , c 'es t que - l a c o m b i n a i s o n a lca l ine e n t r e l 'a lcool et 
l ' a m m o n i a q u e o p p o s e u n e r é s i s t ance t o u t e p a r t i c u l i è r e aux 
agen t s d ' hyd ra t a t i on . 

§ S. 

C O M B I N A I S O N S D E S M Ê M E S C O R P S O P É R É E P A R D E S M É T H O D E S D I F F É R E N T E S . 

Deux g é n é r a t e u r s i d e n t i q u e s , c o m b i n é s à l 'a ide de m é t h o d e s 
d i f fé ren tes , p e u v e n t fo rmer par l e u r u n i o n d e s c o m p o s é s nié ta
n i è r e s t o u t à fait d i s t i nc t s au p o i n t de v u e de l e u r fonct ion 
c h i m i q u e . La m é t h o d e su iv i e paraî t inf luer ici s u r le c a r a c t è r e 
p lus o u m o i n s i n t i m e d e la c o m b i n a i s o n . 

Ains i , par e x e m p l e , l ' a lcool , en s ' u n i s s a n l à l ' ac ide s u l f u r i q u c , 
p e u t f o rmer d e u x c o m p o s é s d i s s e m b l a b l e s , s u i v a n t q u e l 'ac ide 
e s t a n h y d r e ou qu ' i l es t h y d r a t é . Avec l ' ac ide h y d r a t é , ou 
o b t i e n t l ' ac ide é t h y l s u l f u r i q u e , c 'es t-à-dire u n c o m p o s é é t h é r é , 
a p t e à r e p r o d u i r e s e s c o m p o s a n t s s o u s l ' i n f luence d e s a g e n t s 
d ' h y d r a t a t i o n . Au c o n t r a i r e , l ' ac ide su l fu r i quc a n h y d r e e n 
g e n d r e l 'ac ide é t h y l é n o s u l f u r i q u e , i s o m è r e avec le p r é c é d e n t , 
mais q u i n e p e u t ê t re s c indé de n o u v e a u par a u c u n a g e n t 
d ' hyd ra t a t i on . 

De m ê m e l 'a lcool et l ' ac ide f o r m i q u e f o u r n i s s e n t d e u x c o m 
p o s é s i s o m è r e s . L ' u n est l ' é t h e r f o r m i q u e , c o r p s n e u t r e , q u i 
s ' ob t i en t par l ' u n i o n d i r e c t e de l ' ac ide f o r m i q u e e t de l ' a l c o o l ; 
il es t r é s o l u b l e en s e s g é n é r a t e u r s par voie d ' h y d r a t a t i o n . L 'au
t r e es t l ' ac ide p r o p i o n i q u e ; il s ' ob t i en t par la m é t a m o r p h o s e de 
l ' é the r c y a n h y d r i q u e , l e q u e l r e n f e r m e l e s é l é m e n t s p r o c h a i n s 
de l 'a lcopl e t d e l ' ac ide f o r m i q u e ; ce t ac ide p r o p i o n i q u e n e 
p e u t p lu s ê t r e s c i n d é par l es agen t s d ' hyd ra t a t i on d a n s s e s g é 
n é r a t e u r s , à la m a n i è r e de l ' é t h e r f o r m i q u e . 

Dans ce n o u v e l o r d r e de p h é n o m è n e s , la m é t a m é r i e n e p r é 
ex i s t e p u s ; ma i s e l l e se p r o d u i t d a n s l 'ac te m ê m e d e la c o m b i 
na i son et e l le es t déf inie pa r la d i s s e m b l a n c e d e s r é a c t i o n s 
u l t é r i e u r e s . Il es t v r a i s e m b l a b l e q u e l 'on pa rv i end ra q u e l q u e 
j o u r à c h a n g e r d i r e c t e m e n t les u n e s dans les a u t r e s les m a t i è r e s 
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qui r é s u l t e r a a ins i d e s m ê m e s g é n é r a t e u r s , c o m b i n é s par d e s 

m é t h o d e s d i f fé ren tes . Ce sera l 'un des p r o g r è s les p l u s e s s e n 

tiels dans l ' o r d r e s y n t h é t i q u e . 

§ 6. 

Tels son t les p r i n c i p a u x r é su l t a t s relatifs à la m e t a m e r i e d e s 

ma t i è res o r g a n i q u e s . Il es t facile de voir que l rô l e ils d o i v e n t 

j oue r dans l eu r r e p r o d u c t i o n ar t i f ic ie l le . Ce rô l e est si m a r q u é 

parmi les d é r i v é s d e s a lcools p r o p r e m e n t d i t s , c o m p o s é s g é 

n é r a l e m e n t assez s i m p l e s , a s sez s t ab les e t p r ivés d u p o u v o i r 

ro ta to i re , q u e la m e t a m e r i e suffit p o u r e x p l i q u e r la p l u p a r t 

des p h é n o m è n e s d ' i s o m é r i e q u e p r é s e n t e n t ces d é r i v é s . Cir

cons tance d ' au t an t p l u s p r é c i e u s e , q u e la metamerie p e u t t o u 

jours s e p r é v o i r et s ' i n t e r p r é t e r à l ' a ide d ' u n e é t u d e a n a l y t i q u e 

suffisante d e s m é t a m o r p h o s e s . L ' e n s e m b l e d e s faits q u i v i e n 

n e n t d ' ê t r e e x p o s é s fourn i t à c e t t e é t u d e ana ly t i que u n e d i r e c 

t ion n e t t e m e n t définie e t m o n t r e e n m ê m e t e m p s pa r q u e l l e s 

d é d u c t i o n s r é g u l i è r e s on est g u i d é dans la r e c h e r c h e s y n t h é 

t i que qu i lui es t r é c i p r o q u e . 

S E C T I O N I V . 

l ' O L Y M É R I E . 

§ i-

1. Un c o r p s polymère r é s u l t e d e la t r a n s f o r m a t i o n d 'un 

p r i n c i p e défini d a n s un co rps n o u v e a u f o r m é par la r é u n i o n 

de p l u s i e u r s é q u i v a l e n t s de la p r e m i è r e s u b s t a n c e . Son é q u i 

va len t es t u n m u l t i p l e de celui du g é n é r a t e u r ; sa v a p e u r es t 

c o n d e n s é e p r o p o r t i o n n e l l e m e n t à son é q u i v a l e n t ; s o n po in t 

d ' ébu l l i t i on es t p l u s é l e v é q u e ce lu i d u g é n é r a t e u r ; sa d e n s i t é 

à l 'état l i q u i d e est p l u s c o n s i d é r a b l e , e t c . ; enfin sa fo rmat ion 

es t , en g é n é r a l , a c c o m p a g n é e d ' un d é g a g e m e n t d e c h a l e u r . 

E n t r e t o u t e s ces d i f fé rences , la p lu s c a r a c t é r i s t i q u e est ce l l e 

q u e l 'on t i re du po ids des é q u i v a l e n t s . L ' a c c r o i s s e m e n t s u r -
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v e n u dans l ' équiva lent du co rps g é n é r a t e u r se d é m o n t r e de 
d e u x m a n i è r e s : par l ' é tude de la d e n s i t é de v a p e u r et par ce l le 
d e s c o m b i n a i s o n s e t des r é a c t i o n s . 

N o u s a l lons s igna ler d ' abo rd les faits q u i r é s u l t e n t de l ' é t ude 
c o m p a r é e des c o m b i n a i s o n s q u e f o r m e n t l e s co rps p o l y m é r i -
q u e s ; pu i s n o u s e x a m i n e r o n s l e u r s m é t a m o r p h o s e s , e t n o u s 
t e r m i n e r o n s e n passan t e n r e v u e c e r t a i n e s r é a c t i o n s p l u s 
o b s c u r e s , m a i s qu i s e m b l e n t se r a t t a c h e r a u x m ê m e s idées 
g é n é r a l e s q u e la p o l y m é r i e . 

2 . Combinaisons. — L ' é t u d e d e s c o m b i n a i s o n s es t s u r t o u t 
e s s e n t i e l l e , e n ra i son d e s d i s t i nc t i ons q u ' e l l e c o n d u i t à é tab l i r 
e n t r e l e s d i v e r s e s e s p è c e s de p o l y m è r e s . Voic i les p r inc ipa le s : 

i ° . Cer ta ins p o l y m è r e s e n t r e n t en c o m b i n a i s o n avec les 
m ê m e s c o r p s a u x q u e l s s ' u n i s s e n t l e u r s g é n é r a t e u r s , m a i s en 
formant des c o m p o s é s t o u t à fait d i s t i n c t s , et don<! la c o m p l i 
ca t ion r é p o n d à l ' équiva lent c o n d e n s é du p o l y m è r e ; parfois 
m ê m e ils son t p o l y m é r i q u e s avec l e s c o m b i n a i s o n s c o r r e s p o n 
d a n t e s du c o r p s pr imit i f . Enfin le p o l y m è r e p e u t so r t i r de la 
c o m b i n a i s o n a v e c ses p r o p r i é t é s e t sa c o n d e n s a t i o n o r ig i 
n a i r e s : c 'es t le cas le p lu s décisif dans l 'é tude de la p o l y m é r i e . 

C i tons c o m m e e x e m p l e l 'acide c y a n u r i q u e , C 6 H 3 A z 3 0 G . Cet 
ac ide es t f o r m é par la c o n d e n s a t i o n de 3 é q u i v a l e n t s d ' ac ide 
c y a n i q u e e n u n s e u l . Il s ' un i t a u x b a s e s c o m m e l 'acide cya-
n i q u e , et l es c y a n u r a t e s son t t r i b a s i q u e s ; ce qu i a ss igne à l 'ac ide 
c y a n u r i q u e u n é q u i v a l e n t t r ip le d e ce lu i d e l ' ac ide c y a n i q u e . 
L e s c y a n u r a t e s n e u t r e s son t m ê m e p o l y m é r i q u e s avec les cya-
n a t e s . Ainsi l 'acide c y a n u r i q u e s u b s i s t e d a n s ses c o m b i n a i s o n s 
a v e c sa c o n d e n s a t i o n a c q u i s e . Ce qu i a c h è v e de le d é m o n t r e r , 
c ' es t q u ' a p r è s avoir é t é engagé d a n s de te l s c o m p o s é s , il p e u t 
e n sor t i r de n o u v e a u avec ses p r o p r i é t é s e t sa c o n d e n s a t i o n . 

i ° . Mais ce t t e d e r n i è r e vér i f ica t ion n ' e s t pas t o u j o u r s p o s 
s i b l e . E n effet, à cô t é du cas p r é c é d e n t , v i en t se r ange r celui 
d e s p o l y m è r e s q u i p e u v e n t e n t r e r en c o m b i n a i s o n s o u s u n 
é q u i v a l e n t m u l t i p l e de l e u r s g é n é r a t e u r s , m a i s q u i n e s a u r a i e n t 
ê t r e dégagés de l e u r s c o m p o s é s , s a n s se man i f e s t e r s o u s un 
é ta l m o l é c u l a i r e n o u v e a u . Cet é ta t n o u v e a u r é p o n d d ' a i l l eu r s 
à un é q u i v a l e n t m u l t i p l e de ce lu i du p r i n c i p e qu i a e n g e n d r é 
le p o l v m è r e . 

Voilà en effet ce qui a n i v e avec le m é t a t é i é b e n l h c n e . C'est 
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un ca rbure p o l y m é r i q u e d e l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e ; on l ' o b 

t ient en modif iant ce t t e e s s e n c e par l 'ac t ion de la c h a l e u r . L ' é 

tude de sa c o m b i n a i s o n c h l o r h y d r i q u e s ' accorde avec l ' é léva

tion de son po in t d ' ébu l l i t i on et de sa d e n s i t é , p o u r lui a s s igne r 

un é q u i v a l e n t m u l t i p l e de ce lu i du t é r é b e n t h è n e . Mais il ne pa

raît pas q u e l 'on p u i s s e r é u s s i r à le dégager d e son c h l o r h y d r a t e 

dans le m ê m e état s o u s l e q u e l on l'y a e n g a g é . Cet te c i rcon

stance s e m b l e d u e , soi t à q u e l q u e modif icat ion n o u v e l l e , é p r o u 

vée par le m é t a t é r é b e n t h è n e dans l 'acte d e son u n i o n avec 

l 'hydracide , soi t à l ' e m p l o i d e m o y e n s t rop é n e r g i q u e s dans la 

décompos i t i on de sa c o m b i n a i s o n . C'est u n e compl i ca t i on s p é 

ciale, qu ' i l i m p o r t e d e s i gna l e r ; mais l ' a c c r o i s s e m e n t de l ' é 

quiva len t n ' e n est pas m o i n s ici le m ê m e q u e p o u r l 'acide 

c y a n u r i q u e . 

3°. Un p o l y m è r e p e u t fourn i r d e s c o m b i n a i s o n s d i s t i nc t e s 

de son g é n é r a t e u r , et c e p e n d a n t r e v e n i r à l ' é ta t m ê m e de c e 

g é n é r a t e u r , o u du m o i n s à un é ta l i s o m é r i q u e avec c e d e r n i e r , 

au m o m e n t o ù il sor t d e s e s c o m b i n a i s o n s . La c o n d e n s a t i o n 

acquise e t c o n s e r v é e dans la c o m b i n a i s o n disparaî t au m o m e n t 

où ce l le -c i se d é c o m p o s e . 

4°. Enfin l e c o r p s p o l y m è r e et son g é n é r a t e u r p e u v e n t d o n 

ner na i s sance à d e s c o m p o s é s t o u t à fait i d e n t i q u e s , q u e l l e 

q u ' e n soi t l ' o r i g ine . Te l es t le cas de l ' ac ro lé ine et de son p o 

l y m è r e , la m é t a c r o l é i n e : t o u t e s d e u x fou rn i s sen t le m ê m e 

ch lo rhyd ra t e , C 6 H 4 0 2 , H C 1 . 

L e c o m p o s é formé dans c e s c o n d i t i o n s d o n n e l ieu à u n e d is 

t inct ion e s s e n t i e l l e . E n effet il p e u t c o r r e s p o n d r e par s o n é q u i 

va lent au g é n é r a t e u r p r imi t i f e t l e r e p r o d u i r e , ce qu i s ' app l ique 

à l ' e x e m p l e p r é c é d e n t ; ou b i e n le c o m p o s é r é p o n d au p o l y 

m è r e par son é q u i v a l e n t e t il lui d o n n e na i s sance pa r le fait 

u l t é r i e u r de son d é d o u b l e m e n t . 

Te ls s o n t l es cas p r i n c i p a u x qu i se p r é s e n t e n t dans l ' é t u d e 

des c o m b i n a i s o n s f o r m é e s par les co rps p o l y m é r i q u e s . U n e 

d e r n i è r e r e m a r q u e a c h è v e r a de déf inir c o m p l è t e m e n t ce t t e 

é t u d e . E n t r e les deux cas e x t r ê m e s , savoir ce lu i où le p o l y m è r e 

et son g é n é r a t e u r f ou rn i s s en t les m ê m e s c o m p o s é s , et ce lu i 

où ces d e u x co rps c o n s e r v e n t l e u r é q u i v a l e n t d i s t inc t dans 

t o u t e s l e u r s c o m b i n a i s o n s , on p e u t c o n c e v o i r a i s é m e n t des 

cas i n t e r m é d i a i r e s : ce r t a ins c o m p o s é s fo rmés en ver tu d'afli-
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n i t é s faibles p e u v e n t ê t r e d i s t i n c t s , t and i s q u e c e r t a i n s a u t r e s , 

f o rmés en v e r t u d'affinités p l u s é n e r g i q u e s , d e v i e n n e n t i d e n 

t i q u e s . L 'h i s to i r e d e s a l d é h y d e s fourn i l à ce t égard p l u s d ' un 

e x e m p l e c a r a c t é r i s t i q u e . 

3 . Réactions. —. V e n o n s m a i n t e n a n t à l ' é t u d e d e s m é t a m o r 

p h o s e s des co rps p o l y m è r e s , c o m p a r é e s à ce l l e s de l e u r s géné 

r a t e u r s . N o u s d i s t i n g u e r o n s ici p l u s i e u r s cas a n a l o g u e s à ceux 

qu i on t é t é s igna lés t o u t à l ' h e u r e . 

i ° . Un p o l y m è r e c o n s e r v e d a n s s e s m é t a m o r p h o s e s u n 

é q u i v a l e n t m u l t i p l e d e ce lu i d e son g é n é r a t e u r . 

Soit , pa r e x e m p l e , la b e n z o ï n e , C 2 8 I I 1 2 O 4 , p o l y m è r e d e l 'a l 

d é h y d e b e n z o ï q u e , C 1 4 H 6 0 2 . Sous l ' i n f luence d ' u n e oxyda t ion 

m é n a g é e , la b e n z o ï n e e n g e n d r e l 'ac ide b e n z i l i q u e , q u i r e n 

fe rme 28 é q u i v a l e n t s de c a r b o n e : 

£28 JT12 Q4 _|_ Qa — C 2 8 H « O e , 
H e n / . o i n e . r A c i d e l i e n f l i l i q u e . » 

t and i s q u e l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e e n g e n d r e , en v e r t u de la 

m ê m e r é a c t i o n , l ' ac ide b e n z o ï q u e qu i r e n f e r m e s e u l e m e n t 

i 4 é q u i v a l e n t s de c a r b o n e : 

C U T F O 2 + 0 2 = C 1 4 H 6 0 4 . 
A l d é h y d e benzo ïque . A c i d e h e n z e - i q u e . 

2°. L e p o l y m è r e e t son g é n é r a t e u r f o u r n i s s e n t d e s dé r ivé s 

d i s t inc t s , m a i s d o n t l es é q u i v a l e n t s n e son t pas m u l t i p l e s les 

u n s d e s a u t r e s . 

3°. L e s p o l y m è r e s f o u r n i s s e n t dans t o u t e s les r éac t i ons les 

m ê m e s d é r i v é s q u e l e u r s g é n é r a t e u r s ; à p e i n e o b s e r v e - t - o n 

q u e l q u e s i n d i c e s d ' u n e d i f férence dans l ' i néga le i n t e n s i t é des 

p h é n o m è n e s . C'est ce qu i a r r i v e , par e x e m p l e , avec les p o l y 

m è r e s de l ' a l d é h y d e . J u s q u ' i c i t o u s c e s c o r p s , s o u m i s aux 

agen t s d ' oxyda t ion e t a u t r e s , on t e n g e n d r é les m ê m e s p r o 

d u i t s ; s e u l e m e n t ils offrent q u e l q u e d ive r s i t é dans l e u r inéga lé 

r é s i s t ance à l ' ac t ion rés in i f ian te de la po t a s se ou à l ' ac t ion 

o x y d a n t e d e s s e l s d ' a r g e n t . 

E n t r e l e s cas e x t r ê m e s q u e l 'on v i e n t d ' i n d i q u e r , se r a n g e n t 

t o u t e u n e s é r i e d e cas i n t e r m é d i a i r e s , su ivan t q u e la c o n s e r 

va t ion de la p o l y m é r i e dans les dé r ivé s es t p l u s ou m o i n s p r o 

fonde . Tan tô t e l le es t à p e i n e a c c u s é e et n ' e x i s t e q u e dans 
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L i n é i q u e s d é r i v é s faciles à f o r m e r ; mais e l le d i spara î t , d è s qu ' i l 

s'agit d'affinités p l u s p u i s s a n t e s . T a n t ô t , au c o n t r a i r e , l e s d é 

rivés d e m e u r e n t d i s t i nc t s , a lors m ô m e q u ' i l s r é s u l t e n t du j e u 

d'affinités é n e r g i q u e s . C e p e n d a n t , la p o l y m é r i e n e s u b s i s t e 

jamais dans l es m é t a m o r p h o s e s au delà d ' u n ce r t a in t e r m e . 11 

arrive t o u j o u r s u n m o m e n t où le p o l y m è r e e t son g é n é r a t e u r 

d o n n e n t na i s s ance aux m ê m e s c o r p s par l e u r d e s t r u c t i o n . D'or

dinaire , il en e s t a insi dès q u e l ' o n r é u s s i t à o x y d e r l ' h y d r o 

gène d e s d e u x c o m p o s é s . On o b s e r v e le m ê m e p h é n o m è n e 

dans t o u s l es cas c o n n u s , auss i tô t q u e l ' o n a o x y d é le ca r 

b o n e . A ce m o m e n t , en effet, le p o l y m è r e b i c o n d e n s e ou t r i -

c o n d e n s é et son g é n é r a t e u r f o u r n i s s e n t e x a c t e m e n t l es m ê m e s 

dé r ivés . 

Ains i , pa r e x e m p l e , la di f férence e n t r e l e s é q u i v a l e n t s de l a 

b e n z o ï n e et d e l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e s u b s i s t e , c o m m e on l ' a 

vu, dans les p r e m i e r s p r o d u i t s d ' oxyda t i on . Mais , d è s q u e les 

act ions d e v i e n n e n t p l u s é n e r g i q u e s , la b e n z o ï n e e t l ' a l d é h y d e 

b e n z o ï q u e e n g e n d r e n t t o u s d e u x le m ô m e ac ide b e n z o ï q u e : 

C 2 8 1 1 « O 4 -+- 0* = 2 C 1 4 I I 6 O 4 , 
BeiizoïDG, Aiit le benzo ïque . 

C « I i e O 2 - r - 0 2 = C 1 4 H 6 0 4 , 
Aldéhyde benzoïque . AcîJe benzo ïque . 

Par t o u s ces p h é n o m è n e s , on voi t q u e les p o l y m è r e s e t l e u r s 

dér ivés n e pa ra i s sen t ê t r e a u t r e c h o s e q u e l e s r é s i d u s d e s co rps 

primit ifs . Auss i r e n t r e n t - i l s en géné ra l dans l es m ê m e s s é r i e s , 

sans man i f e s t e r l e s r éac t i ons q u e p r é s e n t e n t les c o r p s d ' un 

équ iva len t p l u s é l evé q u e ce lu i d e s g é n é r a t e u r s , m a i s m o i n d r e 

q u e ce lu i d e s p o l y m è r e s , e t q u i se r a t t a c h e n t à d ' au t r e s g r o u p e s 

de c o m p o s é s o r g a n i q u e s . Ainsi,- pa r e x e m p l e , l es d é r i v é s éloi

gnés du m é t a t é r é b e n t h è n e , C 4 0 H 3 2 , p a r a i s s e n t l es m ê m e s q u e 

ceux d u t é r é b e n t b ô n e , C 2 0 1 I 1 6 ; ils n 'off rent j u s q u ' i c i r i en de 

c o m m u n avec les c o r p s i n t e r m é d i a i r e s c o m p r i s dans d ' au t r e s 

s é r i e s , t e l s q u e les ac ides a r a c h i q u e , C i 0 H i 0 O 4 , s t é a r i q u e , 

C 3 6 H 3 6 0 4 , p a l m i t i q u c , C 3 2 H 3 2 O l , e t c . 

C e p e n d a n t il es t à c r o i r e q u ' u n p o l y m è r e p o u r r a i t a c q u é r i r 

dans ce r t a ins cas u n ca rac tè re p r o p r e , e n t i è r e m e n t c o m p a r a b l e 

à celui de ses g é n é r a t e u r s , e t se c o n s e r v e r dans s~es r é a c t i o n s , 
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e x a c t e m e n t au m ê m e t i t r e , et par le l'ait d ' u n e u n i o n auss i in 
t i m e e n t r e les é l é m e n t s c o n d e n s é s don t il r é s u l t e . L 'h i s to i re 
d e s c a r b u r e s C 2 " 1 I 2 " , l ' i den t i t é de l e u r fonc t ion c h i m i q u e , 
j o i n t e s au fait de l e u r format ion s i m u l t a n é e dans les c o n d i t i o n s 
d e l 'é tat na i s san t , s e m b l e n t offrir u n p h é n o m è n e de ce g e n r e . 
D é m o n t r e r Ja réa l i té d ' u n e t e l l e c o n j e c t u r e , ce sera i t é tab l i r le 
passage e n t r e la p o l y m é r i e <et les fo rma t ions s y n t h é t i q u e s les 
m i e u x c a r a c t é r i s é e s . 

4 . L e s r é su l t a t s a u x q u e l s c o n d u i t l ' é t ude d e s d é r i v é s d i s 
t i nc t s fourn i s par l es c o r p s p o l y m è r e s , s ' a p p l i q u e n t à l ' i n t e rp r é 
ta t ion de c e r t a i n e s r é a c t i o n s p l u s g é n é r a l e s . S o u v e n t il a r r ive 
q u ' u n c o m p o s é o r g a n i q u e se m é t a m o r p h o s e e n p r o d u i s a n t u n e 
s u b s t a n c e n o u v e l l e qui dé r ive de i , 3 ou un p lu s g rand n o m b r e 
d ' é q u i v a l e n t s de la s u b s t a n c e p r i m i t i v e . T a n t ô t le c a r b o n e con
t e n u dans l ' é q u i v a l e n t du c o r p s n o u v e a u r é p o n d à u n n o m b r e 
m u l t i p l e de ce lu i du g é n é r a t e u r : de l ' e a u , de l ' o x y g è n e , de 
l ' h y d r o g è n e , e t c . , s ' é tan t é l i m i n é s au m o m e n t d e la f o rma t ion . 
C'est le cas d e s ac ide s b r u n s e t d e s co rps p y r o g é n é s fixes qu i 
d é r i v e n t d e s s u c r e s . T a n t ô t le carbone, du co rps n o u v e a u est 
p lu s c o n s i d é r a b l e q u e ce lu i du g é n é r a t e u r , sans e n ê t r e m u l 
t i p l e , pa r ce q u e d e s p r o d u i t s c a r b o n é s p lu s s i m p l e s , l ' ac ide 
c a r b o n i q u e par e x e m p l e , se s o n t é l i m i n é s . C 'es t ce qu i a r r ive 
n o t a m m e n t dans la fo rma t ion de l ' ac ide p y r o t a r t r i q u e , dans 
ce l l e des d é r i v é s p y r o g é n é s du benzy la l d i s u l f h y d r i q u e , e t c . 

En r é s u m é , on o b t i e n t d a n s c e s d i v e r s e s c i r c o n s t a n c e s des 
c o m p o s é s p l u s c o m p l i q u é s q u e l e u r s g é n é r a t e u r s . Mais en 
s igna lan t ici la fo rma t ion d e c e s c o m p o s é s , il es t e s sen t i e l 
d ' a jou te r q u ' e l l e s ' e x p l i q u e par d e u x o r d r e s de c o n s i d é r a t i o n s 
e s s e n t i e l l e m e n t d i s t i n c t e s . T a n t ô t ils se r a t t a c h e n t d i r e c t e m e n t 
a u x c o m b i n a i s o n s n o r m a l e s des g é n é r a t e u r s p r i m i t i f s ; t an t ô t 
a u c o n t r a i r e ils s e m b l e n t se d é d u i r e en r éa l i t é de g é n é r a t e u r s 
n o u v e a u x , p o l y m é r i q u e s avec les p r e m i e r s . P r é c i s o n s ces 
i dée s par q u e l q u e s d é v e l o p p e m e n t s , en c o m m e n ç a n t par les 
p h é n o m è n e s qu i s ' e x p l i q u e n t i n d é p e n d a m m e n t de la p o l y 
m é r i e . 

i ° . Un é q u i v a l e n t d ' u n p r i n c i p e o r g a n i q u e p e u t s ' un i r avec 
a v e c u n ou p l u s i e u r s é q u i v a l e n t s du m ê m e p r i n c i p e , con fo r 
m é m e n t aux r e l a t i ons qu i p r é s i d e n t à s o n u n i o n avec les 
a u t r e s p r i n c i p e s a n a l o g u e s . Cel te c o m b i n a i s o n p e u t s ' o p é r e r 
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i n t é g r a l e m e n t e t en d o n n a n t n a i s s a n c e à un p r o d u i t u n i q u e ; 

ou b i e n , d a n s le m o m e n t où e l le a l i eu , il s ' é l im ine d ivers 

c o m p o s é s s i m p l e s , te ls q u e de l ' eau , d e l 'ac ide c a r b o n i q u e , e t c . 

De te l le so r t e q u e le c o m p o s é r é s u l t a n t r e p r é s e n t e , n o n p l u s 

les g é n é r a t e u r s p r imi t i f s , mais la s o m m e d e l e u r s r é s i d u s . 

T o u t e s ces c o m b i n a i s o n s p e u v e n t ê t r e p r é v u e s par les t h é o 

ries o r d i n a i r e s ; à p r o p r e m e n t pa r l e r , e l l e s n ' o n t r i e n de c o m 

m u n avec la p o l y m é r i e v é r i t a b l e . 

Ce qu i a c h è v e de l e s ca r ac t é r i s e r , c 'es t la poss ib i l i t é d e r e 

p r o d u i r e les g é n é r a t e u r s , s ans a u t r e cond i t i on q u e ce l le d e 

fixer de n o u v e a u s u r e u x les c o r p s é l i m i n é s au m o m e n t de la 

réac t ion q u i l e u r avait d o n n é n a i s s a n c e . 

Citons c o m m e e x e m p l e s de ce g e n r e de c o m p l i c a t i o n s m o 

lécula i res , la fo rmat ion de l ' é t h e r h y d r i q u e , ce l le de l ' a c é t o n e , 

cel le des po lyg lycé r ide s e t ce l le des p o l y s a c c h a r i d e s . On a v u 

c o m m e n t un é q u i v a l e n t d 'a lcool o rd ina i r e p e u t s ' un i r avec u n 

au t r e é q u i v a l e n t du m ê m e a l coo l , p o u r fo rmer l ' é t h e r o r d i 

na i re , au m ê m e t i t r e qu ' i l s 'un i t avec u n é q u i v a l e n t d ' u n alcool 

q u e l c o n q u e (1) : 

/ CSHSO* = O H 6 0 a - f - 0*11*0* — L 1 2 0 2 , 
1 E l h e r m ï r t J i ] ' ( c l } j y l i q u e . A l c o o l . A l c o o l m é U i j l i q n e . 

C 8 trio 0 2 — c* I F O 2 -4 - C 4 I F 0 2 — H 2 0 2 . 
I E l l i e r o r d i n a i r e . A l c o o l A l c o o l . 

La fo rmat ion d e l ' a c é t o n e , CB I F O 2 , a u x d é p e n s de l 'ac ide 

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

son du f o r m è n e na i s san t , dé r ivé d ' un é q u i v a l e n t d ' ac ide a c é 

t i q u e , avec u n a u t r e é q u i v a l e n t du m ê m e ac ide a c é t i q u e (9.) : 

C G I F 0 2 = C 2 H 4 -+- C 4 1 I 4 0 4 — I I 2 O 2 . 
A c é t o n e . F o r m è n e . A c i d e a c é t i q u e . 

Un é q u i v a l e n t d 'un alcool p o l y a t o m i q u e p e u t é g a l e m e n t s 'u

n i r avec u n o u p l u s i e u r s é q u i v a l e n t s d u m ê m e alcool po lya to 

m i q u e , c o m m e on l'a d é v e l o p p é à l 'occas ion d e s g l y c é i ï d e s (3) 

et d e s s accha r ides (4 ) - 0 " a t âché de m o n t r e r q u e dans ce cas 

( 1 ) Voir t. I ; p . 2 0 7 . 

(2) T. I, p . 236 et 2 9 D . 

(3) T . II, p . i 3 5 , i 3 G , 1 3 7 . 

(/,) T. II, p . 3 o i . 
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i ) T. II , p . 4i8. 

la poss ib i l i t é d ' a c c u m u l e r p l u s i e u r s é q u i v a l e n t s d ' u n a lcool 

p o l y a t o m i q u e au s e in d ' u n e s e u l e c o m b i n a i s o n r é s u l t a n t e n e 

p r é s e n t e à pr ior i a u c u n e l i m i t e n é c e s s a i r e ( i ) . L ' i o d h y d r i n e , la 

b r o m h y d r i n e h e x a g l y c é r i q u e et les p o l y s a c c h a r i d e s on t fourn i 

d i v e r s e s app l i ca t ions d e ces i dée s g é n é r a l e s . 

Ces faits se d é d u i s e n t t o u s d e s i d é e s o r d i n a i r e s re la t ives à la 

c o m b i n a i s o n ; si o n les a r a p p e l é s ic i , c ' es t p o u r p r é c i s e r p l u s 

n e t t e m e n t p a r l e u r o p p o s i t i o n le ca rac tè re d e c e u x qu i r é s u l t e n t 

d e la p o l y m é r i e v é r i t a b l e . 

2 ° . 11 a r r ive s o u v e n t q u ' u n p r i n c i p e o r g a n i q u e fourn i t d e s 

c o m p o s é s p lu s c o m p l i q u é s q u e l u i , et d o n t l ' e x i s t e n c e n e para î t 

pas p o u v o i r s ' e x p l i q u e r par l es t h é o r i e s p r é c é d e n t e s . E n réa l i t é 

c e s c o m p o s é s s e m b l e n t s e r a t t a che r à u n g é n é r a t e u r d i s t inc t 

q u i se ra i t p o l y m è r e avec l e c o r p s qu i l e u r d o n n e n a i s s a n c e . 

E n effet , on n e c o n ç o i t p l u s ici l e s d é r i v é s d o n t il s 'agi t 

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

d i s t inc t s du p r i n c i p e qu i les fou rn i t , avec s é p a r a t i o n d ' eau o u 

de t o u t e a u t r e s u b s t a n c e . Us n e s o n t p lu s s u s c e p t i b l e s do r e 

p r o d u i r e d i r e c t e m e n t ce p r i n c i p e pr imit i f , s a n s a u t r e o p é r a t i o n 

q u e la fixation d e s é l é m e n t s d e l ' eau ou de la s u b s t a n c e é l i 

m i n é e . Mais le c o r p s g é n é r a t e u r a s u b i u n e c o n d e n s a t i o n , soi t 

p r é a l a b l e m e n t à sa m é t a m o r p h o s e et q u a n d il é ta i t e n c o r e l i b r e , 

so i t au m o m e n t m ê m e de ce t t e m é t a m o r p h o s e e t à l ' é ta t n a i s 

san t . Auss i le c o r p s d é r i v é , s o u m i s à u n e r é a c t i o n capab le de 

fixer de n o u v e a u l ' e au o u l e s s u b s t a n c e s é l i m i n é e s d a n s sa 

fo rma t ion , doi t - i l r e p r o d u i r e de p r é f é r e n c e u n p r i n c i p e p o l y -

m é r i q u e . T a n t ô t c e c o r p s p o l y m è r e ex i s t e r é e l l e m e n t , e t c ' es t 

le cas le p l u s décis if ; t an tô t il n 'a pas é t é i so lé , m a i s on es t 

c o n d u i t par l ' i n d u c t i o n à l ' env i sager c o m m e fo rman t le l ien n é 

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

Q u a n t au g é n é r a t e u r p r imi t i f e t r é e l , on n 'y r e v i e n t p o i n t , si ce 

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

s i d e n t en généra l à la t r a n s f o r m a t i o n d ' un p o l y m è r e dans l e 

c o r p s qu i l'a, e n g e n d r é . 

Q u e l q u e s e x e m p l e s von t p r é c i s e r ces i d é e s . 

L ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e , C î 0 I I 1 G , en s ' oxydan t s p o n t a n é -
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ment au c o n t a c t d e l 'air , fou rn i t d e s d é r i v e s r é s i n e u x qu i 

p e u v e n t ê t r e r e p r é s e n t é s par u n m u l t i p l e d e c e l t e e s s e n c e 

un i à u n e c e r t a i n e p r o p o r t i o n d ' o x y g è n e : 

la p l u p a r t d e s h u i l e s vo la t i l e s se c o m p o r t e n t d ' u n e m a n i è r e 

a n a l o g u e . T o u s ces p r o d u i t s d ' o x y d a t i o n , p l acé s à l e u r t o u r 

dans les c o n d i t i o n s o r d i n a i r e s d e d é s o x y d a t i o n , n e r é g é n è r e n t 

p o i n t le Carbure pr imit i f . L e u r fo rma t ion paraî t d ' a i l l eu r s s ' e x 

p l i q u e r pa r la p r o p r i é t é g é n é r a l e e n v e r t u de l a q u e l l e les e s 

s e n c e s , e t le c a r b u r e C M H * 6 s p é c i a l e m e n t , p e u v e n t se t r ans fo r 

m e r en c o m p o s é s p o l y m é r i q u e s n C 2 0 H 1 B . Ce s o n t c e s p o l y m è r e s 

q u ' u n e i n d u c t i o n v r a i s e m b l a b l e p e r m e t de r e g a r d e r c o m m e l e s 

g é n é r a t e u r s vé r i t ab l e s d e s c o m p o s é s o x y g é n é s d o n t il s 'agi t . 

Mais p o u r d é m o n t r e r qu ' i l en est a i n s i , il sera i t n é c e s s a i r e d e 

r e p r o d u i r e le p o l y m è r e l u i - m ê m e à l 'a ide d e s m é t h o d e s d e 

r é d u c t i o n . 

L e s m a t i è r e s n o i r e s qu i r é s u l t e n t d e l ' ac t ion d e l ' ac ide sulfu-

r i q u e s u r J 'a lcool et s u r d ' a u t r e s s u b s t a n c e s s i m p l e s , la r é s i n e 

d ' a ldéhyde p r o d u i t e s o u s l ' i n f luence d e la p o t a s s e , l es s u b s t a n 

c e s b r u n e s q u i d é r i v e n t de f., 4 e t j u s q u ' à 8 é q u i v a l e n t s d e 

s u c r e d é s h y d r a t é s pa r la c h a l e u r , s e m b l e n t é g a l e m e n t s e r a t 

t ache r à la p o l y m é r i e . 

Du r e s t e , t o u s ces p h é n o m è n e s s o n t fort difficiles à déf in i r 

avec r i g u e u r , en r a i son m ê m e de la c o m p l i c a t i o n d e s p r o d u i t s : 

auss i ont- i ls é t é s o u v e n t n é g l i g é s , m a l g r é lé rô l e é v i d e n t q u ' i l s 

j o u e n t dans la végé t a t i on et ce lu i q u ' i l s r e m p l i r o n t s a n s d o u t e 

c o m m e i n t e r m é d i a i r e s d a n s la fo rma t ion s y n t h é t i q u e d ' u n 

grand n o m b r e de m a t i è r e s o r g a n i q u e s . 

* 5. L e s d i s t i n c t i o n s e s s e n t i e l l e s q u i p r é c è d e n t é t an t p o s é e s , 

il r e s t e r a i t à d i re c o m m e n t o n p e u t t r a n s f o r m e r un p r i n c i p e 

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

m e n t on p e u t r e v e n i r d ' un c o m p o s é p o l y m é r i q u e à son g é n é 

r a t e u r . Mais , au l ieu d ' e x p o s e r d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e les m é 

t h o d e s qu i p e r m e t t e n t d ' a b o r d e r ce d o u b l e p r o b l è m e , o n 

p ré fè re s igna le r en détai l l es s o l u t i o n s d i v e r s e s qu ' i l a r e ç u e s 

j u s q u ' à p r é s e n t dans l ' é t u d e des d ive r s g r o u p e s d e m a t i è r e s 

o r g a n i q u e s , à savoi r dans ce l l e des c a r b u r e s , d e s a l c o o l s , d e s 

a l d é h y d e s e t des c o m p o s é s c y a n i q u e s . L e s ac ides e x e m p t s 

4 4 · 
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C)tj7. L I V R E I V . C H A P I T R E I H . S E C T I O N l \ . 

d 'azo te n e p r é s e n t e n t a u c u n cas de p o l y m é r i e qu i soi t i n c o n 

t e s t a b l e . 

§ 2 . 

C A R R U R E S D ' H V L I R O G È N E . 

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

a l c o o l i q u e s , c o m p r i s e s s o u s les f o r m u l e s C 2 " 1 I 2 " , C 2 0 I 1 I G , e t c . , 

e t dans f é t u d e du s t y r o l è n e , C 1 6 H 8 , qu i s e m b l e se r a t t a che r à 

la m ê m e c a t é g o r i e . B e a u c o u p d ' a u t r e s c a r b u r e s s u b i s s e n t des 

effets a n a l o g u e s ; mais ils o n t é t é m o i n s é t u d i é s . 

Q u a n t a u x c a r b u r e s h o m o l o g u e s du f o r m è n e , C A " I P " + 2 , e t 

d e la b e n z i n e , C a " H 2 " " , a insi qu ' à la n a p h t a l i n e , C 2 0 H 8 , ces 

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

t i o n s modi f i ca t r i ces e t ils n ' o n t e n c o r e offert a u c u n cas b i e n 

a v é r é de p o l y m é r i e . 

1. Carbures C 2 0 I I 1 G . 

1. L e s c a r b u r e s C 2 0 H 1 6 e t s u r t o u t l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e 

p e u v e n t ê t r e r e g a r d é s c o m m e d e s t y p e s à ce t égard : l e u r s 

t r a n s f o r m a t i o n s p o l y m é r i q u e s on t p l u s p a r t i c u l i è r e m e n t fixé 

l ' a t t e n t i o n . 

E l l e s se d é v e l o p p e n t s o u s l ' i n f luence d e la c h a l e u r ( i ) , s o u s 

l ' i n f luence d e s ac ide s ( 2 ) , en t in s o u s l ' i n f luence des f l uo ru re s 

e t d e s c h l o r u r e s m é t a l l i q u e s e t t e r r e u x (3). 

2 . L ' ac t ion modi f i ca t r i ce q u e la c h a l e u r e x e r c e s u r le t é r é -

b e n t h è n e , c a r b u r e c o n t e n u dans l ' e s s e n c e du pin m a r i t i m e , 

s e p r o d u i t s e u l e m e n t à par t i r d ' u n e t e m p é r a t u r e vo i s ine d e 

25o d e g r é s . E l le ex ige , p o u r se man i f e s t e r , le c o n c o u r s d ' u n e 

m ê m e t e m p é r a t u r e ag issan t p e n d a n t u n l o n g e s p a c e de t e m p s 

s u r l ' e s s e n c e c o n t e n u e dans d e s vases s ce l l é s à la l a m p e . E l l e 

(1) BERTIIEI.OT, Annales de Chimie et de Physique, 3 e s é r i e , t. X X X I X , p . 5 ; 

i S 5 3 . 

( 9 ) S u r l 'ac t ion d e l 'ac ide s u l f u r i q a e , D E V I L I E , m ê m e R e c u e i l , 3 E sér ie , 

t . L X X V , p . 3R ; îB'io. — Sur ce l l e des autres a c i d e s , et p a r t i c u l i è r e m e n t des 

ac ides o r g a n i q u e s , PEHTIIELOT, m ê m e Recue i l , 3 e sér ie , t. X X X V I I I , p . 38 ; i 8 5 3 . 

(3) S u r l 'act ion du f luorure de b o r e , BEBTHF.LOT, m ê m e R e c u e i l , 3 e s é r i e , 

t. X X X V I I I , p . 4»; i 8 5 3 . — Sur ce l l e du ch lorure de z i n c , p . ^ 3 . — Sur ce l l e 

du fluorure de c a l c i u m , du ch lorure de c a l c i u m et des ch lorures terreux , p . ' ( S. 
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s 'opère d ' a i l l eurs en r a i son d i r e c t e de la t e m p é r a t u r e et de (a 

d u r é e de la su r chau f f e . 

Ses effets s ' e x e r c e n t su r le p o u v o i r r o t a to i r c qu i d i m i n u e , 

sur le po in t d ' é b u l l i l i o n qu i s ' é l ève , et j u s q u ' à un ce r t a in p o i n t 

sur les p r o p r i é t é s c h i m i q u e s . Si l 'on c h e r c h e à la p r éc i s e r d a 

vantage, on r e c o n n a î t q u ' e l l e t r ans fo rme le c a r b u r e primitif eu 

un m é l a n g e de p l u s i e u r s c a r b u r e s , les u n s i s o m é r i q u e s et r e 

p r é s e n t é s par la m ê m e f o r m u l e , les a u t r e s p o l y m é r i q u e s . On 

rev iendra a i l l eu r s s u r les p r e m i e r s . 

Quan t aux d e r n i e r s , ils c o n s i s t e n t e s s e n t i e l l e m e n t dans un 

ca rbure d é f i n i , d é s i g n é s o u s le n o m d e niélatêrébeiit/iène, 

C*°1I 3 2 . Sa p r o p o r t i o n a u g m e n t e avec la d u r é e et l ' i n t ens i t é 

de la surchauf fe : au b o u t de q u a r a n t e - d e u x h e u r e s d 'ac t ion à 

3oo d e g r é s , e l le p e u t s ' é l eve r aux t rois qua r t s du po ids d u 

ca rbure primitif . 

Le u i é l a t é r é b e n L h è n e es t un c o r p s j a u n â t r e , d o n t la v i scos i t é 

con t ras te avec la m o b i l i t é du t é r é b e n t h è n e ; sa d e n s i t é , o,<)i3, 

est s u p é r i e u r e à ce l l e du m ê m e c a r b u r e , 0,864 ! son po in t d ' é 

bul l i l ion es t s i t u é a u - d e s s u s de 36o deg rés e t par c o n s é q u e n t 

p lus é l evé de 200 d e g r é s au m o i n s q u e ce lu i du t é r é b e n t h è n e . 

Enfin la d i m i n u t i o n s u r v e n u e dans l ' é q u i v a l e n t se man i f e s t e par 

l ' é tude de la c o m b i n a i s o n c h l o r h y d r i q u e du m é l a t é r é b e n t h è n e : 

e l le r e n f e r m e u n e p r o p o r t i o n d 'ac ide mo i t i é m o i n d r e q u e la 

c o m b i n a i s o n c o r r e s p o n d a n t e du c a r b u r e i s o m è r e avec le t é r é 

b e n t h è n e , qu i se p r o d u i t en m ê m e l e m p s q u e le m é t a t é r é b e n -

t h è n e . 

3 . Les d ive r s c a r b u r e s i s o m é r i q u e s avec l ' e s s e n c e de t é r é 

b e n t h i n e son t modif iés par la c h a l e u r d ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e . 

\ i n s i , par e x e m p l e , l ' a u s t r a l è n e , c a r b u r e c o n t e n u dans l ' e s 

s e n c e du pin aus t r a l , se t r a n s f o r m e à p e u p r è s dans les m ê m e s 

cond i t i ons q u e le, t é r é b e n t h è n e e t d o n n e na i s s ance à des p r o 

d u i t s s e m b l a b l e s . En effet, il se modi f ie s o u s l ' i n f luence d ' u n e 

t e m p é r a t u r e de 2.5o d e g r é s , p r o l o n g é e p e n d a n t p l u s i e u r s 

h e u r e s . La var ia t ion de son p o u v o i r ro l a lo i r e est d ' au t an t p lus 

f rappante , q u ' e l l e est a c c u s é e par u n c h a n g e m e n t de s i g n e . En 

m ê m e t e m p s , p r e n n e n t na i s sance u n c a r b u r e i s o m é r i q u e avec 

l ' a u s t r a l è n e , su r l e q u e l on r e v i e n d r a , e t u n c a r b u r e p o l y n i é -

r i q u e , le mëtaustrtdène. Ce d e r n i e r est c o m p a r a b l e p r e s q u e de 

t o u t po in t avec le m é l a t é r é b e n t h è n e , c ' e s t - à - d i r e q u e sa d e n -
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s i t e es t égale à 0 . 9 ' » sa c o n s i s t a n c e v i s q u e u s e , son p o i n t d ' é -
h u l l i t i o n s u p é r i e u r à 36o d e g r é s , e t c . Son p o u v o i r r o t a t o i r e est 
p l u s faible q u e ce lu i d e l ' a u s t r a l è n e , c o m m e v a l e u r a b s o l u e , 
e t il p r é s e n t e u n s igne c o n t r a i r e . 

L e t é r é b e n t h è n e e t l ' a u s t r a l è n e n e c o m m e n c e n t à s e m o d i 
fier q u e ve r s 25o d e g r é s ; i ls n e s ' a l t è r en t n u l l e m e n t à la t e m p é 
r a t u r e d e l e u r é b u l l i t i o n (161 d e g r é s ) . Q u e l q u e s a u t r e s c a r b u r e s 
i s o m è r e s s e m b l e n t a u c o n t r a i r e s ' a l t é re r d è s la t e m p é r a t u r e d e 
l e u r é b u l l i t i o n . D ' a u t r e s enf in , t e l s q u e le c i t r è n e , c a r b u r e con
t e n u dans l ' e s s e n c e de c i t r o n , r é s i s t e n t d a v a n t a g e e t c o m m e n 
c e n t s e u l e m e n t v e r s 36o d e g r é s à é p r o u v e r u n e modi f i ca t ion 
m o l é c u l a i r e ; c e t t e d e r n i è r e es t a c c u s é e par la d i m i n u t i o n d u 
p o u v o i r r o t a t o i r e ; ma i s o n n ' e n saura i t d i s t i n g u e r a v e c n e t t e t é 
l e s effets d e c e u x d ' u n e d é c o m p o s i t i o n c h i m i q u e p r o p r e m e n t 
d i t e qu i se p r o d u i t p r e s q u e e n m ê m e t e m p s e t a v e c d é g a g e 
m e n t d ' h y d r o g è n e . « 

L e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e p r é c é d e n t s , u n e fois modi f i é s par 
la c h a l e u r , n e r e p r e n n e n t p l u s l e u r é ta l pr imit i f . On n e sait 
p o i n t , pa r e x e m p l e , r e v e n i r d u m é t a t é r é b e n t h è n e au t é r é b e n 
t h è n e primit if , n i m ê m e t r a n s f o r m e r le m é t a t é r é b e n t h è n e en 
u n c a r b u r e m o i t i é m o i n s c o n d e n s é e t s i m p l e m e n t i s e m é r i q u e 
avec s o n g é n é r a t e u r . 

4. L e s mod i f i ca t ions q u e l ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e é p r o u v e 
s o u s l ' i n f luence d e s a c i d e s , des f l uo ru re s e t d e s c h l o r u r e s m é 
t a l l i q u e s e t t e r r e u x , n e s o n t pas m o i n s c a r a c t é r i s t i q u e s . Ces 
a g e n t s in f luen t é g a l e m e n t s u r la d e n s i t é , s u r le p o u v o i r r o t a 
t o i r e , s u r l e p o i n t d ' é b u l l i l i o n ; ils t r a n s f o r m e n t le t é r é b e n t h è n e , 
e n pa r t i e en c a r b u r e s i s o m é r i q u e s e t é g a l e m e n t c o n d e n s é s , e t 
e n pa r t i e e n c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e p o l y m é r i q u e s . Ces ac t i ons 
s ' e x e r c e n t avec u n e i n t e n s i t é va r i ab l e s u i v a n t la t e m p é r a t u r e , 
la d u r é e du con tac t e t la n a t u r e d e s a g e n t s m o d i f i c a t e u r s . 

L'effet l e p l u s é n e r g i q u e est ce lu i q u i r é s u l t e d e l ' ac t ion du 
f l uo ru re d e b o r e . En effet, on a di t a i l l e u r s , c o m m e n t u n e pa r t i e 
d e f luorure d e b o r e p e u t t r a n s f o r m e r i m m é d i a t e m e n t ; 160 pa r 
t i e s d ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e d a n s un c a r b u r e p o l y m é r i q u e , 
volat i l a u - d e s s u s de 3oo d e g r é s et p r ivé d u p o u v o i r r o t a t o i r e ; 
la fo rmat ion de ce c a r b u r e s ' a c c o m p a g n e d ' un d é g a g e m e n t d e 
c h a l e u r t r è s - c o n s i d é r a b l e . 

L ' ac ide sulfiiriqu© e x e r c e à froid: u n e ac t ion a n a l o g u e , 
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[ i ; S y n o n y m e : c o l o p h è n e . 

(?.) BEKIHLLOT, expér iences inédi tes . 

q u o i q u e m o i n s p r o n o n c é e ; car il faut e m p l o y e r u n po ids de 

cet acide égal a u q u a r t d u po ids d e l ' e s s e n c e , [ tour la p r ive r 

c o m p l è t e m e n t du p o u v o i r r o t a to i r e . E l le se t r o u v e par là t r a n s 

formée , avec p r o d u c t i o n d 'un i s o m è r e , le t é r é b è n e , et d 'un 

po lymère q u i r é p o n d à la f o r m u l e C i 0 H 3 2 . On d é s i g n e r a ce 

de rn i e r s o u s le n o m de métatérébène [i). 

Sa v a p e u r est d e u x fois auss i c o n d e n s é e q u e ce l l e du t é r é -

b e n t h è n e , e t la p r o p o r t i o n d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e avec l a q u e l l e il 

en t re en c o m b i n a i s o n esLbien m o i n s c o n s i d é r a b l e . Sa d e n s i t é es t 

égale â o , g i 3 ; s o n p o i n t d ' ébu l l i t i on est s i t ué ve r s 320 d e g r é s ; 

enfin le m é t a t é r é b è n e est p r ivé du p o u v o i r r o t a t o i r e , ca rac tè re 

qui léT d i s t i n g u e e s s e n t i e l l e m e n t du m é l a t é r é b e n t h è n e . 

Le m é t a t é r é b è n e n ' e s t pas le s eu l p o l y m è r e e n g e n d r é s o u s 

l ' inf luence d e l 'acide s u l f u r i q u e . E n m ê m e t e m p s s e fo rme 

t o u t e u n e sé r i e d ' a u t r e s p o l y m è r e s , m o i n s vola t i l s q u e l u i , e t 

dès lors p r o b a b l e m e n t p lu s c o n d e n s é s . Q u e l q u e s - u n s n e d i s 

t i l lent qu 'à la t e m p é r a t u r e du r o u g e s o m b r e ( 2 ) . 

Les ac ides m i n é r a u x faibles , te ls q u e l 'ac ide b o r i q u e , e t l es 

ac ides o r g a n i q u e s , tels q u e l 'ac ide a c é t i q u e , l ' ac ide o x a l i q u e , 

l 'acide t a r t r i q u e et l ' ac ide c i t r i q u e , mod i f i en t l ' e s s e n c e de t é r é 

b e n t h i n e à roo d e g r é s , s o u v e n t m ê m e sans s'y d i s s o u d r e . Mais 

l eur ac t ion e s t i n f i n i m e n t p l u s l e n t e q u e c e l l e d e s a g e n t s p r é 

c é d e n t s e t e l l e d e m e u r e e n c o r e t r è s - i n c o m p l è t e au b o u t d e 

c i n q u a n t e Ou d e s o i x a n t e h e u r e s d e r é a c t i o n . E l le d é v e l o p p e à 

la fois d e s i s o m è r e s e t des p o l y m è r e s e n c o r e p e u é t u d i é s . 

El le var ie d ' a i l l eu r s , s u i v a n t la n a t u r e d e s c a r b u r e s i s o m é -

r i q u e s s u r l e s q u e l s on fait agi r ces a c i d e s ; enfin e l le s ' e x e r c e 

avec p l u s d ' i n t e n s i t é s u r les e s s e n c e s de t é r é b e n t h i n e q u e su r 

l ' e s s e n c e d e c i t ron . 

L e c h l o r u r e d e z inc agit d ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e , à la t e m 

p é r a t u r e d e 100 d e g r é s . 

L e fluorure de ca l c ium, le c h l o r u r e de c a l c i u m , et m ê m e les 

c h l o r u r e s a lca l ins , e x e r c e n t d a n s le m ê m e s e n s u n e i n f l u e n c e 

i n c o n t e s t a b l e . P o u r s 'en a s s u r e r , il suffit d e chauffer ces s u b 

s t a n c e s , les d e u x p r e m i è r e s s u r t o u t , à 25o d e g r é s , p e n d a n t 

p l u s i e u r s h e u r e s , avec les e s s e n c e s d e t é r é b e n t h i n e ; on ac t ive 
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( 1 ) Voir S o n i E i R A N et CAPITAIM-;, Journal de Pha/ irmele, 2 E série , t. X X V I , p . 7 0 ; 

j S ' , 0 . 

a ins i s i n g u l i è r e m e n t les modi f ica t ions q u e la c h a l e u r s e u l e 

ferait é p r o u v e r a u x m ê m e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e e t m ê m e on 

en c h a n g e q u e l q u e p e u la d i r e c t i o n . Tou te fo i s ces p h é n o m è n e s 

n e s ' é ca r t en t po in t d e la signification g é n é r a l e qu i a é t é définie 

p l u s h a u t e t qu ' i l s p r é s e n t e n t avec le p lu s d e n e t t e t é poss ib le 

d a n s la format ion du m é t a t é r é b e n t h è n c e t du m é t a t é r é b è n e . 

Q u e l l e q u e soi t la m é t h o d e e m p l o y é e p o u r modi f ie r l ' e s 

s e n c e de t é r é b e n t h i n e par des a g e n t s c h i m i q u e s , on n e sait ni 

o b t e n i r à v o l o n t é te l ou tel état p o l y m é r i q u e , d é t e r m i n é d 'a 

v a n c e , n i r e v e n i r des c a r b u r e s mod i f i é s a u c a r b u r e primit i f , 

n i m ê m e t r a n s f o r m e r l e s p o l y m è r e s qu i on t p r i s na i s sance 

en u n co rps m o i n s c o n d e n s é , i s o m é r i q u e a v e c l e u r g é n é r a 

t e u r . Ce son t là des p r o b l è m e s q u i r e s t e n t à a b o r d e r . Il se ra i t 

d ' au t an t p lus i n t é r e s s a n t de les r é s o u d r e d ' u n e m a n i è r e g é n é 

ra l e , q u e l e u r s o l u t i o n s e m b l e devo i r c o n d u i r e à fo rmer artifi

c i e l l e m e n t d ive r se s e s s e n c e s n a t u r e l l e s . 

5. E n effet, p a r m i ces e s s e n c e s , à cô té d e s p r i n c i p e s i s o m é -

r i q u e s e t r e p r é s e n t é s par la f o r m u l e C 2 0 ï ï 1 0 , il en ex i s t e p l u 

s i e u r s a u t r e s q u i , s ans avoir u n e c o m p o s i t i o n d i f f é r en t e , r é 

p o n d e n t à u n e f o r m u l e p lu s c o m p l i q u é e . Ce s o n t de v é r i t a b l e s 

p o l y m è r e s n a t u r e l s , r e l a t i v e m e n t au t é r é b e n t h è n e e t à ses iso

m è r e s . Ci tons les faits relat ifs aux c a r b u r e s d e s e s s e n c e s de 

c u b è b e e t de c o p a h u (i) et à c eux du c a o u t c h o u c et de la 

g u t t a - p e r c h a . 

Le c u b é b è n e , c a r b u r e c o n t e n u dans l ' e s s e n c e d e c u b è b e , 

e s t volatil v e r s 260 d e g r é s e t d o u é d ' u n e d e n s i t é égale à 0,92g. 

Il est l é v o g y r e , a ins i q u e ses c o m b i n a i s o n s . La d e n s i t é de sa 

v a p e u r n 'a pas é t é d é t e r m i n é e . Sa f o r m u l e est r e p r é s e n t é e par 

1 - 5 - fois ce l l e de l ' e s s ence de t é r é b e n t h i n e , c ' e s t - à - d i r e pa r le 

s y m b o l e O 3 0 H 2 4 . Du m o i n s c e t t e f o r m u l e para i t ê t r e u n e c o n 

s é q u e n c e de la c o m p o s i t i o n du c h l o r h y d r a t e , C 3 0 I I 2 4 , 2 I I CI, 

e t de ce l le d e l ' hydra t e , C 3 0 ! ! ' 2 4 , 2 H O , a u x q u e l s ce c a r b u r e 

d o n n e na i s s ance . 

L e c o p a h è n e , c a r b u r e c o n t e n u d a n s l ' e s s e n c e d e c o p a h u , 

p e u t ê t r e c o m p a r é au c u b é b è n e , d ' a p r è s son po in t d ' é b u l l i l i o n , 

s i t u é à 2.C)o d e g r é s . Mais, d ' un a u t r e c ô t é , sa d e n s i t é se r a p p r o c h e 
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( 1 ) l î t i u i l E L O T , Annales de Chimie et de Physique, 3 e s e r i e , t. XL, p . 3 o ; lHj^-

de ce l le du t é r é b e n t h è n e , car e l le es t égale à 0 , 8 7 8 ; et son 

équ iva len t para î t ê t r e le mèm.e et r é p o n d r e à la fo rmule C 2 0 H 1 6 . 

En effet, son c h l o r h y d r a t e e s t i s o m é r i q u e avec le d i c h l o r h y -

drate , C 2 0 I I 1 6 , ? . H C 1 ; et son h y d r a t e s e m b l e é g a l e m e n t i s o m é 

r ique avec c e l u i du t é r é h e n t h è n e . La d e n s i t é d e v a p e u r d u c o -

pahène es t i n c o n n u e . D ' ap rè s ces faits, on voi t q u e l ' é l u d e de 

ce «carbure r é c l a m e de n o u v e l l e s r e c h e r c h e s ; car son p o i n t 

d ' ébu l l i t ion c o n d u i r a i t à le r e g a r d e r c o m m e un p o l y m è r e du 

t é r é b e n t h è n e ; t and i s q u e ses c o m b i n a i s o n s l e fe ra ien t e n v i 

sager c o m m e un i s o m è r e d e la m ê m e s u b s t a n c e . P e u t - ê t r e 

change- t - i l d 'é ta t m o l é c u l a i r e en e n t r a n t en c o m b i n a i s o n . 

Disons e n c o r e q u e l ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e du c o m m e r c e 

r en fe rme u n e p e t i t e q u a n t i t é d e c a r b u r e s i s o m é r i q u e s , mais 

volatils ve r s a5o d e g r é s c o m m e c e u x d e s e s s e n c e s d e c u b è b e 

et de c o p a h u (1) . Us se d i s t i n g u e n t par la v a l e u r et p a r l e s i gne 

de l e u r p o u v o i r r o t a t o i r e , l e q u e l est d e x t r o g y r e . 

P o u r c o m p l é t e r l ' é t u d e d e ces é ta ts p o l y m é r i q u e s , il r e s t e 

à parler d u c a o u t c h o u c et de la gu t t a -pe rcha . Ces d e u x s u b 

s tances s o n t c o n s t i t u é e s en g r a n d e par t ie par d e s c a r b u r e s d ' h y 

d r o g è n e i s o m é r i q u e s avec le t é r é b e n t h è n e . Ces c a r b u r e s s o n t 

s o l i d e s ; ils n e p e u v e n t ê t r e d is t i l lés sans d é c o m p o s i t i o n . Celui 

q u e r e n f e r m e la g u t t a - p e r c h a p o s s è d e le p o u v o i r r o t a t o i r e , e t 

il en est p r o b a b l e m e n t de m ê m e du c a r b u r e c o n t e n u d a n s le 

c a o u t c h o u c . L e s d ive r s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e d o n t il s 'agit s o n t 

modif iés d ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e au t é r é b e n t h è n e par le fluo

r u r e de b o r e , par les ac ides e t , sans d o u t e auss i , par la c h a l e u r . 

Les p r o p r i é t é s du c a o u t c h o u c vu lcan i sé s e m b l e n t p r é c i s é m e n t 

devoi r ê t r e a t t r i b u é e s , au m o i n s en pa r t i e , à de t e l l es mod i f i 

ca t ions . E n r é s u m é , les c a r b u r e s qu i se r e n c o n t r e n t dans le 

c a o u t c h o u c et dans la gu t t a -pe rcha , ou qu i d é r i v e n t de l e u r al

t é ra t ion , r e p r é s e n t e n t des é ta t s p o l y m é r i q u e s d 'un o rd re fort 

é levé r e l a t i v e m e n t au t é r é b e n t h è n e et à ses i s o m è r e s . 

On n e sait e n c o r e r e p r o d u i r e par l 'art n i le c u b é b è n e , n i le 

c o p a h è n e , n i l es c a r b u r e s d u c a o u t c h o u c et de la g u t t a - p e r c h a ; 

mais il est b o n de r a p p e l e r ici q u e ce r t a in s c a r b u r e s ar t i f iciels , 

a n a l o g u e s au c u b é b è n e e t au c o p a h è n e par l e u r v o l a t i l i t é , 
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(1) BLYTH et HOFMA>N, dans le Rapport a n n u e l p i é s e u t e en 1SrjG par B e i z e U u s , 

traduct ion française , p . 37.1. 

p r e n n e n t t o u j o u r s n a i s s a n c e en pe t i t e q u a n t i t é par le fait des 

mod i f i ca t ions q u e l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e é p r o u v e s o u s l ' i n 

fluence de la c h a l e u r e t s o u s ce l l e des a c i d e s . O n o b t i e n t éga 

l e m e n t par l ' ac t ion des ac ides d e s p o l y m è r e s à p e u p r è s fixes, 

so l i de s ou p r e s q u e so l ides e t c o m p a r a b l e s avec c e u x du c a o u t 

c h o u c e t d e la g u l t a - p c r c h a . 

T o u s c e s faits s e m b l e n t d e n a t u r e à j e t e r q u e l q u e j o u r ^ u r 

la fo rmat ion ar t i f ic iel le d e s e s s e n c e s e t d e s c a r b u r e s n a t u r e l s 

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

I I . Styrolène. 

A cô té d e s modi f i ca t ions p o l y m é r i q u e s é p r o u v é e s par le té 

r é b e n t h è n e e t par ses i s o m è r e s , il es t n é c e s s a i r e d e r a n g e r 

ce l l e s q u ' é p r o u v e l e s t y r o l è n e ( i ) , C 1 6 H 8 . 

Ce co rps es t s u s c e p t i b l e d ' ê t r e t r a n s f o r m é e n u n c a r b u r e 

p o l y m é r i q u e s o u s l ' i n f luence de la c h a l e u r , d a n s d e s c o n d i t i o n s 

a n a l o g u e s à ce l les qu i m é t a m o r p h o s e n t le t é r é b e n t h è n e . L e 

m é l a s t y r o l è n e ainsi fo rmé est d ' au t an t p l u s i n t é r e s s a n t , qu ' i l 

fou rn i l des d é r i v é s p a r t i c u l i e r s et qu ' i l p e u t c e p e n d a n t r e v e n i r 

à l ' é ta t pr imit i f , c ' e s t - à - d i r e à ce lu i de s t y r o l è n e . 

P o u r o b t e n i r le m é t a s t y r o l è n e , il suffit de chauffer le s t y r o 

l è n e à 200 d e g r é s d a n s u n t u b e sce l l é à la l a m p e . La m ê m e m é 

t a m o r p h o s e s 'ef fectue à 100 d e g r é s d a n s l ' e s p a c e d e q u e l q u e s 

j o u r s . Voic i q u e l s c h a n g e m e n t s s ' o p è r e n t dans ces c i r c o n s t a n 

ces ; l e s t y r o l è n e étai t u n l i q u i d e m o b i l e , d o u é d ' u n e o d e u r 

a r o m a t i q u e , s o l u b l e d a n s l ' a l coo l , m i s c i b l e avec l ' é t h e r , enfin 

volat i l à 146 d e g r é s . On o b t i e n t à la p l ace u n e s u b s t a n c e r é s i 

n e u s e , d u r e , p r e s q u e so l i de , i n o d o r e , i n s o l u b l e dans l ' eau 

et dans l ' a lcool , p r e s q u e i n s o l u b l e d a n s l ' é t h e r , a b s o l u m e n t 

fixe à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e : c 'es t le m é t a s t y r o l è n e . Tra i t é 

par l ' ac ide n i t r i q u e , il fourn i t u n d é r i v é n i l r é t ou t à fait d i s t inc t 

du s t y r o l è n e n i t r é . 

II suffit de d is t i l l e r le m é t a s t y r o l è n e p o u r le t r a n s f o r m e r de 

n o u v e a u e n s t y r o l è n e . 

P e u t - ê t r e pour ra i t -on r a t t a c h e r c e s p r o p r i é t é s du s t y r o l è n e à 

ce l l e s d e s c a r b u r e s a l c o o l i q u e s ; car sa c o m p o s i t i o n es t la m ê m e 
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que cel le du c a r b u r e d ' h y d r o g è n e q u i dé r ive ra i t par d é s h y 

dratation d ' un a lcool x y l é n i q u e , C 1 6 I I 1 0 O s . A la v é r i t é , c e t 

alcool est e n c o r e i n c o n n u ; m a i s s o n e x i s t e n c e es t p r o b a b l e , 

puisqu ' i l es t c o m p r i s p a r m i l e s h o m o l o g u e s d e s a l coo l s benzy -

l ique et c y m é n i q u e (i). 

Sa c o m p o s i t i o n d o n n e e n c o r e l i eu à d ' a u t r e s r a p p r o c h e m e n t s : 

en effet il e x i s t e q u a t r e c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e d o n t la f o r m u l e 

répond au m ê m e r a p p o r t n u m é r i q u e , à savoi r c e l u i dfi 2 é q u i 

valents de c a r b o n e p o u r 1 é q u i v a l e n t d ' h y d r o g è n e , C 2 , 1 H*. 

Ce son t l e q u a d r i c a r b u r e d ' h y d r o g è n e g a z e u x C 4 H 2 

la b e n z i n e C 1 2 H G 

le s ty ro lène C 1 6 I I 8 

et le r é t i n o l è n e C 3 2 1 I 1 6 

Mais p o u r c t ro a u t o r i s é à ramener d e t e l l e s c o ï n c i d e n c e s 

de fo rmules à l ' i dée d e p o l y m é r i e , il se ra i t n é c e s s a i r e d ' é t ab l i r 

en t r e les c o r p s q u i y d o n n e n t l i e u , d e s l i e n s e x p é r i m e n t a u x 

dédui ts d e la r é c i p r o c i t é ou de l ' i d e n t i t é d e s m é t a m o r p h o s e s . 

I I I . Carbures C 2 " H 2 » . 

1 . L ' é t u d e des mod i f i ca t ions p o f y m é r i q u e s é p r o u v é e s p a r l e s 

ca rbu re s d ' h y d r o g è n e q u i r é p o n d e n t à la f o r m u l e C 2 " I I 2 " , c o m 

prend d e s faits n o n m o i n s n o m b r e u x q u e ce l l e des c a r b u r e s 

qui r é p o n d e n t à la f o r m u l e C 2 0 U 1 G ; mais e l le est b i e n m o i n s 

avancée . E l l e e s t d ' a i l l eu r s p l u s difficile à déf in i r , e n r a i son d e 

l ' absence du p o u v o i r r o t a t o i r e d a n s la p l u p a r t d e ces e a r b u r e s . 

Ces modi f ica t ions o n t l i e u s u r t o u t s o u s l ' i n f l uence d u c o n 

tact des ac ides e t d e s c h l o r u r e s m é t a l l i q u e s . O n n'a p o i n t che r 

ché à l e s p r o v o q u e r pa r l ' ac t ion d e la c h a l e u r ;. m a i s , pa r c o m 

pensa t ion , o n l e s a o b s e r v é e s dans l e s c o n d i t i o n s d e l ' é ta t 

na i s san t , c 'es t -à-di re d a n s d e s c i r c o n s t a n c e s d o n t on n 'a pas 

e n c o r e é t u d i é l ' i n f l uence vis-à-vis d e s c a r b u r e s C 2 0 H 1 6 , e n t a n t 

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

(1) D a n s le p r e m i e r v o l u m e o n a r a p p r o c h é l e s t y r o l è n e d e ta b e n z i n e et d u 

f o r m è n e ; m a i s c'était l à un r a p p r o c h e m e n t prov i so i re . Les états i s o m é r i q u e s 

que p e u t nffecter le s t y r o l è n e t e n d e n t p l u t ô t à le faire regarder c o m m e a n a 

logue aux carbures, a l coo l iques - En e f f e t , ce caractère d ' i somérie a p p a r t i e n t 

t r è s - s o u v e n t aux carbures a l c o o l i q u e s et il n e s e p r é s e n t e presque, jamais . daJCs 

l ' é tude des carbures c o m p a r a b l e s au f o r m è n e . 
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( 1 ) Voir l 'c \post î des expér i ences de M M . HENISEL, SKIU;L.LAS, I.IEBIC et MAkciiAisD, 

0 :111s Iler/el i u s , Traita de Chimie, t, V I , p. t raduct ion Irani^uise ; iS i jo ; eL 

d a n s Foi ibdzung voti G*rnclirii ïitmdbuvh dvi Chc/nir, t. VI, r». 5 3 6 ; 1858. 

2 . A l 'état l i b r e , t es c a r b u r e s O U 2 " , d e p u i s l ' a m y l è n e , C 1 0 ! ! 1 0 ; 

e t le c a p r y l è n e , C , 6 H 1 G , j u s q u ' à c e u x d o n t l ' é q u i v a l e n t e s t le 

p l u s é l e v é , son t modif iés é n e r g i q u e m e n t par l ' ac ide s u l f n r i q u e 

e t c h a n g é s en p o l y m è r e s . Soi t , pa r e x e m p l e , l e c a p r y l è n e , ca r 

b u r e volat i l v e r s 120 d e g r é s : t ra i té par l ' ac ide s u l f u r i q u e con

c e n t r é , il s'y d i s s o u t d ' abo rd a v e c d é g a g e m e n t d e c h a l e u r en 

fo rman t u n l i q u i d e h o m o g è n e . Mais au b o u t d e q u e l q u e s 

h e u r e s ce l i q u i d e se s é p a r a en d e u x c o u c h e s . La c o u c h e in fé 

r i e u r e es t f o r m é e par de l 'ac ide s u l f u r i q u e , à p e u p r è s e x e m p t 

de m a t i è r e o r g a n i q u e ; t and i s q u e la c o u c h e s u p é r i e u r e est 

f o r m é e e x c l u s i v e m e n t par un c a r b u r e d ' h y d r o g è n e m o i n s vo

latil q u e le c a p r y l è n e et p o l y m é r i q u e a v e c l u i . 

Déjà le p r o p y l è n e , C 6 H 6 , e t sans d o u t e a u s s i le b u t y l è n e , 

C 8 I I 8 , p r é s e n t e n t q u e l q u e s effets a n a l o g u e s . E n m ê m e t e m p s 

qu ' i l s se c o m b i n e n t à l ' ac ide s u l f u r i q u e , u n e po r t i on é p r o u v e 

u n e m é t a m o r p h o s e spéc i a l e et d o n n e n a i s s a n c e à un c a r b u r e 

l i q u i d e , p lu s c o n d e n s é q u e le c a r b u r e pr imit i f . 

3 . Mais ce s o n t s u r t o u t les i n f l u e n c e s de l ' é ta t na i s san t s u r la 

fo rmat ion d e s c a r b u r e s p o l y m è r e s C 2" 11 2 ", qu i o n t é té é t u d i é e s 

avec dé ta i l . S igna lons à ce t égard d e u x p o l y m è r e s du gaz d é 

fiant e t d ive r s p o l y m è r e s de l ' a m y l è n e . 

L e s p r e m i e r s ( i ) d é r i v e n t d ' u n c o r p s qu i p r e n d n a i s s a n c e , s o i t 

dans la d is t i l la t ion d e s é thy l su l fa t e s , soi t d a n s la r éac t ion d ' u n 

e x c è s d ' ac ide su l fu r ique su r l ' a lcool , c 'es t -à-dire d a n s d e s c o n 

d i t i ons a n a l o g u e s ou p r e s q u e i d e n t i q u e s avec ce l l e s qu i t r a n s 

f o r m e n t l 'alcool en gaz oléf iant . Ces o p é r a t i o n s fou rn i s sen t , 

e n t r e a u t r e s p r o d u i t s , un l i q u i d e o l é a g i n e u x , p e u s o l u b l e d a n s 

l ' eau , volatil ve r s 280 d e g r é s et r e p r é s e n t é par la c o m p o s i t i o n , 

n ( C 8 I I 9 0 , S 2 0 G ) . 11 suffit de faire bou i l l i r ce p r o d u i t avec u n e 

s o l u t i o n a q u e u s e de p o t a s s e , ou m ê m e avec d e l ' eau , p o u r en 

s é p a r e r l 'acide s u l f u r i q u e s o u s fo rme d ' é thy l su l fa t e , et p o u r 

m e t t r e à n u d e u x c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e p o l y m é r i q u e s d u gaz 

oléf iant : 

/ i ( C 8 I P O , S 2 O e ) - r - K l I O = « ( C i I l , i O , 110, S 2 0 G ) - r - C i " H l " . 
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(1) IVIASSOS, Annales de Chimie et de Physique, I e sér ie , t . L X I X , p . 9.55 ; iR3R. 

Ce savant s igna le aussi la format ion corrélat ive d'un carbure p lus h y d r o g é n é . 

Voir BERZCLICS, loeo citato. 

(3) BALARD, Annales dé Chimie et de Physique, 3 e série , t . X I I , p . 334 ; i8/|/f. 

L'un de ces d e u x c a r b u r e s es t l i q u i d e , v i s q u e u x , d o u é d ' u n e 

densi té égale à 0,921 et volatil à 280 d e g r é s . L ' a u t r e est c r i s 

tallisé, dur , fusible à 110 d e g r é s , volati l à afio d e g r é s ; sa d e n 

sité est égale à 0,980. 

On n'a c h e r c h é ni à é t u d i e r les c o m b i n a i s o n s de c e s d ive r s 

ca rbures , de façon à d é t e r m i n e r l eu r é q u i v a l e n t avec c e r t i t u d e , 

ni à r even i r de ces c a r b u r e s p o l y m é r i q u e s j u s q u ' a u gaz oléfiant 

qui p e u t ê t r e env i sagé c o m m e l e u r g é n é r a t e u r , ou t o u t au 

moins j u s q u ' a u x d é r i v é s du gaz oléf iant . 

Leu r s dé r ivé s p r o p r e s s o n t é g a l e m e n t i n c o n n u s , à m o i n s 

que l 'on n e v e u i l l e c o m p r e n d r e s o u s ce n o m divers a u t r e s 

carbures m o i n s h y d r o g é n é s q u e le gaz oléf iant , et qu i se p r o 

duisent en p e t i t e q u a n t i t é aux d é p e n s de l 'alcool s o u m i s à des 

actions d é s h y d r a t a n t e s . De te l s c a r b u r e s on t é té p a r t i c u l i è r e 

men t s ignalés dans l e s p r o d u i t s d e la r éac t ion du c h l o r u r e de 

zinc sur l 'a lcool ( i ) , e t dans l ' hu i le d o u c e d e vin qu i p r e n d 

na issance s o u s l ' i n f luence d ' u n e x c è s d 'ac ide su l fu r ique (2). 

La format ion d e c e s n o u v e a u x c a r b u r e s p e u t ê t r e a t t r i b u é e , 

soit à la m é t a m o r p h o s e des p o l y m è r e s p r é c é d e n t s , soi t à u n e 

action d i r ec t e e x e r c é e su r le gaz oléfiant primit if . On n 'a po in t 

examiné l e u r s r é a c t i o n s , n i c h e r c h é a i e s t r a n s f o r m e r de n o u 

veau, soi t dans le gaz o lé f i an t , so i t d a n s ses dé r ivés n o r m a u x . 

h. Voici q u e l q u e s dé ta i l s s u r les c a r b u r e s p o l y m è r e s de l ' a -

mylène (3) : 

L'alcool a m y l i q u e , dis t i l lé avec de l ' ac ide su l fu r ique ou avec 

du c h l o r u r e de z inc , fourni t à la fois de l ' a m y i è n e , C 1 0 H 1 0 , v o -

lat i là 35 d e g r é s ; du p a r a m y l è n e , C M I 1 2 0 , volati l ve r s 160 d e g r é s , 

et don t la v a p e u r est d e u x fois auss i c o n d e n s é e ; et du m é t a -

m y l è n e , C 4 0 H i o , volati l v e r s 3?.o d e g r é s , e t d o n t la v a p e u r est 

qua t re fois auss i c o n d e n s é e . 

Les dé r ivés de ces c a r b u r e s n ' o n t pas é té é t u d i é s et l e u r é q u i 

valent n 'a po in t é té d é t e r m i n é d i r e c t e m e n t par la format ion de 

c o m b i n a i s o n s c o r r e s p o n d a n t e s à c h a c u n d ' e u x . On n e sait pas 
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g è n e : te ls s o n t le gaz oléf iant C 4 II* 

le p r o p y l e n e C 6 H 6 

le b u t y l è n e C 8 H 8 

l ' a m y l è n e . . . C 1 0 H i 0 

l ' é t h a l è n e C 3 2 H 3 2 

e t c . 

D ' ap rè s l e u r s p r o p r i é t é s , l e u r d e n s i t é de v a p e u r e t l e u r équ i 

v a l e n t , t o u s ces c a r b u r e s p o u r r a i e n t ê t r e r e g a r d é s c o m m e 

fourn i s par la c o n d e n s a t i o n s u c c e s s i v e d ' u n e s e u l e e t m ê m e 

m o l é c u l e . Or ils c o n s e r v e n t c e t é q u i v a l e n t c o n d e n s é dans 

t o u t e s l e u r s r é a c t i o n s , et n e p e u v e n t pas ê t r e m é t a m o r p h o s é s 

d i r e c t e m e n t les u n s dans les a u t r e s . 

C'est a insi q u ' i l s s ' u n i s s e n t , s ans s e d é d o u b l e r , aux é l é m e n t s 

de l ' eau , p o u r fo rmer des a lcoo ls ç 2 » H 2 n + 2 0 2 

à l 'acide c h l o r h y d r i q u e , p o u r fo rmer d e s 

é t h e r s , C * , B > + 1 C I 

à l 'ac ide s u l f u r i q u e , p o u r fo rmer d e s ac ide s 

c o m p l e x e s C 2" H 0 2 S 2 0 G 

aux oxac ides (par v o i e i n d i r e c t e ) , p o u r for
m e r des é t h e r s c*"H*"-+-OxackIc 

à l ' a m m o n i a q u e (par vo ie i n d i r e c t e ) , p o u r 

fo rmer des alcal is : C 2 " H 2 " + 3 A Z 

au ch lo re et aux é l é m e n t s h a l o g è n e s , p o u r 

fo rmer d e s c h l o r u r e s . C 2 " H 2 " C 1 3 

à l ' oxygène (par vo i e i n d i r e c t e ) , p o u r for

m e r des a l d é h y d e s (ylV'O9 

et p o u r fo rmer d e s ac ide s Ç Ï " H 2 " 0 4 

e t c . 

davan tage r e v e n i r d e ces c a r b u r e s , soi t à l ' a m y l è n e o u à l ' a lcool 

a m y l i q u e g é n é r a t e u r , so i t a u x d é r i v é s n o r m a u x d e ce t a l coo l . 

C e p e n d a n t ce s o n t là d e s r e c h e r c h e s t o u t à fait e s s e n t i e l l e s , 

e n ra ison d u j o u r q u ' e l l e s j e t t e r o n t s u r la c o n s t i t u t i o n v é r i t a b l e 

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

suffira de r a p p e l e r qu ' i l ex i s t e u n e s é r i e t r è s - g é n é r a l e de c o r p s 

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

l i és les u n s aux a u t r e s pa r des r e l a t i o n s a n a l o g u e s à ce l l e d e la 

p o l y m é r i e . 

5. C'est la s é r i e d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e C 2 " H 2 " , q u i r e n 

f e r m e n t u n n o m b r e égal d ' é q u i v a l e n t s de c a r b o n e e t d ' h y d r o 
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POLYMÉRIE. 7<j3 

N o n - s e u l e m e n t ils p r é s e n t e n t d e t e l l e s r e l a t i ons dans l e u r s 

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

c h é e à la p o l y m é r i e , p r o d u i t e s o u s l ' i n f luence de l 'é ta t n a i s 

sant . E n effet, si l 'on n e sait pas l e s o b t e n i r d i r e c t e m e n t par la 

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

à les e n g e n d r e r s i m u l t a n é m e n t par la r éac t ion du c a r b o n e e t 

de l ' h y d r o g è n e na i s san t : il suffit d e réa l i se r u n e s e m b l a b l e 

réac t ion d a n s la d is t i l la t ion s è a h e des m a t i è r e s o r g a n i q u e s . 

C'est m ê m e s u r c e t t e fo rmat ion , s i m u l t a n é e d e s c a r b u r e s 

O H 5 " , au m o y e n d u c a r b o n e et de l ' h y d r o g è n e na i s san t , q u e 

r e p o s e n t l e s s y n t h è s e s e x p o s é e s d a n s le L i v r e I e r . 

La p r o d u c t i o n s i m u l t a n é e des d ive r s a lcools c o r r e s p o n 

dants a u x p l u s s i m p l e s d e ces c a r b u r e s , t e l s q u e l 'a lcool o r d i 

nai re , C 4 H 6 O 2 

l 'alcool p r o p y l i q u e C s H 8 O 2 

l 'alcool b u t y i i q u e C 8 H < ° 0 2 

l 'alcool a m y l i q u e C f » H J 2 0 2 

dans la f e r m e n t a t i o n d e s s u c r e s , paraî t se r a t t ache r au m ê m e 

o rd re d ' i d é e s . Mais t o u t cec i r é c l a m e d e s é p r e u v e s n o u v e l l e s , 

p lus d i r e c t e s e t p l u s d é c i s i v e s . 

§ 3 . 

ALCOOLS ET PRINCIPES SUCRÉS. 

On n e c o n n a î t a u c u n e x e m p l e de p o l y m é r i e pa rmi l e s a lcoo l s 

e u x - m ê m e s ; ma i s il para î t n é c e s s a i r e d e r e c o u r i r à la p o l y m é 

rie p o u r e x p l i q u e r la fo rmat ion de p l u s i e u r s de l e u r s d é r i v é s 

et s u r t o u t ce l l e d e q u e l q u e s - u n s d e s co rps qu i s ' o b t i e n n e n t 

par d é s h y d r a t a t i o n . Un r é su l t a t de ce g e n r e v i e n t d ' ê t r e é tab l i 

dans les pages p r é c é d e n t e s par l ' é t u d e d e s c a r b u r e s a l c o o l i q u e s . 

On p e u t é g a l e m e n t r a p p o r t e r à i a m ê m e ca tégor ie d e p h é n o 

m è n e s la fo rma t ion de ce r t a ins p r o d u i t s d ' u n e d é s h y d r a t a t i o n 

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

coo l . Ces p r o d u i t s p o u r r a i e n t d ' a i l l eu r s ê t r e r a t t a c h é s à d e s 

g é n é r a t e u r s r é e l s o u v i r t u e l s , p o l y m é r i q u e s avec les d é r i v é s 

n o r m a u x d e s a lcoo l s e u x - m ê m e s . 

Tel est le cas de q u e l q u e s - u n s d e s d é r i v é s p y r o g é n é s et hu-

m o ï d e s des s u c r e s , l e s q u e l s r e n f e r m e n t j u s q u ' à 96 = 8 .12 è q u i -
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(1) S u r l e s états p o l y m é r i q u e s de l ' a l d é h y d e , voir LILUH;, Annales de Chimie et 

de Physique, 2 e série , t. L I X , p . 297 ; i 8 3 5 . •— FEHLING, Annalen der Chemie und 

Pharmacie, t. X X V I I , p . 3 i g ; i 8 3 8 . — WEIDENHUSCH, m ê m e R e c u e i l , t. L X V I , 

p . r")j ; 1 8 ^ 8 . — GEUTIILH et C * R T M E L L , Annalen der Chemie und Pharmacie, 

t . C X I I , p . 1 8 ; i S 5 y , . 

Ces dern iers savants identi f ient l ' é l a l d é h y d e avec l e p a r a l d e h y d e , autre m o 

dif icat ion de l 'a ldéhyde qui j u s q u ' i c i avait é té regardée c o m m e d i s t i n c t e . 

va l en t s de c a r b o n e . Te l s son t s u r t o u t les co rps o l é a g i n e u x q u e 

fou rn i t l ' a lcool m é t h y l i q u e , chauffé p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s 

e n t r e 3oo e t 36o d e g r é s dans u n vase s c e l l é ; ce d e r n i e r fait e s t 

s u r t o u t décisif, pa rce qu ' i l s 'agit d ' u n a lcool m o n o a t o m i q u e . 

On n 'a c h e r c h é ni à f o r m e r des d é r i v é s pa r t i cu l i e r s avec ces 

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

ce d e r n i e r par l e u r m é t a m o r p h o s e . 

Ce s o n t là p o u r t a n t des p r o b l è m e s fort i m p o r t a n t s , si l 'on e n 

j u g e par la p r é s e n c e des s u b s t a n c e s h u m i q u e s au se in du sol 

a r a b l e , p a r m i les m a t i è r e s d o n t la v é g é t a t i o n t i re ce r t a in s de 

ses é l é m e n t s les p lu s e s s e n t i e l s . 

§ 4 . 

A L D É H Y D E S . 

C'est dans l ' é t u d e d e s a l d é h y d e s q u e la p o l y m é r i e . t r o u v e 

ses app l i ca t ions les p l u s n o m b r e u s e s et les m i e u x é t u d i é e s . 

On s ignalera s u r t o u t ici les p o l y m è r e s d e l ' a l déhyde o r d i 

n a i r e , qu i p e u t se rv i r de t ype aux a l d é h y d e s C 2 " ï l 2 " O 2 , et c e u x 

d e l ' a l déhyde b e n z o ï q u e , qu i p e u t s e rv i r de t ype aux a l d é 

h y d e s m o i n s h y d r o g é n é s . 

I . Aldéhyde ordinaire. 

1 . L ' a l d é h y d e o r d i n a i r e , a b a n d o n n é au con tac t des ac ides 

é t e n d u s e t s u r t o u t d e l ' ac ide s u l f u r e u x (1), se c h a n g e s p o n 

t a n é m e n t en èlaldëhyde, C 1 2 I I 1 2 O c . L ' é l a l d é h y d e es t u n e s u b 

s t ance c r i s t a l l i s ée , fus ible à 10 d e g r é s , p e u s o l u b l e d a n s l ' e a u ; 

s o n p o i n t d ' ébu l l i t i on est s i t u é à 120 d e g r é s , e t sa d e n s i t é d e 

v a p e u r e s t t r i p l e de ce l l e d e l ' a l d é h y d e . 

L ' é l a l d é h y d e se d i s t i ngue é g a l e m e n t de l ' a l déhyde par ses 

p r o p r i é t é s c h i m i q u e s . E n effet, il n ' e s t pas d é t r u i t par la p o -
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(1) Cf. fait n'a é té s ignalé que p o u r le p a r a l d e h y d e . 

(2) I.IEBIG et W Ô H I . E H , Annalen der Chemie und Pharmacie, t. L X 1 , p . 5 ; 1 8 ^ ; . 

t a s s e ; il n e r é d u i t pas les se ls d ' a r g e n t de la m ê m e m a n i è r e 

q u e l ' a l d é h y d e ; il s ' oxyde h ien p l u s di f f ic i lement s o u s l ' in 

fluence de l ' a i r ; enfin il n e s ' un i t pas avec l ' a m m o n i a q u e . 

On n e sai t pas si l ' é l a l déhyde fourni t des dé r ivé s s p é c i a u x , 

r en fe rman t c o m m e lu i 1?. é q u i v a l e n t s d e c a r b o n e . 

Il paraît q u e c e c o r p s , d is t i l lé avec u n e t race d ' ac ide (1 ) s u l -

fu r ique , r e v i e n t à l 'é ta t d ' a l d é h y d e , fait e s sen t i e l et q u i r é c l a m e 

une é t u d e n o u v e l l e . 

Il en est de m ê m e d e s r é su l t a t s relat ifs au mèlaldèhyde, au t r e 

p o l y m è r e qu i se p r o d u i t l o r s q u e l ' a l déhyde est c o n s e r v é p e n 

dant l o n g t e m p s dans des t u b e s s c e l l é s . L e m é t a l d é h y d e est 

cr is ta l l isé , i n s i p i d e , i n s o l u b l e dans l ' eau . Chauffé à 1 2 0 d e g r é s , 

il se s u b l i m e sans fondre et se c o n d e n s e en f locons et en a i 

gui l les l é g è r e s . Ses dé r ivés son t i n c o n n u s , e t l 'on n'a po in t 

c h e r c h é à le m é t a m o r p h o s e r de n o u v e a u en a l d é h y d e . 

2. A. c ô t é des p o l y m è r e s p r é c é d e n t s , on doi t p e u t - ê t r e r a n 

ger p l u s i e u r s c o m p o s é s qui d é r i v e n t par u n e filiation r é g u l i è r e 

de 3 é q u i v a l e n t s d ' a l d é h y d e c o n d e n s é s en un s e u l . Te l l e es t 

la t h i a ld ine , s u b s t a n c e qu i se p r o d u i t e n t ra i tan t l ' a ldéhyde par 

le su l fhydra te d ' a m m o n i a q u e : 

Cn nia A z S i = 3 C 4 ni O 2 - h Az I I 3 + 4 H S — 6 H O. 

La t h i a l d i n e , e n p e r d a n t son soufre s o u s l ' i n f luence de l ' oxyde 

d 'a rgen t , r é g é n è r e l ' a l d é h y d e , c 'est-à-dire q u ' e l l e r e n t r e dans 

le type pr imit i f . 

Ce c o m p o s é e t l es s u b s t a n c e s a n a l o g u e s d o i v e n t - i l s ê t r e rap

po r t é s à un g é n é r a t e u r p o l y m é r i q u e d e l ' a l déhyde e t r e p r é 

s e n t é par u n é q u i v a l e n t t r ip le ? ou b ien dé r iven t - i l s d i r e c t e m e n t 

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

po lymér io vé r i t ab le ? C'est un p o i n t q u i d e m e u r e i ndéc i s j u s q u ' à 

p r é s e n t , en l ' absence d ' e x p é r i e n c e s p o u r s u i v i e s d a n s u n e d i 

r ec t ion c o n v e n a b l e . , 

3. On p o u r r a i t r a t t ache r au m ê m e o r d r e d e faits la format ion 

de la q u i n o l é i n e , C 1 8 I I 7 A z , aux d é p e n s d e la t h i a ld ine ( 2 ) ; ma is 

ce t t e fo rmat ion n ' e s t pas d é m o n t r é e avec c e r t i t u d e . En effet 

l 'alcali q u e l ' on a a s s imi l é à la q u i n o l é i n e n 'a é t é n i ana lysé , 
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ni é t u d i é dans ses m é t a m o r p h o s e s . En ra i son d e son i m p o r 

t ance m ê m e , ce fait r é c l a m e u n e vérif icat ion p lus ap p ro fo n d i e . 

La format ion des c o m p o s é s t r i c o n d e n s é s p e r m e t t r a p eu t - ê t r e 

d e r a t t ache r à l ' a l d é h y d e u n c a r b u r e d ' h y d r o g è n e q u i e n es t 

en a p p a r e n c e b i e n é l o i g n é , à savo i r la b e n z i n e , C 1 2 H S . Cet te 

s u b s t a n c e p r é s e n t e , en effet , la c o m p o s i t i o n du c a r b u r e d ' hy 

d r o g è n e c o r r e s p o n d a n t à l ' a l déhyde d é s h y d r a t é : 

3 ( C 4 H 4 0 2 — H 2 O 2 ) = C 4 2 H 6 , 
A l d é h y d e B e n z i n e . 

r e l a t i on d ' au t an t p l u s i n t é r e s s a n t e , q u e la b e n z i n e fo rme u n 

t r i c h l o r u r e , C 1 2 I 1 6 C 1 6 , r e n f e r m a n t d a n s son é q u i v a l e n t t ro i s 

fois a u t a n t d e c h l o r e q u e le c h l o r u r e d ' é l h y l è n e . L ' e x i s t e n c e du 

m é s i t è n e , C d 8 H 1 2 , c a r b u r e d é r i v é par d é s h y d r a t a t i o n d e 3 é q u i 

v a l e n t s d ' a c é t o n e , C 6 I I 6 O 2 , d o n n e à ce r a p p r o c h e m e n t q u e l q u e 

v r a i s e m b l a n c e . R e m a r q u o n s d ' a i l l eu r s q u e la b e n z i n e s e p r o 

du i t en m ê m e t e m p s q u e l ' a l d é h y d e , d a n s la d é c o m p o s i t i o n d e 

l 'a lcool s o u s l ' i n f luence d ' u n e t e m p é r a t u r e r o u g e . Si on p o u 

vai t l ' o b t e n i r au m o y e n d e l ' a l déhyde , e t par u n e r é a c t i o n p l u s 

d i r e c t e et p l u s r é g u l i è r e , on aura i t r é u s s i à d é m o n t r e r q u e la 

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

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

é q u i v a l e n t , u n e fois a c q u i s , se c o n s e r v e r a i t dans t o u s s e s d é 

r i vé s . 

h. C'est à cô t é d e s modi f ica t ions de l ' a l déhyde q u e l 'on do i t 

r a n g e r ce l l e s d u c h l o r a l , C 4 M C 1 3 0 2 , s u b s t a n c e qu i se p r o d u i t 

a u x d é p e n s du c h l o r e t r a i t é pa r l ' a lcoo l . Sans d i s c u t e r si le 

chlora l es t d e l ' a l d é h y d e t r i c h l o r é , c o m m e on l'a a d m i s en g é 

n é r a l , o u b i e n si c ' es t de r é t r i e r g lyco l ique t r i c h l o r é , ce q u i 

est p l u s v r a i s e m b l a b l e , il suffira de d i r e ici q u e le ch lo ra l , 

a b a n d o n n é à l u i - m ê m e , dans u n t u b e s c e l l é , é p r o u v e u n e m o 

dification p o l y m é r i q u e ( i ) . 11 éthit l i q u i d e , f lu ide , o d o r a n t , 

s o l u b l e dans l ' e a u , dans l 'a lcool e t d a n s l ' é t h e r , volati l à y/j de 

g r é s . Il d e v i e n t s o l i d e , p r e s q u e i n o d o r e , i n s o l u b l e dans l ' eau , 

d a n s l ' a lcool e t d a n s l ' é t h e r , e t il p e u t ê t r e chauffé b i e n a u -

d e s s u s de i oo d e g r é s s a n s e n t r e r en é b u l l i t i o n . C e p e n d a n t , si 

(r) REGSACLT, Annales de Chimie cl de Physique, Ve série , t. L X X I , p . / j o i ) ; iS3i). 
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on le po r t e à 180 d e g r é s , il r e p r e n d l 'é ta l d e chloral s o l u b l e 

en se vo la t i l i san t . 

Les d é r i v é s d e ce p o l y m è r e son t à p e u p r è s i n c o n n u s . 

I L Aldéhyde benzoïque. 

1. L ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e , C u I I G O 2 , p e u t é g a l e m e n t é p r o u v e r 

des mod i f i ca t ions molécrulaires i n t é r e s s a n t e s . 

Le p l u s r e m a r q u a b l e est u n c o m p o s é p o l y m è r e c r i s ta l l i sé , 

la b c n z o ï n e (1), d o n t l ' équ iva len t es t d o u b l e d e ce lu i d e l ' a l 

d é h y d e b e n z o ï q u e : 

r « ] [ 1 2 0 4 = ; 2 C « I I , î 0 2 . 

La b e n z o ï n e , d i s t i l l ée à t r a v e r s u n t u b e r o u g e , r e p r e n d l 'é ta t 

d ' a ldéhyde b e n z o ï q u e . 

La b e n z o ï n e s e r e n c o n t r e par fo i s dans l ' e s s e n c e n a t u r e l l e . 

Elle se p r o d u i t s o u s l ' i n f luence de la p o t a s s e ; mais on l ' ob t i en t 

su r tou t r a p i d e m e n t au con tac t d ' u n e s o l u t i o n d e c y a n u r e de 

po t a s s ium (2). 

Cette m ê m e b e n z o ï n e c o n s e r v e son é q u i v a l e n t sans se d é 

d o u b l e r dans u n ce r t a in n o m b r e d e ses d é r i v é s . E n effet, o x y 

dée par le c h l o r e e t par l 'acide n i t r i q u e , el le p e r d 2 é q u i v a l e n t s 

d ' h y d r o g è n e , e t fourn i t du benzile, C ' S H ^ O ' ' (3) : 

C 2* u t* o* + Cl 2 — C 2 8 H'» 0* - f - 2 I I Cl. 
R e n z o ï u e E e n z i l e . 

L e b e n z i l e , à son t o u r , p e u t fixer l e s é l é m e n t s de l'eau et se 

conver t i r en ac ide b e n z i l i q u e , C 2 8 I I 1 2 O f l : 

C28TTioo t - ( -KO, 110 = C s 8 H " - K 0 6 . 

Ce m ê m e ac ide s ' o b t i e n t d i r e c t e m e n t ( 4 ) , en faisant b o u i l l i r 

la b e n z o ï n e avec u n e d i s s o l u t i o n a l c o o l i q u e d e po t a s se : 

C 2 8 H 1 2 O 1 + K 0 , H O = C 2 8 1 1 " K 0 G I I 2 . 
B e r i z o i n e . I t e n z i l a t e . 

( l ) LIEB IG et WönLEUj Annales de Chimie et de Physique, 2 e sér ie , t. LI , p . 3 o 2 ; 

i 8 3 2 . 

(y) Z i N J N , Annahm der Chemie und Pharmacie, t. X X X I V , p . i 8 f i ; iS^o . 

(3) LAURENT, Annales de Chimie, et de Physique, 2 E série, t. L I X , p . 4<>2; i 835 , 

— ZIJON, Annalen der Chemie und Pharmacie, t . X X X I V , p . i g o ; 1 8 ^ 0 . 

(4) LIEBIG, Traile de Chimie organique, éd i t ion française , t . I, p . 270 ; 184 1 . — 

ZINIX, Annalen der Chemie und Pharmacie, t . X X X I , p . 3 2 9 j 18!39. 
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Le b e n z i l e s ' un i t é g a l e m e n t à l ' ac ide c y a n h y d r i q u e . Il f o rme 

avec l ' a m m o n i a q u e d ive r s a m i d e s p l u s ou m o i n s c o m p l i q u é s . 

La b e n z o ï n e e l l e - m ê m e fo rme d e s a m i d e s p o l y m é r i q u e s 

a v e c c e u x de l ' a l déhyde L c n z o ï q u c . 

2 . C'est à cô t é de ces c o m p o s é s , d é r i v é s pa r c o n d e n s a t i o n 

de 2 é q u i v a l e n t s d ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e , q u e l 'on doi t p lacer 

l e s t i l b è n e , C 2 8 ! ! - 1 2 . Ce c a r b u r e s ' o b t i e n t pa r la d é c o m p o s i t i o n 

d u b e n z y l a l d i s u l f h y d r i q u e . Sa f o r m u l e r e p r é s e n t e 4 v o l u m e s 

de v a p e u r : il f o r m e d i r e c t e m e n t u n c h l o r u r e , C 2 8 I I 1 2 C 1 2 . De 

c e d e r n i e r , d é r i v e n t à l e u r t o u r l e s t i l b è n e c h l o r é , C 2 8 I I 1 1 C 1 , 

e t son c h l o r u r e , C 2 S I L 1 C l 3 . L ' a c i d e n i t r i q u e b o u i l l a n t c h a n g e le 

s t i l b è n e e n ac ide s t i l b i q u e n i t r é , C 2 8 I I 9 ( Az O 4 ) O s . Enf in , l 'a

c i d e c h r o m i q u e l ' oxyde v i o l e m m e n t , en r é g é n é r a n t l ' a l déhyde 

b e n z o ï q u e ; ce q u i c o m p l è t e le cyc le des m é t a m o r p h o s e s . 

3. On n e c o n n a î t po in t de p o l y m è r e qu i r é s u l t e d i r e c t e m e n t 

d e l à c o n d e n s a t i o n d e 3 é q u i v a l e n t s d ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e ; 

m a i s il ex i s t e p l u s i e u r s c o r p s q u i d é r i v e n t de 3 é q u i v a l e n t s 

d e ce m ê m e a l d é h y d e e t q u i se r a t t a c h e n t p e u t - ê t r e à u n géné 

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

Te l e s t , pa r e x e m p l e , le d é r i v é a m m o n i a c a l le p l u s i m p o r 

tan t d e l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e , l ' h y d r o b e n z a m i d e : 

3 C 1 411« 0 2 - f - 2 \ z I P — 3 I I 2 O 2 = C 4 2 H 1 8 A z 2 . 
E e i u y l a l . I I y d r o b e n z a m i d e . 

Tra i t é par les a lcal is , l ' h y d r o b e n z a m i d e r é g é n è r e a i s é m e n t 

l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e . 

Sous l ' i n f luence de la p o t a s s e b o u i l l a n t e cru d ' u n e t e m p é r a 
t u r e d e 1 2 0 d e g r é s , il d o n n e n a i s s a n c e à un n o u v e l i s o m è r e , 
d o u é d ' u n e fonc t ion a lca l ine et a p p e l é amarine. L ' é q u i v a l e n t 
d e ce t alcali se c o n s e r v e d a n s s e s s e l s e t , j u s q u ' à u n ce r t a in 
p o i n t , d a n s ses d é r i v é s . C e p e n d a n t l ' a m a r i n c , t r a i t é e par l es 
a g e n t s o x y d a n t s , r e p r o d u i t l ' ac ide b e n z o ï q u e , c ' e s t - à - d i r e u n 
c o r p s a v e c l e q u e l il es t facile de r e f o r m e r e n s u i t e l ' a l d é h y d e 
g é n é r a t e u r . 

E n r é s u m é , l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e p e u t fourn i r des c o m p o s é s 
p l u s c o n d e n s é s , r e n f e r m a n t 2 et 3 fois a u t a n t d ' é q u i v a l e n t s d e 
c a r b o n e dans leifr f o r m u l e ; e t c e s c o m p o s é s p e u v e n t s ' oxyde r , 
se c b l o r u r e r , se c o m b i n e r , sans se d é d o u b l e r , et en fo rman t des 
d é r i v é s n o u v e a u x don t l ' é q u i v a l e n t en c a r b o n e est auss i é l evé 
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(2) HoFMANN, Aiuinlen (ter Chenue und* Phcli mneie, t . L X X 1 , p. 122; l8/|Q. 

que celui d e s c o r p s g é n é r a t e u r s . Mais a u c u n d e ces c o m p o s é s 

n'a fourni j u s q u ' à p r é s e n t de d é r i v é i d e n t i q u e avec u n e s u b 

stance déjà c o n n u e , p lu s c o m p l i q u é e q u e l ' a ldéhyde b e n -

zoïque et c o m p r i s e d a n s u n e sé r i e g é n é r a l e d i f fé ren te . Bien 

plus , la d e s t r u c t i o n de ces s u b s t a n c e s p o l y m è r e s e t de l e u r s 

dér ivés , dans t o u s les cas où e l le a é té p o u r s u i v i e assez lo in , 

pe rmet , en g é n é r a l , de r e v e n i r à l ' a ldéhyde o u à l ' ac ide h e n -

zo ïque . 

§ 5. 

A C É T O N E S . 

Les a c é t o n e s d o n n e n t na i s s ance à des p h é n o m è n e s de p o l y -

mér ie c o m p a r a b l e s à c e u x d e s a l d é h y d e s . Ces p h é n o m è n e s 

ont é té peu é t u d i é s dans les a c é t o n e s e u x - m ê m e s . Mais on les 

obse rve dans p l u s i e u r s de l e u r s d é r i v é s , e t c 'es t ainsi q u e l 'on 

peut e x p l i q u e r c o m m e n t la c o n d e n s a t i o n d e ces d e r n i e r s es t 

parfois s u p é r i e u r e à ce l le d e l eu r s g é n é r a t e u r s . Sans r e v e n i r 

sur les c o r p s dé r ivé s par déshydra t a t i on d e p l u s i e u r s é q u i v a 

lents d ' a c é t o n e ( i ) , et don t la fo rmat ion s e m b l e se r a t t a c h e r a 

des c o n s i d é r a t i o n s d e c e t t e n a t u r e , on va s igna le r l 'un des faits 

qui ca rac té r i sen t le p lu s n e t t e m e n t l e s p h é n o m è n e s de p o l y -

mér i e dans l ' é t u d e des a c é t o n e s , à savoi r l ' e x i s t e n c e du m é s i -

t è n e , C 1 8 H 1 2 . 

Ce c a r b u r e d ' h y d r o g è n e dé r ive d e l ' a c é t o n e par d é s h y d r a t a 

t i on ; son é q u i v a l e n t r e n f e r m e t ro i s fois a u t a n t d e c a r b o n e q u e 

celui d u c o r p s g é n é r a t e u r (2) : 

C ) S H 1 2 = 3 (C6 IL O 2 — I I 2 O 2 ) , 
W é s i t è n e . A o a l u n e . E a u . 

c'est-à-dire q u e le m é s i l è n e p e u t ê t r e a s s imi l é à u n p o l y m è r e 

du c a r b u r e C 6 H 4 . 

On l ' ob t i en t en dis t i l lant l ' a c é t o n e avec la mo i t i é de son vo

l u m e d 'ac ide s u l f u r i q u e . C'est un c a r b u r e volat i l v e r s 160 d e 

grés . Son é q u i v a l e n t est d é t e r m i n é par la d e n s i t é d e sa v a p e u r 

et par l ' é t u d e d e ses d é r i v é s . E n effet, il fourni t d ivers c o m p o 

sé s , dans l e s q u e l s la p r o p o r t i o n de c a r b o n e d u rnés i t ène se 
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t r o u v e c o n s e r v é e . T e l s s o n t n o t a m m e n t le m é s i t è n e b i n i -

t o u s co rps c r i s ta l l i sés et b i e n déf in i s . 

A ï e c le p r e m i e r , on f o r m e e n c o r e u n a lcal i , C 1 8 H ' 2 ( A z O 4 ) Az, 

co rps cr i s ta l l i sé capab le d e p r o d u i r e à s o n t o u r d e s se l s définis : 

C , 8 H 1 2 ( A z 0 4 ) A z , H C 1 ; 3 C 1 8 H 1 2 ( A z O 4 ) Az, P 0 S , 3 I I O , e t c . 

On n e sait pas r e v e n i r du m é s i t è n e à l ' a c é t o n e g é n é r a t e u r ; 
o n n e sait pas davan tage j u s q u ' à que l p o i n t l e s dé r ivé s d u m é 
s i t è n e , dans l e s q u e l s ce p o l y m è r e f o n c t i o n n e avec s o n é q u i 
v a l e n t p r o p r e , c o n s e r v e n t l e u r é q u i v a l e n t dans la s u i t e p r o 
g r e s s i v e des t r a n s f o r m a t i o n s déf in ies q u ' o n p e u t l e u r faire 
s u b i r . Enfin l ' on i g n o r e é g a l e m e n t s ' i ls finissent par a b o u t i r à 
d e s c o m p o s é s déjà c o n n u s , a p p a r t e n a n t à d ' a u t r e s s é r i e s g é 
n é r a l e s e t d o n t l ' é q u i v a l e n t r e n f e r m e r a i t u n e p r o p o r t i o n de 
c a r b o n e s u p é r i e u r e à ce l l e de l ' a cé tone g é n é r a t e u r . A ins i , pa r 
e x e m p l e , on n 'a pas é tabl i si le m é s i t è n e , C l s I I 1 8 , oxydé c o n 
v e n a b l e m e n t , p e u t fourn i r de l ' ac ide b e n z o ï q u e , C 1 4 H 6 0 4 , 
o u d e l ' ac ide v a l é r i q u e , C 1 0 H 1 0 O 4 , o u d e l ' ac ide s u c c i n i q u e , 
C 8 H G 0 8 , c ' e s t - à - d i r e des co rps c o m p r i s d a n s d ' a u t r e s sé r i e s e t 
d o n t l ' é q u i v a l e n t est p l u s r i c h e en c a r b o n e q u e l ' a cé tone p r i 
m i t i v e , C 6 H 6 0 2 ; ou b i e n si , pa r la d e s t r u c t i o n du m é s i t è n e , 
o n r e t o m b e n é c e s s a i r e m e n t s u r l ' a cé tone e t s u r s e s d é r i v é s . 
Dans c e d e r n i e r c a s , l es 3 é q u i v a l e n t s q u e l 'on p e u t c o n 
c e v o i r c o n d e n s é s dans le m é s i t è n e se s é p a r e r a i e n t l es u n s 
d e s a u t r e s t o u t d ' u n e p i è c e et f ou rn i r a i en t c h a c u n des dé r ivé s 
c o r r e s p o n d a n t s à la m o l é c u l e s i m p l e . A la v é r i t é , o n a s u p p o s é 
q u e l q u e f o i s q u e le m é s i t è n e pouva i t ê t r e i d e n t i q u e avec le 
c u m è n e , c a r b u r e i s o m è r e qu i fou rn i l d e s dé r ivé s a p p a r t e n a n t 
à la s é r i e b e n z o ï q u e . Mais c e t t e i den t i t é n e para î t pas ê t r e 
r é e l l e . Dès lo i s l ' i d e n t i t é d e s dé r ivé s des d e u x c a r b u r e s aura i t 
b e s o i n d ' ê t r e d é m o n t r é e par des p r e u v e s r i g o u r e u s e s et déve 
l o p p é e s . N o n q u ' e l l e soit i m p o s s i b l e à p r i o r i ; ma i s s o n i m 
p o r t a n c e est t r o p g r a n d e au p o i n t de v u e s y n t h é t i q u e p o u r ê t r e 
a d m i s e sans u n e d i s cus s ion a p p r o f o n d i e . 

le m é s i t è n e t r i n i t r é . . 

l e m é s i t è n e t r i c h l o r é 

le m é s i t è n e t r i b r o m é 

t r e C 1 8 I I 1 0 ( A z O 4 ] 2 

C 1 8 H 9 ( A z O 4 ) 3 

(M8 I ] 0 Cl 3 

Ci» H 9 B r 3 
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C O M P O S É S C Y A N I Q U E S . 

1. L e s c o m p o s é s c y a n i q u e s f o u r n i s s e n t q u e l q u e s - u n s d e s 

e x e m p l e s l e s p l u s c o n n u s et les m i e u x déf inis d e c o n d e n s a t i o n s 

p o l y i n é r i q u e s . E n effet on o b s e r v e d e s p h é n o m è n e s de ce t 

o rd re d a n s le c y a n o g è n e , dans les c y a n u r e s , dans les cyana te s 

et j u s q u e dans les é t h e r s c y a n h y d r i q u e s . Voici l es faits. 

2 . Cyanogène. — La d é c o m p o s i t i o n du c y a n u r e de m e r c u r e 

p r o d u i t , en m ê m e t e m p s q u e le gaz c y a n o g è n e , C 2 Az, u n c o m 

p o s é i ixe p o l y n i é r i q u e , le p a r a c y a n o g è n e . On n 'a pas é t u d i é 

su f f i s ammen t les d é r i v é s d e c e l t e s u b s t a n c e : p e u t - ê t r e sont- i ls 

l iés avec q u e l q u e s - u n e s des s u b s t a n c e s qu i v o n t être, i n d i q u é e s . 

3. Cyanures. — L e s c y a n u r e s c o m p l e x e s , t e l s q u e les ferro-

r y a n u r e s , l es f e r r i c y a n u r e s , les m a n g a n o c y a n u r e s , e t c . , si r c - , 

m a r q u a b l e s par la d i s s i m u l a t i o n do l 'un d e s m é t a u x g é n é r a 

t e u r s , p e u v e n t ê t r e r e g a r d é s c o m m e p r o d u i t s en v e r t u d ' u n e 

s o r t e de c o n d e n s a t i o n p o l y n i é r i q u e . C e p e n d a n t , p o u r d é m o n t r e r 

qu ' i l en es t v r a i m e n t a ins i , il faudrait l e s d é r i v e r d i r e c t e m e n t 

d ' un g é n é r a t e u r p o l y n i é r i q u e c o n n u à l 'é tat d e l i b e r t é . 

4 . Cyanates. — On t r o u v e d e s e x e m p l e s n o n d o u t e u x d ' u n e 

te l le c o n d e n s a t i o n dans l ' ac ide c y a n u r i q u e C e A z 3 l I 3 0 6 , c o m 

pa ré à l ' ac ide c y a n i q u e , C ' A z l I O * . 

Ces d e u x ac ides offrent la m ê m e c o m p o s i t i o n ; mais l ' é q u i -

. va l en t de l 'un est t r ip le d e l ' é q u i v a l e n t de l ' au t r e . L ' a c i d e 

c y a n i q u e es t i n o n o b a s i q u e , et l ' ac ide c y a n u r i q u e t r i b a s i q u e ; 

le c a r a c t è r e q u i l es d i s t i n g u e p e r s i s t e d o n c d a n s l e u r s c o m b i 

n a i s o n s . 

D 'a i l l eurs l ' ac ide c y a n i q u e est s u s c e p t i b l e d e s e modi f i e r 

s p o n t a n é m e n t , lo rsqu ' i l es t i s o l é ; et il fourn i t p r é c i s é m e n t l'a

c ide c y a n u r i q u e : 

3 C 2 Az H O 2 = C 6 A z 3 H 3 O 6 ; 

r é c i p r o q u e m e n t , l ' ac ide c y a n u r i q u e , é t a n t d i s t i l l é , r é g é n è r e 

l 'ac ide c y a n i q u e . 

A la p o l y m é r i e d e s ac ide s p r é c é d e n t s , r é p o n d ce l l e d e l e u r s 

d é r i v e s : n o n - s e u l e m e n t les c y a n u r a l e s et les é t h e r s c y a n u r i -

q u e s s o n t p o l y m è r e s avec les cyana te s e t l es é t h e r s c y a n i q u e s ; 
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mais les m ê m e s r e l a t i o n s se r e t r o u v e n t d a n s les c h l o r u r e s e t 

dans l e s a m i d e s d e s m ê m e s a c i d e s . E n effet, le c h l o r u r e c y a 

n i q u e g a z e u x est s u s c e p t i b l e de se p r é s e n t e r s o u s p l u s i e u r s 

é ta t s m o l é c u l a i r e s d i s t inc t s e t c o r r e s p o n d a n t s aux p r é c é d e n t s . 

L ' u n d e ces é t a t s , t ro i s fois auss i c o n d e n s é q u e ce lu i d u g é 

n é r a t e u r , 3 C S AzCl = C 6 A z 3 C I 3 , r é p o n d à l ' ac ide c y a n u r i q u e : 

C 6 A z 3 H 3 0 8 - + - 3 H Cl — 6 1 1 0 — C 6 A z 3 C l 3 , 

et il es t a p t e à f o rmer cet ac ide e n fixant l e s é l é m e n t s d e l ' e au , 

à la p l ace d e c e u x d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e : c 'es t d o n c u n 

v é r i t a b l e c h l o r u r e c y a n u r i q u e . 

Enf in , l ' amide c y a n i q u e j o u i t d e p r o p r i é t é s a n a l o g u e s et 

p r é s e n t e d e s r e l a t i o n s t o u t e s s e m b l a b l e s v i s - à -v i s de l ' amide 

c y a n u r i q u e . 

S. Ethers cyanhydriques.—Des p h é n o m è n e s p a r e i l s s ' o b 

s e r v e n t dans l ' é t u d e d e s é t h e r s c y a n h y d r i q u e s . E n effet, l ' é t h e r 

" c y a n h y d r i q u e o r d i n a i r e , C 6 H 5 A z , s o u s l ' i n f luence du p o t a s 

s i u m , se change , e n c y a n é t h i n e , c ' e s t - à - d i r e en u n co rps t r o i s 

fois auss i c o n d e n s é , C 4 8 H l s A z 3 . Ce fait es t t r è s - r e m a r q u a b l e 

pa r l e c h a n g e m e n t s u r v e n u d a n s la fonc t ion du p o l y m è r e ; 

t and i s q u e l ' é t h e r c y a n h y d r i q u e n ' é t a i t ni a c ide ni a lca l in , la 

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

D a n s t o u s ces e x e m p l e s , les c o r p s p o l y m è r e s e t l e u r s dé r ivé s 

d e m e u r e n t c o m p r i s d a n s u n e m ê m e s é r i e g é n é r a l e . E n effet, 

o n a vu q u e l 'acide c y a n u r i q u e d is t i l lé r e v i e n t à l ' é ta t d 'ac ide 

c y a n i q u e . A u c u n d e s c o r p s p o l y m é r i q u e s n e fourn i t j u s q u ' i c i 

de c o m p o s é s o x y g é n é s e x e m p t s d ' a zo t e , a u t r e s q u e c e u x q u i 

d é r i v e n t d i r e c t e m e n t du c y a n o g è n e , c 'es t -à-di re a u t r e s q u e les 

ac ides c a r b o n i q u e , o x a l i q u e e t f o r m i q u e . 

S E C T I O N V . 

I S O M É R I E P R O P R E M E N T E 1 T E . 

§ i . 

1. L ' i s o m é r i e p r o p r e m e n t d i te se déf ini t par l e s c a r a c t è r e s 

su ivan t s : i d e n t i t é d e la c o m p o s i t i o n , d e l ' é q u i v a l e n t , de la 

f o r m u l e , d e la d e n s i t é d e v a p e u r e t du s y s t è m e g é n é r a l d e s 
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réac t ions d e d e u x c o r p s ; e t , en m ê m e t e m p s , d i s t inc t ion d e 

ce r ta ines 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 p e r m a n e n t e s q u e 

ces co rps c o n s e r v e n t e n t r ave r san t l e u r s c o m b i n a i s o n s ou au 

m o i n s q u e l q u e s - u n e s d ' e n t r e e l l e s . 

A u x ca rac t è re s p r é c é d e n t s , s 'a joute en généra l l ' iden t i t é de 

la fonct ion c h i m i q u e . N é a n m o i n s , il ex i s t e q u e l q u e s c o m p o s é s 

i s o m è r e s q u i diffèrent par la fonct ion q u ' i l s r e m p l i s s e n t , l 'un 

d ' eux é t an t un ac ide et l ' au t r e un a l d é h y d e : te ls s o n t l ' a ldéhyde 

sal icyl ique e t l ' ac ide b e n z o ï q u e ; l ' u n é t a n t u n alcool et l ' au t r e 

un p h é n o l : t e l s s o n t l 'a lcool b e n z y l i q u e e t le p h é n o l c r é s y -

l i q u e ; ou b i e n enf in , l 'un é t a n t un sel a m m o n i a c a l c l l ' au t r e 

u n a m i d e : t e l s s o n t le cyana t e d ' a m m o n i a q u e e t l ' u r é e , e t c . 

Mais il es t v r a i s e m b l a b l e q u e la d i f férence e n t r e ces c o r p s 

d o u é s de fonc t ions d i f férentes finira par s ' e x p l i q u e r par d e s 

cons idé ra t i ons e m p r u n t é e s à la m é t a m é r i e . 

2 . E n t r e les co rps i s o m è r e s q u i p o s s è d e n t la m ê m e fonc t ion , 

les d i f férences s ' é t ab l i s sen t par l es ca rac t è re s c h i m i q u e s et 

par les c a r a c t è r e s p h y s i q u e s . C o m m e n ç o n s par ces d e r 

n i e r s . 

L e s d i f fé rences p h y s i q u e s qu i dé f in i s sen t les co rps i s o m é -

r iques p e u v e n t s ' o b s e r v e r dans t o u t e s l e u r s p r o p r i é t é s . E l l e s 

sont p r i n c i p a l e m e n t r e l a t ives à l ' é ta t so l ide ou l i q u i d e à u n e 

m ê m e t e m p é r a t u r e , à la d e n s i t é s o u s ces d e u x é t a t s , au p o i n t 

d ' ébu l l i t i on , au coefficient de d i la ta t ion , à la cha l eu r s p é c i f i q u e , 

à la c h a l e u r l a t en t e de fusion et d e vapo r i s a t i on , à l ' ind ice d e 

réf rac t ion , au s e n s et à la v a l e u r du p o u v o i r r o t a t o i r e , enfin à 

la forme c r i s t a l l i ne . La forme cr i s ta l l ine et le p o u v o i r r o t a to i r e 

son t p a r t i c u l i è r e m e n t p r é c i e u x p o u r déf inir avec p r é c i s i o n l e s 

p r i n c i p e s i s o m è r e s : ce s o n t les ca r ac t è r e s p h y s i q u e s qu i v a 

r i en t le p l u s d ' u n co rps à l ' au t re e t qu i en spéci f ien t le m i e u x 

l ' i nd iv idua l i t é . M a l h e u r e u s e m e n t la f o r m e cr i s ta l l ine n e p e u t 

pas tou jours ê t r e o b s e r v é e e i le p o u v o i r r o t a to i r e m a n q u e d a n s 

b e a u c o u p de c o r p s i s o m è r e s . Au c o n t r a i r e l e s d i f fé rences de 

d e n s i t é , d e p o i n t d ' ébu l l i t i on , d ' i nd i ce d e ré f rac t ion , e t c . , 

p e u v e n t t o u j o u r s ê t r e r e c h e r c h é e s ; m a i s e l l e s s o n t s o u v e n t 

faibles ou m ê m e ins ign i f ian tes , c o m m e il a r r ive dans l ' é t u d e 

des c a r b u r e s r e p r é s e n t é s par la f o r m u l e C 2 0 1 I 1 6 . 

R a p p e l o n s enfin q u e l ' ac t ion d e s c o r p s i s o m è r e s su r n o s 

o r g a n e s , c ' e s t -à -d i re l e u r o d e u r , l e u r s aveu r , l eu r s p r o p r i é t é s 
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p h y s i o l o g i q u e s , var ie é g a l e m e n t b e a u c o u p e t c o n c o u r t e s s e n 

t i e l l e m e n t à l es déf in i r . 

3 . L e s p r o p r i é t é s c h i m i q u e s d e s c o r p s i s o m è r e s s o n t p a 

r e i l l e s , e n ce q u i t o u c h e le s y s t è m e généra l d e s r é a c t i o n s ; mais 

e l l e s s o n t d i s s e m b l a b l e s , au p o i n t de v u e des c o m b i n a i s o n s ou 

t o u t au m o i n s de c e r t a i n e s m é t a m o r p h o s e s . 

Voic i q u e l s s o n t les cas p r i n c i p a u x q u i s 'offrent q l ' o b s e r v a 

t ion : 

i". Les d e u x i s o m è r e s s u b s i s t e n t d a n s t o u s l e u r s c o m p o s é s : 

ceux-c i son t i s o m è r e s c o m m e l eu r s g é n é r a t e u r s et ils r e p r o d u i 

s e n t ces d e r n i e r s d a n s l e u r état pr imit i f . C'est ce q u i ar r ive à 

la m a n n i l a n e , à la d u l c i t a n e , à la p i n i t e , à la q u e r c i t e , t o u s co rps 

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

Il en est de m ô m e d e s a lcoo l s c a n i p h o l i q u e s . D an s ces d ivers 

e x e m p l e s les g é n é r a t e u r s i s o m é r i q u e s son t s u s c e p t i b l e s d ' ê t r e 

r e t i r é s avec l e u r é ta t pr imi t i f d e s c o m b i n a i s o n s d i s t i nc t e s aux

q u e l l e s ils d o n n e n t n a i s s a n c e . 

i " . L e s c o r p s i s o m è r e s fou rn i s s en t des c o m p o s é s i s o m é 

r i q u e s ; niais la d é c o m p o s i t i o n de ces d e r n i e r s r e p r o d u i t d e s 

p r i n c i p e s i d e n t i q u e s , q u e l l e q u ' e n soi t l ' o r i g ine . Tel est le cas 

d e s d e u x va r i é t é s d 'ac ide é t h y l s u l f u r i q u e . L e u r s s e l s s o n t i s o 

m è r e s ; mais ils d o n n e n t n a i s s a n c e a u x m ê m e s é t h e r s et au 

m ê m e a l coo l . 

E n t r e ces d e u x e x t r ê m e s v i e n n e n t se r ange r t o u t e u n e s é r i e 

d ' i n t e r m é d i a i r e s . 

3°. L e s i s o m è r e s s u b s i s t e n t dans c e r t a i n e s c o m b i n a i s o n s 

f o r m é e s par des affinités faibles, t and i s q u e d a n s les a u t r e s 

c o m b i n a i s o n s ils d e v i e n n e n t i d e n t i q u e s : c ' es t le cas q u i paraî t 

réa l i sé dans l e s c o m b i n a i s o n s d e p l u s i e u r s s u c r e s . E n s ' u n i s -

san t aux b a s e s , ils f o rmen t d e s c o m p o s é s dans l e s q u e l s l e s 

s u c r e s g é n é r a t e u r s d e m e u r e n t d i s t i nc t s : ils p e u v e n t en ê t r e 

r e t i r é s avec l e u r s p r o p r i é t é s o r ig ina i r e s . Mais les m ê m e s s u 

c r e s , e n se c o m b i n a n t avec les ac ides , f o r m e n t d e s c o m p o s é s 

i d e n t i q u e s ; en s o r t a n t d e ces c o m p o s é s , ces s u c r e s se t r o u v e n t 

p o u r la p lupar t r a m e n é s à u n état c o m m u n , ce lu i de g l u c o s e . 

4°. L e s co rps i s o m è r e s fou rn i s s en t d e s c o m p o s é s i s o m é 

r i q u e s : ma i s si l 'on d é c o m p o s e c e s n o u v e a u x c o m p o s é s , on 

n e r e p r o d u i t p l u s les g é n é r a t e u r s pr imi t i f s : en l e u r l i e u e t 

p lace o n o b t i e n t d e n o u v e a u x c o m p o s é s , i s o m é r i q u e s avec 
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eux e t d i s t i nc t s l e s u n s d e s a u t r e s : voilà ce qu i a r r ive avec l e s 

c h l o r h y d r a t e s d e t é r é b e n t h è n e . 

5 ° . Ic i e n c o r e l ' i s o m é r i e p e u t s u b s i s t e r dans t o u t e s les c o m 

b i n a i s o n s ou s e u l e m e n t d a n s q u e l q u e s - u n e s . Par e x e m p l e , l e s 

m o n o c h l o r h y d r a t e s c r i s ta l l i sés des d ive r s i s o m è r e s du t é r é b e n 

t h è n e son t i s o m è r e s , c o m m e les c a r b u r e s d o n t ils d é r i v e n t ; 

t and i s q u e l e s d i c h l o r h y d r a t e s p a r a i s s e n t ê t r e i d e n t i q u e s , q u e l 

q u e so i t le c a r b u r e g é n é r a t e u r . 

On vo i t par c e s e x e m p l e s c o m b i e n s o n t d ive r s l es d e g r é s q u e 

l 'on p e u t o b s e r v e r dans les c o n s é q u e n c e s c h i m i q u e s d e l ' i s o 

m é r i e . C'est à des c a u s e s d u m ê m e o r d r e q u e l ' on doi t a t t r i b u e r 

u n grand n o m b r e d e r é a c t i o n s et d e p h é n o m è n e s m o i n s n e t t e 

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

m e n t de l ' i s o m é r i e c h i m i q u e : t e l s s o n t n o t a m m e n t les faits 

o b s e r v é s dans l ' é t u d e d e s co rps i s o m è r e s qu i s ' a t t aquen t avec 

u n e facilité i néga l e par l es m ê m e s réac t i fs , c o m m e le m o n t r e 

l ' inégale oxydab i l l t é du t é r é b e n t h è n e et du c a m p h è n e par l 'air 

et par l ' ac ide n i t r i q u e . 

L e s co rps i s o m è r e s p e u v e n t c o n s e r v e r l e u r d ive r s i t é j u s q u e 

dans les d é r i v é s qu i n e r é s u l t e n t pas d ' u n e c o m b i n a i s o n p u r e 

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

d ' u n e a l t é ra t ion p l u s p r o f o n d e , c ' e s t - à - d i r e d a n s les c o r p s o b 

t e n u s par o x y d a t i o n , h y d r o g é n a t i o n , e t c . C'est ce qu i a r r ive , 

pa r e x e m p l e , d a n s l ' oxyda t ion de la g l u c o s e , c o m p a r é e à ce l l e 

de la ga lac tose : la p r e m i è r e fourn i t de l ' ac ide s a c c h a r i q u e , 

t and i s q u e la s e c o n d e d o n n e n a i s s a n c e à un ac ide i s o m è r e , 

l ' ac ide m u c i q u e . Mais les faits de c e t t e n a t u r e t o u c h e n t à c e u x 

q u i r é s u l t e n t de la m é t a m é r i e : à p r o p r e m e n t p a r l e r , ils é t a 

b l i s sen t le pas sage e n t r e les c o r p s m é t a m è r e s et les c o r p s i s o 

m è r e s p r o p r e m e n t d i t s . 

Q u o i q u ' i l en soi t , l ' e n s e m b l e des p h é n o m è n e s qu i v i e n n e n t 

d ' ê t r e s igna lé s ca rac t é r i s e assez c l a i r e m e n t ce q u e l 'on doi t 

e n t e n d r e par l ' é ta t d e s co rps dans l e u r s c o m b i n a i s o n s . Cet é ta t 

es t e s s e n t i e l l e m e n t défini par les r e l a t i ons r é c i p r o q u e s de syn

t h è s e et d ' ana lyse qu i p r é s i d e n t à la format ion e t à la d é c o m 

p o s i t i o n d e s c o m b i n a i s o n s , s u r t o u t si l 'on y j o i n t l ' é t ude des 

p r o p r i é t é s des c o r p s g é n é r a t e u r s , c o m p a r é e s à ce l l e s d e s c o m 

posés a u x q u e l s ils d o n n e n t n a i s s a n c e . On est p a r t i c u l i è r e m e n t 

a u t o r i s é à d i r e q u ' u n p r i n c i p e défini s u b s i s t e dans u n e c o i n -
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1 . Pa r q u e l l e s m é t h o d e s p e u t - o n o b t e n i r d e s c o m p o s é s i s o 

m è r e s ? c o m m e n t p e u t - o n les t r a n s f o r m e r les u n s dans les 

a u t r e s , ou les r a m e n e r t o u s à u n m ê m e g é n é r a t e u r ? Ce son t 

là des p r o b l è m e s d o n t on n e saura i t m é c o n n a î t r e l ' i n t é r ê t . 

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

les c a d r e s r é g u l i e r s qu i c o m p r e n d r o n t t o u s l e s c o m p o s é s o r g a 

n i q u e s et p o u r a b o r d e r avec conf iance la fo rmat ion s y n t h é 

t i q u e des p r i n c i p e s i s o m é r i q u e s c o n t e n u s dans les ê t r e s o r g a 

n i s é s . M a l h e u r e u s e m e n t c e l t e s o l u t i o n e s t e n c o r e p e u a v a n c é e , 

faute d ' u n e é t u d e s y s t é m a t i q u e d e s co rps i s o m è r e s . On va 

r é s u m e r b r i è v e m e n t les q u e l q u e s faits g é n é r a u x c o n n u s à ce t 

éga rd . 

2 . Un corps p e u t ê t r e c h a n g é d a n s u n c o r p s i s o m è r e : 

i ° . Par l 'ac t ion de la c h a l e u r e t a \ e e le c o n c o u r s du t e m p s . 

11 suffit, par e x e m p l e , d e chauf fe ra 25o d e g r é s p e n d a n t p l u s i e u r s 

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

e n austrapyrolène, c a r b u r e l évogyre i s o m é r i q u e ( i ) . 

(i Voir p l u s lo in les caractères de ces i s o m è r e s . 

b i n a i s o n , t o u t e s les l'ois qu ' i l p e u t ê t r e engagé dans ce t t e c o m 

b i n a i s o n , p u i s en sor t i r , s ans p e r d r e les p r o p r i é t é s spéc i f i ques 

qu i l e d i s t i n g u e n t d e s p r i n c i p e s i s o m è r e s a p t e s à fo rmer d e s 

c o m b i n a i s o n s i s o m é r i q u e s . 

4. L e s d é v e l o p p e m e n t s qu i p r é c è d e n t offrent un d o u b l e 

i n t é r ê t : i ls s o n t e s sen t i e l s d a n s l ' é t u d e d e s p h é n o m è n e s m o 

l écu l a i r e s e t ils j o u e n t u n rô l e e x t r ê m e m e n t i m p o r t a n t dans la 

n a t u r e . En effet l ' i s omér i e v é r i t a b l e se r e n c o n t r e à c h a q u e pas 

dans l ' é l u d e d e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s v é g é t a u x et a n i m a u x , t e l s 

q u e les s u c r e s et l e s h y d r a t e s d e c a r b o n e , l es e s s e n c e s , l es 

m a t i è r e s a zo t ée s a n a l o g u e s à l ' a l b u m i n e , e t c . On c o n ç o i t d è s 

lors q u e l l e i m p o r t a n c e les c o n s i d é r a t i o n s qu i s'y r a t t a chen t 

p r é s e n t e n t d a n s la p l u p a r t des p r o b l è m e s de s y n t h è s e . Si l ' on 

n ' e n t i en t c o m p t e , on s ' e x p o s e , soi t à é c h o u e r c o m p l è t e m e n t 

dans ses t e n t a t i v e s , soi t à o b t e n i r d e s c o r p s i s o m è r e s , au l i eu 

tles c o m p o s é s n a t u r e l s q u e l 'on v e u t r e p r o d u i r e . 
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L' in f luence d e la c h a l e u r se man i fe s t e é g a l e m e n t dans les 

m é t a m o r p h o s e s de l ' h y d r o b e n z a m i d e : c 'es t un co rps n e u t r e 

dér ivé de l ' e s s e n c e d ' a m a n d e s a m è r e s et d o n t il a déjà é t é 

q u e s t i o n . A i 5 o d e g r é s il d e v i e n t de l ' a m a r i n e , alcali i s o m é -

r i q u e . 

9 . ° . Pa r le c o n t a c t de ce r t a ins c o r p s . L e con tac t de l ' ac ide 

su l fur ique c o n c e n t r é t r ans fo rme le t é r é b e n t h è n e , c a r b u r e l é -

vogyre , en térébène, c a r b u r e p r ivé du p o u v o i r r o t a to i r e . 

De m ê m e la m a l t o s e se c h a n g e en g lucose o r d i n a i r e s o u s 

l ' influence des ac ides é t e n d u s ; l ' h y d r o b e n z a m i d e d e v i e n t de 

l ' amar ine au con tac t de la p o t a s s e , e t c . 

3°. E n t r a v e r s a n t u n e c o m b i n a i s o n . Ci tons e n c o r e le t é r é 

b e n t h è n e . Ce c a r b u r e , t ra i t é par le gaz ac ide c h l o r h y d r i q u e , s e 

change en pa r t i e e n u n m o n o c h l o r h y d r a t e c r i s ta l l i sé . D é c o m 

posant ce t t e c o m b i n a i s o n , on. en r e l i r e u n n o u v e a u c a r b u r e , 

le camphène, i s o m é r i q u e avec le t é r é b e n t h è n e , d o n t il se d i s 

t ingue par son é ta t cr is ta l l i sé et par d ive r se s a u t r e s p r o p r i é t é s . 

L e m ô m e t é r é b e n t h è n e peut, ê t r e t r ans fo rmé par d ' a u t r e s 

m é t h o d e s e n d i c h l o r h y d r a t e ; pu i s on d é c o m p o s e ce d e r n i e r 

corps e t l 'on o b t i e n t u n c a r b u r e n o u v e a u , le terpilène, i s o m é 

r i q u e avec les p r é c é d e n t s . 

4°. E n é p r o u v a n t u n e t r ans fo rmat ion déf in ie , à la su i t e d e 

l aque l le on c h e r c h e à r e v e n i r au co rps primitif . C'est ce q u e 

l 'on r éa l i s e , par e x e m p l e , avec l ' ac ide m a l é i q u e , p lacé dans 

des c o n d i t i o n s de dé shyd ra t a t i on et d ' hydra t a t ion a l t e rna t i ve s . 

Il suffit de chauffer ce t ac ide dans u n long t u b e , de façon à le 

d é s h y d r a t e r s o u s l ' i n f luence d e la c h a l e u r et à l ' hyd ra t e r d e 

n o u v e a u pa r le fait m ê m e de l 'eau qu i r é s u l t e d e sa d é s h y d r a 

ta t ion , l a q u e l l e r e t o m b e c o n t i n u e l l e m e n t s u r le co rps échauffé . 

Tra i té de c e t t e façon, l ' ac ide m a l é i q u e s e t r a n s f o r m e d a n s u n 

corps i s o m è r e , l 'acide f u m a r i q u e . 

L 'ac ide l a c t i q u e d e l à cha i r m u s c u l a i r e , d é s h y d r a t é et c h a n g é 

en ac ide a n h y d r e , pu i s hyd ra t é de n o u v e a u , d o n n e na i s s ance à 

u n ac ide i s o m é r i q u e : ce d e r n i e r est i d e n t i q u e avec l 'acide lac

t i q u e o b t e n u par f e r m e n t a t i o n . 

C ' e s t - enco re d e la m ê m e m a n i è r e q u e les d e u x var ié tés d 'é-

thylsu l fa tes i s o m è r e s ( i ] p e u v e n t ê t r e c h a n g é e s r é c i p r o q u e -
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m o n t l 'une d a n s l ' au t r e . La va r i é t é p e u s t ab l e fourn i t à 1 0 0 de
g ré s l 'autre v a r i é t é . Cet te d e r n i è r e , de son c ô t é , est a p t e à 
r é g é n é r e r l 'a lcool , et la c o m b i n a i s o n u l t é r i e u r e de l 'alcool 
avec l 'ac ide s u l f u r i q u e r e p r o d u i t à son t o u r la va r i é t é i n s t a b l e . 
L e ce rc l e d e s m é t a m o r p h o s e s se t r o u v e c o m p l e t dans ce t 
e x e m p l e . 

Un m é c a n i s m e a n a l o g u e s ' a p p l i q u e à t o u s les cas dans l e s 
q u e l s l'on t â c h e de r a m e n e r les c o r p s i s o m è r e s à un p r o d u i t d e 
d é c o m p o s i t i o n c o m m u n , q u e l q u e soi t d ' a i l l eu r s ce p r o d u i t , 
p o u r r e v e n i r e n s u i t e , par des r é a c t i o n s r é c i p r o q u e s , de ce dé
r ivé j u s q u ' à l 'un des p r i n c i p e s i s o m è r e s p r imi t i f s . 

5°. Au l i eu d 'agir d i r e c t e m e n t s u r un c o r p s t o u t fo rmé , p o u r 
l e c h a n g e r d a n s son i s o m è r e , on p e u t c h e r c h e r à p r o d u i r e c e t t e 
m é t a m o r p h o s e dans les c o n d i t i o n s d e l ' é ta t n a i s s a n t . 

C'est a insi q u e d a n s la d é c o m p o s i t i o n d e l ' ac ide m a l i q u e par 
la cha l eu r on o b t i e n t à v o l o n t é l 'ac ide m a l é i q u e ou l 'ac ide f u m a -
r i q u e , ou t ous l e s d e u x à la fois. Si la d é s h y d r a t a t i o n e s t b r u s q u e , 
on n e fo rme g u è r e q u e de l ' ac ide m a l é i q u e . Si e l le est t r è s -
l e n t e , on o b t i e n t s e u l e m e n t de l 'ac ide f u m a r i q u e . B a n s d e s 
c i r c o n s t a n c e s i n t e r m é d i a i r e s , l es d e u x ac ides se p r o d u i s e n t 
s i m u l t a n é m e n t . 

Voi là les p r i n c i p a l e s i n f l u e n c e s a u x q u e l l e s on p e u t r e c o u 
rir p o u r c h a n g e r u n p r i n c i p e d o n n é dans u n p r i n c i p e i s o m é -
r i q u e . Tîien q u e c e s i n f l u e n c e s n e suffisent p o i n t p o u r p r o 
d u i r e à v o l o n t é et d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e tel o u te l effet 
d é t e r m i n é , c e p e n d a n t e l l es f o u r n i s s e n t au p r o b l è m e ses p r e 
m i è r e s l i m i t e s e t e l l e s i n d i q u e n t en m ê m e t e m p s par q u e l l e s 
m é t h o d e s g é n é r a l e s on p e u t e s p é r e r l e r é s o u d r e . 

3 . l ' o u r p r é c i s e r davan tage les i dée s r e l a t i v e m e n t à l ' iso-
m é r i e p r o p r e m e n t d i te , on va é n u m é r e r s u c c i n c t e m e n t les 
p r i n c i p a u x faits qu i s 'y r a t t a c h e n t : 

i ° Dan s l ' é lude d e s co rps s i m p l e s g é n é r a t e u r s d e s m a t i è r e s 
o r g a n i q u e s ; 

Dans l ' é tude des c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e ; 
3". Dans l ' é t u d e d e s a l c o o l s ; 
4°. Dans l ' é t u d e d e s p h é n o l s ; 
5". Dan s l ' é t u d e d e s p r i n c i p e s s u c r é s et d e s h y d r a t e s de 

c a r b o n e ; 
6". Dans l ' é tude d e s a l d é h y d e s ; 
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7°. Dans l ' é l u d e d e s a c i d e s ; 

8°. Enfin d a n s l ' é t u d e d e s a m i d e s e t d e s a lca l i s . 

§ 3. 

D E I . ' l S O M É R I E D A N S L E S C O R P S S I M P L E S G E N E R A T E U R S D E S S U R S T A N C E S 

O R G A N I Q U E S . 

L ' i s o m é r i e se p r é s e n t e t o u t d ' abo rd dans l ' é t u d e d e p l u 

s ieurs des co rps s i m p l e s qu i c o n c o u r e n t à fo rmer les m a t i è r e s 

organiques . . On par le ra s e u l e m e n t ici du c a r b o n e et de l ' oxy

gène . 

I . Carbone. 

1. On sait q u e le c a r b o n e p e u t e x i s t e r s o u s des fo rmes t r è s -

différentes : t e l s son t le d i a m a n t ou c a r b o n e i n c o l o r e , t r ans 

parent et c u b i q u e , d o u é d ' u n e d e n s i t é éga le à 3 , 5 ; l e g r a p h i t e 

ou c a r b o n e n o i r , o p a q u e , hexagona l , d o n t la d e n s i t é es t égale à 

2 , 2 ; enfin le c a r b o n e a m o r p h e et no i r , d o n t la dens i t é es t voi

sine de i , 6 . Ce d e r n i e r es t l u i - m ê m e s u s c e p t i b l e de n o m 

b reux é ta ts d i s t inc t s au po in t de v u e de l e u r c o h é s i o n e t de 

leurs p r o p r i é t é s p h y s i q u e s . 

2 . À ces d i f fé rences p h y s i q u e s r é p o n d e n t d e s di f férences 

c h i m i q u e s t r è s - r e m a r q u a b l e s . En effet le c a r b o n e a m o r p h e 

s 'oxyde p l u s a i s é m e n t e t à u n e t e m p é r a t u r e p lu s ba s se q u e le 

d i aman t . L e s d i v e r s e s va r i é t é s du c a r b o n e a m o r p h e p r é s e n t e n t 

m ê m e des d e g r é s t r è s - inégaux dans l e u r r é s i s t a n c e à l ' in f luence 

de l ' o x y g è n e , du s o u f r e , de l 'acide n i t r i q u e . T o u t e s ces diffé

r e n c e s s ' e x p l i q u e n t en pa r t i e par la conf igura t ion des sur faces 

q u e p r é s e n t e n t les d i v e r s e s v a r i é t é s d e c a r b o n e . L e s p r o d u i t s 

définitifs d e l ' oxyda t ion , de la su l fu ra t ion , e t c . , son t g é n é r a l e 

m e n t les m ê m e s , q u e l q u e soi t le po in t de d é p a r t . 

Dans c e r t a i n s cas , c e p e n d a n t , ils s o n t p r é c é d é s par d e s p r o 

dui t s i n t e r m é d i a i r e s d o n t la n a t u r e var ie avec l 'état du c a r b o n e 

g é n é r a t e u r . A i n s i , pa r e x e m p l e , l e g r a p h i t e , oxydé par l ' ac ide 

n i t r i q u e , fourn i t une, s u b s t a n c e c r i s ta l l ine et i n c o l o r e t o u t e 

pa r t i cu l i è r e : c e t t e s u b s t a n c e r é p o n d à la f o r m u l e C 2 2 H 4 O 1 0 ( i ) . 

( l ) BKODIE, Quarterly Journal of the Chem. S o c , t . XII , p . 5 6 r ; i85r). 
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F e u t - ê t r e doi t -on r a p p o r t e r à d e s c a u s e s a n a l o g u e s , c ' e s t - à -
d i r e à l ' é ta t pa r t i cu l i e r du c a r b o n e g é n é r a t e u r , la fo rma t ion de 
c e r t a i n s co rps j a u n e s e t n i t r é s , s o l u b l e s dans l 'ac ide n i t r i q u e , 
i n s o l u b l e s dans l ' eau , qu i r é s u l t e n t d e l ' ac t ion p r o l o n g é e d e 
l ' ac ide n i t r i q u e su r le c h a r b o n de b o i s . Mais ce fait es t m o i n s 
décis i f q u e celui q u i c o n c e r n e le g r a p h i t e , pa r ce q u e l e c h a r 
b o n de bois r e n f e r m e d e l ' h y d r o g è n e e t d e l ' o x y g è n e e t qu ' i l 
es t fort é l o i g n é de l 'é ta t d e c a r b o n e p u r . 

Q u e l l e q u e soi t la n a t u r e d e ces c o m b i n a i s o n s s p é c i a l e s , 
e n c o r e p e u é t u d i é e s , il n ' e s t a u c u n cas dans l e q u e l o n s a c h e 
o p é r e r d i r e c t e m e n t s u r le d é r i v é o b t e n u avec le c a r b o n e pr i s 
s o u s u n ce r t a in é ta t , d e façon à r e m o n t e r j u s q u ' à cet é t a l l u i -
m ê m e ; c e p e n d a n t ce r e t o u r se ra i t n é c e s s a i r e p o u r déf inir c o m 
p l è t e m e n t la r e l a t ion e n t r e l ' é ta t p r imi t i f du c a r b o n e e t la n a 
t u r e de son d é r i v é . 

3. On sai t d ' a i l l eurs q u e les d ive r s é t a t s d u c a r b o n e s o n t 
t o u s r a m e n é s à un s e u l , ce lu i de c a r b o n e a m o r p h e , s o u s l ' i n 
f luence du feu é l e c t r i q u e . P o u r t r a n s f o r m e r à son t o u r l e c a r 
b o n e a m o r p h e en g raph i t e , il suffit de le d i s s o u d r e d a n s la 
fonte d e fer . Mais la p r o d u c t i o n ar t i f ic iel le d u c a r b o n e c u b i q u e 
e t t r a n s p a r e n t , c ' e s t - à - d i r e la p r o d u c t i o n d u d i a m a n t , n 'a p o i n t 
e n c o r e é t é r é a l i s é e . 

i . L ' é t u d e d e ces é ta t s var iés et ce l l e d e l eu r? t r a n s f o r m a 
t i o n s son t d ' au t an t p l u s i n t é r e s s a n t e s , qu ' i l se ra i t fort i m p o r t a n t 
de savoi r s'ils c o r r e s p o n d e n t à q u e l q u e s - u n s des p h é n o m è n e s 
d ' i s o m é r i e qu i se r e n c o n t r e n t pa rmi les c o m b i n a i s o n s o r g a n i 
q u e s . I ls p o u r r a i e n t e n c o r e ê t r e l iés a v e c l e s f o n c t i o n s c h i 
m i q u e s d ive r se s q u e le c a r b o n e r e m p l i t d a n s la f o rma t ion d e s 
m ê m e s c o m b i n a i s o n s . 

Ce son t là des q u e s t i o n s q u e l 'on n e saura i t d é c i d e r j u s q u ' à 
p r é s e n t ; c e p e n d a n t on es t c o n d u i t à l es a b o r d e r par voie d 'ana
log i e . L e s ana log ies s u r l e s q u e l l e s on s ' a p p u i e s o n t p r i n c i p a 
l e m e n t t i r é e s d e s p h é n o m è n e s q u e man i fe s t e le s o u f r e , c o r p s 
s i m p l e c o m m e le c a r b o n e . Le souf re se p r é s e n t e é g a l e m e n t 
s o u s d e s é ta t s d i v e r s , les u n s cr is ta l l i sés e t les a u t r e s a m o r 
p h e s , e t don t le n o m b r e var ie p r e s q u e à l ' inf ini . Or c e s é t a t s 
pa ra i s sen t l iés avec la n a t u r e des c o m b i n a i s o n s s u l f u r e u s e s et 
avec le r ô l e q u e le soufre r e m p l i t dans les c o m p o s é s d o n t on 
p e u t l e dégager . En g é n é r a l , l 'é ta t a m o r p h e et i n s o l u b l e d a n s 
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le sulfure d e c a r b o n e , r é p o n d aux c o m b i n a i s o n s o x y d é e s et. 

c h l o r u r é e s ; t and i s q u e l 'é tat cr is ta l l i sé et s o l u b l e c o r r e s p o n d 

aux sul fures et aux po lysu l fu re s . P e u t - ê t r e existe-t-il des r e l a 

t ions a n a l o g u e s , d ' u n e pa r t , e n t r e le c a r b o n e cr is ta l l isé et l ' a 

cide c a r b o n i q u e o u l e su l fu re de c a r b o n e e t , d ' au t r e p a r t , 

e n t r e les d ive r se s va r i é t é s d e c a r b o n e a m o r p h e et les n o m 

b r e u s e s e s p è c e s d e c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . 

I I . Oxygène. 

V e n o n s à l ' é t u d e des é ta l s q u e p r é s e n t e l ' o x y g è n e . On sai t 

q u e ce m é t a l l o ï d e est s u s c e p l i b l c d e p l u s i e u r s é ta t s d i s t inc t s , 

à savoir , ce lu i d ' o x y g è n e o rd ina i r e et ce lu i d ' o z o n e . Sans rap

pe le r les c o n d i t i o n s b i e n c o n n u e s d a n s l e s q u e l l e s se p r o d u i s e n t 

ces d ivers é ta t s , ni ce l l e s d a n s l e s q u e l l e s ils p e u v e n t ê t r e c h a n 

gés l 'un d a n s l ' au t r e , on dira s e u l e m e n t q u e l ' oxygène o r d i n a i r e 

et l ' o zone p o s s è d e n t des affinités t r ès -d i f fé ren tes . Ce n ' e s t pas 

tou t : la d i s s e m b l a n c e de ces d e u x é ta t s de l ' o x y g è n e s e m b l e 

se c o n s e r v e r d a n s ce r t a in s c o m p o s é s , par e x e m p l e dans les 

ac ides a n h y d r e s s u r o x y g é n é s ( I J , et p e u t - ê t r e auss i dans l e s 

g lobu les du sang e t d a n s l ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e . 

D E 1 , ' l S O M É R I E D A N S L E S C A R R U R E S D ' I I Y D R O G E N E . 

1. P a r m i les p h é n o m è n e s d ' i s o m é r i e q u e p r é s e n t e n t les car

b u r e s d ' h y d r o g è n e , les p lus ca rac té r i sés p e u t - ê t r e son t c e u x qu i 

d i s t i n g u e n t l es co rps r e p r é s e n t é s par la f o r m u l e C 5 0 I 1 ' I R . Ces car

b u r e s p o s s è d e n t t o u s la m ê m e d e n s i t é de v a p e u r e t ils se r e s 

s e m b l e n t par l e u r s r é a c t i o n s les p l u s t r a n c h é e s , t e l l e s q u e la 

p r o p r i é t é de fou rn i r des m o n o c h l o r h y d r a t e s , C î 0 H , ! ! , IIC1 ; des 

d i c h l o r h y d r a t e s , C 2 ° 1 I 1 6 , a II Cl ; d ive r s hyd ra t e s déf inis , C S ( ) I I 1 6 , 

4 I I O ; C 2 0 I I 1 6 , 1 1 0 ; enfin d e s p r o d u i t s d ' oxyda t ion , a n a l o g u e s 

d ' abord e t finalement i d e n t i q u e s . C e p e n d a n t ces c a r b u r e s s e 

d i s t i n g u e n t pur u n g rand n o m b r e d e ca rac t è r e s p h y s i q u e s et 

c h i m i q u e s d ' un o r d r e p l u s dél icat q u e les p r é c é d e n t s . E n s e 
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(1) Sur la n o m e n c l a t u r e Je ces carbures d 'hydrogène , voir l e paragraphe 5. 

fonriant su r ces c a r a c t è r e s , on r e c o n n a î t q u e l e s c a r b u r e s C ' 2 0 l l l e 

e x i s t e n t d a n s la n a t u r e s o u s u n e v a r i é t é d ' é t a t s i s o m é r i q u e s 

p r e s q u e i l l im i t ée , e t q u e l 'art p e u t a u g m e n t e r e n c o r e . 

T e l s s o n t , p a r m i les p r i n c i p e s n a t u r e l s , l e s c a r b u r e s d 'hydro

g è n e c o n t e n u s dans les e s s e n c e s de t é r é b e n t h i n e , de c i t r on , 

d e b e r g a m o t e , d ' o r a n g e , d e n é r o l i , d e bas i l i c , d ' é l é m i , d e bou

l e a u , de girofle , d e p o i v r e , d e carv i , de pe r s i l , d ' A t h a m a n l a 

oreoselinum, A'Anthémis nobilis, d e Dryobalanops camphora, 

d e r o m a r i n , d ' a sp ic , de l a v a n d e , e t c . , e t c . ( i ) . 

Tels son t , p a r m i les p r i n c i p e s ar t i f ic ie ls , l es p y r o l è n e s , le té-

r é b è n e , les c a m p h è n e s , le t e r p i l è n e , e t c . , t o u s c o r p s o b t e n u s 

par les modi f i ca t ions i s o m é r i q u e s d u t é r é b e n l h è n e e t d e s 

a u t r e s c a r b u r e s n a t u r e l s . 

11 est d i g n e d e r e m a r q u e q u e les c a r b u r e s p r o d u i t s par l es 

v é g é t a u x d ' u n m ê m e g r o u p e n a t u r e l n e s o n t pas n é c e s s a i r e 

m e n t i d e n t i q u e s ; a ins i , pa r e x e m p l e , l ' e s s e n c e du pin m a r i 

t i m e et l ' e s s ence du p in aus t ra l s o n t i s o m é r i q u e s , m a i s n o n 

i d e n t i q u e s . B ien p lu s : u n m ê m e végéta l p e u t p r o d u i r e à la 

fois p l u s i e u r s c a r b u r e s i s o m è r e s , c o m m e le m o n t r e l ' é l u d e de 

l ' e s s e n c e d u p in m a r i t i m e . 

2 . Voic i q u e l l e s d i f fé rences p h y s i q u e s et c h i m i q u e s o n t é t é 

o b s e r v é e s d a n s l ' é t u d e de ces c a r b u r e s i s o m è r e s . 

L e u r o d e u r l e s d i s l i n g u e tou t d ' a b o r d , m ê m e p o u r les s e n s 

d e l ' o b s e r v a t e u r le m o i n s e x e r c é . L e u r d e n s i t é var ie e n t r e 0 ,84 

et 0,87 ; l e u r p o i n t d ' ébu l l i l io r i , e n t r e 160 e t 180 d e g r é s . L e u r s 

i n d i c e s d e réf rac t ion e t l e u r s c h a l e u r s spéc i f iques p r é s e n t e n t 

é g a l e m e n t d e pe t i t e s d i v e r s i t é s . Mais c'est, s u r t o u t le p o u v o i r 

r o t a t o i r e q u i a c c u s e d ' é n o r m e s d i f fé rences : il p e u t va r ie r de 

s igne et d e v a l e u r dans des l i m i t e s qu i c o m p r e n n e n t p lus de 

i 5o d e g r é s ; il p e u t m ê m e d i spara î t r e c o m p l è t e m e n t . Un carac

t è r e si t r a n c h é p e r m e t d ' é tab l i r s u r u n e b a s e so l ide la d i s t i n c 

t i on d e c e s c a r b u r e s : s ans l u i , e l le n e r e p o s e r a i t q u e s u r d e s 

d ive r s i t é s en a p p a r e n c e l é g è r e s dans l ' o d e u r , les r é a c t i o n s , la 

d e n s i t é , e t c . , d ive r s i t é s q u e l 'on a é t é s o u v e n t t e n t é d e r a p 

p o r t e r à q u e l q u e s t r aces a c c i d e n t e l l e s de p r i n c i p e s é t r a n g e r s . 

3. C'est s u r t o u t en s 'a idant d e s p o u v o i r s r o t a l o i r e s q u e l ' on 
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p e u t définir l es p r i n c i p e s d e s e s s e n c e s n a t u r e l l e s , r e c o n n a î t r e 

les c o n d i t i o n s capab le s de les modif ier , fixer enfin les m é t h o 

des à l 'a ide d e s q u e l l e s on les o b t i e n t sans les a l t é r e r ç t dans 

l eu r état p r é e x i s t a n t . Bref , le c o n c o u r s du p o u v o i r ro ta to i re 

est p r e s q u e i n d i s p e n s a b l e , t o u t e s les fois q u e l 'on se p r o p o s e 

de r a m e n e r un c a r b u r e n a t u r e l à ces p r o p r i é t é s c o n s t a n t e s e t 

d é t e r m i n é e s qu i s o n t n é c e s s a i r e s p o u r ca rac té r i se r un p r i n c i p e 

i m m é d i a t déf in i . Ci tons c o m m e e x e m p l e la m é t h o d e à l 'a ide d e 

l aque l l e on o b t i e n t le t é r é b e n t h è n e et l e s faits qu i on t c o n d u i t 

à i n s t i t u e r c e t t e m é t h o d e ( i l . 

Le t é r é b e n t h è n e es t u n c a r b u r e d ' h y d r o g è n e s é c r é t é par le 

Pinus maritima. Il se t r o u v e c o n t e n u dans la t é r é b e n t h i n e . 

L ' e x p é r i e n c e p r o u v e qu ' i l p e u t ê t r e modi f i é i s o m é r i q u e m e n t 

s o u s l ' i n f luence d e la c h a l e u r , t ou tes les fois q u e l 'on a t t e in t 

ou q u e l ' on d é p a s s e u n e t e m p é r a t u r e de 25o d e g r é s . En p r é 

s e n c e d e s a c i d e s , m ê m e l e s p lu s faibles, il s ' a l t è re d è s la t e m 

p é r a t u r e d e 1 0 0 d e g r é s . E n ra i son de c e t t e g r a n d e a l t é r ab i l i t é , 

l ' ex t r ac t ion d u t é r é b e n t h è n e ex ige des p r é c a u t i o n s t o u t e s par 

t i c u l i è r e s . A u s s i l ' e s s e n c e du c o m m e r c e n e l e r en fe rme- t - e l l e 

pas dans s o n état de p u r e t é n a t u r e l ; mais il y es t t o u j o u r s m é 

langé avec d ive r s c a r b u r e s i s o m é r i q u e s qu i r é s u l t e n t des m o 

difications é p r o u v é e s par le t é r é b e n t h è n e s o u s l ' in f luence de 

la c h a l e u r e t s o u s l ' i n f luence des ac ides r é s i n e u x , dans l e s 

c o n d i t i o n s m ê m e s d e son ex t rac t ion i n d u s t r i e l l e . Il es t i m p o s 

s ib le d ' ex t r a i r e de l ' e s s e n c e du c o m m e r c e u n c a r b u r e h o m o 

g è n e : le p o u v o i r r o t a to i r e e t la dens i t é va r i en t sans cesse d a n s 

les p r o d u i t s success i f s q u e l 'on peu t s é p a r e r de ce t t e e s s e n c e , 

q u e l l e s q u e s o i e n t les m é t h o d e s de s épa ra t i on a u x q u e l l e s on 

ait r e c o u r s . Les d is t i l l a t ions f r ac t ionnées , soi t à feu n u , soi t 

dans le v i d e , auss i b i e n q u e l ' emplo i s y s t é m a t i q u e des d i s so l 

v a n t s , c o n d u i s e n t à cet égard à la m ê m e c o n c l u s i o n . 

Ce n ' e s t pas c e p e n d a n t qu ' i l soit i m p o s s i b l e d ' o b t e n i r le 

t é r é b e n t h è n e s o u s la fo rme d ' u n c a r b u r e h o m o g è n e par fa i te 

m e n t déf ini , c 'es t-à-dire p r é s e n t a n t aux d ive r se s é p o q u e s d e 

sa d is t i l la t ion u n e d e n s i t é c o n s t a n t e , u n p o u v o i r ro t a to i r e inva

r i ab le , en u n m o t d e s p r o p r i é t é s t ou jou r s i d e n t i q u e s . On y 

( 0 Voir BEP.THKLOT, Annales de'Chimie et d~e Physique, 3^ série , t. XI. , p. 5 ; i8;V|. 
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pa rv i en t , en effet, en neu t ra l i san t par un c a r b o n a t e alcalin la té 

r é b e n l b i n e , c 'es t -à-dire le suc r é s i n e u x du Pinus maritima, 

p u i s en d is t i l lant c e t t e s u b s t a n c e d a n s le v ide , à la t e m p é r a 

t u r e d ' u n b a i n - m a r i e . On p rév i en t a ins i t o u t e e s p è c e d ' a l t é ra 

t ion , soi t d e la par t d e la cha leur , so i t d e la par t d e s ac ides , 

soi t enfin de la par t d e l ' oxygène d e l 'air , et on i so le le c a r b u r e 

d ' h y d r o g è n e d a n s l ' é ta t m ê m e s o u s l e q u e l il a é t é e n g e n d r é 

par la végé ta t ion e t avec tous les c a r a c t è r e s d ' un p r i n c i p e d é 

fini. L e s p r o c é d é s a u x q u e l s on a r e c o u r s p o u r o b t e n i r un tel 

r é s u l t a t c o n s t i t u e n t u n e m é t h o d e g é n é r a l e , app l i cab l e à l ' ex t r ac 

t ion d e t o u s les p r i n c i p e s o r g a n i q u e s vo la t i l s . 

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

j u s q u ' à ce t e r m e , le seu l qui so i t définitif, offrirait un g rand 

i n t é r ê t . N o n - s e u l e m e n t e l le p e r m e t t r a i t u n e x a m e n p l u s p r é 

cis d e s p r i n c i p e s n a t u r e l s et d e s c o n d i t i o n s d a n s l e s q u e l l e s ils 

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

g r a n d n o m b r e d ' a u t r e s q u e s t i o n s fort i m p o r t a n t e s . C'est par 

c e t t e voie n o t a m m e n t q u e l 'on p o u r r a d é c i d e r si ces c a r b u r e s 

i s o m è r e s se r é d u i s e n t à un pe t i t n o m b r e d ' e s p è c e s dé f in ies , 

l i é e s e n t r e e l l e s pa r ce r t a ines r e l a t i o n s de s y m é t r i e , ou b i e n 

s i , au c o n t r a i r e , la m u l t i t u d e de ces c a r b u r e s i s o m è r e s e t défi

n i s est i l l im i t ée , c o n c l u s i o n qu i se ra i t p l u s c o n f o r m e à la p h y 

s i o n o m i e a p p a r e n t e du p h é n o m è n e . La s o l u t i o n r i g o u r e u s e d e 

c e t t e q u e s t i o n au ra i t u n e i m p o r t a n c e e x t r ê m e au po in t d e v u e 

d e s t h é o r i e s m o l é c u l a i r e s , p a r t i c u l i è r e m e n t en ce q u i t o u c h e 

l ' invar iab i l i t é de la s t r u c t u r e e t d e la d i s p o s i t i o n r e l a t ive d e s 

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

t e r m i n é . 

S. À la d ive r s i t é des p r o p r i é t é s p h y s i q u e s d e s c a r b u r e s 

C 2 0 H 1 6 r é p o n d e n t c e r t a i n e s va r i a t ions n o n m o i n s ca r ac t é r i s t i 

q u e s dans l e u r s c o m b i n a i s o n s e t dans l e u r s r éac t i ons c h i m i q u e s . 

Ains i l ' e s s ence de t é r é b e n t h i n e et l ' e s s e n c e d e c i t ron s ' u n i s s e n t 

à l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , et f o r m e n t t o u t e s d e u x u n d i c h l o r h y -

d r a t e , C 2 ° H 1 6 , 2 I 1 C I , e t un m o n o c h l o r h y d r a t e , C 2 0 I I 1 S , H Cl, cr is

t a l l i sés . Mais ces c o m b i n a i s o n s n e s e p r o d u i s e n t avec les d e u x 

e s s e n c e s , ni dans les m ê m e s c o n d i t i o n s , n i en m ê m e abon 

d a n c e . S a t u r é e d i r e c t e m e n t par l ' ac ide g a z e u x , l ' e s s e n c e d e 

c i t ron fourn i t d u d i c h l o r h y d r a t e ; l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e , 

du m o n o c h l o r h y d r a t e . La p r e m i è r e n e d o n n e na i s sance au 
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m o n o c h l o r h y d r a t e , c l la s e c o n d e au d i c h l o r h y d r a i e , q u e dans 
des c i r c o n s t a n c e s t o u t e s p a r t i c u l i è r e s (i) e t spéc ia l e s p o u r 
c h a c u n e d ' e l l e s . 

Ce n ' e s t pas t o u l : à c h a q u e c a r b u r e c o r r e s p o n d e n t d e s n i o -
n o c h l o r h y d r a t e s c r i s t a l l i sés , g é n é r a l e m e n t d i s t i nc t s par le s e n s 
et p a r l a v a l e u r de l e u r p o u v o i r r o t a t o ï r e . V o i c i , pa r e x e m p l e , 
les n o m b r e s relatifs a u x p o u v o i r s ro l a to i r e s (2) d e t rois d e ces 
c a r b u r e s et de l e u r s m o n o c h l o r h y d r a t e s s o l i d e s : 

j T é r é b e n t h è n e = — 32°,f\ 
\ Son m o n o c h l o r b v d r a t e so l ide = — 2 3 ° , 9 ' 

i À u s t r a l è n e = - r - i 6 n , 7 

I Sou m o n o c h l o r h y d r a t e — - f - (f,t> 

1 A u s t r a p y r o l è n e ; - — 9 " , y 

( Son m o n o c h l o i h y d r a t e = — i i D , 2 

L ' é t u d e d e s c h l o r h y d r a t e s fourn i s par les c a r b u r e s C 2 0 I 1 1 6 

c o n d u i t m ê m e à des r é su l t a t s p l u s t r a n c h é s e n c o r e q u e les 
p r é c é d e n t s ; car dans ce r t a in s cas e l le s e m b l e i n d i q u e r u n e 
var ia t ion dans l ' é q u i v a l e n t . Cet te var ia t ion est d ' au t an t p lu s 
r e m a r q u a b l e , qu ' i l s 'agit de c o r p s r e p r é s e n t é s par la m ê m e 
fo rmule e t don t le m ê m e p o i d s , r é d u i t à l 'é ta t de v a p e u r , 
o c c u p e le m ê m e v o l u m e . Ln effet, le t é r é b è n e , c a r b u r e artifi
ciel pr ivé de p o u v o i r r o t a t o i r e , fourn i l u n c h l o r h y d r a t e l i q u i d e , 
2 C 2 0 1I 1 G , 11 Cl, dans l e q u e l la p r o p o r t i o n d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e 
est s e u l e m e n t la m o i t i é de cel le q u e r e n f e r m e le m o n o c h l o r 
hydra t e de t é r é b e n t h è n e , C 2 0 1 I 1 6 , H Cl. On p o u r r a i t e n c o n c l u r e 
q u e l ' équ iva l en t du t é r é b è n e est d o u b l e de ce lu i du t é r é b e n 
t h è n e . C e p e n d a n t ces d e u x c a r b u r e s on t s e n s i b l e m e n t le 
m ê m e p o i n t d ' ébu l l i t i on , la m ê m e d e n s i t é à l 'é ta t l i q u i d e , e t 
ils p o s s è d e n t la m ê m e d e n s i t é de v a p e u r . 

La c o n t r a d i c t i o n a p p a r e n t e qu i r é s u l t e d u r a p p r o c h e m e n t 
des. faits p r é c é d e n t s s ' e x p l i q u e r a sans d o u t e par la mu l t i p l i c i t é 
des c h l o r h y d r a t e s q u e c h a q u e c a r b u r e est s u s c e p t i b l e de four
n i r , c ' e s t - à - d i r e de la m ê m e m a n i è r e q u e l 'on e x p l i q u e au-

(1) Voir BERTHELOI, Annales de Chimie et de Physique, 3 K série , t. X X X V I I , 

p. 2j3 ; I8J . Ï . 

(2) R.injiurlés ¿111 rayon rouge . 
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j o u r d ' h u i u n e con t r ad i c t i on a n a l o g u e re la t ive à l ' e s s e n c e d e 
c i t r o n . En effet le c i t r è n e , c a r b u r e c o n t e n u d a n s l ' e s s e n c e de 
c i t ron , et le t é r é b e n t h è n e , c a r b u r e c o n t e n u d a n s l ' e s s ence de 
t é r é b e n t h i n e , p o s s è d e n t à p e u p r è s les m ê m e s p o i n t s d ' é b u l -
l i t ion e t l es m ê m e s d e n s i t é s à l'état l i q u i d e ; l e u r s v a p e u r s on t 
é g a l e m e n t la m ê m e d e n s i t é ; c e p e n d a n t on avai t c ru au t re fo i s 
q u e l ' e s s e n c e d e c i t ron posséda i t u n é q u i v a l e n t mo i t i é m o i n 
d re q u e l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e . On se fondai t s u r l ' é t u d e 
c o m p a r é e de l e u r s c h l o r h y d r a t e s . A c e l t e é p o q u e , on n e sa 
vait o b t e n i r avec le c i t r è n e q u ' u n d i c h l o r h y d r a t e , C 2 0 I I 1 6 , 2 H Cl ; 
t a n d i s q u ' a v e c le, t é r é b e n t h è n e on p r é p a r a i t s e u l e m e n t u n 
m o n o r h l o r h y d i a t e , C 2 0 1 I 1 G , I l Cl. Mais il es t p r o u v é a u j o u r d ' h u i , 
c o m m e on l'a di t p lu s h a u t , q u e c e t t e d ive r s i t é t i e n t s e u l e 
m e n t a u x c o n d i t i o n s dans l e s q u e l l e s on o p é r a i t ; car c h a c u n e 
d e s d e u x e s s e n c e s p e u t fourn i r é g a l e m e n t d e u x c h l o r h y d r a t e s 
r e p r é s e n t é s par l es m ê m e s f o r m u l e s . 

N o n - s e u l e m e n t les c h l o r h y d r a t e s i s o m é r i q u e s d e s c a r b u r e s 
r e p r é s e n t é s par la f o r m u l e C 2 0 I I 1 6 diffèrent par l e u r s p r o p r i é 
t é s ; m a i s il en est, d e m ê m e de l e u r s h y d r a t e s c r i s t a l l i sés , 
C 2 0 I I 1 6 , 4 H O . En effet, c e s c o m p o s é s , q u o i q u e p r ivé s d u . p o u 
vo i r r o t a t o i r e , se d i s t i n g u e n t c e p e n d a n t par l e u r so lub i l i t é d a n s 
l ' eau : ils s o n t d o n c i s o m é r i q u e s . 

L ' ac t ion d e s a ge n t s oxydan t s et a u t r e s s u r l es c a r b u r e s i s o 
m è r e s d o n t n o u s p a r l o n s p r é s e n t e sans d o u t e p l u s d ' u n e diffé
r e n c e a n a l o g u e aux p r é c é d e n t e s . I l suffit, p o u r s ' en c o n v a i n c r e , 
de r a p p e l e r q u e les c a r b u r e s n a t u r e l s c o n t e n u s d a n s les e s 
s e n c e s s'y t r o u v e n t p r e s q u e t o u j o u r s m é l a n g é s avec c e r t a i n s 
p r i n c i p e s o x y g é n é s c a r a c t é r i s t i q u e s , l e s q u e l s s e m b l e n t d é r i v e r 
de ces c a r b u r e s par vo ie d ' o x y d a t i o n . 

Ceci a u g m e n t e l ' i n t é r ê t des r e l a t i ons i s o m é r i q u e s q u e l'on 
r é s u m e ici , en faisant e n t r e v o i r q u e l q u e s - u n e s de l e u r s a p p l i 
ca t ions n a t u r e l l e s . On p e u t m ê m e p r é c i s e r davan tage ces i n d i 
c a t i o n s , e n r a p p e l a n t q u e l s l i ens e x i s t e n t e n t r e les c a r b u r e s 
C 2 0 I I 1 6 , e t l e s a lcoo l s c a m p h o l i q u e s i s o m è r e s , C 2 0 ! ! - 1 8 O 2 (1). E n 
effet, e n t r e ces co rps les r e l a t i o n s son t l e s m ê m e s q u e ce l l e s 
qu i r a t t a c h e n t le gaz oléfiant à l ' a lcool o r d i n a i r e , e t g é n é r a l e -
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ment les c a r b u r e s a l c o o l i q u e s a u x a l coo l s qu i r é s u l t e n t de l e u r 

hydra ta t ion . C'est p o u r q u o i t o u t p o r t e à c ro i re qu ' i l ex i s t e au

tant de g r o u p e s d ' a lcoo l s , d ' a l d é h y d e s , d ' a c ide s , bref de dé r ivé s 

i s o m é r i q u e s , q u e l 'on conna î t a u j o u r d ' h u i d e c a r b u r e s d'hy

d rogène i s o m é r i q u e s r e p r é s e n t é s par la fo rmule C 2 0 ! ! 1 6 . 

G. Celle d ive r s i t é p r e s q u e inf in ie , e t qu i s ' a u g m e n t e à c h a q u e 

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

naissance d ' u n e m é t h o d e g é n é r a l e capab le de t r a n s f o r m e r ces 

ca rbures les u n s dans les a u t r e s . Un tel bu t es t e n c o r e é l o i g n é , 

car il n 'a é t é a t t e in t j u s q u ' i c i vis-à-vis d ' a u c u n c a r b u r e na tu re l ; 

mais on p e u t dès à p r é s e n t e s p é r e r en p o u r s u i v r e la r éa l i s a t ion , 

en se fondan t s u r l ' é t u d e d e s modi f i ca t ions ar t i f ic iel les q u e l 'on 

sait a u j o u r d ' h u i i m p r i m e r à ces m ê m e s c a r b u r e s n a t u r e l s . 

Voici q u e l s s o n t les faits c o n n u s à cet éga rd . Ils conce ine .n l 

l 'action d e la c h a l e u r , l 'act ion d e s ac ides e t le passage par c e r 

ta ines c o m b i n a i s o n s . 

i°. L ' a u s t r a l è n e , chauffe à ?.5o deg rés p e n d a n t p l u s i e u r s 

h e u r e s , se t r a n s f o r m e en par t ie en austrapyrolène. Pa r su i l c de 

ce t te t r a n s f o r m a t i o n , la d e n s i t é du c a r b u r e , égale p r i m i t i v e 

m e n t à 0,864, t o m b e à 0 ,847; ' e p o i n t d ' é b u l l i l i o n m o n t e d e 

161 à 177 d e g r é s ; le p o u v o i r ro t a to i r e c h a n g e de v a l e u r et de 

s igne , c o m m e l ' a t tes te la dévia t ion de la t e i n t e d e passage qu i 

t o m b e de -+-18 d e g r é s à — ri d e g r é s . E n m ê m e t e m p s l ' o d e u r 

du co rps s e modi f i e e t e l le a c q u i e r t u n e n u a n c e c i t r o n 

n é e . Ues p r o p r i é t é s c h i m i q u e s n ' é p r o u v e n t pas d e m o i n d r e s 

c h a n g e m e n t s . En effet, le c a r b u r e modi f ié , t ra i t é par l ' ac ide 

c h l o r h y d r i q u e , fo rme d i r e c t e m e n t un c h l o r h y d r a t e n o u v e a u , 

2 C î 0 I I 1 6 , 3 I ICl , c o m b i n a i s o n de d i c h l o r h y d r a t e et de m o n o 

c h l o r h y d r a t e . 11 es t é g a l e m e n t d e v e n u p l u s o x y d a b l e . La p l u 

part de ses ca r ac t è r e s p h y s i q u e s et c h i m i q u e s son t m a i n t e n a n t 

i n t e r m é d i a i r e s e n t r e c e u x de l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e et c e u x 

de l ' e s s e n c e de c i t r o n . Il s e m b l e d o n c q u e l 'on ait l'ait u n pas 

vers la format ion art i f iciel le d e c e l t e d e r n i è r e e s s e n c e . 

L e t é r é b e n t h è n e , modif ié dans les m ê m e s c o n d i t i o n s , four

nit le térêpyrolène, c a r b u r e a n a l o g u e au p r é c é d e n t , ma i s q u i 

s 'en d i s t i ngue par son p o u v o i r r o t a t o i r e . Il es t p robab l e q u e 

c h a q u e c a r b u r e a n a l o g u e fourni t d a n s les m ê m e s cond i t i ons 

un i s o m è r e pa r t i cu l i e r . 

2". L e m ê m e t é r é b e n t h è n e , modif ié par l 'acide s u l f u r i q u e , 
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se c h a n g e p a r t i e l l e m e n t en térébène, c 'es t-à-dire d a n s u n ca r 

b u r e i s o m è r e , p o s s é d a n t la m ê m e d e n s i t é et l e m ê m e p o i n t 

d ' é b u l l i t i o n . Le t é r é b è n e se d i s t i n g u e pa r ce qu ' i l est d o u é d ' u n e 

o d e u r p r o p r e , p r ivé du p o u v o i r r o t a to i r e e t p r ivé é g a l e m e n t 

d e la p r o p r i é t é de fou rn i r u n h y d r a t e c r i s t a l l i s é . De p lus , ' le 

t é r é b è n e , t r a i t é pa r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , fou rn i t u n s o u s -

c h l o r h y d r a t e , v. C 2 ( l I I 1 6 , I I C l , t o u t à fait différent par sa c o m 

p o s i t i o n de c e u x qu i d é r i v e n t du t é r é b e n t h è n e primit if . 

Le t é r é b è n e m é r i t e u n e a t t e n t i o n t o u t e p a r t i c u l i è r e , pa rce 

qu ' i l s e m b l e r e p r é s e n t e r u n ce r ta in état c o m m u n à p l u s i e u r s 

d e s c a r b u r e s C 2 0 I I 1 6 , s i n o n à t o u s . Cet é ta t es t p lu s s t ab l e q u e 

c e l u i des c a r b u r e s n a t u r e l s ; ils y a r r i v e n t en généra l s o u s 

l ' i n f luence de l ' ac ide s u l f u r i q u e . 

3°. U n e t r o i s i è m e m é t h o d e , p r o p r e à modi f i e r i s o m é r i q u e -

m e n t les c a r b u r e s C 2 0 H 1 6 , c o n s i s t e à l es u n i r avec l ' ac ide ch lor 

h y d r i q u e , p u i s à l es r e t i r e r d e la c o m b i n a i s o n . C'est a insi q u e 

l e m o n o c h l o r h y d r a t e cr i s ta l l i sé d u t é r é b e n t h è n e C 2 0 I I 1 6 , I ICl , 

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

( t . T, j). i 5 3 ) , fourn i t le camphène, c a r b u r e i s o n i é r i q u e c r i s 

t a l l i s é , d o u é d e s p r o p r i é t é s c a m p h r é e s , fusible à 45 d e g r é s , 

volat i l à 160 d e g r é s . L e p o u v o i r r o t a to i r e du c a m p h è n e e s t 

s u p é r i e u r d e m o i t i é à ce lu i du t é r é b e n t h è n e pr imit i f . Le cam

p h è n e es t b i e n m o i n s o x y d a b l e q u e ce d e r n i e r ; car il p e u t ê t r e 

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

s ans é p r o u v e r d ' a l t é ra t ions . Il se d i s t i n g u e d u t é r é b e n t h è n e , 

au p o i n t de v u e c h i m i q u e , par d e s c a r a c t è r e s p lu s p r éc i s en

c o r e ; car le c a m p h è n e , t ra i t é par l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , r e p r o 

duit, i m m é d i a t e m e n t et u n i q u e m e n t le c h l o r h y d r a t e cr is ta l l i sé 

d o n t il d é r i v e ; t and i s q u e le t é r é b e n t h è n e e n g e n d r e à la fois 

d e u x c h l o r h y d r a t e s i s o m é r i q u e s , l ' un cr is ta l l i sé , l ' au t r e l i q u i d e . 

La format ion du c a m p h è n e doi t ê t r e r e g a r d é e c o m m e le t y p e 

d ' u n fait p lu s g é n é r a l , p r o p r e aux d ive r s c a r b u r e s C 2 0 I I 1 6 . E n 

effet, c o m m e il es t p r o u v é , d ' u n e pa r t , q u e ces c a r b u r e s va r i en t 

avec la n a t u r e des végé t aux qu i les p r o d u i s e n t , e t , d ' a u t r e pa r t , 

q u e c h a q u e c a r b u r e défini fourni t un m o n o c h l o r h y d r a t e cor

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

à son t o u r l ' o r ig ine d ' u n c a m p h è n e c o r r e s p o n d a n t . 

4°. On o b t i e n t d ' au t r e s i s o m è r e s , en c h a n g e a n t les c a r b u r e s 

C 2 0 H 1 ( i en d i c h l o r h y d r a t e s c r i s t a l l i s é s , p u i s en é l i m i n a n t l ' ac ide 
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( i ) BERTHELOT, Journal de Pharmacie, 3 e sér ie , l, X X I X , p . 35 et 3C ; îSOG. 

c h l o r h y d r i q u e par le c o n c o u r s du p o t a s s i u m . L e terpilène , 

c a r b u r e r é s u l t a n t , es t p r ivé du p o u v o i r r o t a t o i r e , c o m m e le 

d i c h l o r h y d r a t e g é n é r a t e u r . Son o d e u r r e s s e m b l e à c e l l e de 

l ' e s s e n c e de c i t ron ; ma i s il s ' en d i s t i n g u e p r o f o n d é m e n t par s e s 

au t r e s p r o p r i é t é s e t s u r t o u t par l ' a b s e n c e du p o u v o i r r o t a t o i r e . 

Ses r é a c t i o n s o n t é t é p e u é t u d i é e s ; c e p e n d a n t il es t p r o b a b l e 

qu ' i l r e p r o d u i i a de p r é f é r e n c e le d i c h l o r h y d r a t e d o n t il d é 

r ive . On n e sait pas si ce n o u v e a u c a r b u r e es t t o u j o u r s i d e n 

t i que à l u i - m ê m e , q u e l q u e soi t le c a r b u r e n a t u r e l d o n t il d é 

r i ve . Tl m é r i t e d ' au tan t p l u s d ' a t t i re r l ' a t t en t ion , qu ' i l n e r é p o n d 

pas s e u l e m e n t au d i c h l o r h y d r a t e , m a i s auss i aux d i v e r s h y 

dra tes des c a r b u r e s C 2 0 I I 1 6 . E n effet t ous ces h y d r a t e s , t r a i t é s 

par l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , se c h a n g e n t en d i c h l o r h y d r a t e s . U n e 

s e m b l a b l e m é t a m o r p h o s e r a m è n e la p l u p a r t d e s c a r b u r e s 

C 2 0 I D 6 , s i n o n t o u s , à un ce r ta in é ta t c o m m u n . 

Cet état c o m m u n r é p o n d à la fois (i) au d i 

c h l o r h y d r a t e C*° I I 4 6 , 2 I I Cl 

à l ' hydra te cr i s ta l l i sé C 2 0 I I 1 6 , 4 H O 

et au m o n o h y d r a t e ; . . . ' C a o H 1 6 , H O 

En effet, ces t ro i s c o m p o s é s p r é s e n t e n t e n t r e eux d e s r e l a t i o n s 

t e l l e s , q u e l ' un q u e l c o n q u e de ces c o r p s p e u t d o n n e r n a i s 

sance aux d e u x a u t r e s . L e d i c h l o r h y d r a t e , t ra i té par l ' e au ou 

par la p o t a s s e , se c h a n g e en m o n o h y d r a t e : 

C 2 0 ID6, 2 n Cl - f - 2 K O = C 2 0 H 1 6 , H O + H O + 2 K C I ; 

le u i o n o h y d r a l e , au con tac t d e l 'ac ide n i t r i q u e e t de l ' a l coo l , 

d e v i e n t du t é t r ahyd ra t e : 

C 2 0 I I 1 G , TTO -H 3 110 = C 2 0 H 1 6 , 4 H O ; 

enfin le t é t r a h y d r a t e , t ra i té par l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , r e p r o 

du i t le d i c h l o r h y d r a t e : 

C 2 0 I l ie , 4 110 + a II Cl = C 2 0 H 1 f i , 2 IICI - h 4 H O . 

L e ce rc l e e s t ainsi c o m p l e t , et il est p r o b a b l e q u e l 'on p o u r -

rai l y r a t t a che r e n c o r e , par d e s r e l a t ions s e m b l a b l e s , le t e r p i -

I ène , c ' es t -à -d i re le c a r b u r e qu i dé r ive du d i c h l o r h y d r a t e . D a n s 
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t o u s les cas , ce t e n s e m b l e de faits c o n s t i t u e u n n o u v e l e x e m 

ple d e s r é a c t i o n s par l e s q u e l l e s on p e u t r e v e n i r d e s p r o d u i t s 

t r a n s f o r m é s a u x p r o d u i t s p r imi t i f s . 

7 . C'est un fait d ' u n grand i n t é r ê t q u e la r é d u c t i o n des ca r 

b u r e s n a t u r e l s à deux é ta t s c o m m u n s , à savo i r l 'é tat de l 'hy

d r a t e , C 2 0 1 1 1 6 , 4 H O , e t ce lu i du t é r é b è n e , c ' e s t - à - d i r e d e u x 

co rps p r ivé s du p o u v o i r r o l a t o i r e e t c o m p a r a b l e s aux c o m p o 

sé s d o n t n o u s savons réa l i se r la s y n t h è s e . Ceci n o u s p e r m e t d e 

d é c o m p o s e r en d e u x q u e s t i o n s d i s t i nc t e s le p r o b l è m e relatif à 

la r e p r o d u c t i o n d e s e s s e n c e s n a t u r e l l e s . P o u r a b o r d e r ce t t e 

r e p r o d u c t i o n , il paraî t n é c e s s a i r e de p o u r s u i v r e d ' abord la 

s y n t h è s e du t é r é b è n e et ce l l e de l ' h y d r a t e . U n e é t u d e a n a l y 

t i q u e c o n v e n a b l e , a p p l i q u é e à ces é ta t s c o m m u n s , suffira s a n s 

d o u t e p o u r c o n d u i r e à r é a l i s e r l e u r fo rmat ion ar t i f ic ie l le . P u i s , 

au m o y e n d e s c o r p s art i f iciels ainsi e n g e n d r é s , on l âchera d e 

r e m o n t e r j u s q u ' a u x e s s e n c e s n a t u r e l l e s . P o u r a t t e i n d r e ce n o u 

ve l o b j e t , il suffirait d e r e n v e r s e r les effets d e s p h é n o m è n e s 

q u i d é t r u i s e n t la d ive r s i t é des e s s e n c e s n a t u r e l l e s , sans c e p e n 

dan t c h a n g e r l e u r c o m p o s i t i o n , "c'est-à-dire d e savoi r p r o d u i r e à 

v o l o n t é , avec u n e s e u l e e t m ê m e s u b s t a n c e , l ' e n s e m b l e d e s 

é ta ts i s o m é r i q u e s q u ' e l l e es t s u s c e p t i b l e d 'affecter . 

8 . L e s p h é n o m è n e s d ' i s o m é r i e qu i v i e n n e n t d ' ê t r e d é v e l o p 
p é s avec déta i l à l ' occas ion des c a r b u r e s C M H 1 6 , se r e t r o u v e n t 
é g a l e m e n t dans l ' e x a m e n de b e a u c o u p d ' a u t r e s c a r b u r e s ; ma i s 
ils o n t é t é m o i n s é t u d i é s e t m o i n s b i e n déf in i s . On r a p p e l 
lera s e u l e m e n t q u e les d ive r s a lcoo l s a m y l i q u e s i s o m è r e s 
p o u r r a i e n t b ien fourn i r d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e é g a l e m e n t 
i s o m é r i q u e s . Ici d ' a i l l eu r s l ' i s o m é r i e d e s a lcoo l s s e r a t t ache ra i t 
sans d o u t e e n c o r e à ce l l e des c a r b u r e s g é n é r a t e u r s . Dans les 
a u t r e s s é r i e s l ' i s o m é r i e est e n c o r e m o i n s c o n n u e . T o u t au 
p l u s peu t -e l l e ê t r e s o u p ç o n n é e d a n s les cas su ivan t s : 

i ° . Le c y m è n e du g o u d r o n de h o u i l l e o f f re ' l a m ê m e c o m 
p o s i t i o n q u ' u n c a r b u r e c o n t e n u dans l ' e s s e n c e d e c u m i n n a t u 
re l l e et q u e le c a m p h o g è n e , a u t r e c a r b u r e , o b t e n u en d é s h y 
d ra t an t le c a m p h r e . Mais l ' i d en t i t é de c e s t rois co rps es t 
t r è s - p r o b l é m a t i q u e . 

a 0 . Le s t y r o l è n e o b t e n u avec l ' ac ide c i n n a m i q u e est i s o m è r e , 
ou p e u t - ê t r e i d e n t i q u e , avec un c a r b u r e na tu r e l c o n t e n u d a n s 
le st\ r ax . 
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3°. La n a p h t a l i n e es t i s o m è r e a v e c d ive r s c a r b u r e s p y r e g é -

n é s , n o t a m m e n t avec c e u x q u i se f o r m e n t dans la dis t i l la t ion 

de l 'acide b e n z o ï q u e , e t c . 

4". D i s o n s enfin q u e l e s m ê m e s i d é e s do iven t i n t e r v e n i r 

dans l ' é l u d e d e s c a r b u r e s p y r o g é n é s c o n t e n u s d a n s les hu i l e s 

légères d e s c h i s t e s , de h o u i l l e , do n a p h t e , de suif, e t c . On ob

t ient ces c a r b u r e s s o u s l ' i n f luence d e la c h a l e u r , et o n les p u 

rifie en les s o u m e t t a n t à l ' ac t ion d e l ' a c ida su l fu r i que c o n c e n 

t r é , à ce l l e d e s a lca l i s , e t c . , dans le b u t de les r e n d r e p r o p r e s 

aux app l i ca t ions i n d u s t r i e l l e s . Mais c h a c u n e de ces a c t i o n s , 

p r é t e n d u e s pur i f i ca t r i ces , e s t capab le de p r o d u i r e des m é t a m o r 

p h o s e s n o u v e l l e s : en m ê m e t e m p s q u ' e l l e s é p a r e c e r t a i n e s 

ma t i è r e s é t r a n g è r e s , e l le p e u t modi f i e r et t r a n s f o r m e r q u e l 

q u e s - u n s des c a r b u r e s pr imi t i f s . Si l ' on négl igea i t c e t t e r e 

m a r q u e f o n d a m e n t a l e , on n e saura i t p a r v e n i r à u n e c o n n a i s 

sance p r é c i s e d e s s u b s t a n c e s p y r o g é n é e s do n t il s 'agi t . 

T o u s ces faits r é c l a m e n t u n e é t u d e p l u s a p p r o f o n d i e ; e l le 

serai t d ' a u t a n t p lu s i m p o r t a n t e , q u e p l u s i e u r s des c o r p s qu i les 

man i fe s t en t p e u v e n t ê t r e r a p p r o c h é s de c e r t a i n e s e s s e n c e s 

n a t u r e l l e s . 

§ 5 . 

E S S A I S U R L A N O M E N C L A T U R E D E S C A R B U R E S D ' H Y D R O G E N E Q U I R É P O N D E N T 

A L A F O R M U L E C ï 0 I I 1 6 . 

Les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e qu i r é p o n d e n t à la f o r m u l e C M I I 1 6 

offrent l ' e x e m p l e le p lus é t e n d u qu i soi t e n c o r e c o n n u d e s 

p h é n o m è n e s relatifs à l ' i s o m é r i e parfai te : c 'est assez d i r e c o m 

bien il es t n é c e s s a i r e de définir avec p réc i s ion ces c a r b u r e s et 

les faits q u i s'y r a p p o r t e n t . Mais la m u l t i p l i c i t é d e ces c a r 

b u r e s et la va r i é t é d e s t r ans fo rma t ions i s o m é r i q u e s q u e c h a c u n 

d ' e u x p e u t é p r o u v e r , j e t t e n t q u e l q u e o b s c u r i t é d a n s la d é 

s igna t ion de l e u r s é t a t s , t an t n a t u r e l s qu 'a r t i f i c ie l s . C'est pour 

quoi l 'on c ro i t u t i l e de p r o p o s e r u n e n o m e n c l a t u r e n o u v e l l e , 

s p é c i a l e m e n t d e s t i n é e à d é n o m m e r sans p é r i p h r a s e et par u n 

m o t u n i q u e c h a c u n de ces n o m b r e u x c a r b u r e s i s o m é r i q u e s . 

On s ' a t tachera s u r t o u t à n e d é s i g n e r par des n o m s pa r t i cu l i e r s 

q u e les é ta t s fixes e t d é t e r m i n é s , c ' e s t -à -d i re les p r i n c i p e s dé

finis v é r i t a b l e s . Ce t te p r é c a u t i o n es t t ou t à fait e s sen t i e l l e ; e l le 
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do i l*è l r e o b s e r v é e avec u n e a t t e n t i o n d ' au tan t p lu s s c r u p u 

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

p l i s s e n t p a s . L o i n d e là : c e s n o m s a n c i e n s r é p o n d e n t p r e s q u e 

t o u j o u r s à d e s p r o d u i t s c o m p l e x e s , fo rmés par le m é l a n g e 

d e p l u s i e u r s d e s c a r b u r e s déf inis q u e l 'on s e p r o p o s e d e d é 

n o m m e r i c i . 

Voic i q u e l l e s s o n t les c o n v e n t i o n s q u e n o u s avons a d o p t é e s : 

e l l e s c o m p r e n n e n t sans con fus ion l ' e n s e m b l e d e s faits c o n n u s 

et e l l e s pa r a i s s en t a p p l i c a b l e s aux faits qu i p o u r r o n t ê t r e d é 

c o u v e r t s à l ' aven i r , d u m o i n s dans la l imi te d e s p r é v i s i o n s 

a c t u e l l e s . 

L e s c a r b u r e s qu i r é p o n d e n t à la f o r m u l e C 2 0 TI 1 6 se pa r t agen t 

e n d e u x c a t é g o r i e s , savoi r : i" les c a r b u r e s n a t u r e l s ; 2.° les 

c a r b u r e s ar t i f ic iels q u i d é r i v e n t d e s p r e m i e r s . 

I . Carbures naturels. 

L e u r s n o m s s e r o n t t i rés e n g é n é r a l d e s e s p è c e s b o t a n i q u e s 

qu i les f o u r n i s s e n t : a ins i , pa r e x e m p l e , le c a r b u r e pr inc ipa l 

e t défini c o n t e n u d a n s l ' e s s e n c e de c i t ron sera d é s i g n é s o u s le 

n o m de cilrene; c e lu i qu i es t c o n t e n u dans l ' e s s e n c e du p in 

aus t ra l sera d é s i g n é s o u s le nom d'austmlène; le c a r b u r e défini 

d e l ' e s s e n c e de g e n i è v r e [Juniperus], s o u s le n o m de j uni pe

rene; c e l u i de l ' e s s e n c e d ' o r a n g e , s o u s le n o m d'auranlène; 

ce lu i d e l ' e s s e n c e d e b e r g a m o t e [Citrus limetta), s o u s le 

n o m d e limetlène, e t c . On c o n s e r v e r a au c a r b u r e pr inc ipa l 

e t défini de l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e française le n o m d e 

lérébenthene. 

Ces c o n v e n t i o n s suff isent dans . la p l u p a r t des c a s ; m a i s e l les 

son t i n c o m p l è t e s lo r squ ' i l s 'agit de c e r t a i n e s e s s e n c e s qu i r e n 

f e r m e n t à la fois p l u s i e u r s c a r b u r e s i s o m é r i q u e s ou p o l y m é r i -

q u e s . Voic i les n o m s q u e l 'on p r o p o s e p o u r q u e l q u e s cas d e 

ce g e n r e . L ' e s s e n c e d u pin m a r i t i m e c o n t i e n t d e u x c a r b u r e s 

i s o m é r i q u e s , vola t i l s e n t r e 160 et 180 d e g r é s , et u n c a r b u r e 

p o l y m é r i q u e , volat i l v e r s 25o d e g r é s . On r é se rve ra le n o m d e 

lérébenthene au pr inc ipa l d e s d e u x i s o m è r e s ; l ' au t re p r e n d r a 

le n o m de térébenlhilène; q u a n t au p o l y m è r e , o n le n o m m e r a 

paralérébenthène. De m ê m e l ' e s s e n c e d u pin aus t ra l r e n f e r m e 

d e u x i s o m è r e s : le p r inc ipa l p r e n d r a le n o m a'auslralène et 
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l'ilutro le n o m à'austrilène. Dans l ' e s s e n c e de c i t r on , on dis t in

guera é g a l e m e n t d e u x c a r b u r e s n a t u r e l s i s o m é r i q u e s , le ci

trène, c a r b u r e p r i n c i p a l , e t le citrilène. 

I L . Carbures artificiels. 

Les c a r b u r e s ar t i f ic iels qu i r é p o n d e n t à la f o r m u l e C 2 D I-l 1 6 

n 'ont é té o b t e n u s j u s q u ' i c i q u e par la t rans format ion d e s ca r -

b u i e s n a t u r e l s . D a n s un grand n o m b r e de cas , c h a c u n d e s ca r 

b u r e s n a t u r e l s s o u m i s à u n e ac t ion d é t e r m i n é e p r o d u i t un 

nouveau c a r b u r e i s o m é r i q u e qu i lui c o r r e s p o n d e t q u i est dis

t inct du co rps i s o m è r e p r o d u i t aux d é p e n s d ' un a u t r e c a r b u r e 

na ture l d i s t inc t du p r e m i e r . Aussi es l - i l néces sa i r e de f o r m e r 

le n o m de c h a q u e c a r b u r e artificiel au m o y e n du n o m du ca r 

b u r e n a t u r e l d o n t il d é r i v e . P o u r a t t e i nd re le bu t , il suffit d e 

jo indre au n o m de ce d e r n i e r un s e c o n d m o t d e s t i n é à r a p p e 

ler l ' in f luence q u i a d é t e r m i n é la modi f ica t ion . Or les c a r b u r e s 

artificiels p e u v e n t ê t r e o b t e n u s par t ro is p r o c é d é s . 

i ° . E n modi f ian t u n c a r b u r e na tu r e l par la c h a l e u r . L e s c a r 

bu res de c e t t e ca tégor ie s e r o n t d é s i g n é s s o u s le n o m g é n é 

r ique de pyrolènes. 

3". E n modi f i an t un c a r b u r e na tu r e l par l ' ac t ion des ac ides 

ou par des a c t i o n s a n a l o g u e s . L e s c a r b u r e s de ce t t e ca t égor i e 

se ron t d é s i g n é s s o u s le n o m de tërébènes. 

3°. En e n g a g e a n t u n c a r b u r e na tu r e l dans u n e c o m b i n a i s o n , 

puis e n r e t i r an t u n c a r b u r e i s o m é r i q u e de la c o m b i n a i s o n . L e s 

ca rbu re s d e c e t t e ca tégor ie se pa r t agen t en t ro i s g r o u p e s p r i n 

c ipaux , su ivan t la c o m b i n a i s o n d o n t ils d é r i v e n t : ce son t les 

camphènes, l es camphilènes et les lerpi/ènes. 

Voici q u e l q u e s déta i ls s u r l es n o m s spéc i f iques d e s c a r b u r e s 

artificiels q u e n o u s v e n o n s d e s igna le r d ' u n e m a n i è r e g é n é 

rale . 

A. Pyrolènes ou carbures modifiés par la chaleur. 

Ces c a r b u r e s c o m p r e n n e n t d e u x c a t é g o r i e s , savoi r les i s o 

m è r e s e t les p o l y m è r e s du c a r b u r e na tu re l g é n é r a t e u r . Le 

n o m d e s i s o m è r e s se c o n s t r u i t e n faisant s u i v r e le n o m du 

c a r b u r e n a t u r e l d u m o t pyrolène. A ins i , pa r e x e m p l e , le t é r é -
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b e n t h è n e fourni t du térépyrolène ( i ) ; l ' a u s t r a l è n e fourn i t d e 

1'' austrapyrolène ; le c i t r è n e , du citropyrolène, e t c . 

Les n o m s des p o l y m è r e s s e f o r m e n t en a jou t an t l es s y l 

l a b e s méta en avant du n o m du C a r b u r e n a t u r e l : mélatérében-

tliène, métauslralène, etc. • 

IL Térébènes ou carbures modifiés par des agents chimiques. 

On d i s t i n g u e les i s o m è r e s ou térébènes p r o p r e m e n t d i t s et 

les p o l y m è r e s ou mélatérébènes. 

On igno re si les t é r é b è n e s o b t e n u s en modi f ian t c o m p l è t e 

m e n t par l ' ac ide s u l f u r i q u e les d ive r s c a r b u r e s n a t u r e l s (auslra-

lérébène, citrotérébène, etc.), son t d i s t inc t s e t i s o m é r i q u e s 

c o m m e l eu r s g é n é r a t e u r s , o u b ien s ' i ls son t i d e n t i q u e s les u n s 

avec les a u t r e s , q u e l l e q u e soi t l e u r o r i g i n e , c 'es t -à-di re s'ils" 

c o n s t i t u e n t un seu l et m ê m e p r i n c i p e déf ini . On i g n o r e é g a l e 

m e n t s'il ex i s t e p l u s i e u r s mod i f i ca t ions i n t e r m é d i a i r e s dé f in ies , 

c o m p r i s e s e n t r e u n c a r b u r e n a t u r e l e t le t é r é b è n e qu i lu i c o r 

r e s p o n d ; enfin on n e sai t pas si c h a q u e ac ide o u agent a n a l o g u e , 

ag i s san t s u r un m ê m e c a r b u r e déf in i , p r o d u i t un n o u v e a u car

b u r e déf in i , l ié d ' u n e m a n i è r e e x c l u s i v e avec la n a t u r e d e ce t 

a g e n t mod i f i c a t eu r . 

C. Carbures modifiés en traversant une combinaison. 

L e s c o m b i n a i s o n s d e s c a r b u r e s C 2 0 1 I 1 6 p e u v e n t ê t r e d é r i v é e s , 

p o u r p l u s d e s i m p l i c i t é , de l e u r s . c h l o r b y d r a t e s et de l e u r s hy

d r a t e s . Les h y d r a t e s e u x - m ê m e s se r a m è n e n t , les u n s (alcools 

c a m p h o l i q u e s ) au m o n o c h l o r h y d r a l e c r i s t a l l i sé , C 2 0 I l d ( i , I I C l ; 

l e s a u t r e s ( t é t r ahydra te s , m o n o h y d r a t e s , e t c . ) , au d i c h l o r h y d r a l e 

c r i s ta l l i sé , C 2 D I I 1 6 , ?.IIC1. 11 suffit d o n c de s ' o c c u p e r d e s c a r b u 

r e s q u e l 'on p e u t r e t i r e r d e s c h l o r h y d r a t e s . Us a p p a r t i e n n e n t à 

t ro is c a t é g o r i e s . 

i ° . Camphènes.— L e m o n o c h l o r h y d r a t e s o l i d e , d é c o m p o s é 

dans des c o n d i t i o n s c a p a b l e s d ' i so le r le c a r b u r e qu ' i l r e n f e r m e , 

sans faire é p r o u v e r a ce c a r b u r e de n o u v e l l e s mod i f i c a t i ons , le 

fourn i t à l 'é ta t c r i s ta l l i sé e t avec le p o u v o i r r o t a t o i r e . On d é s i -

( i ) S y n o n y m e : i so t erébenthène . 
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( i ) Ce n o m a été us i té succes s ivement pour dés igner diverses subs tances p l u s 

ou m o i n s i m p a r f a i t e m e n t déf inies . On l'a d'abord e m p l o y é pour d é n o m m e r 

l 'essence d e l é r é b e n t h i n e e l l e - m ê m e , en tant q u e propre à former un m o n o -

chlorhydrate cr is ta l l i sé ( i m p r o p r e m e n t dit camphre urtijiciei). P l u s tard, l e i u o t 

camphène a pris u n sens génér ique et a été a p p l i q u é à tous les carbures ( ^ " l l 1 6 ; 

pu i s on l'a restre int au carbure part icu l ier q u e l 'on obtena i t en d é c o m p o s a n t 

Je m o n o c h l o r h y d r a t e cr is ta l l i sé par la c h a u x . Mais le corps o b t e n u p a r c e p r o 

cédé n'était pas un pr inc ipe déf in i ; c'était au contraire u n m é l a n g e indéf in i 

formé de p l u s i e u r s corps dis t incts et p r o d u i t en vertu d'une act ion c o m p l e x e \ 

ce m é l a n g e étai t p r o f o n d é m e n t modi f i é , pu i squ' i l était pr ivé du p o u v o i r rota

toire. D a n s l e texte d e cet ouvrage , on a réservé le n o m d e camphène au carbure 

défini contenu d a n s le m o n o c h l o r h y d r a t e : ce n o m , a ins i l imi t é à un carbure 

défini , p r é s e n t e un sens d'autant p l u s l é g i t i m e , qu'un tel carbure r e p o n d à 

l 'a lcool c a m p h o l i q u e , et qu'i l paraît fournir du camphre vér i table par son 

o x y d a t i o n . 

gnera ledi t c a r b u r e s o u s le n o m de camphène (i). Ce qu i le 

dél îni t , c 'es t la p r o p r i é t é en v e r t u d e l a q u e l l e il r é g é n è r e le 

m o n o c h l o r h y d r a t e d o n t il d é r i v e , avec les p r o p r i é t é s p r imi 

tives de ce c o m p o s é . C o m m e il es t é tabl i q u e c h a q u e c a r b u r e 

na ture l p r o d u i t un m o n o c h l o r h y d r a t e c o r r e s p o n d a n t , on p e u t 

dès lors a d m e t t r e qu ' i l ex i s t e a u t a n t de c n m p h è n e s q u e de 

ca rbu re s n a t u r e l s i s o m é r i q u e s . Au t é r é b e n t h è n e r é p o n d le 

térécamphène; à l ' a u s t r a l è n e , Vauslracamphène; au b o r n é è n e , 

le bornôcamphène; e t c . 

2 " . Camphilènes. — En m ê m e t e m p s q u e le m o n o c h l o r h y 

drate so l i de , c h a q u e c a r b u r e n a t u r e l fourn i t un m o n o c h l o r h y 

drate l i q u i d e i s o m é r i q u e . A ce s e c o n d c h l o r h y d r a t e r é p o n d sans 

d o u t e u n c a r b u r e n o u v e a u , le camphilène. Mais j u s q u ' à p ré 

sen t on n ' a j amais p r é p a r é ce c a r b u r e dans l 'é ta t q u i c o r r e s 

pondra i t au c h l o r h y d r a t e qu i le r e n f e r m e ; à sa p lace on a o b 

t e n u s e u l e m e n t l e s p r o d u i t s de son a l t é ra t ion par l ' ac t ion de la 

cha leu r , par ce l l e du c h l o r u r e d e ca l c ium, e t c . 

3°. Terpilènes. — O n dés ignera s o u s le n o m d e ttrpilène le 

ca rbure qu i r é s u l t e de la d é c o m p o s i t i o n m é n a g é e du d i ch lo r -

hydra t e . Ce c a r b u r e es t p r ivé du p o u v o i r ro t a to i r e , au m ê m e 

t i t re q u e le d i c h l o r h y d r a t e d o n t il d é r i v e . 11 es t p e u c o n n u ; 

mais il es t p r o b a b l e q u ' o n p o u r r a i t le c h a n g e r e n t i è r e m e n t en 

d i ch lo rhydra t e par l ' ac t ion d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . On igno re 

si c h a q u e c a r b u r e n a t u r e l défini fourn i t u n t e r p i l è n e c o r r e s 

p o n d a n t . 
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(T ) Bi- . ïnntLOT, Annales de Chimie et de Physique, 3° série , t. LVI, p . 8 5 ; i 8 5 g . 

T e l s s o n t l e s p r i n c i p a u x c a r b u r e s art i f iciels q u i d é r i v e n t d e 

c h a q u e c a r b u r e n a t u r e l s o u m i s à l ' i n f luence d ' un seu l agen t 

mod i f i ca t eu r . P l u s i e u r s d e ces c a r b u r e s s e r a i e n t sans d o u t e 

p r o p r e s à fou rn i r d e n o u v e a u x c a r b u r e s mod i f i é s , si o n l e s 

traitait s u c c e s s i v e m e n t par d ' a u t r e s a g e n t s m o d i f i c a t e u r s . Ains i , 

pa r e x e m p l e , l es p y r o l è n e s p o u r r a i e n t ê t r e mod i f i é s , soi t pa r 

l ' ac t ion u l t é r i e u r e des a c i d e s , soi t en t r a v e r s a n t u n e c o m b i n a i 

s o n . Les c a m p h è n e s auss i p o u r r a i e n t ê t r e modif iés u l t é r i e u r e 

m e n t par l ' ac t ion d e la c h a l e u r , ou par ce l le des ag en t s de con

tact , ou b i e n enfin eu t r a v e r s a n t d e s c o m b i n a i s o n s a u t r e s q u e 

le m o n o c h l o r h y d r a t e , e t c . 

E n g é n é r a l , la p l u p a r t des c a r b u r e s art if iciels o b t e n u s j u s 

q u ' à ces d e r n i è r e s a n n é e s , ava i en t é p r o u v é l ' i n f luence s u c c e s 

s ive o u s i m u l t a n é e de p l u s i e u r s c a u s e s mod i f i ca t r i ces . Soit , pa r 

e x e m p l e , l e c a r b u r e q u e l 'on formai t en d é c o m p o s a n t pa r la 

c h a u x l e m o n o c h l o r h y d r a t e cr i s ta l l i sé de t é r é b e n t h è n e . Ce car

b u r e n e se ra t tacha i t au t é r é b e n t h è n e q u e par l ' i n t e r m é d i a i r e 

d e t ro i s i n f l u e n c e s s u c c e s s i v e s o u s i m u l t a n é e s , savoi r : i° l ' in

f luence de la c o m b i n a i s o n e l l e - m ê m e ; 2" c e l l e d e la c h a l e u r ; 

3° cel le du c h l o r u r e de c a l c i u m , p rodu i t n é c e s s a i r e de la d é 

c o m p o s i t i o n d u c h l o r h y d r a t e par la c h a u x . Auss i l e p r o d u i t 

o b t e n u rep résen te - t - i l u n e s u b s t a n c e c o m p l e x e et mal d é t e r 

m i n é e . Ceci suffit p o u r m o n t r e r c o m b i e n ces é t u d e s s o n t d é l i 

ca tes e t avec q u e l l e p r é c i s i o n il faut définir c h a c u n e des i n 

f luences a u x q u e l l e s on a r e c o u r s et c h a c u n des é ta t s success i f s 

t r a v e r s é s par le p r i n c i p e n a t u r e l . * 

§ G -

D E L ' I S O V I E R I E D A N S L E S A L C O O L S . 

1. L ' i s o m é r i e parfai te s ' o b s e r v e dans l ' é t u d e d e p l u s i e u r s 

a l coo l s . E l l e p r é s e n t e d ' au t an t p l u s d ' i n t é r ê t , q u e c h a q u e 

a lcool p e u t f o rmer à s o n t o u r u n e m u l t i t u d e d e c o m b i n a i s o n s 

et d e d é r i v é s : t o u t e s ces c o m b i n a i s o n s s o n t i s o m è r e s c o m m e 

les a lcools d o n t i ls d é r i v e n t . 

2 . L e s a lcoo l s c a m p h o l i q u e s (1) f o u r n i s s e n t à ce t égard u n 
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(1) PASTEUR, Comptes rendus, t. XI.I , p . 5 g 6 ; 1855. 

I I . 

e x e m p l e t r è s - i m p o r t a n t e t s u r l e q u e l on a ins i s té à l 'occas ion 

des c a r b u r e s C ! 0 H 1 6 ( p . 727). On a é tabl i q u e ces a lcools 

p e u v e n t ê t r e engagés dans des c o m b i n a i s o n s , pu is en ê t r e r e 

t irés avec l e u r s p r o p r i é t é s o r ig ina i re s . L e u r état pe r s i s t e d o n c 

au se in d e l e u r s c o m b i n a i s o n s . Mais on n 'a p o i n t c h e r c h é à 

passer en géné ra l d e l 'un q u e l c o n q u e d e ces a lcools à un a u t r e 

d o n n é d ' avance , o u tou t a u m o i n s à modi f ie r i s o m é r i q u e n r e n t 

e t à v o l o n t é ces d ive r s a l coo l s . 

Voici le s e u l fait c o n n u d a n s c e t t e d i r e c t i o n . L e c a m p h o l 

de B o r n é o p e u t ê t r e t r a n s f o r m é dans u n c a m p h o l i s o m è r e , 

d o u é d 'un p o u v o i r ro t a to i r e p lu s c o n s i d é r a b l e . La m é t a m o r 

p h o s e se réa l i se en passan t par u n e sé r i e d e d é r i v é s . On o x y d e 

d 'abord le c a m p h o l d e B o r n é o , ce qu i le c h a n g e en c a m p h r e 

o r d i n a i r e ; pu i s ce c a m p h r e , t ra i té par u n e s o l u t i o n a l c o o l i q u e 

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

primitif . Ces d e u x c o r p s s o n t d ' a i l l eu r s d o u é s au m ê m e t i t r e 

de t o u t e s les p r o p r i é t é s d e s a l coo l s . 

3 . II e x i s t e p l u s i e u r s a lcoo l s a m y l i q u e s i s o m é r i q u e s . D e u x 

au m o i n s p e u v e n t ê t r e d i s t i n g u é s : l ' un es t d o u é du p o u v o i r 

ro t a to i r e , t and i s q u e l ' au t r e e n es t p r ivé ( i ) . L e p r e m i e r p e u t 

ê t re engagé dans u n e c o m b i n a i s o n a v e c l ' ac ide s u l f u r i q u e , 

p u i s en so r t i r , s ans avo i r p e r d u son p o u v o i r r o t a t o i r e . I l e s t 

p r o b a b l e q u e l 'a lcool a m y l i q u e actif p o u r r a i t ê t r e c h a n g é dans 

l 'a lcool inaclif, en t r ave r san t c e r t a i n e s c o m b i n a i s o n s . Mais t o u s 

ces faits s o n t e n c o r e p e u é t u d i é s . 

1. Enfin on o b s e r v e des p h é n o m è n e s d ' i s o m é r i e j u s q u e dans 

l ' é t u d e d e s é t h e r s fourn is par u n m ê m e a l c o o l ; ces n o u v e a u x 

p h é n o m è n e s r e p o s e n t s u r d e s d i f férences m o i n s p r o f o n d e s q u e 

les p r é c é d e n t e s . A ins i , pa r e x e m p l e , il ex i s t e d e u x s é r i e s d 'é^ 

thylsul fa tes i s o m è r e s . I ls se d i s t i n g u e n t s u r t o u t par u n e s tabi l i té 

i n é g a l e ; ca r les u n s se d é c o m p o s e n t t r è s - r a p i d e m e n t à 1 0 0 d e 

grés e t se d é t r u i s e n t à la l o n g u e dès la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e ; 

t and is q u e l e s d e r n i e r s r é s i s t e n t dans ces d e u x c i r c o n s t a n c e s . 

C'est m ê m e a ins i q u ' o n o b t i e n t ces d e r n i e r s . L e s se ls in s t ab les 

se t r a n s f o r m e n t dans les sels d e l ' au t re v a r i é t é , au m o m e n t 

où ils é p r o u v e n t u n c o m m e n c e m e n t de d é c o m p o s i t i o n . 
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L e s d e u x g e n r e s d ' é thy lsu l fa les f o u r n i s s e n t d ' a i l l eu r s tous 

d e u x le m ê m e a lcool e t les m ê m e s é t h e r s c o m p o s é s . Cette 

r éac t ion l e s c a r ac t é r i s e r e l a t i v e m e n t à un t r o i s i è m e i s o m è r e , 

l ' ac ide é l h y l é n o s u l f u r i q u e , fo rmé par l ' u n i o n p l u s i n t i m e des 

m ê m e s g é n é r a t e u r s , e t qu i n e r é g é n è r e ni a lcool ni é t h e r s . 

§ 

D E L ' I S O M É R I E D A N S L E S P H É N O L S . 

L e s p h é n o l s offrent p l u s i e u r s cas d ' i s o m é r i e ; m a i s ces cas 
n ' o n t pas e n c o r e é t é su f f i s ammen t é t u d i é s p o u r q u e l 'on 
p u i s s e d é c i d e r q u e l en e s t l e c a r a c t è r e v é r i t a b l e . Si l 'on r é u s 
si t à l e s e x p l i q u e r en r a p p o r t a n t ces c o r p s i s o m è r e s à d e s g é n é 
r a t e u r s d i f fé rents , i ls r e n t r e r o n t d a n s la m é t a m é r i e . Au c o n 
t r a i r e , si ces c o r p s offrent le m ê m e s y s t è m e g é n é r a l d e r é a c t i o n s , 
il es t n é c e s s a i r e d e les r a m e n e r à l ' i s o m é r i e v r a i e . D a n s l e s cas 
les p lu s n e t s , l ' i s o m é r i e r é p o n d d ' a i l l eu r s ici à u n e c e r t a i n e 
d ive r s i t é dans la fonc t ion c h i m i q u e . 

A i n s i , pa r e x e m p l e , l e p h é n o l c r é s y l i q u e , G U I 1 8 0 2 , ses 
c o m b i n a i s o n s e t s e s d é r i v é s s o n t i s o m è r e s avec l ' a lcool b e n z y -
l i q u e , s e s c o m b i n a i s o n s e t ses d é r i v é s . Ces d e u x c o r p s s e m b l e n t 
d é r i v e r t o u s d e u x d ' u n m ê m e g é n é r a t e u r , le b e n z o è n e , C u I I 8 . 

E n effet, d ' u n e pa r t , l ' a lcool b e n z y l i q u e a é t é f o r m é effect i 
v e m e n t avec ce c a r b u r e , e t , d ' a u t r e pa r t , l ' ana log ie d u m ê m e 
c a r b u r e avec la b e n z i n e , C 1 2 H 6 , ce l l e du p h é n o l c r é s y l i q u e 
avec le p h é n o l o r d i n a i r e , enfin la m é t a m o r p h o s e d e la b e n z i n e 
e n p h é n o l o r d i n a i r e , c o n c o u r e n t p o u r n o u s p o r t e r a c ro i r e q u e 
le p h é n o l c r é s y l i q u e p o u r r a i t ê t r e fo rmé a v e c le b e n z o è n e . 
Mais l ' u n d e s i s o m è r e s es t ici u n a lcool v é r i t a b l e , t and i s q u e 
l ' a u t r e est u n p h é n o l . Il n 'y a pas i d e n t i t é de fonc t ion c h i m i q u e . 

Une re l a t ion a n a l o g u e s e m b l e r a t t ache r l ' u n e à l ' a u t r e la sa-
l i g é n i n e et l ' o r c i n e , t o u t e s d e u x r e p r é s e n t é e s par la f o r m u l e 
C 1 4 I I 8 O i . Mais les r é a c t i o n s d e c e s d e u x c o r p s s o n t e n c o r e 
m o i n s é t u d i é e s q u e ce l l e s d e s p r é c é d e n t s . Il en est d e m ê m e 
d e s r a p p r o c h e m e n t s q u e l 'on p o u r r a i t é tab l i r e n t r e le p h é n o l 
p y r o g a l l i q u e , la p h l o r o g l u c i n e e t la f r angu l ine , t o u s t ro is re
p r é s e n t é s par la f o r m u l e C 1 2 I I 6 0 ( ! . De m ê m e e n c o r e l ' a l izar ine 
et l ' e u x a n t h o l , C 2 0 I I e 0 e . 
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§ 8 · 

D E L I S O M E R I E D A N S L E S P R I N C I P E S S L C R É S E T D A N S L E S H Y D R A T E S 

D E C A R B O N E . 

1. Les p h é n o m è n e s d ' i s o m é r i e son t b e a u c o u p p l u s n e t s et 

m i e u x c o n n u s p a r m i les p r i n c i p e s s u c r é s qu i j o u e n t le rô l e 

d 'a lcools p o l y a t o m i q u e s . 

P a r l o n s d ' abord des p r i n c i p e s s u c r é s qu i r e n f e r m e n t un e x c è s 

d ' h y d r o g è n e . Sans r a p p e l e r l ' i s o m é r i e d e s d e u x t r i b r o m h y d r i n e s 

su r l a q u e l l e on a ins i s t é a i l l eu r s ¡1), il suffit de c i ter la m a n n i -

t ane , la d u l c i l a n e , la p in i t e e t la q u e r c i t e , t o u s co rps r e p r é 

s e n t é s par la f o r m u l e C 1 2 H 1 2 0 1 D : ils r e m p l i s s e n t tous q u a t r e 

le rô l e d ' a lcools h e x a t o m i q u e s et son t a n a l o g u e s à la g l y c é r i n e . 

Ces q u a t r e p r i n c i p e s s o n t i s o m é r i q u e s . Us se d i s t i n g u e n t par 

la c r i s ta l l i sa t ion et pa r l ' e x i s t e n c e du p o u v o i r r o t a to i r e dans 

les d e u x d e r n i e r s , o p p o s é e s à l ' a b s e n c e de ces p r o p r i é t é s dans 

les d e u x p r e m i e r s . Q u a n t à la m a n n i t a n e et à la d u l c i t a n e , 

b i e n qu ' i nc r i s l a l l i s ab l e s , ces s u b s t a n c e s son t d o u é ç s d e la fa

cu l t é de s 'hydra te r en se c h a n g e a n t , l ' u n e en m a r m i t e , l ' au t r e 

en d u l e i t e , c ' e s t - à - d i r e en c o m p o s é s i s o m é r i q u e s , ca rac t é r i s é s 

par l e u r fo rme c r i s t a l l ine . L ' u n e d ' e n t r e e l l e s , la d u l e i t e , p e u t 

fourn i r d e l 'acide m u c i q u e , t and i s q u e la m a n n i t e n ' e n fourn i t 

po in t . 

Or les q u a t r e a lcoo l s p r é c é d e n t s p r o d u i s e n t c h a c u n u n 

n o m b r e p r e s q u e infini de c o m b i n a i s o n s e t de d é r i v é s e n s ' un i s -

sant avec les ac ides et avec les a u t r e s co rps : on a déjà dit c o m 

m e n t ce t t e va r i é t é é t e n d dans d e s l i m i t e s e x t r ê m e m e n t vas t e s 

les p h é n o m è n e s dé l ' i s o m é r i e . 

On- n e sait d 'a i l leurs ni c h a n g e r les q u a t r e i s o m è r e s fonda -

On se b o r n e à s igna le r ces d ive r s r a p p r o c h e m e n t s ; ils r é 

c l a m e n t d e n o u v e l l e s i nves t i ga t i ons . E l les son t d ' au tan t p lus 

u r g e n t e s , q u e l e u r i m p o r t a n c e est a c c r u e par le rô le q u e la 

p lupar t d e s c o r p s d o n t il s 'agit s e m b l e n t devoi r r e m p l i r dans la 

p r o d u c t i o n ar t i f ic iel le d e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s . 
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7^° * L I V R E 1Y. CHAPITRE I I I . SECTION Y . 

m e n t a u x l e s u n s dans l e s a u t r e s , n i l e s mod i f i e r i s o m é r i q u e -
m e n t , n i l es f o rmer pa r a u c u n p r o c é d é ar t i f ic ie l . 

2. U n e i s o m é r i e du m ê m e o r d r e ca rac té r i se les s u c r e s . On 
a m o n t r é a i l l eu r s c o m m e n t ils se r a t t a c h e n t à d e u x t y p e s fonda
m e n t a u x : ce lu i du s u c r e «le c a n n e , C 1 ! H H 0 H , l e q u e l es t i s o 
m è r e avec la m é l i l o s e , la t r é h a l o s e , la m é l é z i t o s e e t la l a c t o s e , 
et c e l u i d e la g l u c o s e , C 1 2 H d 2 0 1 2 , l a q u e l l e est i s o m è r e a v e c la 
l é v u l o s e , la m a l t o s o , la ga lac tose , enfin a v e c la s o r b i n e , l'eu— 
ca lyne et l ' i n o s i n e . L e s ca rac t è r e s qu i d i s t i n g u e n t ces d ive r s 
i s o m è r e s e t l e u r s t r a n s f o r m a t i o n s r é c i p r o q u e s on t é t é e x p o s é s 
avec t r o p d e dé ta i l s d a n s le L iv re III p o u r qu ' i l so i t u t i l e d'y 
r e v e n i r i c i . 

3 . Mais , p o u r c o m p l é t e r c e su je t , on c ro i t u t i l e de r a p p e l e r 
les p r i n c i p e s i m m é d i a t s n a t u r e l s o u art i f iciels q u i , sans ê t r e d e s 
s u c r e s p r o p r e m e n t d i t s , n ' e n di f fèrent c e p e n d a n t q u e par l es é l é 
m e n t s d e l ' eau e t qu i p e u v e n t le d e v e n i r en fixant c e s é l é m e n t s 
dans d e s c o n d i t i o n s c o n v e n a b l e s . La fonc t ion et l e s r é a c t i o n s 
c h i m i q u e s de c e s p r i n c i p e s p r é s e n t e n t avec ce l l e s des s u c r e s 
vé r i t ab l e s de g r a n d e s a n a l o g i e s . 

* T e l s s o n t l ' a m i d o n , le l i g n e u x , d é n o m i n a t i o n q u i para î t 
c o m p r e n d r e p l u s i e u r s p r i n c i p e s n a t u r e l s d i s t i n c t s , q u o i q u e 
t o u s i s o m é r i q u e s e t i n s o l u b l e s ; l ' i n u l i n e , la l i c h é n i n e , la t u n i -
c i n e , les g o m m e s p r o p r e m e n t d i t e s et l es m u c i l a g e s , la d e x t r i n e 
d ' a m i d o n e t la d e x t r i n e d e l i g n e u x , e t c . , t o u s p r i n c i p e s r e p r é 
s e n t é s pa r la f o r m u l e C 1 2 H 1 0 O 1 0 . 

L e s d e x t f i n e s p e u v e n t ê t r e p r o d u i t e s a r t i f i c i e l l emen t , t a n d i s 
q u e t o u s les a u t r e s p r i n c i p e s du g r o u p e p r é c é d e n t s o n t fo rmés 
e x c l u s i v e m e n t pa r la v é g é t a t i o n . 

T ) E I- ' lSOMÉRIE DANS LES ALDÉHYDES. 

1. L ' i s o m é r i e v ra ie e x i s t e f r é q u e m m e n t , soi t e n t r e l e s a l d é 
h y d e s e u x - m ê m e s , soi t e n t r e l e u r s d é r i v é s . Mais e l le a é té r a 
r e m e n t l ' ob je t d ' u n e é l u d e s y s t é m a t i q u e et c o m p a r a t i v e . 
' 2 . On s ignalera s e u l e m e n t les faits s u i v a n t s : 

i ° . L e s e s s e n c e s d ' an is , d e f enou i l , d ' e s t r agon et d e c u m i n 
r e n f e r m e n t c h a c u n e u n c o r p s i s o m é r i q u e avec l ' a l d é h y d e c u -
m i n i q u e , C 2 0 I I 1 2 O 2 . La d e n s i t é d e v a p e u r d e ces i s o m è r e s 
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c l l e u r é q u i v a l e n t s o n t les m ê m e s ; l e u r s p o i n t s d ' ébu l l i t i on 

son t t rès -vois ins les u n s des a u t r e s . Mais ils se d i s t i n g u e n t 

t o u t d ' abord pa r l eu r o d e u r ; l ' e s s e n c e d 'an is d e m e u r e so l ide 

j u squ ' à - 1 - t 8 d e g r é s , t a n d i s q u e les t ro i s a u t r e s r e s t e n t l i q u i d e s 

m ê m e a u - d e s s o u s d e z é r o , e t c . L e s r éac t i ons c h i m i q u e s offrent 

é g a l e m e n t d e s d i f férences e s s e n t i e l l e s . A i n s i , pa r e x e m p l e , 

l ' a ldéhyde q u e r e n f e r m e l ' e s s ence d e c u m i n , fourn i t de l ' ac ide 

c u m i n i q u e , C 2 0 I I ^ O 1 , s o u s l ' i n f luence d e s ag en t s o x y d a n t s : 

C 2 0 n t s o 2 -+- O 2 = C 2° H 1 * O 4 , 

t and is q u e ses i s o m è r e s pa ra i s sen t fourn i r s u r t o u t de l'acide, 

a n i s i q u e , C 1 B I I B 0 6 , e t de l 'ac ide a c é t i q u e (i) : 

nia O 2 -+- O 8 = C 1 6 H 8 O 6 •+- C 4 II* O 4 . 

A ces i s o m è r e s n a t u r e l s , il faut en j o i n d r e u n a u t r e o b t e n u 

par l 'art ( 2 ) . On l e p r é p a r e e n faisant t o m b e r l ' e s s e n c e d 'an is 

g o u t t e à g o u t t e su r d u c h l o r u r e de z inc fondu . Son p o i n t 

d ' é b u l l i t i o n e t sa d e n s i t é d e v a p e u r s o n t l es m ê m e s q u e ceux 

de l ' a l déhyde primitif . Mais le p r o d u i t modi f ié s ' un i t a i s é m e n t 

à l ' ac ide s u l f u r i q u e e t s e t r a n s f o r m e , en to ta l i t é ou à p e u p r è s , 

en ac ide c o m p l e x e ; t and i s q u e l ' a l déhyde primit if , p lacé dans 

les m ê m e s c o n d i t i o n s , se b o r n e à s e m é t a m o r p h o s e r d a n s u n 

p o l y m è r e . 

Ces d ive r s faits i n d i q u e n t l ' ex i s t ence de p l u s i e u r s a l d é h y d e s 

i s o m é r i q u e s qu i r é p o n d e n t à la f o r m u l e C 2 0 I I 1 2 O 2 ; ma i s ils 

son t t r op i n c o m p l e t s p o u r définir n e t t e m e n t ce t t e i s o m é r i e . On 

i g n o r e , par e x e m p l e , si ces i s o m è r e s fou rn i s s en t d e s d é r i v é s 

i d e n t i q u e s ou s e u l e m e n t i s o m é r i q u e s ; s'ils p e u v e n t ê t r e r e t i r é s 

de l e u r s d é r i v é s avec l e u r s p r o p r i é t é s o r i g i n a i r e s ; enfin s ' i ls 

p e u v e n t ê t r e t r ans fo rmés les u n s dans les a u t r e s , o u t o u t au 

m o i n s r a m e n é s à u n état m o l é c u l a i r e i d e n t i q u e . T o u s ces p r o 

b l è m e s r é c l a m e n t de n o u v e l l e s r e c h e r c h e s . I ls son t d i g n e s d ' un 

i n t é r ê t d ' au t an t p lu s g r a n d , q u e l e u r s o l u t i o n i m p o r t e e s s e n 

t i e l l e m e n t à la format ion art if iciel le d e s e s s e n c e s n a t u r e l l e s . 

2 ° . L e s m ê m e s r e m a r q u e s s ' a p p l i q u e n t à l ' i s o m é r i e d e s 

( 1 ) Ce fait s emblera i t i n d i q u e r qu' i l s*agit ici de la m e t a m e r i e et n o n dç l ' i s o 

mer ie vra i e . 

(1) GERHARDT, Tratte de Chimie organique, t. 1IÎ, p . 358 ; i85-\ 
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( \ ) C M A U T A K D , Comptes tendus, t- X X X V I I , p. 1 6 6 ; T 8 5 3 . 

a l d é h y d e s C 2 0 H 2 0 O 2 , c o n t e n u s dans l ' e s s e n c e de r u e e t d a n s 
l ' e s s e n c e d e m e n t h e . La d i s t i nc t i on de c e s c o r p s n e para î t pas 
d o u t e u s e , m a i s e l l e n ' e s t p a s e n c o r e déf inie a v e c p réc i s ion par 
u n e é t u d e c o m p a r a t i v e . 

3°. L e s a l d é h y d e s c a m p h o l i q u e s , C 2 0 H i 6 O 2 , o n t é t é l 'objet 
d ' u n e x a m e n p lu s a p p r o f o n d i . L e c a m p h r e d e s L a u r i n é e s es t 
d e x t r o g y r e ; c e l u i d e s L a b i é e s es t p r i v é d u p o u v o i r r o t a t o i r e ; 
ce lu i d e la Mat r ica i re e s t l é v o g y r e . A ces t ro i s p r i n c i p e s i s o 
m è r e s on do i t j o i n d r e le c a m p h r e d e x t r o g y r e q u i s ' ob t i en t en 
o x y d a n t le c a m p h o l de s u c c i n e t d o n t le p o u v o i r r o t a t o i r e es t 
b i e n p l u s faible q u e ce lu i du c a m p h r e d e s L a u r i n é e s . La d i s 
t i n c t i o n d e ces d ive r s c a m p h r e s s u b s i s t e dans l e s c o m b i n a i 
s o n s n i t r i q u e s , c h l o r h y d r i q u e s et a u t r e s , au s e in d e s q u e l l e s 
o n p e u t l es e n g a g e r , p o u r les e n r e t i r e r e n s u i t e . E l l e p e r s i s t e 
é g a l e m e n t d a n s les a c ide s e a m p h o r i q u e s i s o m é r i q u e s q u e l'on 
fo rme avec p l u s i e u r s de ces c a m p h r e s i s o m è r e s ( i ) . M a i s o n 
n e sai t n i t r a n s f o r m e r les u n s d a n s l e s a u t r e s les c a m p h r e s 
i s o m è r e s ni les r a m e n e r à u n é ta l c o m m u n . O b s e r v o n s s e u l e 
m e n t q u e l e u r d ive r s i t é e s t u n e c o n s é q u e n c e de ce l l e d e s 
a lcools c a m p h o l i q u e s . P r o d u i r e à v o l o n t é ces d ivers a l coo l s , ou 
l e s d ive r s c a m p h r e s c o r r e s p o n d a n t s , à l ' a ide de l ' un d ' e n t r e e u x , 
c ' es t au fond un s e u l e t m ê m e p r o b l è m e . 

3 . Un m ê m e a l d é h y d e p e u t fourn i r p l u s i e u r s d é r i v é s i s o m é 
r i q u e s . Ains i , pa r e x e m p l e , à la f o r m u l e d u benzy la l d i su l fhy -
d r i q u e , C i 4 H 6 S 2 , r é p o n d e n t deux i s o m è r e s , f o r m é s t o u s d e u x 
par l ' ac t ion d e l ' ac ide s u l f h y d r i q u o . S e u l e m e n t c e t t e ac t ion 
s ' e x e r c e d a n s u n cas s u r le benzyla l l u i - m ê m e , C l i H ( i 0 2 , e t 
dans l ' au t r e cas s u r le benzy la l d i c h l o r h y d r i q u e , C 1 4 H " Cl 2 . T o u s 
d e u x son t a p t e s à r é g é n é r e r l ' a l d é h y d e primit i f . 

Ci tons e n c o r e l ' i s o m e r i e de l ' h y d r o b e n z a m i d e e t de l 'ama-
r i n e , s u r l a q u e l l e on r e v i e n d r a p l u s lo in , et ce l l e d e l ' é l a ldé -
h y d e e t du m é t a l d é h y d e , t ro i s fois auss i c o n d e n s é s q u e l 'a ldé
h y d e g é n é r a t e u r . 

4 . A c ô t é d e s p h é n o m è n e s p r é c é d e n t s , o n p e u t r a p p e l e r l ' iso
m e r i e d e s a l d é h y d e s C 2 n H 2 ' ' 0 2 , avec les c o r p s p y r o g é n é s qu i 
r é s u l t e n t de la d is t i l la t ion de ce r t a in s sels d e s ac ides C 2™H 2" O 4 . 
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On r e n v e r r a au t o m e I e r (p . 2 9 7 ) p o u r l ' ind ica t ion de ces i s o 

m è r e s et d e s m é t h o d e s p r o p r e s , s o i t à l es m é t a m o r p h o s e r d a n s 

les a l d é h y d e s v é r i t a b l e s , soi t à t r a n s f o r m e r c e s d e r n i e r s dans 

l eu r s i s o m è r e s p y r o g é n é s . 

5. C'est ici le l ieu de r a p p e l e r les r e l a t ions qu i e x i s t e n t e n t r e 

les a l d é h y d e s e t d ivers c o r p s d o u é s d ' u n e fonc t ion c h i m i q u e 

di f férente , ma is -don t le s y s t è m e généra l des r é a c t i o n s est a n a 

logue à ce lu i des a l d é h y d e s i s o m è r e s . C i tons , pa r e x e m p l e , 

l ' i somér i e d e l ' a l déhyde o r d i n a i r e , C 1 I I 4 O 2 , avec l ' é t h e r g ly-

co l i que e t 'avec l 'a lcool a e é l y l i q u c : l es deux p r e m i e r s co rps 

d é r i v e n t d u glycol d é s h y d r a t é . C i tons e n c o r e l ' i s omér i e s e m 

blable d e l ' a l d é h y d e p r o p y l i q u e , C 6 H 6 0 2 , avec l 'a lcool a l ly l ique 

et avec l ' é t h e r p r o p y l g l y c o l i q u e , t ous c o r p s qu i se r a t t a c h e n t 

au p r o p y l è n e ; ce l l e de l ' a ldéhyde b e n z o ï q u e , C 1 4 IL6 O 2 , avec la 

sa l i ré t ine ; ce l l e de l ' a l déhyde sa l i cy l ique , C 1 4 11 6 O 4 , avec l 'a

cide b e n z o ï q u e ; ce l l e de l ' a l d é h y d e a n i s i q u e , C , e l l 8 0 4 , avec 

l 'acide t o l u i q u e ; ce l le de l ' a ldéhyde e u g é n i q u e , C 2 0 H 1 2 O 4 , avec 

l 'acide c u m i n i q u e , e t c . 

P l u s i e u r s de ces re la t ions p e u v e n t ê t r e é t ab l i e s , n o n - s e u l e 

m e n t par l ' i d en t i t é d e s f o r m u l e s e t d e c e r t a i n e s m é t a m o r p h o s e s 

a n a l y t i q u e s , m a i s auss i p a r l a r é c i p r o c i t é des t r a n s f o r m a t i o n s . 

Soient par e x e m p l e les t ro i s c o r p s i s o m è r e s su ivan t s : l 'alcool 

a l l y l i q u e , l ' a l d é h y d e p r o p y l i q u e e t l ' é t h e r p r o p y l g l y c o l i q u e . 

Voici c o m m e n t on p e u t fo rmer ces t ro i s co rps au m o y e n d e 

l ' un q u e l c o n q u e d ' e n t r e e u x . 

i ° . L 'a lcool a l l y l i q u e , t ra i t é par l es agen t s de r é d u c t i o n , 

fourn i t l e p r o p y l è n e , C 6 H 6 , pu i s l 'alcool p r o p y l i q u e e t enfin 

l ' a l déhyde p r o p y l i q u e . P o u r c h a n g e r c e m ê m e alcool a l l y l ique 

en é t h e r p r o p y l g l y c o l i q u e , il suffit e n c o r e d ' o b t e n i r l e p r o p y 

l è n e . Avec ce c a r b u r e , en effet, on p r é p a r e le p r o p y l g l y c o l , 

pu i s avec ce d e r n i e r , l ' é t h e r p r o p y l g l y c o l i q u e . L 'a lcool a l l y 

l i q u e p e u t d o n c ê t r e changé à v o l o n t é d a n s s e s deux i s o m è r e s . 

2". L ' é t h e r p r o p y l g l y c o l i q u e fourn i l s e u l e m e n t l ' a l d é h y d e 

p r o p y l i q u e . P o u r o b t e n i r ce t a l d é h y d e , on fixe d ' abord s u r l ' é 

the r en q u e s t i o n les é l é m e n t s de l ' eau , d e façon à p r é p a r e r le 

p ropy lg lyco l . Ce d e r n i e r c o r p s , d é s h y d r a t é e n s u i t e par le c h l o 

r u r e d e z i n c , d o n n e na i s s ance a l ' a l déhyde p r o p y l i q u e . 

3°. 11 est é g a l e m e n t facile d ' o p é r e r la m é t a m o r p h o s e r é c i 

p r o q u e . En effet l ' a l déhyde p r o p y l i q u e d o n n e na i s sance au 
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p r o p y l è n e cl par c o n s é q u e n t à l ' é t h e r p r o p y l g l y c o l i q u e . P o u r 

c o m p l é t e r le cyc le d e c e s m é t a m o r p h o s e s il r e s t e r a i t s e u l e 

m e n t à f o r m e r l 'a lcool a l l y l i que avec le p ropylg lyco l e t avec 

l ' a l déhyde p r o p y l i q u e . 

I n d i q u o n s e n c o r e l e s r e l a t i ons q u e l ' e x p é r i e n c e é tab l i t e n t r e 

la sa l i r é t ine et l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e . La s a l i r é t i n e , é t a n t o x y d é e , 

p e u t f o rmer l 'ac ide b e n z o ï q u e , C 1 4 H 6 0 4 ; et c e l u i - c i , s o u m i s à 

c e r t a i n e s ac t ions r é d u c t r i c e s , e n g e n d r e l ' a l déhyde b e n z o ï q u e . 

R é c i p r o q u e m e n t , l ' a l déhyde b e n z o ï q u e , é t a n t o x y d é , p r o d u i t 

l ' ac ide b e n z o ï q u e ; ce t a c ide p e u t ê t r e c h a n g é e n a-cide sa l i cy-

l i q u e , C 1 4 H 6 0 6 ; enf in la r é d u c t i o n du d e r n i e r c o r p s p e r m e t de 

r e m o n t e r à l ' a l déhyde sa l i cy l ique , C 1 4 H 6 0 4 , p u i s à la s a l i r é t i n e , 

C 1 4 H 6 O 2 . L e c e r c l e e s t d o n c c o m p l e t . 

Aprè s avoi r e x p o s é c e s t r a n s f o r m a t i o n s r e m a r q u a b l e s , à 

l ' a ide d e s q u e l l e s o n passe d ' u n a l d é h y d e à u n p r i n c i p e i s o m è r e 

d o u é d ' u n e fonc t ion d i f fé ren te , il es t c e p e n d a n t n é c e s s a i r e d e 

faire u n e r é s e r v e q u a n t à l e u r i n t e r p r é t a t i o n t h é o r i q u e e t de 

d i r e en t e r m i n a n t q u ' e l l e s s e m b l e n t se r a t t a c h e r à la m é t a m é r i e , 

p l u t ô t q u ' à l ' i s o m é r i e p r o p r e m e n t d i t e . 

§ 10. 

D E L ' I S O M É R I E D A N S L E S A C I D E S . 

L ' i s o m é r i e p a r m i les ac ides n ' e s t pas m o i n s f r é q u e n t e q u e 

p a r m i les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e e t les a l d é h y d e s . Voici les cas 

p r i n c i p a u x . 

1. Acides à 4 équivalents d'oxygène. 

i ° . Dans la s é r i e C 2 " I I 2 " O 4 , il ex is te d e u x ac ides c a p r o ï q u e s , 

C 1 2 H 1 2 0 4 , l ' un d o u é , l ' au t r e p r i v é du p o u v o i r r o t a t o i r e : t o u s 

d e u x p e r s i s t e n t dans l e u r s c o m b i n a i s o n s et s o n t s u s c e p t i b l e s 

d ' en ê t r e ext ra i t s s ans a l t é r a t ion . On n 'a pas c h e r c h é à c h a n g e r 

l ' un d e c e s ac ide s d a n s l ' au t r e a c i d e . 

Il es t p r o b a b l e qu ' i l ex i s t e auss i d e u x ac ides v a l é r i q u e s , 

C 4 0 H 1 0 O 4 , p r é s e n t a n t l ' un v i s - à -v i s d e l ' au t r e d e s r e l a t i o n s 

t o u t e s pa re i l l e s . 

a". L ' ac ide o l é i q u e , C 3 6 H 3 4 O 4 , s o u s l ' i n f luence d e l 'ac ide 

h y p o n i t r i q u e , s e c h a n g e en u n ac ide i s o m è r e , l ' ac ide é l a ï d i q u e . 
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( 1 ) E. Kopr, c i té d a n s Gerhardt , Traité de Chimie, t. I I I , p . 2 i 5 ; i8f)/ (. 

Le p r e m i e r ac ide es t l i q u i d e e t t r è s -oxydab le ; le s e c o n d so l ide , 

cristall isé e t m o i n s a l t é r a b l e . Ces d e u x acides p e r s i s t e n t dans 

leurs c o m b i n a i s o n s , soi t avec les ba se s , soi t avec l 'a lcool , soi t 

avec la g l y c é r i n e . L e u r s r é a c t i o n s offrent é g a l e m e n t ce r t a ines 

différences : pa r e x e m p l e , l 'acide é l a ï d i q u e n e fourn i t p o i n t 

d'acide s é b a c i q u e par d is t i l la t ion , t and i s q u e l ' ac ide o l é i q u e 

en fourni t d ' u n e m a n i è r e r é g u l i è r e . On n e sait pas r a m e n e r 

l 'acide é l a ï d i q u e à s o n é ta t primit if , c ' e s t - à -d i r e à l 'é ta t d ' ac ide 

o l é ique . 

3°. L 'ac ide b e n z o ï q u e es t i s o m è r e avec l 'ac ide p a r a b e n z o ï q u e . 

Le p r e m i e r e s t c r i s ta l l i sé , le s e c o n d est a m o r p h e . Les p a r a b e n -

zoates s o n t r é s i n e u x e t m o i n s s o l u b l e s q u e les b e n z o a t e s . On 

obt ien t l ' ac ide p a r a b e n z o ï q u e en faisant bou i l l i r la r é s i n e d e 

benjoin avec l ' ac ide n i t r i q u e , c ' e s t - à - d i r e dans les c o n d i t i o n s 

de l 'é tat na i s san t . La d i f fé rence e n t r e ces deux ac ides est d u e , 

soit à u n e i s o m é r i e v é r i t a b l e , soit p e u t - ê t r e à u n e t r ace d e m a 

t ière é t r a n g è r e et o p i n i â t r e m e n t r e t e n u e . 

On n e sait pas p r o d u i r e à v o l o n t é avec l 'acide b e n z o ï q u e 

l ibre l ' ac ide b e n z o ï q u e a m o r p h e . Mais la r é c i p r o q u e es t p o s 

s ib le , car il suffit d e d is t i l l e r l ' ac ide b e n z o ï q u e a m o r p h e p o u r 

ob ten i r l ' ac ide b e n z o ï q u e o rd ina i r e (1). · 

I I . Acides à 6 équivalents d'oxygène. 

Les e x e m p l e s d ' i s o m é r i e son t a ssez c o m m u n s p a r m i les 

ac ides à 6 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e : du r e s t e o n pouva i t le p r e s 

sen t i r , d ' ap rè s les l i ens qu i ex i s t en t e n t r e ces ac ides e t l es 

a l d é h y d e s . Vo ic i l es faits. 

1". L ' ac ide l a c t i q u e , C e H 6 0 6 , ex i s t e s o u s d e u x é ta ts i s o m é 

r i q u e s d i s t i n c t s . E n effet, l ' ac ide l a c t i q u e artificiel diffère p a r 

c e r t a i n e s p r o p r i é t é s de l ' ac ide l a c t i q u e n a t u r e l , tel q u ' o n 

l 'ext ra i t de la cha i r m u s c u l a i r e . La so lub i l i t é e t l ' eau d ' h y d r a 

ta t ion d e s se l s d e c h a u x , d e m a g n é s i e , d e cu iv re q u e f o r m e n t 

ces d e u x ac ides son t d i f fé ren tes . P o u r r a m e n e r l ' ac ide na tu r e l à 

u n é ta t i d e n t i q u e avec l 'acide ar t i f ic ie l , on le chauffe d ' abord 

p e n d a n t q u e l q u e t e m p s e n t r e i 3o e t 140 d e g r é s , o p é r a t i o n q u i 

le c h a n g e e n ac ide a n h y d r e . Il suffit a lors d e l e c o m b i n e r de 
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n o u v e a u avec les é l é m e n t s d e l ' e a u , p o u r o b t e n i r u n c o r p s qui 

n e diffère p lu s d e l 'ac ide ar t i f iciel . La t r ans fo rma t ion i n v e r s e 

n ' a p o i n t e n c o r e r é u s s i . 

2 ° . On c o n n a î t t ro is a c ide s i s o m è r e s r e p r é s e n t é s par la for 

m u l e C 1 4 I I G O e . Ce s o n t : 

(a) L ' ac ide o x y b e n z o ï q u e ; l e q u e l s ' o b t i e n t en fixant 2 é q u i 

v a l e n t s d ' o x y g è n e s u r l ' ac ide b e n z o ï q u e . On p r e n d p o u r c o m 

p o s é i n t e r m é d i a i r e le d é r i v é n i t r é d e c e d e r n i e r ac ide : 

C i i H S O i — C « H 3 ( A z O 4 ) 0* — C ^ H ' A z O * — C. 4 i H«OC. 
A c i d e b e n z o ï q u e . A c i d e b e n z o ï q u e n i L r è . O x y l j c n z a m m i n c . A c i d e o t y b c n z o i q i i o . 

(b) L ' a c i d e s a l i c y l i q u e ; l e q u e l p e u t ê t r e auss i f o r m é par 

l ' oxyda t ion d e l 'ac ide b e n z o ï q u e . S e u l e m e n t c e t t e oxyda t ion 

doi t ê t r e o p é r é e dans d e s c o n d i t i o n s e x c e p t i o n n e l l e s , à savoi r 

dans la d is t i l la t ion du b e n z o a t e d e c u i v r e . 

(c) L ' a c i d e a u i p é l i q u e , o b t e n u par L a u r e n t d a n s la r éac t i on 

d e l ' ac ide n i t r i q u e s u r c e r t a i n e s h u i l e s de s c h i s t e . 

Ces t rois ac ides se c o n s e r v e n t d i s t i nc t s dans l e u r s se ls e t d a n s 

l e u r s d é r i v é s les p lu s p r o c h a i n s . 

On p o u r r a i t s a n s d o u t e p a s s e r d e l ' ac ide o x y b e n z o ï q u e à 

l ' ac ide s a l i cy l ique et r é c i p r o q u e m e n t , à la c o n d i t i o n d e r e v e 

n i r d ' abord dans les d e u x cas à l ' é ta t d ' ac ide b e n z o ï q u e : il 

suffirait de r é g é n é r e r l ' ac ide b e n z o ï q u e c h l o r é , p u i s de c h a n g e r 

ce d e r n i e r dans l ' ac ide b e n z o ï q u e l u i - m ê m e (voir t. I , p . 3 i o ) . 

Mais on n e sai t po in t c h a n g e r ces ac ide s en ac ide a m p é l i q u e , 

n i r é c i p r o q u e m e n t r e v e n i r de l ' ac ide a m p é l i q u e à l ' ac ide o x y 

b e n z o ï q u e ou à l ' ac ide s a l i c y l i q u e . 

I I I . Acides à 8 équivalents d'oxygène. 

L ' i s o m é r i e n ' e s t pas r a r e p a r m i l e s ac ides à 8 é q u i v a l e n t s 

d ' o x y g è n e . On p e u t c i te r : 

1 " . L ' ac ide m a l c i q u e et l ' a r i de f u m a r i q u e , C 8 H 4 0 8 , f o rmés 

t o u s d e u x par la dé shyd ra t i on de l ' ac ide m a l i q u e . Ces ac ide s 

d e m e u r e n t d i s t inc t s d a n s l e u r s s e l s . L ' ac ide f u m a r i q u e , d i s t i l l é , 

fourn i t d e l 'ac ide m a l é i q u e a n h y d r e ; de son c ô t é , l ' ac ide m a -

l é i q u e a n h y d r e , boui l l i avec l ' eau , d e v i e n t à la l o n g u e de l ' a 

c ide f u m a r i q u e : le ce rc le des r é a c t i o n s est d o n c ici c o m p l e t . 

2 ° . L e s ac ides i l a c o n i q u e , c i t r a c o n i q u e e t m é s a c o n i q u e , 

C 1 0 I I 6 O 8 . Les d e u x p r e m i e r s r é s u l t e n t d e la d is t i l la t ion d e l ' ac ide 
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c i t r i q u e ; Je t r o i s i è m e s e fo rme pa r l ' ac t ion de l 'acide n i t r i q u e 

sur l 'acide c i t r a c o n i q u e . Ces t ro i s ac ides d e m e u r e n t d i s t inc ts 

dans l e u r s s e l s . On n e sait p o i n t c h a n g e r l 'ac ide m é s a c o n i q u e 

dans s e s i s o m è r e s , ni pas se r d e l ' ac ide c i t r a c o n i q u e à l ' ac ide 

i t a c o n i q u e ; m a i s l ' ac ide i t a c o n i q u e d is t i l lé se c h a n g e en acide 

c i t r a c o n i q u e a n h y d r e . 

IV . Acides divers. 

Les a u t r e s ac ides p o l y b a s i q u e s offrent é g a l e m e n t des p h é n o 

m è n e s d ' i s o m é r i e . 

i ° . S o u s l ' in f luence d e la c h a l e u r , l ' ac ide t a r t r i q u e , C 8 I I 6 0 1 2 , 

se change en ac ide m é t a t a r t r i q u c ; ce n o u v e a u co rps es t p e r 

m a n e n t j u s q u ' à un cer ta in p o i n t dans les se ls qu ' i l f o rme . 11 es t 

c e p e n d a n t s u s c e p t i b l e de r e p r e n d r e à la l o n g u e son éta t p r i m i 

tif s o u s l ' i n f luence de l ' e a u . L ' ac ide t a r t r i q u e p e u t e n c o r e affec

t e r q u a t r e é ta t s d i f f é r en t s , d i s t inc ts par c e r t a i n e s re la t ions d e 

s y m é t r i e r e l a t ives à l e u r s p r o p r i é t é s o p t i q u e s et c r i s ta l logra -

p h i q u e s . Ces q u a t r e va r ié tés d ' ac ide t a r t r i q u e s e c o n s e r v e n t 

dans l e u r s s e l s ; auss i do iven t - e l l e s ê t r e r a p p o r t é e s à l ' i s o m é r i e 

c h i m i q u e . Mais on se r é s e r v e de r e v e n i r su r ce p o i n t avec p l u s 

de dé ta i l s à l ' occas ion des p o u v o i r s r o l a t o i r e s . 

2 " . L e s ac ide s c o m é n i q u e e t p a r a c o n i é n i q u e offrent d e s , 

di f férences a n a l o g u e s à ce l les d e s ac ides p y r o g é n é s dé r ivé s d e 

l 'acide m a l i q u e e t d e l ' ac ide c i t r i q u e . On p e u t é g a l e m e n t r ap 

p e l e r l es ac ides m u c i q u e e t s a c c h a r i q u e , C i 2 H 1 0 O 1 6 , d o n t l ' i s o 

m é r i e c o r r e s p o n d avec ce l l e s d e s s u c r e s et des hydra t ç s de car

b o n e g é n é r a t e u r s . Ces d e u x d e r n i e r s ac ides s u b s i s t e n t dans 

l eu r s sels e t dans l e u r s d é r i v é s , à tel p o i n t q u ' o n n e sait p o i n t 

j u s q u ' à p r é s e n t t r a n s f o r m e r l ' un de ces ac ides dans l ' ac ide iso

m è r e . 

§ 1 1 . 

D E L ' I S O M É B I E D A N S L E S A.M1DES E T D A N S L E S A L C A L I S O R G A N I Q U E S . 

L ' i s o m é r i e se p r é s e n t e t r è s - f r é q u e m m e n t dans l ' é t u d e d e s 

a m i d e s e t ries a l c a l i s ; mais e l le r é s u l t e l e p l u s s o u v e n t de la 

m é t a m é r i e . P a r m i les effets qu i s e m b l e n t d u s à u n e c a u s e dif

f é r en t e , c ' e s t - à - d i r e s e ra t t acher ti l ' i s o m é r i e p r o p r e m e n t d i t e , 

on c i tera : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



•j48 L I V R E I V . C I I A P . I I I . « E C T . V . I S O M E R I E P R O P R E M E N T D I T E . 

i " . L ' i s o m é r i e des a m i d e s d e s ac ides à 6 é q u i v a l e n t s d 'oxy
g è n e . A c h a c u n d e ces ac ides r é p o n d e n t d e u x ou t ro i s a m i d e s 
fo rmés par des m é t h o d e s d i f férentes e t s o u v e n t d i s t inc t s par 
l e u r fonc t ion c h i m i q u e . P a r m i c e s a m i d e s p l u s i e u r s s ' é ca r t en t 
d e l e u r s i s o m è r e s en ra i son d e l e u r c a r a c t è r e f r a n c h e m e n t a l 

ca l in . 
Ains i par e x e m p l e à l ' ac ide g lyco l l i que C 4 H 4 0 6 J 

r é p o n d e n t le g lyco l l amide C 4 H 3 A z 0 4 > 

e t la g l y c o l l a m m i n e ( > I i 3 A z 0 4 ) 
A l 'ac ide l a c t i q u e C e H B O s 

r é p o n d e n t le l a c t a m i d e , la l a c l a m m i n e e t la s a r -

c o s i n e C 6 H 7 A z 0 4 

T o u t e s ces r e l a t i o n s o n t é t é e x p o s é e s avec dé ta i l s dans le 
t o m e I e r ( p . 3 8 ^ ) ; on a é g a l e m e n t s igna lé les m é t h o d e s qu i 
p e r m e t t e n t d e c h a n g e r ces d ive r s i s o m è r e s l e s u n s d a n s les 
a u t r e s , en r e m o n t a n t d ' abord à l e u r s g é n é r a t e u r s o x y g é n é s . 

2°. L ' i s o m é r i e d u m a l a m i d e et de la m a l a m m i n e (asparag i f te ] , 
ce l le d e l 'acide m a l a m i q u e et de l ' ac ide a s p a r t i q u e fou rn i s s en t 
d e u x e x e m p l e s du m ê m e o r d r e e t qu i son t relatifs a u x a m i d e s 
d e s ac ides à 8 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e (voir t . I , p . 4 ° 5 ) . 

3" . La s é r i e du c y a n o g è n e p r é s e n t e é g a l e m e n t p lu s d ' un cas 
ana logue : o n r appe l l e ra s e u l e m e n t ici q u e la fo rma t ion de l ' u 
r é e r é s u l t e d ' u n e t r a n s f o r m a t i o n i s o m é r i q u e s p o n t a n é e du 
cyana te d ' a m m o n i a q u e . 

4 U . C'est en v e r t u d ' u n e m é t a m o r p h o s e s e m b l a b l e q u e b e a u 
c o u p d ' au t r e s a m i d e s , fo rmés par l ' u n i o n d e s a l d é h y d e s e t de 
l ' a m m o n i a q u e , se t r a n s f o r m e n t en alcal is i s o m è r e s , par l ' i n 
f luence d e la c h a l e u r o u pa r l e con tac t des a lca l i s . On a déjà 
ci té le c h a n g e m e n t de l ' h y d r o b e n z a m i d e en a m a r i n e : 

3 C 1 4 H 6 0 2
 + 2 Â Z Ï Ï 3 - 3 I F 0 2 = C « I I d 8 A z 2 , 

A l d c h j d e b e n z o ï q u e . H y d r o b e n z a m i d e . 

C 4 2 H t 8 A z 2 = C 4 2 H 1 8 A z « . 
I I j d r o b e n z a m i d e A m a r i n e . 

P o u r r e v e n i r de l ' a m a r i n e à l ' amide g é n é r a t e u r , il suffit d 'oxy
de r l ' a m a r i n e par le b i c h r o m a t e de p o t a s s e , c e q u i la c h a n g e 
en ac ide b e n z o ï q u e ; pu i s de t r a n s f o r m e r l ' ac ide b e n z o ï q u e en 
a l d é h y d e , et c e d e r n i e r , en h y d r o b e n z a m i d e . 

5". P a r m i les alcalis ar t i f ic iels , l es p h é n o m è n e s d ' i s o m é r i e 
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vér i t ab le s o n t p r e s q u e i n c o n n u s . Mais l e s alcal is n a t u r e l s e n 

offrent d ive r s e x e m p l e s ; o n c i t e ra s e u l e m e n t l ' i s o m é r i e de la 

q u i n i n e avec la q u i n i d i n e . 

6 D . Enfin d e s p h é n o m è n e s a n a l o g u e s s e m b l e n t r a t t a c h e r par 

des l iens d ' i s o m é r i e , l ' a l b u m i n e , la f ib r ine , la c a s é i n e , la v i te l -

l i n e , e t c . , c 'es t-à-dire l e s p r i n c i p a l e s m a t i è r e s a z o t é e s d ' o r ig ine 

a n i m a l e . Tou te fo i s c e t t e i s o m é r i e es t p l u t ô t p r o b a b l e q u e d é 

m o n t r é e . E n effet, si la c o m p o s i t i o n c e n t é s i m a l e d e ces p r i n 

c ipes es t à p e u p r è s la m ê m e , c e p e n d a n t il n ' e s t pas p r o u v é 

q u ' e l l e soi t a b s o l u m e n t i d e n t i q u e ; car l ' équ iva l en t e t la for

m u l e de ces p r i n c i p e s s o n t e n c o r e i n c o n n u s . 

S E C T I O N V I . 

D U P O U V O I R H O T A T O I R E A U P O I N T " D E V U E D E L ' I S O M É R I E . 

§ 1 · 

P a r m i l es p r o p r i é t é s p h y s i q u e s d o n t la diversité, se m o n t r e 

c o m m e la p l u s p r o p r e à ca rac t é r i s e r l es s u b s t a n c e s i s o m é r i q u e s , 

l ' u n e d e s p l u s i m p o r t a n t e s r é s i d e d a n s l ' ac t ion ro ta to i re q u ' e l l e s 

son t s u s c e p t i b l e s d ' e x e r c e r su r la l u m i è r e p o l a r i s é e . Ce t te p ro 

p r i é t é n ' e x i s t e pas dans t ous les co rps i s o m è r e s ; m a i s , là où e l le 

se man i f e s t e , e l le fourn i t d e s é p r e u v e s déc i s i ve s . E l le es t d 'au

tan t p lu s i n t é r e s s a n t e , q u ' e l l e n ' a é t é o b s e r v é e j u squ ' i c i q u e 

dans l es co rps fo rmés s o u s l ' in f luence de la v i e e t d a n s c e r 

t a ins d e l e u r s d é r i v é s . Auss i son é t u d e es t -e l le l iée i n t i m e m e n t 

à ce l le d e s q u e s t i o n s - d e s y n t h è s e . 

D o n n o n s d ' abord q u e l q u e s dé ta i l s su r l 'é ta t p h y s i q u e d e s 

co rps qu i p e u v e n t man i fes te r le p o u v o i r r o t a t o i r e , s u r l es con

d i t ions dans l e s q u e l l e s il s ' a l tè re ou s ' anéan t i t , enfin s u r l es 

re l a t ions de c e t t e p r o p r i é t é avec l ' h é m i é d r i e c r i s t a l l o g r a p h i q u e . 

E n n o u s a p p u y a n t s u r ces r e l a t i o n s , n o u s en d é d u i r o n s d i v e r 

ses c lasses d ' i s o m é r i e g é o m é t r i q u e qu i se r e n c o n t r e n t dans l ' é 

t u d e d ' un g rand n o m b r e d e p r i n c i p e s o r g a n i q u e s . 

§ 2. 

1 . L e p o u v o i r r o t a to i r e p e u t ex i s t e r d a n s l e s c o r p s s o u s 
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l e u r s t r o i s é ta t s f o n d a m e n t a u x , c ' e s t - à - d i r e dans les cq rps s o 

l i d e s , d a n s les c o r p s l i q u i d e s e t d a n s les c o r p s g a z e u x . 

I . Les c o r p s so l ides p e u v e n t le m a n i f e s t e r à l ' é ta l de cris

taux ou à l 'é ta t a m o r p h e . 

i " . P a r l o n s d ' abo rd d e s c r i s t a u x . Voic i l es faits les m i e u x dé

finis. On o b s e r v e le p o u v o i r r o t a t o i r e : 

(« ) Dans d e s c r i s t aux a p p a r t e n a n t au s y s t è m e c u b i q u e , tels 

q u e c e u x d u c h l o r a t e d e s o u d e ; 

[b] Dans d e s c r i s t aux a p p a r t e n a n t au s y s t è m e r h o m b o é -

d r i q u e , t e l s q u e ceux d u su l fu re de m e r c u r e et du q u a r t z ; 

( c ) D a n s des c r i s t aux a p p a r t e n a n t au s y s t è m e d u p r i s m e 

d ro i t à b a s e c a r r é e , t e l s q u e c e u x d u sul fa te de s t r y c h n i n e . 

L e s t r o i s s y s t è m e s qu i p r é c è d e n t c o m p r e n n e n t s e u l e m e n t 

d e s c r i s t aux à u n axe o p t i q u e . P a r m i e u x se t r o u v e n t t o u s les 

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

t e n c e d u p o u v o i r r o t a t o i r e . On sai t q u e , p o u r y r é u s s i r , il es t 

n é c e s s a i r e d ' é t u d i e r ces c r i s t aux d a n s la d i r e c t i o n o ù ils s o n t 

m o n o r é f r i n g e n t s . Ce t te c i r c o n s t a n c e s ' o p p o s e à la d é m o n s t r a 

t ion du p o u v o i r r o t a to i r e q u i e x i s t e p r o b a b l e m e n t dans u n 

g r a n d n o m b r e d e c r i s t aux à d e u x axes o p t i q u e s ; car on n e 

c o n n a î t p o i n t e n c o r e d e p r o c é d é s capab le s d e le m e t t r e e n 

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

Dans p l u s i e u r s d e s c r i s t aux q u i p o s s è d e n t le p o u v o i r r o t a 

t o i r e , on d é v e l o p p e à v o l o n t é ce t t e p r o p r i é t é . Pa r e x e m p l e , on 

fo rme le c h l o r a t e d e s o u d e à l ' a ide de s e s é l é m e n t s , l e s q u e l s 

son t p r i v é s du p o u v o i r r o t a t o i r e . R é c i p r o q u e m e n t , on fait dispa

ra î t r e à v o l o n t é le p o u v o i r r o t a t o i r e d u c h l o r a t e de s e u d e , e n 

d i s so lvan t dans l ' eau l e s c r i s t a u x d e ce s e l . On d é t r u i t é g a l e 

m e n t ce lu i du q u a r t z , e n le d i s so lvan t d a n s la p o t a s s e . Mais 

e n t r e les d e u x d e r n i e r s fa i ts , il ex i s t e u n e d i f férence e s s e n 

t i e l l e : le ch lo ra t e d e s o u d e r e p r e n d son p o u v o i r , en r e d e v e 

n a n t so l ide e t c r i s t a l l i s é ; t and i s q u e la s i l i ce , p r é c i p i t é e d e sa 

d i s so lu t i on p o t a s s i q u e , n e p o s s è d e p lus ni p o u v o i r ro t a to i r e ni 

f o r m e c r i s t a l l i ne . 

J u s q u ' i c i le sulfate d e s t r y c h n i n e es t la s e u l e s u b s t a n c e 

c o n n u e qu i p o s s è d e le p o u v o i r r o t a t o i r e s o u s la fo rme c r i s t a l 

l i sée , e t q u i le c o n s e r v e dans ses d i s s o l u t i o n s . Il en est p r o 

b a b l e m e n t de m ê m e d ' un g rand n o m b r e de c o m p o s é s cristal l i 

s é s dans les s y s t è m e s à d e u x a x e s , d o n t la d i s so lu t ion dans 
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( i ) C'est M . Biot q u i a découvert et défini l e pouvo ir rotato ire m o l é c u l a i r e et 

qui en a m o n t r é toute l ' importance dans les recherches c h i m i q u e s . Voir ses t ra 

v a u x d a n s les IV/érnoircs du l'Académie des Sciences, 

l 'eau ou d a n s d ' a u t r e s m e n s t r u e s p o s s è d e le p o u v o i r r o t a t o i r e . 

Mais l ' e x i s t e n c e des deux axes o p t i q u e s n'a pas p e r m i s d e d é 

m o n t r e r ce p o u v o i r dans les c r i s t aux e u x - m ê m e s . O n r ev ien 

dra t o u t à l ' h e u r e su r ce p o i n t . 

2 ° . Un so l ide a m o r p h e p e u t é g a l e m e n t p o s s é d e r le p o u v o i r 

ro ta to i re , c o m m e on le r e c o n n a î t en é t u d i a n t l ' ac ide t a r t r i q u e 

ou le s u c r e f o n d u s , pu i s solidifiés par r e f r o i d i s s e m e n t . D a n s 

ce cas," le p o u v o i r ro t a to i r e s u b s i s t e au se in des d i s s o l u t i o n s 

q u e le co rps so l ide f o r m e avec d ive r s m e n s t r u e s . 

I I . Le p o u v o i r ro t a to i r e p e u t ex i s t e r d a n s les c o r p s g a z e u x , 

car il a p p a r t i e n t à la v a p e u r de l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e ; 

ce t t e e s s e n c e le p o s s è d e d 'a i l l eurs é g a l e m e n t s o u s sa forme 

l i q u i d e . 

I I I . L e p o u v o i r r o t a t o i r e p e u t ex i s t e r d a n s les p r i n c i p e s 

l i q u i d e s . Q u a n d il en est a ins i , ce t t e p r o p r i é t é p e r s i s t e j u s q u e 

dans les d i s s o l u t i o n s f o r m é e s par les m ê m e s p r i n c i p e s . 

2 . T o u t e s l e s fois q u ' u n co rps g a z e u x , l i q u i d e , fondu , ou dis

s o u s dans u n l i qu ide , p o s s è d e le p o u v o i r r o t a t o i r e , c e t t e p r o 

p r i é t é p r e n d le n o m d e pouvoir rotatoire moléculaire ( i ) . Un 

tel p o u v o i r a p p a r t i e n t à l ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e , et à ses 

i s o m è r e s , à d i v e r s e s h u i l e s e s s e n t i e l l e s , aux s o l u t i o n s f o r m é e s 

par la q u e r c i t e , la p i n i t e , l e s g l u c o s e s , la s o r b i n e , le s u c r e d e 

c a n n e , la m é l i t o s e , la t r é h a l o s e , e t c . , en u n m o t , par la p l u p a r t 

des m a t i è r e s s u c r é e s e t de l e u r s c o m b i n a i s o n s , enfin aux d isso

lu t ions d ' u n g rand n o m b r e d 'ac ides et d 'alcal is v é g é t a u x , e t c . 

On n 'a e n c o r e r e c o n n u c e t t e p r o p r i é t é o p t i q u e d a n s a u c u n 

c o m p o s é m i n é r a l , ni m ê m e dans a u c u n e s u b s t a n c e o r g a n i q u e 

f o r m é e par s y n t h è s e to ta le au m o y e n des é l é m e n t s . 

§ 3 . 

1. A p r è s avoir e x p o s é ces r é su l t a t s g é n é r a u x relat ifs à l ' e x i s 

t e n c e du p o u v o i r r o t a to i r e dans c e r t a i n e s s u b s t a n c e s e t à sa 

p e r m a n e n c e au se in des d i s s o l u t i o n s , v e n o n s à l ' é t u d e des 

c a u s e s qu i p e u v e n t l ' a l t é re r ou le d é t r u i r e , et à la fo rmat ion 

d e c o m p o s é s ar t i f ic iels d o u é s du p o u v o i r r o t a t o i r e . 
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L e p o u v o i r r o t a to i r c m o l é c u l a i r e p e u t ê t r e modi f ié dans u n 

c o r p s s o u s d ive r se s i n f l u e n c e s , c o m m e o n l'a vu à l ' occas ion 

d e s s u c r e s e t des c a r b u r e s C 2 0 I I 1 6 . Mais il e s t ici n é c e s s a i r e de 

d i s t i ngue r les effets qu i in f luen t s u r le p o u v o i r r o t a t o i r e d 'un 

p r i n c i p e , sans en c h a n g e r la c o m p o s i t i o n , e t l es effets au c o n 

t ra i re qu i a l l è r e n t à la fois le p u o v o i r r o t a t o i r e et la c o m p o s i t i o n 

c h i m i q u e . 

2 . P a r m i les p r e m i e r s on p e u t r a p p e l e r les mod i f i ca t ions i s o -

m é r i q u e s d e s c a r b u r e s , C 2 0 H 1 6 , et ce l l e s d e la m a l t o s e . E l l e s 

r é s u l t e n t d e l ' ac t ion de la c h a l e u r e t d e ce l l e d e s a c i d e s . Par 

e x e m p l e , l ' a u s t r a l è n e , c a r b u r e d e x t r o g y r e , se c h a n g e e n a u s -

t r a p y r o l è n e , c a r b u r e i s o m è r e l é v o g y r e , l o r squ ' i l e s t s o u m i s à 

l ' i n f luence de la c h a l e u r . S o u s l ' i n f luence des a c i d e s , la m a l t o s e 

se t r ans fo rme en g l u c o s e , c 'es t -à-dire e n u n s u c r e i s o m é r i q u e , 

d e x t r o g y r e c o m m e son g é n é r a t e u r , ma i s d o n t le p o u v o i r r o t a 

t o i r e est n o t a b l e m e n t p l u s fa ible . 

L e pouvo i r r o t a t o i r e p e u t m ê m e d i spa ra î t r e par l 'effet d e 

s e m b l a b l e s mod i f i ca t ions d u e s à l 'ac t ion d e s ac ides ou à ce l l e 

d e la c h a l e u r . C'est c e qu i a r r ive dans le t é r é b e n t h è n e : s o u m i s 

à l ' i n f luence d e l ' ac ide s u l f u r i q u e , il d o n n e n a i s s a n c e au t é r é -

b è n e , c a r b u r e i s o m é r i q u e c o m p l è t e m e n t inaclif. La c h a l e u r 

p e u t é g a l e m e n t p r i v e r c e r t a i n s co rps d u p o u v o i r r o t a t o i r e , s a n s 

c h a n g e r l e u r c o m p o s i t i o n ; s o u s son i n f l u e n c e , en effet, on 

p e u t t r a n s f o r m e r , par des m é t h o d e s i n d i r e c t e s , l ' ac ide t a r t r i q u e 

l évogy re e n u n ac ide inact if i s o m é r i q u e . Dans t o u t e s c e s c i r 

c o n s t a n c e s , le p o u v o i r r o t a to i r e c h a n g e ou s ' a n n u l e dans u n 

p r i n c i p e , s ans q u e la c o m p o s i t i o n d e ce p r i n c i p e é p r o u v e d'al

t é r a t i o n . 

3 . D e m a n d o n s - n o u s m a i n t e n a n t c e qu i a r r i ve , l o r s q u e le 

p r i n c i p e e n t r e en c o m b i n a i s o n ou d o n n e n a i s s a n c e à d e n o u 

v e a u x c o m p o s é s . 11 s 'agit ici de faits t r è s - e s s e n t i e l s ; s u r l e u r 

d i scuss ion r e p o s e p r i n c i p a l e m e n t l ' i m p o r t a n c e du p o u v o i r r o 

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

de la conse rva t i on d e l ' é ta l des co rps dans l e u r s c o m b i n a i s o n s 

e t dans l e u r s d é r i v é s . 

P a r l o n s d ' abo rd d e s c i r c o n s t a n c e s o ù l e p r i n c i p e engagé 

dans u n e c o m b i n a i s o n p e u t en ê t r e r e t i r é e n s u i t e . T e l s son t 

l es sels fo rmés par l ' ac ide t a r t r i q u e a v e c les b a s e s , ou c e u x qui 

r é s u l t e n t de l ' u n i o n des ac ides avec l e s alcal is o r g a n i q u e s 
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d o u é s du p o u v o i r r o t a t o i r e . Te l s s o n t e n c o r e les é t h e r s des 

d ive r s a lcoo l s c a m p h o l i q u e s . E n g é n é r a l , les c o m b i n a i s o n s a ins i 

f o r m é e s j o u i s s e n t du p o u v o i r r o t a t o i r e , c o m m e l ' ac ide , ' l ' a l ca l i 

ou l 'a lcool g é n é r a t e u r s ; ma i s o n n e c o n n a î t a u c u n e re l a t ion 

néces sa i r e e t c o n s t a n t e e n t r e la v a l e u r o u m ô m e le s i gne du 

p o u v o i r r o t a t o i r e de la c o m b i n a i s o n et ce lu i du p r i n c i p e actif 

qu i l'a fourn i . Si l 'on d é c o m p o s e la c o m b i n a i s o n , d e façon à r e 

p r o d u i r e ses g é n é r a t e u r s , d e u x cas p e u v e n t se p r é s e n t e r : 

i D . On r e t r o u v e le p r i n c i p e actif avec sa c o m p o s i t i o n , ses 

p r o p r i é t é s e t s o n p o u v o i r ro t a to i r e pr imit i f . C'est ce q u i a r r i v e 

avec les t a r t r a t e s , avec les se l s des alcalis v é g é t a u x , avec les 

é t h e r s d e s a lcools c a m p h o l i q u e s , e t c . 

a". On o b t i e n t , au l ieu du p r i n c i p e primit if , u n p r i n c i p e 

n o u v e a u , i s o m é r i q u e avec l u i , et d o u é d 'un p o u v o i r r o t a t o i r e 

différent . O n a e x p o s é ces faits avec d é v e l o p p e m e n t en p a r l a n t 

d e s c o m b i n a i s o n s d e s c a r b u r e s C î 0 H 1 6 . 

4. Si le p o u v o i r r o t a to i r e des c o m b i n a i s o n s l e s p l u s s i m p l e s 

n e p r é s e n t e pas d e r e l a t i on c o n n u e avec ce lu i d e s p r i n c i p e s 

actifs g é n é r a t e u r s , à p l u s forte ra i son en est-il a insi d e s d é r i v é s 

fo rmés en ve r tu d ' a l t é r a t ions p ro fondes , t e l l e s q u e les h y d r a 

t a t ions , les o x y d a t i o n s , les c h l o r u r a t i o n s , l e s r é d u c t i o n s , e t c . 

T a n t ô t le p o u v o i r r o t a to i r e d i m i n u e , c o m m e o n l ' o b s e r v e 

d a n s le c h a n g e m e n t de l ' a m i d o n e n g l u c o s e , et d a n s c e l u i du 

c a m p h r e e n ac ide c a m p h o r i q u e (oxydat ion) ; t an t ô t il a u g m e n t e ; 

t an tô t enf in il c h a n g e de s i g n e , c o m m e le m o n t r e la t r a n s f o r 

m a t i o n du s u c r e de c a n n e en s u c r e i n t e r v e r t i (hydra ta t ion) , e t c . 

E n g é n é r a l , il ne se c o n s e r v e q u e j u s q u ' à un ce r t a in t e r n i e , 

dans la s u i t e des dé r ivés d ' u n corps actif. Dès q u e la s u b s t a n c e 

é p r o u v e u n e a l t é ra t ion p r o f o n d e , son p o u v o i r r o t a to i r e s ' éva 

n o u i t . On n e conna î t , par e x e m p l e , a u c u n cas d a n s l e q u e l c e t t e 

p r o p r i é t é s u b s i s t e au sein d e s d é r i v é s pa r o x y d a t i o n , d o n t la 

f o r m u l e c o n t i e n t m o i n s de c a r b o n e q u e ce l l e de l e u r s g é n é r a 

t e u r s . 

5. Quoi qu ' i l e n soi t , on voi t q u e l e s m é t h o d e s p r é c é d e n t e s 

p e r m e t t e n t d e f o r m e r u n e m u l t i t u d e d e co rps art i f iciels d o u é s 

du p o u v o i r r o t a t o i r e . Mais j u s q u ' à p r é s e n t l es c o r p s art if iciels 

qu i p o s s è d e n t le p o u v o i r r o t a t o i r e d é r i v e n t e n géné ra l d e 

co rps n a t u r e l s d o u é s de lad i te p r o p r i é t é . On p e u t m ê m e r ep ro 

d u i r e par l 'art c e r t a i n s p r i n c i p e s n a t u r e l s d o u é s du p o u v o i r r o -

ii, 48 
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Ci) PF.LOLZE et BiOT, Comptes rendus, t. X I , p . 3 7 1 ; IB.'JO. 

(•2) BÉCHAMP, Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t. X L V I I I , p . ^63 ; l8.r>(i. 

(3) l Î E t n H E L O T , m ê m e Recuei l , 3 e sér ie , t. L, p . 3fiu. ; 1 8 3 7 . — Voir l e présent 

ouvrage , t . I I , p . G5o. 

t a t o i r e en les t i ran t de co rps qu i le p o s s è d e n t déjà . Pa r e x e m p l e , 

l e Camphre des L a u r i n é e s s ' ob t i en t a r t i f i c i e l l emen t , en oxydan t 

l e c a m p h r e d e B o r n é o , a u t r e p r i n c i p e n a t u r e l d o u é du p o u v o i r 

r o t a t o i r e . Ce co rps p r o d u i t par l 'ar t p o s s è d e les m ê m e s p r o 

p r i é t é s et n o t a m m e n t le m ê m e p o u v o i r r o t a to i r e q u ' i l a dans 

la n a t u r e (1). 

Ce n ' e s t pas qu ' i l soi t i m p o s s i b l e d e f o r m e r , au m o y e n de c o m 

p o s é s p r i v é s du p o u v o i r r o t a t o i r e , e t m ê m e au m o y e n d e s é l é 

m e n t s , d e s p r i n c i p e s ar t i f ic ie ls , i d e n t i q u e s par l e u r s p r o p r i é t é s 

les p l u s g é n é r a l e s avec c e r t a i n s c o r p s n a t u r e l s d o u é s du p o u 

voir r o t a t o i r e ; ma i s j u s q u ' i c i le c o r p s artificiel es t t o u j o u r s 

d e m e u r é p r i v é d e ce t t e p r o p r i é t é e s s e n t i e l l e . T e l l e e s t , par 

e x e m p l e , la fo rmat ion de l ' ac ide m a l i q u e inact if avec l 'acide 

f u m a r i q u e . On a é g a l e m e n t m o n t r é q u e l ' a lcool a m y l i q u e , 

C 1 0 H l a O a , p o u v a i t ê t r e o b t e n u a v e c l ' a m y l è n e , C l u H i 0 , c ' e s t -

à - d i r e avec u n co rps f o r m é l u i - m ê m e pa r s y n t h è s e to ta le 

au m o y e n d e s é l é m e n t s : ma i s il es t à p e u p r è s ce r t a in q u e 

l 'a lcool a m y l i q u e artificiel n e p o s s è d e p a s le p o u v o i r r o t a t o i r e . 

A p r è s avo i r o p é r é u n e s y n t h è s e de c e g e n r e , il s e r a i t d o n c né

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

q u e r au p r o d u i t défini la d e r n i è r e p r o p r i é t é q u i lu i m a n q u e , 

c ' e s t - à - d i r e le p o u v o i r r o t a t o i r e . 

(3. J u s q u ' i c i d e u x faits s e u l e m e n t p e r m e t t e n t d e c r o i r e q u e 

c e t t e l i m i t e n ' e s t p o i n t i n f r anch i s sab l e . L ' un es t relat if à la 

d e x t r i n e du l i g n e u x (2), l ' au t r e à un s u c r e qui d é r i v e île la m a n -

n i l e ( 3 ) . 

i G . E n p r e n a n t du l i g n e u x [ s o u s la fo rme d e - c o t o n ) et en le 

s o u m e t t a n t à l 'ac t ion de l ' ac ide s u l f u r i q u e dans d e s c o n d i t i o n s 

c o n v e n a b l e s , o n le t r a n s f o r m e e n u n e m a t i è r e g o m m e u s c , 

t r è s - so lub l e dans l ' e a u , e t d é s i g n é e s o u s l e n o m de l igneux 

s o l u b l e . Cet te s u b s t a n c e fourn i t a v e c l ' eau d e s d i s s o l u t i o n s 

p a r f a i t e m e n t l imp ides et t r a n s p a r e n t e s e t q u i n e m a n i f e s t e n t 

a u c u n ind ice d 'ac t ion s u r la l u m i è r e p o l a r i s é e . Mais si l 'on 

s o u m e t c e l i g n e u x s o l u b l e à u n e ac t i on u l t é r i e u r e e t p l u s p ro -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



longée des a c i d e s , on le t r ans fo rme d ' abord en u n e m a t i è r e 

i s o m é r i q u e , la d e x t r i n e de l i g n e u x , l a q u e l l e p o s s è d e u n p o u 

voir r o t a t o i r e à d ro i t e t r è s - p r o n o n c é , p u i s en u n e g l u c o s e é g a 

l e m e n t d e x t r o g y r e . 

L ' a b s e n c e du pouvo i r ro ta to i re dans le l i g n e u x s o l u b l e est 

d ' a u t a n t p l u s r e m a r q u a b l e , q u e ce m ê m e p o u v o i r e x i s t e au 

p l u s hau t d e g r é dans l ' amidon s o l u b l e , modif ica t ion de l ' a m i d o n 

o b t e n u e d a n s d e s c o n d i t i o n s t o u t à l'ait c o m p a r a b l e s , et d o n t 

la format ion p r é c è d e é g a l e m e n t ce l l e d ' u n e d e x t r i n e p a r t i c u 

l iè re d e x t r o g y r e et ce l le d ' u n e g l u c o s e d e x t r o g y r e . 

1°. On a dit p lu s hau t ( p . 6 /Í7) c o m m e n t , d a n s d e s c o n d i 

t ions de f e rmen ta t i on t o u t e s spéc i a l e s , on pouva i t o b t e n i r avec 

la m a n n i t e e t avec la g l y c é r i n e , s u b s t a n c e s p r i v é e s du p o u v o i r 

ro t a to i r e , u n e g l u c o s e p a r t i c u l i è r e . L ' e x i s t e n c e de c e t t e g l u 

c o s e et l es c o n d i t i o n s e x p é r i m e n t a l e s de sa format ion s o n t 

n e t t e m e n t déf in ies . Sa p r o p o r t i o n p r o u v e q u ' e l l e t i r e ses é l é 

m e n t s de la m a n n i t e et de la g lycé r ine . Enfin e l le p o s s è d e le 

p o u v o i r r o t a t o i r e d ' u n e m a n i è r e n o n d o u t e u s e . Mais il e s t dif

ficile de la p r é p a r e r en q u a n t i t é un p e u c o n s i d é r a b l e , c i r c o n 

s t ance qu i s 'es t o p p o s é e j u s q u ' i c i à la d é t e r m i n a t i o n n u m é r i q u e 

p réc i s e de son p o u v o i r r o t a t o i r e . 

A la p robab i l i t é qu i r é s u l t e de c e s d e u x faits, r e l a t i v e m e n t à 

la p r o d u c t i o n art if iciel le du p o u v o i r ro ta to i re m o l é c u l a i r e , on 

p e u t en j o i n d r e u n e a u t r e a p p u y é e su r le d é v e l o p p e m e n t de ce 

m ê m e p o u v o i r dans les c r i s t aux du ch lora te de s o u d e , e t s u r 

les r e l a t i ons qu i ex i s t en t e n t r e ce p o u v o i r et l ' h é m i é d r i e cris-

t a l l og raph ique des s u b s t a n c e s qu i le m a n i f e s t e n t . Ces d e r n i è r e s 

r e l a t i ons t e n d e n t en effet, c o m m e o n le ver ra b i e n t ô t , à dchi

n e r au p o u v o i r ro ta to i re u n e s ignif icat ion g é o m é t r i q u e e t à 

l ' a s s imi le r à u n e e s p è c e d ' a iman ta t ion q u e l 'on p e u t dans c e r 

ta ins cas modi f ie r ou faire d i spara î t re à v o l o n t é : ce q u i p e r m e t 

d ' e s p é r e r q u e Ton réuss i ra q u e l q u e j o u r à la d é v e l o p p e r pa r 

des ac t ions p u r e m e n t p h y s i q u e s . R e m a r q u e d ' au t an t p l u s e s 

s en t i e l l e , q u e le p o u v o i r r o t a to i r e c o n s t i t u e , dans les t e n 

tat ives de s y n t h è s e de b e a u c o u p de c o m p o s é s n a t u r e l s , un 

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

N o u s s o m m e s ainsi c o n d u i t s à p a r l e r des r e l a t i ons qu i e x i s 

t e n t e n t r e le p o u v o i r r o t a to i r e e t l ' h é m i é d r i e ; e l les j e t t e n t le 

Jour le p l u s vif s u r la n a t u r e vé r i t ab l e du p o u v o i r r o t a t o i r e . 
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§ i . 

Il ex i s t e u n ce r t a in n o m b r e de c o r p s q u i , au m o m e n t o u 

ils c r i s t a l l i s e n t , p e u v e n t offrir le p h é n o m è n e d e l ' h é m i é -

d r i e . Cet te h é m i é d r i e p r é s e n t e d ive r s c a r a c t è r e s . Tan tô t les 

c r i s t aux h é m i è d r c s fourn i s pa r u n e s u b t a n c e s o n t t o u s s u p e r -

p o s a b l e s : c 'es t le cas d e l ' h é n i i é d r i e s i m p l e d a n s le s y s t è m e 

c u b i q u e et dans ce lu i du p r i s m e dro i t à base c a r r é e . Tan tô t au 

c o n t r a i r e u n e m ê m e s u b s t a n c e fourn i t d e u x e s p è c e s d e c r i s 

taux h é m i è d r c s , s y m é t r i q u e s , ma i s n o n s u p c r p o s a b l e s . Ces 

d e u x g e n r e s de c r i s t aux s o n t d i s t i n g u é s pa r l es n o m s de c r i s 

t a u x h é m i è d r e s à d ro i t e et d e c r i s t aux h é m i è d r e s à g a u c h e . On 

les o b s e r v e d a n s les q u a t r e d e r n i e r s s y s t è m e s , p a r l e fai l l ie l 'hé-

m i é d r i e s i m p l e , et dans les d e u x p r e m i e r s s y s t è m e s c r i s ta l l ins , 

p a r l e fait d e deux h é m i é d r i e s c o e x i s t a n t e s . L e s d e u x e s p è c e s 

d e c r i s t aux h é m i è d r e s s o n t pa r f a i t emen t s y m é t r i q u e s , q u o i q u e 

n o n s u p c r p o s a b l e s : l ' un r e p r é s e n t e l ' image d e l ' a u t r e , v u e dans 

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

v e u r , en u n m o t p r e s q u e t o u t e s 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 

c h i m i q u e s s o n t d ' a i l l e u r s i d e n t i q u e s . On p e u t l es o b t e n i r au 

m o y e n d ' un m ê m e c o r p s et d a n s u n e m ê m e cr i s ta l l i sa t ion . Ci tons 

c o m m e e x e m p l e le qua r t z et le c h l o r a t e de s o u d e , en c h i m i e 

m i n é r a l e , le fo rmia te d e s t r o n t i a n e e t l e p a r a t a r t r a t e d o u b l e 

d e s o u d e et d ' a m m o n i a q u e , en c h i m i e o r g a n i q u e . 

L e s c o r p s s u s c e p t i b l e s d e c e t t e d o u b l e h é m i é d r i e dans 

d e u x s e n s o p p o s é s , ma i s n o n s u p c r p o s a b l e s , se p a r t a g e n t en 

g r o u p e s t r è s -d i s t inc t s , su ivan t q u e l ' h é m i é d r i e p e r s i s t e ou n o n 

avec un s e n s d é t e r m i n é , l o r s q u e l 'on r e d i s s o u t l es c r i s t aux qu i 

la p r é s e n t e n t e t q u ' o n les fait r e p a r a î t r e par u n e n o u v e l l e cris

t a l l i s a t ion . 

E n effet, si dans u n e cr is ta l l i sa t ion de c h l o r a t e de s o u d e ou 

d e formia te de s t r o n t i a n e on m e t a pa r t , d ' u n c ô t é , l es c r i s t aux 

h é m i è d r e s dans u n s e n s e t , d ' u n a u t r e c ô t é , l e s c r i s t a u x s y m é 

t r i q u e s , et si on fait d i s s o u d r e et c r i s ta l l i se r s é p a r é m e n t c h a q u e 

e s p è c e d e c r i s t aux , la d i s so lu t ion des c r i s t aux h é m i è d r e s à 

d r o i t e fournira à la fois des c r i s t aux h é m i è d r e s à d r o i t e et d e s 

c r i s t aux s y m é t r i q u e s et h é m i è d r e s à g a u c h e . Il en sera d e 

m ê m e de la d i s so lu t i on des c r i s t aux p r i m i t i v e m e n t h é m i è d r e s 
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à g a u c h e , c 'es t-à-dire q u e les d e u x e s p è c e s de c r i s t aux se c o m 

p o r t e r o n t e x a c t e m e n t de la m ê m e m a n i è r e . Bref, dans le p h é 

n o m è n e de la d i s s o l u t i o n , tel q u ' o n l ' o b s e r v e avec le c h l o r a t e 

de s o u d e , l ' h é m i é d r i e des c r i s taux qu i r epa ra i s sen t n 'a a u c u n e 

re la t ion avec ce l l e des c r i s taux qu i o n t é t é d i s s o u s . 

Mais si l 'on réa l i se la m ê m e e x p é r i e n c e avec le pa ra t a r l r a l e 

de s o u d e e t d ' a m m o n i a q u e , c h a q u e e s p è c e de c r i s t aux h é m i è -

d res fourni ra s e u l e m e n t des c r i s taux h é m i é d r i q u e s d e m ê m e 

sens q u e c e u x d o n t ils p r o v i e n n e n t , e ' c s l - à - d i r c q u e les c r i s 

taux dro i t s p r o d u i r o n t s e u l e m e n t d e s c r i s t aux d r o i t s , et les 

cr is taux g a u c h e s p r o d u i r o n t s e u l e m e n t d e s c r i s t aux g a u c h e s . 

Dans ce cas , la n a t u r e de l ' h é m i é d r i e pe r s i s t e d o n c ap rès la 

d i s so lu t i on . 

Or, si l ' on é t u d i e c o m p a r a t i v e m e n t les p r o p r i é t é s o p t i q u e s des 

cr is taux qu i man i f e s t en t des p h é n o m è n e s si d i f férents c l ce l l e s 

de l e u r d i s s o l u t i o n , on r econna î t q u e la p e r m a n e n c e d e l ' h é 

m i é d r i e dans les c r i s taux es t l i ée avec l ' e x i s t e n c e du p o u v o i r 

ro ta to i re m o l é c u l a i r e dans les d i s so lu t i ons d e s c o r p s q u i la ma

ni fes tent : c ' es t le cas du pa ra la r t r a t e de s o u d e e t d ' a m m o 

n i a q u e . Au c o n t r a i r e , si la n a t u r e de l ' h é m i é d r i e n e p e r s i s t e 

pas dans les c r i s t aux , a p r è s qu ' i l s o n t sub i u n e d i s s o l u t i o n , la 

l i queu r à l a q u e l l e ils d o n n e n t na i s s ance n 'agi t pas su r la l u 

m i è r e p o l a r i s é e : t e l es t le cas du ch lo ra t e de s o u d e . 

Cette r e m a r q u e f o n d a m e n t a l e est d e v e n u e l ' o r ig ine d ' u n e 

re la t ion e s s e n t i e l l e e n t r e la fo rme c r i s ta l l ine d ' un co rps e t son 

pouvo i r r o t a to i r e ( i ) . 11 suffit do c o n c e v o i r la p ropos i t i on r é c i 

p r o q u e . E n effet, si l 'on é t u d i e les c r i s taux d e s c o r p s d o u é s du 

pouvo i r r o t a t o i r e m o l é c u l a i r e , on r e c o n n a î t qu ' i l s son t t o u s hé 

m i é d r i q u e s ou p e u v e n t le d e v e n i r dans des c o n d i t i o n s c o n v e 

n a b l e s . L e u r h é m i é d r i e a p p a r t i e n t t o u j o u r s à l ' h é m i é d r i e n o n 

s u p e r p o s a b l e . Enf in , c e s c r i s t aux h é m i é d r i q u e s , é tan t r e d i s 

sous , fou rn i s sen t de n o u v e a u x c r i s t aux , h é m i è d r e s c o m m e e u x 

et t ous d a n s le m ê m e s e n s ; mais ils n e d o n n e n t j ama i s d e u x es

pèces de c r i s t aux h é m i è d r e s et s y m é t r i q u e s . A i n s i , pa r e x e m p l e , 

si l 'on p r e n d les d e u x e s p è c e s de c r i s t aux fourn i s par le pa ra la r 

t ra te de s o u d e e t d ' a m m o n i a q u e , o n r e c o n n a î t q u e ces d e u x e s -

( i ) Voir sur cet te re lat ion l e s travaux d e M. PASTLVK d a n s les Comptes rendus dp 

VAcndémie des Sciences et dans les Annules de Chimie çt de Physique, depu i s i 8 / | 8 , 
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p è c e s d e c r i s t aux p r o d u i s e n t d e s d i s s o l u t i o n s d o u é e s d e p o u 

vo i r s r o t a t o i r e s a b s o l u m e n t é g a u x , m a i s de s e n s o p p o s é . La 

d i s s o l u t i o n d e s u n s es t d e x t r o g y r e , ce l l e d e s a u t r e s est l é v o -

gyre . Bref les d e u x p o u v o i r s r o t a t o i r e s d e ces d e u x e s p è c e s d e 

c r i s t aux son t s y m é t r i q u e s et n o n i d e n t i q u e s , a b s o l u m e n t c o m m e 

les c r i s t aux q u i les f ou rn i s sen t . On e n t r e v o i t ici u n e s o r t e d e 

l i en r a t i o n n e l e n t r e l e s d e u x p r o p r i é t é s : la d i s s y m é t r i e p h y 

s i q u e s ' a c c u s e à la fois par l ' h é m i é d r i e n o n s u p e r p o s a b l e et 

par le p o u v o i r r o t a t o i r e . 

§ S. 

1. Cel te re la t ion c o n d u i t a u x p l u s c u r i e u s e s c o n s é q u e n c e s 
au p o i n t de v u e de l ' i s o m é r i e . E n effet, si l ' on p r e n d les d e u x 
pa ra t a r t r a t e s d o u b l e s , l ' u n l évogy re e t l ' au t r e d e x t r o g y r e , p o u r 
en ex t r a i r e les a c ide s qu ' i l s r e n f e r m e n t , o n o b t i e n t d e u x 
a c i d e s t a r t r i q u e s p a r f a i t e m e n t s e m b l a b l e s par p r e s q u e t o u t e s 
l e u r s p r o p r i é t é s , t e l l e s q u e la d e n s i t é , la s o l u b i l i t é , la f o r m e 
c r i s t a l l i ne , l e s aff ini tés , e t c . D e u x c a r a c t è r e s s e u l e m e n t l e s 
d i s t i n g u e n t : le sel l é v o g y r e fou rn i t u n ac ide l év o g y re et h é -
m i è d r e à g a u c h e , e t le sel d e x t r o g y r e fou rn i t u n ac ide d e x t r o 
gyre e t h é m i è d r e à d r o i t e , p a r f a i t e m e n t s y m é t r i q u e avec le 
p r é c é d e n t . On voi t q u e les c a r a c t è r e s d ' h é m i é d r i e e t d e 
p o u v o i r r o t a to i r e o p p o s é s q u i a p p a r t e n a i e n t aux se l s se s o n t 
c o n s e r v é s dans les ac ides e u x - m ê m e s . 

R e p o r t o n s - n o u s m a i n t e n a n t à l ' o r i g ine des p h é n o m è n e s q u e 
n o u s é l u d i o n s : l es d e u x se l s s y m é t r i q u e s on t é t é o b t e n u s avec 
l ' ac ide p a r a t a r t r i q u e , co rps inact if e t n o n h é m i è d r e . Cet ac ide 
se t r o u v e d o n c m a i n t e n a n t s é p a r é e n d e u x n o u v e a u x a c i d e s , 
i s o m è r e s e n t r e eux et avec l ' ac ide primit i f , d o u é s t o u s d e u x 
du m ê m e p o u v o i r r o t a t o i r e et d e la m ê m e h é m i é d r i e , au s igne 
p r è s , en u n m o t s y m é t r i q u e s l ' un pa r r a p p o r t à l ' au t r e s o u s ce 
d o u b l e r a p p o r t , e t i d e n t i q u e s d a n s t o u t e s les p r o p r i é t é s q u i n e 
d é p e n d e n t po in t d e la s y m é t r i e . 

•1. T o u t e s les c o m b i n a i s o n s de ces d e u x ac ide s avec les b a s e s 
e t avec les c o m p o s é s p r ivés du p o u v o i r ro t a to i r e son t é g a l e m e n t 
i s o m è r e s . I ls se d i s t i n g u e n t c o m m e l e u r s g é n é r a t e u r s pa r ce 
q u ' i l s son t s y m é t r i q u e s au p o i n t d e v u e du p o u v o i r ro t a to i r e 
e t d e l ' h é m i é d r i e . Sous t o u s les a u t r e s r a p p o r t s , ils s o n t i d e n -
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l i i iues : i s o m o r p h i s m e , d e n s i t é , s o l u b i l i t é , v a l e u r n u m é r i q u e du 

pouvo i r r o t a t o i r e , p ropo r t i on d 'eau d e c r i s ta l l i sa t ion , r é a c t i o n s 

d i v e r s e s , t e m p é r a t u r e de d é c o m p o s i t i o n , e t c . , t o u t c o n c o u r t à 

r a p p r o c h e r les d e u x sé r i e s d e se ls e t d e c o m p o s é s d o n t il s 'agit, 

L 'ac ide l é v o g y r e et s e s se ls son t i d e n t i q u e s à l ' ac ide t a r t r i q u e 

et aux l a r t r a t e s o r d i n a l e s . 

3. A p r è s avoir a insi o p é r é l ' analyse d e l 'acide p a r a t a r t r i q u e , 

on p e u t en r éa l i s e r la s y n t h è s e . E n effet si l 'on c o m b i n e e n 

s e m b l e à p o i d s égaux les d e u x a c i d e s t a r t r i q u e s , l 'acide l évo 

gyre e t l ' ac ide d e x t r o g y r e , on r é g é n è r e l ' ac ide pa ra t a r t r i que q u i 

les a fourn i s , c 'est-à-dire u n co rps ac ide q u i diffère s e u l e m e n t 

d e c h a c u n d ' eux par la n e u t r a l i s a t i o n de l ' h é m i é d r i e et par 

ce l le du p o u v o i r r o t a t o i r e . 

E n r é s u m é il ex i s t e t ro i s ac ides t a r t r i q u e s i s o m è r e s d i s t inc t s 

par le p o u v o i r r o t a to i r e e t par l ' h é m i é d r i e . 

4. E n se fondant s u r des c o n s i d é r a t i o n s e t su r d e s e x p é r i e n c e s 

t i r ées d u m ê m e o r d r e d ' i d é e s , o n es t c o n d u i t à j o i n d r e à ces 

t rois c o r p s u n q u a t r i è m e ac ide t a r t r i q u e , c o m p l è t e m e n t e t vér i 

t a b l e m e n t inactif. Ce qu i le ca rac t é r i s e s u r t o u t , c 'es t qu ' i l es t 

p r ivé d e l ' a p t i t u d e à se d é d o u b l e r en d e u x ac ides s y m é t r i q u e s , 

d o u é s du p o u v o i r ro t a to i r e e t d e l ' h é m i é d r i e . 

5. Bref, il ex i s t e q u a t r e a c ide s t a r t r i q u e s i s o m è r e s , j ou i s san t 

d e la m ê m e f o r m u l e , d e la m ê m e capac i t é d e s a t u r a t i o n e t des 

m ê m e s p r o p r i é t é s g é n é r a l e s , p r o p r e s à fo rmer q u a t r e s é r i e s de 

c o m b i n a i s o n s i s o m è r e s q u i p r é s e n t e n t e n t r e e l l e s les m ê m e s 

re l a t ions q u e les ac ides d o n t e l l es d é r i v e n t et q u ' e l l e s p e u v e n t 

r é g é n é r e r . Ce s o n t : 

i " . L ' a c i d e t a r t r i q u e dro i t , d e x t r o g y r e , h é r n i è d r e à d ro i t e : 

. T. 

+ 

a". L ' ac ide t a r t r i q u e g a u c h e , l é v o g y r e , h é r n i è d r e à g a u c h e : 

T. 

3°. L ' ac ide t a r t r i q u e o p t i q u e m e n t n e u t r e ( r a e é m i q u e ou pa

r a t a r t r i q u e ) : 
T , 

l e q u e l r é s u l t e d e la c o m b i n a i s o n d e s d e u x p r é c é d e n t s . 
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4". Enfin l ' ac ide t a r t r i q u e o p t i q u e m e n t inact if : 

T . 
0 

6. E n v i s a g e o n s ces ac ides au po in t d e v u e d e l e u r s m é t a 
m o r p h o s e s r é c i p r o q u e s . 

i ° . Au m o y e n d e l ' ac ide p a r a t a r t r i q u e , on p r o d u i t les t ro i s 
a u t r e s ; savoi r , l e s ac ides act i fs , au m o y e n d e s se l s d o u b l e s de 
s o u d e e t d ' a m m o n i a q u e ; l 'acide inactif, en modi f ian t c e r t a i n s 
c o m p o s é s , l ' é t h e r p a r a t a r t r i q u e en p a r t i c u l i e r , s o u s l ' inf luence 
de la c h a l e u r . 

A v e c l ' ac ide p a r a t a r t r i q u e , on o b t i e n t e n c o r e l ' a c ide d ro i t , 
en s o u m e t t a n t le p r e m i e r co rps à l ' ac t ion d e ce r t a in s f e r m e n t s 
q u i d é t r u i s e n t l ' ac ide g a u c h e d ' u n e m a n i è r e e x c l u s i v e . 

•>.". A v e c l ' ac ide d r o i t ou avec l ' ac ide g a u c h e on p e u t é g a l e 
m e n t f o rmer les t r o i s a u t r e s ; car l ' é t h e r t a r t r i q u e g a u c h e (e t 
sans d o u t e aus s i l ' é t h e r d ro i t ) s o u m i s à l ' inf luence d e la c h a 
l e u r , fou rn i t d e l ' ac ide p a r a t a r t r i q u e . 

3°. Mais avec l e q u a t r i è m e ac ide on ne sait pas r e v e n i r a u x 
t ro is a u t r e s . 

7 . Si l'on g é n é r a l i s e ces r é s u l t a t s , on es t c o n d u i t à p e n s e r 
q u e t o u t c o r p s d o u é du p o u v o i r ro t a to i r e m o l é c u l a i r e do i t 
p r o d u i r e l e s q u a t r e t y p e s p r é c é d e n t s , b i e n q u e l 'on n e s a c h e 
p o i n t e n g é n é r a l l es d é v e l o p p e r a r t i f i c i e l l emen t e t q u e l'on 
n ' a i t m ê m e p o i n t c h e r c h é à le faire d a n s d ' a u t r e s c i r c o n s t a n c e s . 
Ceci r é s u l t e d u c a r a c t è r e p u r e m e n t g é o m é t r i q u e d e t o u t e c e t t e 
t h é o r i e . On p e u t dès lo r s r e g a r d e r c o m m e p r o b a b l e son appl i 
ca t ion aux a lca l i s , aux a l coo l s , aux a l d é h y d e s , e t c . , d o u é s du 
p o u v o i r r o t a t o i r e , e t à l e u r s c o m b i n a i s o n s : ce qu i g é n é r a l i s e 
e x t r ê m e m e n t la p o r t é e de ces r e l a t i o n s d ' i s o m é r i e cr i s ta l logra-
p h i q u e . 

§ 6. 

1. Ce n ' e s t pas t o u t : l ' u n i o n de t e l s co rps les u n s avec les 
a u t r e s d o n n e l i eu à u n e n o u v e l l e d ive r s i t é d a n s les co rps i s o m è 
r e s . E n effet, si l es ac ides t a r t r i q u e s d ro i t e t g a u c h e se c o m p o r 
t e n t e x a c t e m e n t d e la m ê m e m a n i è r e vis-à-vis d e s c o r p s p r i v é s 
du p o u v o i r r o t a t o i r e , il n ' e n est p lu s de m ê m e l o r s q u ' o n les fait 
agir s u r les co rps qu i j o u i s s e n t de c e l t e p r o p r i é t é . Par e x e m p l e , 
h\ c i n c h o n i n c , base o p t i q u e m e n t ac t ive , forme avec les ac ides 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



T C , T C , T C , T C , 
-H H -T- n -1- 0 

T C , 
H 

T C , T C , 
— a 

T C , 
— 0 

T C , T C , T C , T C , 
n -h 

" -
N 0 

T C , 
0 

T C , 
0 — 

T c, 
0 n 

T C . 
0 0 

Q u a t r e s e r o n t inac t i f s ; ma i s u n seu l sera à la fois inactif et 

formé d ' é l é m e n t s inactifs : c 'es t ce lu i qu i r é p o n d a u x se ls for

m é s par u n ac ide inactif et par u n e base i n a c t i v e . 

3 . Q u e l q u e g r a n d e q u e soi t c e t t e va r i é t é d e s c o r p s i s o m è r e s 

r é su l t an t d e s d ive r s i t é s du p o u v o i r r o t a t o i r e , e l le n e paraî t 

po in t e n c o r e e m b r a s s e r t o u s les cas . E n effet, on a vu q u e l 'é

t u d e de l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e e t de ses i s o m è r e s , t an t na tu 

re l s qu 'a r t i f i c ie l s , c o n d u i t à a d m e t t r e u n n o m b r e p r o b a b l e m e n t 

i l l imi té de c a r b u r e s i s o m è r e s d o u é s du p o u v o i r r o t a t o i r e , et dis

t incts é g a l e m e n t par p l u s i e u r s a u t r e s p r o p r i é t é s p h y s i q u e s et 

c h i m i q u e s . Or la p lupa r t de ces c a r b u r e s n e pa ra i s sen t offrir les 

uns par r a p p o r t aux a u t r e s a u c u n e re l a i ion g é n é r a l e de s y m é -

ta r i r iquos d ro i t et g a u c h e d e u x t a r t r a t e s d i s s y m é t r i q u e s , d o u é s 

d ' une s tab i l i t é et d ' u n e so lub i l i t é d i f f é ren tes . I l s c r i s ta l l i sen t di

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

pas à la m ê m e t e m p é r a t u r e ; on p e u t m ê m e t i r e r par t i de ce t t e 

d i s symé t r i e p o u r d i s soc i e r l ' ac ide p a r a t a r t r i q u e , en le c o m b i 

nan t avec u n c o r p s o p t i q u e m e n t actif, ce q u i d o n n e n a i s s a n c e 

à d e u x t a r t r a t e s d i s s y m é t r i q u e s et d i s t inc ts par l e u r s o l u b i l i t é . 

2 . Si l ' on a d m e t par h y p o t h è s e qu ' i l ex i s t e q u a t r e c i n c h o -

n ine s : 

L ' u n e d e x t r o g y r e C 

L ' a u t r e l évogyre C 

U n e t r o i s i è m e o p t i q u e m e n t n e u t r e . . . C 
n 

La d e r n i è r e inac t ive C 
0 

c o r r e s p o n d a n t e s a u x q u a t r e ac ides t a r t r i q u e s , il r é s u l t e r a de 

la c o m b i n a i s o n d e ces d e u x g r o u p e s de c o r p s s e i ze se l s d i s 

t incts e t i s o m é r i q u e s , s y m é t r i q u e s d e u x à d e u x : 
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§ i . 

On d é s i g n e s o u s le n o m d'isotnérie physique les d ive r s é ta t s 

q u ' u n m ê m e p r i n c i p e défini p e u t affecter l o r squ ' i l e s t l i b r e , 

m a i s qu ' i l n e c o n s e r v e pas en passan t par des c o m b i n a i s o n s o u 

m ê m e par d e s d i s s o l u t i o n s . E n g é n é r a l , c e s d i v e r s é t a t s p e u 

v e n t ê t r e c h a n g é s les u n s d a n s les a u t r e s s o u s l ' i n f luence d e 

c a u s e s p u r e m e n t p h y s i q u e s . S o u v e n t m ê m e p l u s i e u r s de c e s 

t r i e , a n a l o g u e aux p r é c é d e n t e s o u s u s c e p t i b l e d e r e n t r e r dans 

les m ê m e s cad res s y s t é m a t i q u e s . E n u n m o t , l e u r s p o u v o i r s 

ro t a to i r e s son t r e p r é s e n t é s par des n o m b r e s i n d é p e n d a n t s les 

u n s d e s a u t r e s . E n t r e c e s c o r p s , les r e l a t i o n s pa ra i s sen t d u 

m ê m e o r d r e q u e ce l l e s qu i p o u r r a i e n t ex i s t e r e n t r e d i v e r s e s 

b a r r e s d 'ac ier , s e m b l a b l e s d e t o u t p o i n t , à cela p r è s q u ' e l l e s 

s e r a i e n t i n é g a l e m e n t a i m a n t é e s . De là u n e n o u v e l l e va r i é t é 

d ' i s o m è r e s , d o n t la m u l t i t u d e se q u a d r u p l e , si l 'on a p p l i q u e à 

c h a c u n d ' e u x les i n d u c t i o n s p r é c é d e n t e s . En effet, c h a c u n d ' e u x 

p o u r r a sans d o u t e man i f e s t e r q u a t r e é ta t s a n a l o g u e s aux q u a t r e 

ac ides t a r t r i q u e s , e t ces é ta ts se r e t r o u v e r o n t dans l ' é t u d e d e s 

dé r ivé s qu i r é p o n d e n t à c h a c u n d e ces c a r b u r e s , c 'es t-à-dire 

du c a m p h r e , de l 'alcool c a m p h o l i q u e ( i s o m è r e du c a m p h r e de 

B o r n é o ) , d e l ' ac ide c a m p h o r i q u e , e t c . C h a c u n d e ces co rps 

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

les q u a t r e a lcoo ls c a m p h o l i q u e s d e c h a q u e g r o u p e p o u r r o n t 

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

d e d é r i v é s , s e m b l a b l e s à c e u x d e s a lcoo ls en g é n é r a l , e t d e p l u s 

s u s c e p t i b l e s d e s m ê m e s r e l a t i ons r é c i p r o q u e s q u e les d ive r s 

ac ides t a r t r i q u e s . Il en r é s u l t e r a un n o m b r e p r e s q u e infini 

d ' i s o m è r e s q u e l ' on n e saura i t g u è r e d i s t i n g u e r , si c e n ' e s t 

par l ' ana lyse la p l u s s u b t i l e . L e u r é t u d e e t la d i s cus s ion de 

l e u r s c a r a c t è r e s son t c e p e n d a n t d ' u n e h a u t e i m p o r t a n c e d a n s 

l ' é t u d e et dans la r e p r o d u c t i o n des e s s e n c e s , d e s a l d é h y d e s , d e s 

ac ides , e n un m o t d e s n o m b r e u x p r i n c i p e s n a t u r e l s qu i se rat

t a c h e n t a u x m ê m e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . 

S E C T I O N V I I . 

I S O M Ê R I E P H Y S I Q U E . 
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éta ts r e v i e n n e n t s p o n t a n é m e n t à u n seu l d ' e n t r e e u x , s o u s l ' in

f luence d u t e m p s et des c o n d i t i o n s d u m i l i e u a m b i a n t . Ce qui 

ca rac té r i se s u r t o u t ce g e n r e d ' i s o m é r i e , c 'es t qu ' i l d é p e n d 

e s s e n t i e l l e m e n t d e l 'é ta t a n t é r i e u r d u c o r p s qu i le man i f e s t e e t 

des i n f l u e n c e s p h y s i q u e s ou c h i m i q u e s d o n t ce co rps a s u b i 

l 'act ion p r é a l a b l e . On r e n c o n t r e à c h a q u e pas c e t t e i s o m é r i e 

dans l ' é t u d e d e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s , et el le j o u e u n g rand 

rô le dans ce l l e d e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s , te ls q u e le l i g n e u x , 

l ' a m i d o n , l ' a l b u m i n e , la fibrine, e t c . , qui c o n s t i t u e n t la t r a m e 

d e s t i s sus o r g a n i s é s . 

L e s va r i a t ions a ins i p r o d u i t e s dans l 'é tat d ' un p r i n c i p e d é 

fini a p p a r a i s s e n t s u r t o u t dans ses p r o p r i é t é s p h y s i q u e s . E l l e s 

e x e r c e n t é g a l e m e n t u n e c e r t a i n e i n f luence s u r s e s r éac t i ons 

c h i m i q u e s : ca r ces va r i a t ions c h a n g e n t n é c e s s a i r e m e n t la d is 

t ance et l ' a r r a n g e m e n t relatif d e s m o l é c u l e s , e t , par c o n s é 

q u e n t , m o d i f i e n t les r é s u l t a n t e s des ac t ions q u e ces m o l é c u l e s 

e x e r c e n t l es u n e s pa r r a p p o r t aux a u t r e s e t par r a p p o r t à ce l les 

des a u t r e s c o r p s . 

L e s p h é n o m è n e s d e l ' i s omér i c p h y s i q u e a p p a r t i e n n e n t à t ro i s 

ca tégor ies p r i n c i p a l e s : 

i ° . Us p e u v e n t r é s u l t e r d e l ' i n f luence m o m e n t a n é e d ' u n e 

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

la l u m i è r e , l ' é l ec t r i c i t é , e t c . , d o n t l es effets d i spa ra i s sen t d è s 

q u e ce t t e in f luence c e s s e d e s ' e x e r c e r . 

2 ° . L e c h a n g e m e n t i m p r i m é à l 'é ta l d ' u n co rps par u n e cause 

p h y s i q u e o u c h i m i q u e s u b s i s t e , a lors m ô m e q u e c e t t e c a u s e a 

cessé d 'agir ; ma i s au b o u t d 'un ce r t a in t e m p s le c o r p s r e v i e n t gra

d u e l l e m e n t à son é ta t primitif. T e l s son t l es é ta ts d u s à la p h o s 

p h o r e s c e n c e , à la su r fus ion , à la s u r s a l u r a t i o n , à la c o h é s i o n , 

à la m i s e en l i be r t é d 'un co rps du s e in d ' u n e c o m b i n a i s o n . 

3° . L e s é ta t s d u p r i n c i p e déf in i , u n e fois a c q u i s , s u b s i s t e n t 

i n d é f i n i m e n t , t an t qu ' i l n ' é p r o u v e pas l'effet d ' agen t s n o u v e a u x 

p r o p r e s à l es faire d i spa ra î t r e . C'est c e qu i a r r ive d a n s les é ta t s 

d u s au d i m o r p h i s m e , à l ' a iman ta t ion et d a n s p l u s i e u r s de c e u x 

qu i r é s u l t e n t de la c o h é s i o n e t do la m i s e e n l i b e r t é d ' un c o r p s 

c o n t e n u d a n s u n e c o m b i n a i s o n . 

E n t r e ces é ta t s p o u r ainsi d i r e définit ifs et les é ta ts t r a n s i 

to i r e s c o m p r i s dans la ca tégor ie p r é c é d e n t e , il n 'y a po in t de 

sépa ra t ion a b s o l u e . Ce n ' e s t pas t ou t : l e s é ta t s t r ans i to i r e s qu i 
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s u b s i s t e n i a p r è s q u e la c a u s e qu i les p r o d u i t a c e s sé d 'agir , se 

r a t t a c h e n t é g a l e m e n t par d e s d e g r é s c o n t i n u s avec c e u x qu i 

d i s p a r a i s s e n t en m ê m e t e m p s q u e la c a u s e p h y s i q u e qu i les 

d é t e r m i n e . Bref, o n n e saura i t t r a ce r u n e l igne de d é m a r c a t i o n 

a b s o l u e e n t r e ces t ro i s o r d r e s d e p h é n o m è n e s . 

Q u o i qu ' i l en so i t , l e u r i n t é r ê t est t r ès -grand au p o i n t de v u e 

des t h é o r i e s m o l é c u l a i r e s . N o n - s e u l e m e n t u n e co r r é l a t i on d i 

r ec t e se t r o u v e é t ab l i e pa r là e n t r e la s t r u c t u r e d e s c o r p s e t la 

n a t u r e d e s forces d o n t ces m ê m e s co rps o n t s u b i l ' ac t ion préa

l a b l e ; m a i s e n c o r e la d ive r s i t é d e ce t t e s t r u c t u r e m é r i t e u n e 

a t t e n t i o n t o u t e p a r t i c u l i è r e . E n effet, d a n s t o u t e s ces modi f ica 

t i o n s , t an tô t s t ab les p e n d a n t un t e m p s p l u s ou m o i n s l o n g , tan

tô t , au c o n t r a i r e , c e s s a n t a v e c la cause qu i l es p r o d u i t , o n vo i t u n 

m ê m e co rps a p t e à se p r é s e n t e r s o u s u n e g r a n d e m u l t i p l i c i t é 

d ' é ta l s i s o m é r i q u e s , va r i ab le s pa r d e g r é s indé f in i s . Une t e l l e 

va r i é t é es t en a p p a r e n c e c o n t r a d i c t o i r e avec les i d é e s r e l a t ives à 

la p e r m a n e n c e des p r o p r i é t é s qu i c a r ac t é r i s en t l es p r i n c i p e s im

m é d i a t s . Tou te fo i s ce t t e p e r m a n e n c e n ' e n doi t pas m o i n s ê t r e 

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

doi t t o u j o u r s r a m e n e r la déf in i t ion du p r i n c i p e i m m é d i a t . Ce 

q u i n o u s y o b l i g e , c 'es t q u e la d ive r s i t é indéf in ie d o n t il s 'agit 

es t en g é n é r a l p e u p r o f o n d e et d u e à des a c t i o n s a c c i d e n t e l l e s ; 

le p lu s s o u v e n t e l le n e t a rde p o i n t à s 'effacer d ' e l l e - m ê m e s o u s 

la s e u l e i n f l u e n c e du t e m p s : le c o r p s r e v i e n t a insi à u n é ta t 

n o r m a l a u q u e l t o u t e s s e s 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 

d o i v e n t ê t r e r a m e n é e s de p r é f é r e n c e . 

On va r é s u m e r b r i è v e m e n t l e s faits relat i fs à c e s d ive r s 

é l a t s i s o m é r i q u e s , e n les c o o r d o n n a n t d ' ap rè s la n a t u r e des 

c a u s e s q u i l e u r d o n n e n t n a i s s a n c e , à savoi r l es a g e n t s m é c a 

n i q u e s , la c o h é s i o n , la c r i s t a l l i s a t ion , la c h a l e u r , la l u m i è r e , 

l ' é l ec t r i c i t é , le m a g n é t i s m e , la d i s s o l u t i o n , le passage par u n e 

c o m b i n a i s o n . 

§ 2 . 

dgents mécaniques et cohésion. 

1. Sans ins i s t e r s u r l es modi f ica t ions t r a n s i t o i r e s i m p r i m é e s 

aux c o r p s par l 'é ta t d e m o u v e m e n t o u de v ib r a t i on , é ta t s d o n t 

la d é c o m p o s i t i o n b r u s q u e des s u b s t a n c e s d é t o n a n t e s s e m b l e 
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a c c u s e r l ' i m p o r t a n c e c h i m i q u e , on se b o r n e r a à pa r le r des é la t s 

p e r m a n e n t s . •< 

2. L 'é ta t d e s co rps so l ides p e u t ê t r e modif ié pa r d e s i n 

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

l ' é c r o u i s s a g e , e t c . , t o u t e s c a u s e s qu i modi f i en t n o n - s e u l e m e n t 

la d e n s i t é , m a i s auss i j u s q u ' à u n ce r t a in po in t l es affinités des 

co rps qu i les s u b i s s e n t . Ces c a u s e s pa r a i s s en t d ' a i l l eu r s n ' ê t r e 

s u s c e p t i b l e s d ' e x e r c e r l e u r in f luence q u e su r l es co rps a m o r 

p h e s et n o n s u r l es co rps c r i s ta l l i sés . C'est à ce t o r d r e de p h é 

n o m è n e s q u e se r a t t a c h e n t l es effets qu i r é s u l t e n t du r a p p r o 

c h e m e n t m é c a n i q u e p lu s ou m o i n s g rand d e s m ê m e s p a r t i c u l e s 

m a t é r i e l l e s , t o u t e s les fois q u e ce r a p p r o c h e m e n t n 'es t p o i n t 

l ié à q u e l q u e c a u s e e s s e n t i e l l e m e n t d i f fé ren te , t e l le q u e la cris

tal l isat ion d 'un co rps p r é a l a b l e m e n t a m o r p h e , la m é t a m o r p h o s e 

d 'un co rps q u i p e r d d e l à c h a l e u r l a t en t e r e t e n u e j u s q u ' a l o r s , e tc . 

3. Au m ê m e o r d r e d e faits p a r a i s s e n t se r a t t a che r les m o d i 

fications s u c c e s s i v e s affectées par u n p r é c i p i t é , t o u t e s les fois 

q u e ce p r é c i p i t é c o n s e r v e l 'étal a m o r p h e p e n d a n t la d u r é e des 

c h a n g e m e n t s qu ' i l é p r o u v e . Ces modi f i ca t ions son t a c c u s é e s 

par u n a c c r o i s s e m e n t d e d e n s i t é et rie r é s i s t a n c e aux a g e n t s 

c h i m i q u e s . Si o n les a s s imi l e ici à c e l l e s q u e p r o d u i t l ' i n f luence 

d e s a g e n t s m é c a n i q u e s , c e n ' e s t t ou t e fo i s q u e pa r vo ie d ' i n 

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

m i n u t i o n d e s d i s t ances i n t e r m o l é c u l a i r e s p r i m i t i v e s , e t en 

r e g a r d a n t ce t effet c o m m e é q u i v a l e n t à c e l u i d ' u n e c o m p r e s 

s ion . Mais n o u s t o u c h o n s m a i n t e n a n t aux p h é n o m è n e s qu i 

r e l è v e n t de la c o h é s i o n . 

4. L e m o t c o h é s i o n offre p l u s i e u r s s e n s t r è s -d i s t inc t s e t qu ' i l 

i m p o r t e d e p r é c i s e r . N o u s d i s t i n g u e r o n s la c o h é s i o n d e m a s s e 

et la c o h é s i o n m o l é c u l a i r e . On e n t e n d r a d a n s ce l iv re s o u s le 

n o m de cohésion de masse l ' é ta t d ' agg loméra t i on ou de divis ion 

d ' u n e m ô m e s u b s t a n c e déf in ie . Un co rps d é t e r m i n é est p lu s 

ou m o i n s c o h é r e n t , suivant, qu ' i l es t p r i s en m a s s e ou r é d u i t 

en p o u s s i è r e ; s'il es t p u l v é r i s é , il sera p lu s p r o m p t e m e n t d i s 

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

par l es a g e n t s c h i m i q u e s . On d i s t ingue ra é g a l e m e n t d ive r s de

g rés d e c o h é s i o n d a n s u n m ê m e c o r p s , s u i v a n t q u e Ses d ive r se s 

pa r t i e s s e r o n t p r e s s é e s les u n e s c o n t r e les a u t r e s , d e façon à 

fo rmer un t o u t c o n t i n u , ou q u ' e l l e s l a i s s e ron t e n t r e e l l es des 
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i n t e rva l l e s a p p r é c i a b l e s ; il en se ra de m ê m e s u i v a n t q u ' u n 
p r i n c i p e cr is ta l l isé offrira d e s c l ivages p lu s ou m o i n s n o m b r e u x , 
p l u s o u m o i n s faciles. T o u t e s ces c i r c o n s t a n c e s v a r i e n t a v e c 
les c o n d i t i o n s dans l e s q u e l l e s l e co rps don t il s 'agit a p r i s l ' é t a t 
s o l i d e . Ce son t des p r o p r i é t é s d e ce t o r d r e , d u e s e x c l u s i v e m e n t 
à la c o h é s i o n d e m a s s e , qu i d i s t i n g u e n t le sel g e m m e des m i 
n e s du c h l o r u r e d e s o d i u m des s a l i ne s , le s u c r e candi d u s u c r e 
en pa in . Ici l es d i f fé rences d ' ac t ion son t d u e s u n i q u e m e n t à 
l ' é t endue var iab le d e s su r faces m i s e s en con tac t dans u n t e m p s 
d o n n é avec l e m e n s t r u e ou avec l 'agent c h i m i q u e ; ma i s il n 'y 
a en r éa l i t é a u c u n e d ive r s i t é p h y s i q u e o u c h i m i q u e q u i t i e n n e à 
la c o n s t i t u t i o n m o l é c u l a i r e du c o r p s é t u d i é . Car il suffit d ' a t t é 
n u e r les c o r p s j u s q u ' à u n p o i n t suffisant pa r la p u l v é r i s a t i o n , 
p o u r vo i r s ' é v a n o u i r t o u t e e s p è c e d e d i f fé rence d u e à la c o h é 
s ion de m a s s e . E n r é a l i t é , ce g e n r e de la c o h é s i o n r e p r é s e n t e 
s e u l e m e n t u n p h é n o m è n e d ' i s o m é r i e a p p a r e n t e . 

S. Dan s la cohésion moléculaire, au c o n t r a i r e , u n m ê m e c o r p s 
s e man i fe s t e s o u s d e s é ta t s qu i d e m e u r e n t d i f férents , q u e l l e q u e 
soi t la d iv is ion m é c a n i q u e q u e l ' on fasse s u b i r à ce co rps : ces 
états p a r a i s s e n t d é p e n d r e de c e r t a i n e s d ive r s i t é s dans l 'a r ran
g e m e n t i n t i m e de p a r t i c u l e s c h i m i q u e m e n t i d e n t i q u e s . Ici 
c h a q u e m o l é c u l e c o n s t i t u e , p o u r a ins i d i r e , un édif ice fo rmé 
avec l e s m ê m e s m a t é r i a u x q u e les m o l é c u l e s i s o m é r i q u e s , m a i s 
avec d e s d e g r é s d e s tab i l i t é t r è s -d i f f é ren t s e t qu i d é p e n d e n t 
d e l ' agréga t ion i n t é r i e u r e de la m o l é c u l e . Te l s s o n t les é ta t s 
d ive r s de l ' a l u m i n e et d u p e r o x y d e d e fer, va r i ab les su ivan t 
l e u r hyd ra t a t i on e t la t e m p é r a t u r e à l a q u e l l e ces c o r p s on t é t é 
p o r t é s . Te l s son t auss i l es é ta t s m u l t i p l e s et p l u s ou m o i n s 
c o h é r e n t s d e l ' a m i d o n , d u l ign/jux et d e s co rps g é l a t i n e u x q u i 
e x i s t e n t dans les d ive r s v é g é t a u x ou dans les d ive r s o r g a n e s 
d ' u n m ê m e v é g é t a l . Cet te m u l t i p l i c i t é d ' é ta t s ca rac t é r i s e la 
p l u p a r t des p r i n c i p e s a m o r p h e s ; e l le a p p a r t i e n t à p r e s q u e 
t o u t e s les s u b s t a n c e s qu i j o u e n t u n rô le dans l ' o rgan i sa t ion 
d e s t i s sus v é g é t a u x et a n i m a u x . E l le r é p o n d à des d i f fé rences 
p h y s i q u e s et c h i m i q u e s q u i p e u v e n t ê t r e parfois e x t r ê m e m e n t 
t r a n c h é e s . E n effet, un m ê m e p r i n c i p e , le l i g n e u x par e x e m p l e , 
p e u t se m a n i f e s t e r , t an tô t à l ' é ta t d e co rps s o l u b l e d a n s l 'eau 
b o u i l l a n t e e t m ê m e d a n s l ' eau f r o i d e , t an tô t à l ' é ta l d e c o r p s 
d i s l e n s i b l e par ce l t e m ê m e eau et f ac i l emen t a t t a q u a h l e par les 
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ac ides , t a n t ô t enfin à l 'é ta t d e c o r p s i na t t aquab l e par l ' eau 

c h a u d e e t t r è s - l e n t e m e n t a l t é rab le par l e s a c i d e s . 

On r éus s i t s o u v e n t à passer d e l ' un d e c e s é ta t s à l ' au t re e n 

e m p l o y a n t d e s a g e n t s c h i m i q u e s c o n v e n a b l e m e n t c h o i s i s . 

C'est p a r t i c u l i è r e m e n t ainsi q u e l 'on p e u t d é s a g r é g e r les é ta t s 

les p lus s t a b l e s , de façon à les c h a n g e r dans les é ta t s les p l u s 

a l té rab les et les p l u s s o l u b l e s . Par e x e m p l e , s o u s l ' i n f luence 

des ac ides ou d e s a lca l i s , on d é s a g r è g e p e u à p e u le l i g n e u x , 

m ê m e Je p lus c o h é r e n t , e t on finit par l ' a m e n e r à l 'é tat d e 

l i g n e u x s o l u b l e d a n s l 'eau f ro ide . On o p è r e des c h a n g e m e n t s 

ana logues s u r l ' a m i d o n , mais sans c h a n g e r d ' a i l l eu r s son é ta t 

m o l é c u l a i r e en tant q u e p r i n c i p e déf ini . La p e r m a n e n c e du 

p r inc ipe défini es t t o u t à fait e s s e n t i e l l e à d é m o n t r e r : e l le es t 

é tabl ie d a n s l e cas p r é s e n t par l ' invar iabi l i té d ' u n e p r o p r i é t é 

n u m é r i q u e t r è s -dé l i ca te , à savoi r , le p o u v o i r r o t a to i r e de l 'ami

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

fo rma t ions qu i p r é c è d e n t l 'é ta t de d e x t r i n e . R é c i p r o q u e m e n t , 

on p e u t , d a n s ce r t a in s cas , p a s s e r d 'un é ta t de c o h é s i o n d é t e r 

m i n é e , à u n é ta t de c o h é s i o n p l u s g r a n d e , c o m m e le p r o u v e 

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

g n é e s o u s le n o m de parchemin végétal. Cet te d e r n i è r e s u b 

s tance s ' o b t i e n t en t r e m p a n t l e pap i e r dans l 'ac ide s u l f u r i q u e 

pr is s o u s u n d e g r é de c o n c e n t r a t i o n c o n v e n a b l e . 

T e r m i n o n s par d e u x r e m a r q u e s f o n d a m e n t a l e s . T o u s les é ta t s 

dus à l ' in f luence d e la c o h é s i o n n ' a p p a r t i e n n e n t q u ' a u x so l i 

d e s , et ils p e u v e n t en généra l ê t r e r a m e n é s à v o l o n t é e t s a n s 

difficulté à u n m ê m e éta t c o m m u n et définitif, l e q u e l c a r a c t é 

r ise e s s e n t i e l l e m e n t le p r i n c i p e i m m é d i a t . 

§ 3. 

Cristallisation. 

1 . En d e h o r s des var ia t ions t r a n s i t o i r e s et indéf in ies q u e 

la c o h é s i o n p e u t c o m m u n i q u e r à l 'é ta l d 'un c o r p s , on doi t 

r a n g e r t o u t e u n e ca tégor ie .de p h é n o m è n e s d ' i s o m é r i e p h y s i 

q u e , p l u s n e t t e m e n t déf inis , et q u i s e m b l e n t devo i r ê t r e a t t r i 

b u é s à des c a u s e s g é o m é t r i q u e s : on v e u t pa r le r d e s p h é n o 

m è n e s re la t i fs à la c r i s ta l l i sa t ion . E x a m i n é à ce p o i n t de v u e , 
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le m ê m e p r i n c i p e p e u t se p r é s e n t e r s o u s la m ê m e forme so l ide 
avec p l u s i e u r s é ta ts p h y s i q u e s t o u t à fait d i s t i nc t s . Ce son t 
l ' é ta t a m o r p h e e t l es d ivers é ta t s c r i s t a l l i sés . 

2 . État amorphe. — L'é ta t a m o r p h e se p r o d u i t t r è s - s o u v e n t 
l o r s q u ' u n Corps pa s se b r u s q u e m e n t d e l ' é ta t l i q u i d e à l'état 
so l ide , soi t qu ' i l se p r é c i p i t e au se in d ' u n d i s so lvan t ou qu ' i l 
so r t e d ' u n e c o m b i n a i s o n , soi t enfin qu ' i l se solidif ie s o u s l ' i n 
f luence d ' un r e f r o i d i s s e m e n t b r u s q u e , a p r è s avoi r é t é fondu . 
L 'é ta t a m o r p h e es t s u s c e p t i b l e d ' u n grand no i ï ib re d e va r i é t é s 
d i s t i n c t e s . Mais l e s c o n s i d é r a t i o n s r e l a t ives à ce t é ta t e t à s e s 
va r i é t é s r e n t r e n t en g é n é r a l d a n s les d é v e l o p p e m e n t s relat ifs à 
la c o h é s i o n . I l suffit de d i re ici q u e l 'état a m o r p h e a p p a r t i e n t 
p a r t i c u l i è r e m e n t a u x c o r p s r é s i n e u x e t à la p l u p a r t d e s p r é 
c ip i t é s , dans les p r e m i e r s m o m e n t s de l e u r f o r m a t i o n . 

3. Etat cristallisé en général. — A l'état a m o r p h e es t o p 
p o s é l 'é tat c r i s t a l l i sé . La p l u p a r t d e s c o r p s qu i se p r é s e n t e n t 
s o u s l'état a m o r p h e p e u v e n t auss i e x i s t e r à l ' é ta t de c r i s t a u x . 
Il suffit de l e s d i s s o u d r e ou d e l e s f o n d r e , p u i s de les l a i s se r se 
sol idif ier l e n t e m e n t , ou se s é p a r e r l e n t e m e n t de l e u r s d i s s o 
l u t i o n s , p o u r l es v o i r r e p r e n d r e l 'é ta t c r i s t a l l i sé . Il y a p l u s , 
l e s p r é c i p i t é s p a s s e n t e n généra l s p o n t a n é m e n t de l 'état a m o r 
p h e à l 'é ta t c r i s ta l l i sé au b o u t d ' u n ce r t a in t e m p s , et ce p h é n o 
m è n e s ' a c c o m p a g n e parfois d ' un cer ta in c h a n g e m e n t d a n s l e u r 
h y d r a t a t i o n . E n m ê m e t e m p s , ils d e v i e n n e n t p l u s ré f rac ta i res 
à l ' ac t ion des c o r p s capab le s d e la d é c o m p o s e r . 

E n t r e l'état a m o r p h e e t l 'état c r i s t a l l i sé , on p e u t faire la d i s 
t i nc t i on s u i v a n t e : l 'é ta l cr is ta l l i sé r e p r é s e n t e u n e f o r m e fon
d a m e n t a l e e l u n é ta t d é t e r m i n é , g é n é r a l e m e n t u n i q u e , t and i s 
q u e l ' a m o r p h i s m e s e m b l e r é p o n d r e à u n e inf ini té d ' é t a t s . 

C e p e n d a n t , m ê m e d a n s l ' é ta t c r i s t a l l i sé , o n doi t faire c e r 
t a i n e s d iv i s i ons , l es u n e s r e l a t i ve s aux f o r m e s s e c o n d a i r e s , 
d ' a u t r e s à l ' h é m i é d r i e , d ' a u t r e s enfin au d i m o r p h i s m e . 

i ° . Un co rps d é t e r m i n é p e u t offrir le m ê m e s y s t è m e c r i s 
t a l l in , dé r ivé du m ê m e t y p e f o n d a m e n t a l , ma i s avec d e s fo rmes 
s e c o n d a i r e s p l u s ou m o i n s d é v e l o p p é e s , s u i v a n t le m i l i e u au 
se in d u q u e l s ' o p è r e la c r i s ta l l i sa t ion . De s e m b l a b l e s p h é n o 
m è n e s p r o u v e n t q u e p l u s i e u r s é ta l s d ' é q u i l i b r e d i s t inc t s son t 
c o m p a t i b l e s avec l ' e x i s t e n c e d ' u n e m ê m e s u b s t a n c e c r i s ta l l i 
s é e . Mais les va r i a t ions a insi a m e n é e s dans l ' é ta l p h y s i q u e du 
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corps son t si l é g è r e s , q u ' e l l e s n ' e x e r c e n t , la p l u p a r t du t e m p s , 

a u c u n e in f luence m a r q u é e su r s,es p r o p r i é t é s c h i m i q u e s . Ce

p e n d a n t on do i t n o t e r en passan t la r é s i s t a n c e inégale- aux 

agents de d i s so lu t ion des faces n o n s y m é t r i q u e s d ' un cr is ta l , 

leur d u r e t é i n é g a l e , e t c . 

a°. L ' h é m i é d r i e c o n s t i t u e auss i un ca rac tè re dist inct if d ' u n e 

grande i m p o r t a n c e e n t r e les é ta ts d ' u n e m ê m e s u b s t a n c e c r i s 

ta l l i sée . Mais on n ' e n pa r l e ra pas ic i , ce p o i n t ayant é t é d é 

ve loppé a i l l eurs à l 'occas ion du p o u v o i r r o t a to i r e . 

3°. L e d i m o r p h i s m e é tab l i t u n e di f férence n o n m o i n s e s s e n 

tielle e n t r e les é t a t s d ' u n e m ê m e s u b s t a n c e . Un m ê m e co rps 

en effet p e u t affecter d e u x fo rmes c r i s t a l l ines i n c o m p a t i b l e s , 

et d ' o rd ina i r e a p p a r t e n a n t à d e u x s y s t è m e s différents : ces deux 

états se d i s t i n g u e n t l ' un d e l ' au t re pa r u n e d e n s i t é , par des 

coefficients d e d i la ta t ion , par d e s p r o p r i é t é s o p t i q u e s t o u t à 

fait d i f fé ren t s ; ils o p p o s e n t m ô m e u n e r é s i s t a n c e inéga le à 

l ' inf luence d e s d i s so lvan t s e t des réact i fs . L e s e x e m p l e s d e 

d i m o r p h i s m e s o n t assez r a r e s e n c h i m i e o r g a n i q u e , auss i b i e n 

q u ' e n c h i m i e m i n é r a l e . II es t d igne de r e m a r q u e q u e les d e u x 

formes i n c o m p a t i b l e s s o n t e n g é n é r a l des fo rmes l imi te s par 

r appor t aux d e u x s y s t è m e s cr i s ta l l ins a u x q u e l s e l l e s a p p a r 

t i e n n e n t : le ca lcu l p e r m e t d e passe r de l ' u n e à l ' au t r e à l 'a ide 

d 'un l ége r c h a n g e m e n t d a n s les ang le s du p r i s m e f o n d a m e n t a l . 

Ce m ê m e passage s ' o p è r e d ' a i l l eu r s en généra l par la v o i e e x p é 

r imen ta l e et pa r le s e u l e m p l o i des d i s so lvan t s . Dans t o u s les 

cas, l ' e x i s t e n c e de c h a c u n e des fo rmes cr i s ta l l ines i n c o m p a 

t ibles c o r r e s p o n d à des c o n d i t i o n s p h y s i q u e s c o n s t a n t e s et 

faciles à d é t e r m i n e r . 

§ 4-

Chaleur. 

1 . L e s modi f i ca t ions p h y s i q u e s i m p r i m é e s aux co rps par la 

c h a l e u r a p p a r t i e n n e n t à d e u x ca t égor i e s d i s t i n c t e s , s e lon 

q u ' e l l e s son t t r a n s i t o i r e s et s u s c e p t i b l e s de c e s s e r en m ê m e 

t e m p s q u e l ' ac t ion de la c h a l e u r ; ou b i e n se lon q u ' e l l e s s u b 

s i s ten t p e n d a n t u n cer ta in t e m p s , ap rès q u e ce t t e ac t ion a c e s s é . 

On n ' i n s i s t e ra pas su r l es p r e m i è r e s , d o n t le t ype se t r o u v e 

dans l e s d i f fé rences m o m e n t a n é e s qu i ex i s t en t e n t r e l 'é tat d 'un 

ii. 49 
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c o r p s chaud el ce lu i d 'un co rps f ro id ; m a i s il es t e s s c n l i e l de 

s igna le r l es faits relat ifs a u ^ mod i f i ca t i ons p e r m a n e n t e s . Us 

c o n c e r n e n t p r i n c i p a l e m e n t les p h é n o m è n e s d e t r e m p e e t c e u x 

d e s u r f u s i o n . 

2 . Surfusion.— Un c o r p s r é c e m m e n t fondu p e u t d e m e u r e r 

l i q u i d e à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , ou d u m o i n s , à u n e t e m p é 

r a t u r e b e a u c o u p p l u s basse q u e ce l le de sa fusion n o r m a l e . L e 

s o u f r e , l ' ac ide a c é t i q u e , le t h y m o l , la n a p h t a l i n e n i t r é e , le b ro 

m u r e d 'a l lyle offrent dos e x e m p l e s t r è s - n e t s d e ce g e n r e de 

p h é n o m è n e s . L e s effets d o n t il s 'agit s e m b l e n t d u s à u n e con

se rva t i on a n o r m a l e de la c h a l e u r l a t en t e d e fus ion , j u s q u ' a u -

d e s s o u s des l i m k e s r é g u l i è r e s a u x q u e l l e s e l le aura i t dù se 

d i s s i p e r . Ce t te c h a l e u r l a t e n t e a n o r m a l e d ispara î t s o u s l ' in 

f luence d ' un r e p o s p r o l o n g é . Sa c o n s e r v a t i o n co ïnc ide avec u n 

c e r t a i n c h a n g e m e n t dans la d e n s i t é , d a n s les a u t r e s p r o p r i é t é s 

p h y s i q u e s et s ans d o u t e auss i d a n s c e r t a i n e s p r o p r i é t é s c h i 

m i q u e s . 

il. L e s var ia t ions qu i s u r v i e n n e n t d a n s l 'é ta t d ' un c o r p s , à la 

s u i t e d e la fus ion , p e u v e n t se m a n i f e s t e r e n c o r e par des p h é 

n o m è n e s t o u t a u t r e s q u e ceux q u i r é s u l t e n t de la p e r m a n e n c e 

d e sa l i q u i d i t é . E n effet, l e s p r o p r i é t é s d ' un co rps q u i v i en t 

d ' ê t r e fondu , p u i s sol idif ié , p e u v e n t différer à ce r t a ins éga rds 

d e ce l l e s du c o r p s primit if . L e s c h a n g e m e n t s son t relat i fs au 

p o i n t de fus ion , à la d e n s i t é l i q u i d e ou so l ide e t m ê m e à la 

s o l u b i l i t é ; on l e s o b s e r v e p a r t i c u l i è r e m e n t d a n s l ' é t u d e des 

c o r p s g ras , des r é s i n e s e t d e s m a t i è r e s c i r e u s e s . 

L e s s t é a r i n e s « t les m a r g a r i n e s , par e x e m p l e , é t an t f o n d u e s et 
p o r t é e s à u n e t e m p é r a t u r e n o t a b l e m e n t s u p é r i e u r e à ce l l e de 

l e u r po in t de fusion n o r m a l , p e u v e n t d e m e u r e r e n s u i t e l i q u i d e s 

à u n e t e m p é r a t u r e i n f é r i eu re à ce l le d e ce m ê m e po in t d e fu

s i o n . Si l ' on c o n t i n u e à l es re f ro id i r , e l l e s f in i ssen t c e p e n d a n t 

p a r s e sol id i f ier ; m a i s , d a n s l ' é ta t so l ide a ins i d é t e r m i n é , les 

s t é a r i n e s e t l es m a r g a r i n e s n e p o s s è d e n t p l u s la m ô m e d e n s i t é 

q u ' e l l e s p r é s e n t a i e n t avan t l ' e x p é r i e n c e à la m ê m e t e m p é r a 

t u r e . Si l 'on échauffe de n o u v e a u ces s u b s t a n c e s , e l les e n t r e n t 

e n fusion à u n e t e m p é r a t u r e b e a u c o u p p lus b a s s e q u e ce l le à 
l a q u e l l e e l l es ava i en t fondu la p r e m i è r e fois, e t e l les "four

n i s s e n t u n l i q u i d e qu i n 'offre pas t o u j o u r s la m ê m e dens i t é 

qu ' i l pos séda i t d ' abord à la m ê m e t e m p é r a t u r e . Voilà d o n c des 
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c h a n g e m e n t s n o n d o u t e u x a p p o r t é s par la fusion à l ' é ta t p h y 

s ique d e s s t é a r i n e s et des m a r g a r i n e s . Mais l e s é ta ts ainsi a c 

quis n ' o n t r i en de définitif. E n effet, il suffit de r e n d r e l iqu ides 

par u n e d e u x i è m e fusion les s t éa r ines et l es m a r g a r i n e s , pu i s 

de les m a i n t e n i r p e n d a n t l o n g t e m p s à u n e t e m p é r a t u r e in fé 

r i eu re à ce l l e d u p o i n t d e fusion n o r m a l , mais s u p é r i e u r e à 

celle de la n o u v e l l e fus ion, p o u r les voir à la fin se sol idif ier 

s p o n t a n é m e n t e t r e p r e n d r e l e u r é ta t primit if . 

C e n e s o n t p o i n t les s e u l e s modi f i ca t ions q u ' o n pu i s se l e u r 

faire é p r o u v e r . E n effet, les m ê m e s c o r p s g r a s n e u t r e s , s'ils o n t 

été s i m p l e m e n t f ondus , en se ga rdan t d e d é p a s s e r la t e m p é r a 

t u r e n é c e s s a i r e p o u r p r o d u i r e ce t effet, p u i s s ' ils on t é t é sol id i 

fiés par r e f r o i d i s s e m e n t , p e u v e n t e n s u i t e ê t r e chauffés de n o u 

veau à c e t t e m ê m e t e m p é r a t u r e sans se l i qué f i e r ; p o u r p a r v e n i r 

à les f o n d r e , il d e v i e n t n é c e s s a i r e de les chauffer la s e c o n d e fois 

p lus f o r t e m e n t q u e la p r e m i è r e . A ins i , par S u i t e d e la p r e m i è r e 

action q u ' i l s o n t é p r o u v é e , l e u r p o i n t d e fusion s e t r o u v e p o r t é 

p lus hau t de q u e l q u e s d e g r é s ; l e u r d e n s i t é , . t a n t à l 'é tat so l ide 

qu 'à l 'é tat l i q u i d e , varie en m ô m e t e m p s et d e v i e n t d i f férente d e 

la d e n s i t é n o r m a l e . Mais tous ces é ta t s , p r o d u i t s sous l ' in f luence 

rie la c h a l e u r , n ' o n t po in t u n e d u r é e i ndé f in i e . 11 suffit d ' a b a n 

d o n n e r les co rps gras n e u t r e s à e u x - m ê m e s p o u r l e s voir , s o u s la 

s eu l e in f luence d ' u n r e p o s p r o l o n g é , r e v e n i r à l e u r é ta t pr imit i f . 

Les modi f i ca t ions p h y s i q u e s q u e la c h a l e u r d é v e l o p p e dans 

les corps p e u v e n t e n c o r e s ' accuse r par d e s d i f férences c h i m i 

q u e s e t s u r t o u t par c e r t a i n e s d i f fé rences dans l 'ac t ion des d i s 

so lvan t s . C'est a insi q u e l 'ac ide a z o m a r i q u e r é c e m m e n t fondu 

se d i s s o u t a i s é m e n t d a n s l ' a l coo l ; ma i s b i e n t ô t la l i q u e u r s e 

t r o u b l e ; l ' ac ide se p r é c i p i t e en g o u t t e l e t t e s r é s i n e u s e s et 

a m o r p h e s ; enf in ces g o u t t e l e t t e s finissent par c h a n g e r d 'é ta t à 

l e u r t o u r e t par c r i s ta l l i se r . L e s s o l u t i o n s a q u e u s e s d e t h i c -

s i n a m m i n e p r é s e n t e n t d e s p h é n o m è n e s a n a l o g u e s . On p e u t les 

e x p l i q u e r e n a d m e t t a n t q u e les co rps en d i s so lu t ion é p r o u v e n t 

ici d e s c h a n g e m e n t s success i f s c o m p a r a b l e s à c eux q u e les 

s t éa r ines et l e s m a r g a r i n e s fondues s u b i s s e n t d a n s les c i r c o n 

s t a n c e s d é c r i t e s c i -des sus . 

4. Trempe. — R a p p r o c h o n s des effets p r é c é d e n t s c e u x 

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

ve r ses p a r t i c u l e s d ' un c o r p s l i qu ide b r u s q u e m e n t refroidi s e 
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sol idi f ient sans p r e n d r e l 'é tat d e s tabi l i té m a x i m u m qu i c o r 

r e s p o n d à u n a r r a n g e m e n t r é g u l i e r et p r o d u i t s o u s l ' i n f luence 

d 'un re f ro id i ssement , l e n t . Ces effets s o n t p a r t i c u l i è r e m e n t 

a c c u s é s d a n s l ' é t u d e des r é s i n e s et d e s c o r p s v i t r e u x . Us s o n t 

s u r t o u t a c c u s é s par d e s d i f fé rences de d e n s i t é , d e d u r e t é , d e 

c r i s t a l l i s a t i on , e t c . I ls s e m b l e n t m ê m e s ' é t e n d r e j u s q u ' a u x 

p r o p r i é t é s c h i m i q u e s des co rps : du m o i n s p l u s i e u r s faits t e n 

den t à é tabl i r q u e la sur face d e s so l ides v i t r e u x o b t e n u s par la 

t r e m p e es t p lu s difficile à a t t a q u e r par d e s a g e n t s c h i m i q u e s 

q u e les p o r t i o n s i n t é r i e u r e s qu i o n t s u b i u n r e f r o i d i s s e m e n t 

p lus l e n t . 

§ s . 

Electricité, magnétisme, lumière. 

1. A cô té d e s é ta t s p l u s ou m o i n s p e r m a n e n t s d é v e l o p p é s 

par la c h a l e u r v i e n n e n t se r a n g e r l e s mod i f i ca t ions t r a n s i t o i r e s 

i m p r i m é e s aux c o r p s s o u s d ' a u t r e s i n f l u e n c e s p u r e m e n t p h y 

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

ti é t é m o i n s r e m a r q u é e . T e l l e s son t l e s i n f l u e n c e s d e l ' é l e c t r i 

c i té , d u m a g n é t i s m e , d e la l u m i è r e , e t c . 

2 . Electricité.— On p e u t cha rge r un c o r p s d ' é l ec t r i c i t é po

sitive, ou n é g a t i v e , ce q u i modi f i e p l u s i e u r s d e s e s p r o p r i é t é s . 

On p e u t é g a l e m e n t lu i c o m m u n i q u e r t r a n s i t o i r e m e n t d e s p r o 

p r i é t é s n o u v e l l e s , en l e p l açan t au pô l e d ' u n e p i l e , e t c . 

3. Magnétisme. — E n t r e l ' é ta t n a t u r e l d ' un c o r p s , ce lu i d u 

m ê m e c o r p s r e n d u m o m e n t a n é m e n t m a g n é t i q u e , et s u r t o u t 

ce lu i d u m ê m e c o r p s a i m a n t é d ' u n e m a n i è r e p e r m a n e n t e , il 

ex i s t e c e r t a i n e s d i f fé rences d ' o r d r e p h y s i q u e e t m ê m e d ' o r d r e 

c h i m i q u e . Ains i , par e x e m p l e , l ' oxydab i l i t é d ' un b a r r e a u d ' a 

c ier n a t u r e l e t ce l l e du m ê m e b a r r e a u a i m a n t é p a r a i s s e n t 

ê t r e s e n s i b l e m e n t d i f f é ren tes . 

h. Lumière.— Ici v i e n n e n t s e r a n g e r les p h é n o m è n e s d e 

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

tou t l e s p h é n o m è n e s p h o t o g r a p h i q u e s , d a n s l e s q u e l s u n c o r p s 

s o u m i s à l ' ac t ion de la l u m i è r e a c q u i e r t u n e act iv i té c h i m i q u e 

t o u t e spéc ia l e e t e x e r c e des r é d u c t i o n s o u d e s o x y d a t i o n s qu ' i l 

n ' a c c o m p l i r a i t p o i n t dans l ' o b s c u r i t é . L e s p r o p r i é t é s c h i m i q u e s 

a c q u i s e s s o u s l ' i n f luence de la l u m i è r e s e m b l e n t m ê m e p e r -
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s is tcr p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , à la m a n i è r e de la p h o s p h o r e s 

c e n c e , dans c e r t a i n s d e s co rps qu i l e s p r é s e n t e n t , ap r è s q u e 

ces co rps on t é t é sous t r a i t s à ladi te i n f l u e n c e . Malgré les a p p l i 

ca t ions n o m b r e u s e s q u e ces é ta t s p r é s e n t e n t dans l ' é t u d e des 

m é t a m o r p h o s e s c h i m i q u e s a c c o m p l i e s s o u s l ' i n f luence de la 

l u m i è r e , dans l e s végé t aux et dans les a n i m a u x , on doi t se 

bo rne r ici à les s igna ler c o m m e l ' u n e d e s app l i c a t i ons de 

l ' i somér ie p h y s i q u e , sans s ' é t e n d r e davantage su r un s e m b l a b l e 

sujet . 

§ «· 

Dissolution. 

L e s co rps p e u v e n t mani fes te r c e r t a i n s c h a n g e m e n t s d 'é tat 

sous l ' i n f luence d ' un d i s so lvan t , soi t au m o m e n t où ils s 'un is 

sen t avec l u i , soi t au m o m e n t où ils s 'en s é p a r e n t . P o u r c o n 

stater de te l s effets, il suffit d ' o b s e r v e r p l u s i e u r s d i s s o l u t i o n s , 

à l ' ins tant m ê m e où e l les v i e n n e n t d e se p r o d u i r e . E l l e s n e 

p o s s è d e n t a lors ni la m ê m e d e n s i t é , ni le m ê m e p o u v o i r roia-

lo i re , ni en géné ra l les m ê m e s p r o p r i é t é s q u ' e l l e s a f fec teront 

p lus lard d ' u n e m a n i è r e déf in i t ive . C 'esl ce qu i a r r i ve , par 

e x e m p l e , a u x d i s s o l u t i o n s a q u e u s e s d e g l u c o s e . R é c e m m e n t 

p r é p a r é e s , e l l e s p o s s è d e n t u n p o u v o i r ro t a lo i r e d o u b l e de 

ce lu i des m ê m e s s o l u t i o n s c o n s e r v é e s d e p u i s q u e l q u e t e m p s . 

Mais on les a m è n e d e s u i l e à l e u r é ta t final, en les chauffant 

jusqu ' à 1 0 0 d e g r é s . Des faits a n a l o g u e s , q u o i q u e m o i n s a c c u 

sés , s ' o b s e r v e n t é g a l e m e n t dans le m é l a n g e d e d e u x l i q u i d e s , 

s o l u b l e s l ' un dans l ' a u t r e , t e l s q u e l ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e 

et l ' a lcool . Enfin l 'eau bou i l l an t e modi f ie ce r t a ins c o r p s , en 

a u g m e n t a n t l e u r s o l u b i l i t é . 

I n v e r s e m e n t , p l u s i e u r s d i s s o l u t i o n s , é t an t c o n c e n t r é e s j u s -

qu ' au po in t n o r m a l de la s a tu ra t i on o p é r é e à froid, r e fu sen t de 

c r i s t a l l i se r ; e l l e s p e u v e n t m ê m e p e r d r e u n e n o u v e l l e p ropo r 

t ion du d i s so lvan t , sans d é p o s e r a u c u n e po r t i on du c o r p s d i s 

s o u s . Ces p h é n o m è n e s s o n t c o n n u s s o u s le n o m de su r sa tu ra -

l i o n s ; i ls é t ab l i s s en t l ' e x i s t e n c e d e ce r t a ins é ta t s pa r t i cu l i e r s 

dans le système, des co rps q u i c o n s t i t u e n t l es d i s s o l u t i o n s . En 

effet, on p e u t o b t e n i r d e u x d i s s o l u t i o n s c o n s t i t u é e s par les 

m ê m e s p a r t i c u l e s , u n i e s sous les m ê m e s p o i d s relat ifs , c ' e s l -
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à -d i r e deux d i s s o l u t i o n s p o n d é r a l e m e n t i d e n t i q u e s , e t c e p e n 

dan t d i s t i nc t e s par u n e p r o p r i é t é e s s e n t i e l l e : l ' u n e d e c e s d is 

s o l u t i o n s , ce l le qu i au ra é t é r é c e m m e n t o b t e n u e en s a t u r a n t à 

froid le m e n s t r u e avec le p r i n c i p e s o l u b l e , la issera d é p o s e r ce 

d e r n i e r , s o u s l ' i n f luence d u r e f r o i d i s s e m e n t le p l u s l é g e r o u de 

la c o n c e n t r a t i o n la p l u s faible. Au c o n t r a i r e , l ' au t r e d i s s o l u t i o n , 

p o n d é r a l e m e n t i d e n t i q u e avec la p r e m i è r e , mais q u i au ra é t é 

p r é p a r é e en c o n c e n t r a n t , u n e d i s s o l u t i o n p l u s a n c i e n n e , n e 

d o n n e r a l ieu à a u c u n effet i m m é d i a t d e c r i s t a l l i sa t ion , m ê m e à 

la s u i t e d ' u n e c o n c e n t r a t i o n n o u v e l l e ou d ' u n r e f r o i d i s s e m e n t . 

C e p e n d a n t l es d e u x s y s t è m e s l i q u i d e s d o n t n o u s p a r l o n s 

f inissent par se r é s o u d r e d a n s les m ê m e s p r o d u i t s : mais le 

m o d e su ivan t l e q u e l s ' o p è r e c e l t e r é s o l u t i o n a u x d é p e n s de la 

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

app l i ca t i ons n o m b r e u s e s qu ' i l r e n c o n t r e e n c h i m i e o r g a n i q u e . 

Tan tô t les s u r s a l u r a t i o n s c e s s e n t s u b i t e m e n t , la c r i s ta l l i sa t ion 

é t an t d é t e r m i n é e t o u t d ' u n c o u p par d e s c a u s e s d i v e r s e s , 

p a r t i c u l i è r e m e n t par le c o n t a c t d ' u n criâtal de la s u b s t a n c e dis

s o u t e : c 'es t c e q u i a r r ive p o u r le su l fa te de s o u d e ; le t é t r a h y -

d r a t e de l é r é b e n i h è n e p r é s e n t e d e s p h é n o m è n e s a n a l o g u e s 

avec u n e s i n g u l i è r e i n t e n s i t é , et à l ' égard d e p r e s q u e t o u s 

l e s l i q u i d e s c o n n u s . T a n t ô t , au c o n t r a i r e , la cr is ta l l i sa t ion de

m e u r e l e n t e et difficile dans t o u s les cas , m ê m e si l 'on m e t 

en con tac t avec la l i q u e u r u n cr is ta l d e la s u b s t a n c e d i s s o u t e . 

La l ac tose , par e x e m p l e , se d i s sou t d a n s l 'eau en p r o p o r t i o n 

fixe e t d é t e r m i n é e ; mais si l 'on é v a p o r e ses d i s s o l u t i o n s , e l l e s 

n e c o m m e n c e n t à fourn i r d e s c r i s t aux q u e l o r s q u e le r a p p o r t 

e n t r e l 'eau et la lac tose est d e v e n u i n f é r i e u r à ce lu i q u i r é p o n 

dra i t à la so lub i l i t é n o r m a l e à la m ê m e t e m p é r a t u r e . De m ê m e , 

la m a n n i t e , d a n s c e r t a i n e s c i r c o n s t a n c e s , p e u t se d i s s o u d r e 

d i r e c t e m e n t d a n s l 'eau en p r o p o r t i o n t r è s - s u p é r i e u r e à sa s o 

l u b i l i t é n o r m a l e . Enfin il e x i s t e ce r t a in s co rps qu i p e u v e n t 

ê t r e s é p a r é s e n t i è r e m e n t de l e u r s d i s so lvan t s par é v a p o r a t i o n , 

s a n s p o u r t a n t c r i s ta l l i ser . L e s m a t i è r e s s u c r é e s e n p a r t i c u l i e r 

p r é s e n t e n t s o u v e n t d e te l s p h é n o m è n e s . On les r e t r o u v e é g a 

l e m e n t d a n s les s o l u t i o n s a q u e u s e s d ' ac ide c i t r i q u e , d a n s l e s 

s o l u t i o n s a l c o o l i q u e s ou é t h é r é e s de t h y m o l , e t c . 

L e s d e r n i e r s faits d o n t il s 'agit , c e u x dans l e s q u e l s le p r i n 

c ipe so lub l e se s é p a r e e n t i è r e m e n t sans p r e n d r e l 'é tat c r i s t a l -
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Usé, son t d i g n e s .d'un i n t é r ê t t o u t p a r t i c u l i e r ; car ils s e m b l e n t 

d o n n e r la clef d ' un grand n o m b r e d e p h é n o m è n e s de su rsa tu -

ra l ions , en p e r m e t t a n t d e les e x p l i q u e r par l ' i s omér i e p h y s i q u e 

du p r inc ipe s o l u b l e l u i - m ê m e . E n effet ce p r i n c i p e p e u t ex i s t e r 

à l 'é tat i so lé s o u s d e u x fo rmes d i s t i n c t e s , d ' u n e par t c o m m e 

s u b s t a n c e c r i s t a l l i sée , e t , d ' au t r e par t , c o m m e s u b s t a n c e a m o r 

p h e , l i q u i d e : les p r o p r i é t é s c o r r e s p o n d a n t e s à ees d e u x é ta ts 

s e m b l e n t l i ée s avec ce l les q u e le m ê m e p r i n c i p e p o s s è d e au 

se in de s e s d i v e r s e s d i s s o l u t i o n s . « 

R e m a r q u o n s d ' a i l l eu r s , p o u r p r é c i s e r t ou t à fait la s ignif ica

t ion de c e s c h a n g e m e n t s p r o d u i t s s o u s l ' in f luence de l 'eau 

ou des d i s so lvan t s , qu ' i l s s ' o b s e r v e n t f r é q u e m m e n t sans qu ' i l y 

ait a u c u n c h a n g e m e n t dans la c o m p o s i t i o n c h i m i q u e des c o r p s , 

u n e fois i so lés d e l e u r s d i s s o l u t i o n s . Ceci parait i n c o n t e s t a b l e 

quand il s 'agit d e s d i s so lu t i ons s u r s a t u r é e s d u t é t r ahvdra te 

C-° I I 2 0 O l , d a n s la b e n z i n e , dans le su l fure de c a r b o n e , e t c . 

Au c o n t r a i r e , dans d ' au t r e s cas , les c h a n g e m e n t s de s o l u b i 

lité p e u v e n t ê t r e a c c o m p a g n é s d e p h é n o m è n e s d ' hydra t a 

t ion e t de d é s h y d r a t a t i o n . Ici l ' i s o m é r i e du p r i n c i p e s o l u b l e 

n ' i n t e r v i e n t p lus d ' u n e m a n i è r e n é c e s s a i r e . Tou te fo i s , il est, 

e s sen t i e l d ' o b s e r v e r q u e le c h a n g e m e n t d e c o m p o s i t i o n d û à 

l ' hydra ta t ion n ' e s t p o i n t t o u j o u r s i n d i s p e n s a b l e à la mani fes ta 

t ion des p h é n o m è n e s . E n effet, pa r d e s ac t ions c o n v e n a b l e 

m e n t m é n a g é e s , e t en o p é r a n t à u n e basse t e m p é r a t u r e , on 

r éus s i t parfois à ò l e r l ' eau à un h y d r a t e , sans lui e n l e v e r en 

m ê m e t e m p s ses 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 , e t s u r t o u t sans 

le p r ive r d e s p r o p r i é t é s qu i d i s t i n g u e n t sa d i s s o l u t i o n de ce l l e 

q u e fourni t le m ê m e corps d é s h y d r a t é à u n e t e m p é r a t u r e p lu s 

h a u t e . La g l u c o s e fourn i t à ce t égard u n e x e m p l e t r è s - f r ap 

pan t . D é s h y d r a t é e r a p i d e m e n t à 100 d e g r é s , p u i s d i s s o u t e , 

e l le man i fes t e de su i t e son p o u v o i r r o t a t o n e définitif. Au con

t ra i re , l ' hyd ra t e de g lucose r é c e m m e n t d i s s o u s p o s s è d e un p o u 

voir p r e s q u e d o u b l e d u p r é c é d e n t ; niais ce p o u v o i r d i m i n u e p e u 

à p e u e t finit, au b o u t d e q u e l q u e t e m p s , pa r a r r iver au m ê m e 

état n o r m a l . On sera i t po r t é à e x p l i q u e r la dif férence or ig ina i re 

d e s p o u v o i r s r o t a to i r c s d e s d e u x d i s so lu t i ons par la dif férence 

m ê m e d e c o m p o s i t i o n q u i d i s t i n g u e l ' hydra te de g lucose de la 

g lucose a n h y d r e . E n effet, ces d e u x c o r p s , au m o m e n t où s ' o 

p è r e l e u r d i s s o l u t i o n , son t c h i m i q u e m e n t d i s t inc t s , q u o i q u e 
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l es d e u x l i q u e u r s p r e n n e n t p e u à p e u u n état i d e n t i q u e . Mais 

c e t t e exp l i ca t i on n ' e s t pas la v é r i t a b l e . E n e f i e t , on p e u t é t a 

b l i r q u e la g lucose ex i s t e s o u s d e u x é t a t s i s o m é r i q u e s , d o n t 

la d ive r s i t é e x p l i q u e cel le d e s p o u v o i r s r o t a to i r e s d e s d e u x 

d i s s o l u t i o n s . Il suffit d e d é s h y d r a t e r la g l u c o s e à la t e m p é r a t u r e 

la p l u s ba s se p o s s i b l e , par e x e m p l e â 60 d e g r é s , e n év i t an t de 

la faire e n t r e r e n fusion ; d a n s ce cas , le p o u v o i r ro la to i re d e sa 

d i s s o l u t i o n p r é s e n t e p r é c i s é m e n t les m ê m e s va r i a t ions q u e 

ce lu i d e la g l u c o s e h y d r a t é e . C e p e n d a n t l e co rps d i s s o u s es t ici 

d e la g l u c o s e a n h y d r e , c o m m e ce l le q u i a é té o b t e n u e à 100 de

g r é s e t d o n t la d i s s o l u t i o n n ' é p r o u v e a u c u n c h a n g e m e n t . T o u t e 

la d i f férence r é s i d e d a n s la t e m p é r a t u r e à l a q u e l l e on a o p é r é 

la d é s h y d r a t a t i o n de la g l u c o s e . Une a u t r e r e m a r q u e t r è s -d igne 

d ' i n t é r ê t qu i se p r é s e n t e ici es t la s u i v a n t e : la g l u c o s e é p r o u v e 

à la l o n g u e , pa r le fait d e la d i s s o l u t i o n , l e s m ô m e s effets q u e 

p a r l ' ac t ion de la c h a l e u r ; son état m o l é c u l a i r e se modif ie d ' u n e 

m a n i è r e a n a l o g u e s o u s ces d e u x i n f l u e n c e s , p u i s q u e la d i s s o 

l u t i o n d e g l u c o s e a n h y d r e , o b t e n u e à 100 d e g r é s , man i f e s t e d e 

s u i t e u n p o u v o i r r o t a to i r e i d e n t i q u e à ce lu i q u e la d i s so lu t ion 

d e g lucose a n h y d r e , o b t e n u e à 60 d e g r é s , a c q u i e r t s e u l e m e n t 

a u b o u t de p l u s i e u r s h e u r e s . Ce n ' e s t p a s t o u t : ici e n c o r e on 

p e u t é tab l i r u n e t r ans i t i on e n t r e l ' i s o m é r i e p h y s i q u e e t I ' i so -

m é r i e c h i m i q u e . E n effet, la g l u c o s e p e u t ê t r e u n i e au c h l o r u r e 

d e s o d i u m , e t le c o m p o s é q u i en r é s u l t e man i f e s t e d a n s les 

p r o p r i é t é s o p t i q u e s d e s e s d i s s o l u t i o n s les m ê m e s va r i a t ions 

q u e la g l u c o s e g é n é r a t r i c e : c a r a c t è r e q u i s e m b l e a t t e s t e r la 

p e r m a n e n c e d e s é ta t s m u l t i p l e s d e cel le-ci dans la c o m b i n a i s o n . 

P o u r c o m p l é t e r l ' i nd ica t ion des é ta l s i s o m é r i q u e s p r o d u i t s 

pa r la d i s s o l u t i o n , il r e s t e r a i t à pa r l e r d e s é ta t s d e c o h é s i o n 

d i f férente d ' u n e m ê m e s u b s t a n c e se s é p a r a n t à l 'é ta t a m o r p h e 

d u se in d ' un d i s s o l v a n t ; ma i s ce p o i n t a é té t ra i t é p lu s h a u t . 

§ 7-

Combinaison. 

L e s co rps c h a n g e n t s o u v e n t d ' é ta t en passan t par u n e c o m b i 

na i son , et l e u r s c h a n g e m e n t s son t a t t e s t é s par des p h é n o m è n e s 

qu i a p p a r t i e n n e n t à d e u x o r d r e s t r è s - d i s t i n c t s , savoi r : i° pa r la 
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var ia t ion s u c c e s s i v e des p r o p r i é t é s d e la c o m b i n a i s o n , à partir 

du p r e m i e r m o m e n t où el le p r e n d n a i s s a n c e , j u s q u ' à ce lu i où 

elle a t t e in t s o n é ta t définitif; 2 ° pa r l ' é ta t n o u v e a u s o u s leque l 

le corps pr imi t i f p e u t se s é p a r e r p l u s t a rd de lad i te combina i 

son . Ces c h a n g e m e n t s s o n t d ' u n grand i n t é r ê t au p o i n t de vue 

de l ' é t ude d e l ' é ta t d e s c o r p s d a n s l e u r s c o m b i n a i s o n s ; cepen

dant on c ro i t d e v o i r s e b o r n e r à en r a p p e l e r ici l ' ex i s t ence . 

Les u n s on t é t é c i t és en par lant d e la c o h é s i o n ; l es a u t r e s au 

con t ra i r e o n t é t é s igna lés c o m m e é tab l i s san t le passage en t re 

l ' i s o m é r i e p h y s i q u e e t l ' i s on i é i i e p r o p r e m e n t d i t e . 
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CHAP1THE IV. 

DES PREUVES UE LA SYNTHÈSE ET t)E SES APPLICATIONS 

PHYSIOLOGIQUES. — CONCLUSION. 

S E C T I O N P R E M I È R E . 

1 > E S l ' B E U V E S B R I . A S Y N T H È S E . 

§ i . 

La s y n t h è s e d ' u n p r i n c i p e n a t u r e l é tan t r é a l i s é e , c o m 
m e n t p e u t - o n d é m o n t r e r l ' i d e n t i t é d u p r i n c i p e art if iciel a v e c 
le p r i n c i p e na tu re l ? Il es t i n u t i l e d ' i n s i s t e r s u r l ' i m p o r t a n c e 
de c e t t e q u e s t i o n : sa so lu t i on r i g o u r e u s e es t i n d i s p e n s a b l e 
p o u r p r o u v e r q u e n o u s a v o n s réa l i sé les m ô m e s effets, p r o d u i t 
les m ê m e s s u b s t a n c e s qu i s e d é v e l o p p e n t au se in d e s ê t r e s 
v ivants s o u s l ' i n f luence d e l ' o rgan i sa t ion a n i m a l e e t v é g é 
t a l e . 

L ' i d e n t i t é d ' u n p r i n c i p e artificiel a v e c u n p r i n c i p e n a t u r e l 
d é t e r m i n é do i t ê t r e é tab l i e par l ' é t u d e p r é c i s e et c o m p l è t e d e s 
c a r a c t è r e s p h y s i q u e s et c h i m i q u e s . Ces c a r a c t è r e s c o m p r e n 
d r o n t t o u t e s les p r o p r i é t é s d e s d e u x p r i n c i p e s , s a n s e n e x c e p 
ter a u c u n e . Car, si l ' u n d e s d e u x c o r p s p o s s è d e u n e p r o p r i é t é , 
si l é g è r e q u ' e l l e so i t en a p p a r e n c e , qu i n ' a p p a r t i e n n e p o i n t à 
l ' au t r e c o r p s , c e t t e d i f férence s ' o p p o s e é v i d e m m e n t à l e u r 
iden t i f i ca t ion . II y a p lu s : t o u t e s les fois q u e l%n d é c o u v r e 
d a n s un c o r p s n a t u r e l q u e l q u e p r o p r i é t é i n c o n n u e a u p a r a v a n t , 
il e s t n é c e s s a i r e d e vér i f ie r si le p r i n c i p e art if iciel q u e l 'on a 
r ega rdé j u s q u e - l à c o m m e i d e n t i q u e p o s s è d e la m ê m e p r o 
p r i é t é . 
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E n t r o n s . d a n s q u e l q u e s dé ta i l s s u r l e d é v e l o p p e m e n t d e s 

p r e u v e s d o n t il s 'agit . O n v i e n t d e m o n t r e r p o u r q u o i t o u s les 

ca r ac t è r e s d e s co rps p r é s e n t e n t la m ê m e i m p o r t a n c e au p o i n t 

de v u e d e l e u r i d e n t i t é ; c e p e n d a n t , p o u r fixer les i d é e s et 

p o u r p r o c é d e r m é t h o d i q u e m e n t dans ce t o rd re de r e c h e r c h e s , 

il es t u t i l e d ' é tab l i r e n t r e les ca r ac t è r e s u n e c e r t a i n e s u b o r d i 

n a t i o n . N o u s d i s t i n g u e r o n s : 

i° . L e s ca rac t è r e s c h i m i q u e s f o n d a m e n t a u x , q u i r e p o s e n t s u r 

la c o m p o s i t i o n et s u r les r é a c t i o n s p r i n c i p a l e s ; 

a". Les ca rac tè res c h i m i q u e s e t p h y s i q u e s d ' u n o rd re p l u s 

spéc ia l , qu i t r o u v e n t s u r t o u t l e u r app l i ca t ion t ou t e s les fois qu ' i l 

s 'agit d e d i s t i n g u e r les u n s d e s a u t r e s les cas d ' i s o m e r i e p r o 

p r e m e n t d i te ; 

3°. Les p r o p r i é t é s m o i n s e s s e n t i e l l e s su r l e s q u e l l e s e s t 

f o n d é e l ' i s o m é r i e p h y s i q u e : on p e u t les modi f i e r ou les faire 

d i s p a r a î t r e , s ans c h a n g e r s e n s i b l e m e n t les a u t r e s p r o p r i é 

t é s ; 

4". A ces ca r ac t è r e s n o u s e n j o i n d r o n s c e r t a i n s a u t r e s q u i 

n e s o n t pas m o i n s i m p o r t a n t s : on les t i r e de l 'ac t ion q u e les 

p r i n c i p e s c h i m i q u e s e x e r c e n t s u r n o s o r g a n e s . 

Enf in , a p r è s avoi r di t par q u e l l e s é t u d e s o n é tabl i t l ' i d en t i t é 

d ' un p r i n c i p e na tu r e l a v e c un p r i n c i p e art i f iciel , n o u s m o n t r e 

r o n s qu ' i l faut e n c o r e d i s c u t e r q u e l est le ca r ac t è r e vé r i t ab l e 

de la format ion d e ce d e r n i e r . De là la n é c e s s i t é de c e r t a i n e s 

é p r e u v e s , e m p r u n t é e s à u n tou t a u t r e o r d r e d e c o n s i d é r a t i o n s , 

e t qu i sont, r e l a t ives à l ' o r ig ine d e s m a t i è r e s p r e m i è r e s e m 

p l o y é e s dans les r e p r o d u c t i o n s s y n t h é t i q u e s . 

§ 2 . 

Les c a r a c t è r e s f o n d a m e n t a u x , c e u x d o n t l ' ab sence ou la d i 

ve r s i t é é tabl i t du p r e m i e r c o u p e n t r e d e u x co rps u n e d i f férence 

p r o f o n d e , son t les c a r a c t è r e s t i rés d e la c o m p o s i t i o n , d e l ' é 

q u i v a l e n t , de la f o r m u l e , de la fonc t ion e t d e s r é a c t i o n s c h i m i 

q u e s les p l u s t r a n c h é e s . T o u t e s les fois qu ' i l s 'agira d e d é m o n 

t r e r la r e p r o d u c t i o n d ' un p r i n c i p e n a t u r e l , ces p r o p r i é t é s 

s e r o n t d é t e r m i n é e s dLabord. 

La c o m p o s i t i o n doi t ê t r e é tab l i e par le dosage d e t o u s les 

é l é m e n t s sans e x c e p t i o n . On s 'est b o r n é q u e l q u e f o i s à en 
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dose r u n seu l ; ma i s c ' es t là un p r o c é d é v i c i eux et qu i n e s a u 
rait c o n d u i r e à u n e d é m o n s t r a t i o n r i g o u r e u s e ; e n effet u n e 
t e l l e ana lyse es t i n c o m p l è t e et n e fou rn i t q u e d e s r é su l t a t s 
i n d é t e r m i n é s , m ê m e au p o i n t d e v u e d e l à f o r m u l e . 

T o u t e r éac t ion c a r a c t é r i s t i q u e du principe, n a t u r e l do i t ê t r e 
r e p r o d u i t e avec le p r i n c i p e ar t i f ic ie l . 11 es t m ê m e n é c e s s a i r e 
de c h e r c h e r si l ' i d en t i t é se p o u r s u i t , n o n - s e u l e m e n t d a n s l e s 
r é a c t i o n s g é n é r a l e s , m a i s auss i d a n s les r é a c t i o n s spéc i a l e s et 
p o u r a ins i d i re i n d i v i d u e l l e s qu i spéc i f i en t p lu s p a r t i c u l i è r e 
m e n t u n e s u b s t a n c e c h i m i q u e d é t e r m i n é e ; l es r é a c t i o n s d o i 
v e n t ê t r e é t u d i é e s j u s q u e dans l e s dé ta i l s d e l e u r a c c o m p l i s s e 
m e n t . Enf in t ous l e s c a r a c t è r e s q u i v i e n n e n t d ' ê t r e é n u m é r é s 
s e r o n t vér i f iés , n o n - s e u l e m e n t s u r les co rps e u x - m ê m e s , m a i s 
auss i su r l e u r s d é r i v é s les p l u s i m p o r t a n t s . C'est par d e t e l l e s 
é p r e u v e s q u e la d é m o n s t r a t i o n d ' i d e n t i t é a c q u i e r t u n ca rac tè re 
c o m p l e t e t décisif . 

N o u s a l lons faire l ' app l i ca t ion de ces i dée s à un e x e m p l e 
pa r t i cu l i e r , à savoi r au gaz oléfiant r e p r o d u i t par s y n t h è s e . 

i ° . Ce gaz p o s s è d e la c o m p o s i t i o n , l ' é q u i v a l e n t , la d e n s i t é e t 
la f o r m u l e du gaz oléf iant o r d i n a i r e . 

2 ° . Il p r é s e n t e la m ê m e fonct ion et les m ê m e s r é a c t i o n s ch i 
m i q u e s : e n effet il a la facul té d e s ' u n i r à l ' ac ide s u l f u r i q u e , 
p o u r fo rmer de l ' ac ide é thy l su l fu r iq i i e ; à l ' e au , p o u r p r o d u i r e 
de l ' a l c o o l ; à l ' ac ide b e n z o ï q u e , p o u r e n g e n d r e r d e l ' é t h e r 
b e n z o ï q u e . Ce m ê m e gaz se c o m b i n e au b r o m e , en fo rman t u n 
b r o m u r e ; à l ' i o d e , e n d o n n a n t n a i s s a n c e à un i o d u r e , e t c . T o u t e s 
ces p r o p r i é t é s a p p a r t i e n n e n t é g a l e m e n t au gaz oléfiant o r d i n a i r e 
e t au gaz oléf iant fo rmé avec les é l é m e n t s . 

3°. L e s p r o p r i é t é s des d é r i v é s d e s d e u x c o r p s s o n t i d e n t i 
q u e s , c o m m e ce l l e s d e s c o r p s e u x - m ê m e s . E n effe t , l e u r s 
i o d u r e s on t la m ê m e c o m p o s i t i o n e l son t t o u s d e u x cris tal
l i s é s ; l ' é thylsul fa te de ba ry t e o b t e n u a v e c le gaz oléfiant 
fo rmé par s y n t h è s e p r é s e n t e la m ê m e c o m p o s i t i o n , la m ê m e 
fo rme c r i s t a l l ine , l e m ô m e a s p e c t q u e l ' é thy lsu l fa te fo rmé par 
le gaz oléf iant o r d i n a i r e ; l ' é t h e r b e n z o ï q u e offre d a n s les d e u x 
cas les m ê m e s p r o p r i é t é s e t l es m ê m e s d é d o u b l e m e n t s . 

4°. Enfin l ' i den t i t é s e p o u r s u i t j u s q u e dans les dé ta i l s les 
p l u s m i n u t i e u x d e s r é a c t i o n s . Ains i , pa r e x e m p l e , l ' ac t ion de 
l ' ac ide s u l f u r i q u e su r le gaz oléfiant fo rmé s\ n t h é t i q u e m e n t 
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§ 3. 

1. P a r m i les c a r a c t è r e s qu i v i e n n e n t d ' ê t r e e n u m e r e s et d o n t 

le gaz oléf iant m o n t r e l ' app l i ca t ion , la p l u p a r t son t d ' u n o r d r e 

tou t à fait g é n é r a l et se r a p p o r t e n t à c e u x qu i s e r v e n t à é t a 

bl i r les cadres m ê m e s d e s s é r i e s e t d e s c lass i f i ca t ions ; d ' a u t r e s , 

au c o n t r a i r e , on t é t é t i r é s d e p r o p r i é t é s p l u s s p é c i a l e s e t p r in 

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

v e r s e s p r o p r i é t é s avec p l u s de dé t a i l . Voic i ce l l e s qu ' i l es t le 

p l u s e s sen t i e l de c o n n a î t r e . Ce son t d ' abord l ' é ta t s o l i d e , l i 

q u i d e ou g a z e u x , l es p r o p r i é t é s n u m é r i q u e s , la d e n s i t é , la 

fo rme c r i s t a l l i n e , le p o i n t d ' é b u l l i l i o n , l e p o i n t de fu s ion , la 

c h a l e u r s p é c i f i q u e , l ' i nd ice d e ré f rac t ion , le p o u v o i r r o t a l o i r e , 

la s o l u b i l i t é dans les d ive r s d i s s o l v a n t s , e t c . T e l l e s s o n t e n 

co re les p r o p r i é t é s e x t é r i e u r e s e t n o n s u s c e p t i b l e s d ' ê t r e 

déf in ies n u m é r i q u e m e n t , la c o u l e u r , l ' a spec t , l ' o d e u r , la sa 

v e u r , e t c . T o u t e s ces p r o p r i é t é s d o i v e n t ê t r e d é t e r m i n é e s s u r 

les p r i n c i p e s e u x - m ê m e s , e t il es t n é c e s s a i r e d e les c o n s t a t e r 

é g a l e m e n t d a n s l ' é t u d e des d é r i v é s . On t i r e , par e x e m p l e , 

d e s vér i f ica t ions n o u v e l l e s e t t r è s - p r é c i s e s d e l ' é t u d e des se l s 

fourn i s par u n ac ide ou par u n a lca l i , d e ce l l e d e s é t h e r s 

f o r m é s par u n a l coo l , e t c . Q u e l q u e s d é v e l o p p e m e n t s relatifs 

à ce n o u v e l o r d r e de p r o p r i é t é s n e s e r o n t pas s u p e r f l u s . 

2. E n t r e t o u t e s les p r o p r i é t é s p h y s i q u e s , u n e des p lu s d é 

c is ives au p o i n t de v u e de l ' i den t i t é d ' u n c o r p s art if iciel avec 

u n co rps n a t u r e l , c 'es t la d é t e r m i n a t i o n p r é c i s e d e sa fo rme 

c r i s t a l l i ne . On sai t , en effet, q u e c e t t e d é t e r m i n a t i o n r e p o s e 

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

a b s o l u e s , q u ' e l l e s suffisent p r e s q u e t o u j o u r s p o u r ca r ac t é r i s e r 

c o m p l è t e m e n t u n c o r p s , m ê m e i n d é p e n d a m m e n t de t o u t e s ses 

a u t r e s q u a l i t é s . La fo rme cr i s ta l l ine p e u t d ' a i l l eurs ê t r e m e 

s u r é e à l ' a ide d 'un seu l c r i s ta l , qu i r e p r é s e n t e un po ids de ma-

s ' e x e r c e t o u t à fait avec les m ê m e s c a r a c t è r e s s i ngu l i e r s q u e 

s u r le gaz oléfiant o r d i n a i r e ; o n v e u t d i r e d ' u n e m a n i è r e l e n t e , 

g r adue l l e , r é g u l i è r e , à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , enfin avec le 

c o n c o u r s d e p l u s i e u r s mi l l i e r s d e s e c o u s s e s . Ces d e r n i e r s 

t rai ts son t t o u t à fait spéc i f iques e t n e l a i s sen t s u b s i s t e r a u c u n 

d o u t e r e l a t i v e m e n t à l ' i den t i t é des d e u x p r i n c i p e s . 
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t i è r e e x c e s s i v e m e n t faible : c 'es t là u n n o u v e l avan t age . Auss i 
l ' ép reuve t i r ée d e la fo rme c r i s t a l l ine n e d o i t - e l l e j ama i s ê t r e 
n é g l i g é e , t o u t e s les fois q u ' e l l e es t p r a t i c a b l e . Ic i l ' é t u d e d e s 
d é r i v é s fou rn i t d e s r e s s o u r c e s e x t r ê m e m e n t p r é c i e u s e s . S o u 
v e n t , e n effet, le p r i n c i p e l u i - m ê m e n ' e s t pas c r i s t a l l i sab le , ce 
q u i a r r ive à l 'a lcool e t à l ' e s s e n c e d e m o u t a r d e , par e x e m p l e ; ou 
b i e n il n e se p r ê t e pas à u n e é t u d e c o n v e n a b l e s o u s la fo rme 
so l i de , ce q u i est le cas de l ' ac ide f o r m i q u e et de la g l u c o s e . 
C e p e n d a n t , m ê m e dans d e s c i r c o n s t a n c e s s e rnb l ah l e s , on p e u t 
faire c o n c o u r i r la fo rme c r i s t a l l i ne à d é m o n t r e r l ' ident i té d e s 
p r i n c i p e s f o r m é s par s y n t h è s e a v e c l e s p r i n c i p e s n a t u r e l s : il 
suffit d e les e n g a g e r d a n s d e s c o m b i n a i s o n s cristalIisablesL 
M o n t r o n s q u e l l e vo i e on a s u i v i e d a n s d i v e r s e x e m p l e s d ' u n e 
g r a n d e i m p o r t a n c e . 

i ° . P o u r s o u m e t t r e à ce g e n r e d ' é p r e u v e la s y n t h è s e de l ' a l 
cool o p é r é e au m o y e n du gaz o léf iant , on a c o m b i n é ce t a lcool 
avec l ' ac ide s u l f u r i q u e e t o n a fo rmé le sel de ba ry t e d e l 'ac ide 
é t h y s u l f u r i q u e r é s u l t a n t ; p u i s o n a d é t e r m i n é la fo rme cris tal
l i ne de l 'é thylsulfate d e ba ry t e p r o d u i t avec l 'a lcool dé r ivé du 
gaz oléf iant , e t on a d é m o n t r é l ' ident i té d e c e l t e fo rme c r i s 
t a l l ine avec ce l l e d e l ' é thy lsu l fa te d e b a r y t e fourni par l ' a lcool 
o r d i n a i r e . 

2 ° . La s y n t h è s e d e l ' ac ide f o r m i q u e o b t e n u au m o y e n de 
l 'oxyde de c a r b o n e , se p r ê t e é g a l e m e n t à ce g e n r e de c o n t r ô l e . 
Il suffit de c o m b i n e r c e t ac ide f o r m i q u e avec l 'oxyde de p l o u i b 
et avec la b a r y l e , e t d e d é t e r m i n e r la f o r m e c r i s t a l l ine d e s for
tifiâtes d e p l o m b et de ba ry te r é s u l t a n t s ; e l le e s t i d e n t i q u e avec 
la fo rme c r i s t a l l i ne des se ls q u e p r o d u i t l 'acide f o r m i q u e n a 
t u r e l . 

3" . La s y n t h è s e d e l ' e s s e n c e de m o u t a r d e offre la m ô m e con
firmation. E n effet, la f o r m e c r i s t a l l ine d e la c o m b i n a i s o n am
m o n i a c a l e ( t h i o s i n a m m i n e ) , p r o d u i t e avec l ' e s s e n c e ar t i f ic ie l le , 
es t i d e n t i q u e avec la f o r m e c r i s t a l l i ne de la c o m b i n a i s o n p r o 
d u i t e avec l ' e s s e n c e n a t u r e l l e . 

4°. L ' i d e n t i t é d e la g lucose o r d i n a i r e a v e c la g l u c o s e qu i dé
r ive d e la m a t i è r e g l y c o g è n e h é p a t i q u e , p e u t é g a l e m e n t ê t r e 
é t ab l i e par l ' i den t i t é des f o r m e s c r i s t a l l i nes d e s c o m b i n a i s o n s 
q u e c e s d e u x g l u c o s e s p r o d u i s e n t en s ' u n i s s a n l avec le c h l o -
1 u r e d e s o d i u m . 
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L ' é p r e u v e t i rée des formes c r i s ta l l ines est t e l l e m e n t déc i s ive , 

q u e l 'on doi t r e g r e t t e r son o u b l i d a n s la d i s c u s s i o n de p l u 

s i e u r s s y n t h è s e s fort i m p o r t a n t e s , a n n o n c é e s dans ces d e r 

n i è r e s a n n é e s . P a r e x e m p l e , l es s y n t h è s e s d e la l e u c i n e et de 

la g l y c o l l a m m i n e n ' o n t p o i n t é t é s o u m i s e s au c o n t r ô l e fondé 

s u r les d é t e r m i n a t i o n s c r i s t a l l o g r a p h i q u e s . 11 est p o u r t a n t d 'au

tant p l u s n é c e s s a i r e d'y avoi r r e c o u r s , dans c e t t e c i r c o n s t a n c e , 

q u e la sé r ie ries a m i d e s d o n t il s 'agit p r é s e n t e p l u s i e u r s cas 

d ' i s o m é r i e [voir t. I , p . 38n) . 

3. La d e n s i t é , le p o i n t d ' é b u l l i t i o n , la c h a l e u r spéc i f ique , 

l ' i nd ice d e ré f rac t ion , e t c . , offrent d e s d i f fé rences m o i n s déci

s ives . E n effet, on a dit q u e ces p r o p r i é t é s son t s o u v e n t les 

m ô m e s , à p e u de c h o s e p r è s , dans les c o r p s i s o m è r e s . Au con

t r a i r e , la so lub i l i t é et s u r t o u t le p o u v o i r r o t a to i r e son t p a r t i c u 

l i è r e m e n t c a r a c t é r i s t i q u e s . 

h. E n g é n é r a l , la so lub i l i t é d a n s u n m ô m e d i s so lvan t varie 

q u a n d il s 'agit de c o r p s i s o m è r e s . E l le p e u t d ' a i l l eu r s ê t r e d é 

t e r m i n é e a i s é m e n t , t o u t e s les fois qu ' i l s 'agit d e p r i n c i p e s fixes, 

e t e l le fourn i t u n e d o n n é e n u m é r i q u e d ' u n e g r a n d e i m p o r 

t a n c e . Si l 'on a affaire à d e s p r i n c i p e s vola t i l s , on p e u t e n c o r e 

t i re r par t i de l ' é p r e u v e de s o l u b i l i t é en r e c o u r a n t à d e u x arti

fices. Ou b i e n on e m p l o i e l e p r i n c i p e q u e l 'on v e u t é t u d i e r 

c o m m e d i s so lvan t à l ' égard d ' u n e s u b s t a n c e fixe; ou b i e n , au 

c o n t r a i r e , on engage ce p r i n c i p e d a n s u n c o m p o s é déf ini , non 

volati l : avec u n ac ide , par e x e m p l e , o n fo rme un sel ; avec u n 

a l coo l , on fo rme u n é t h e r f ixe, e t c . P u i s on o p è r e s u r l es d i s 

s o l u t i o n s du n o u v e a u c o m p o s é . R ian n ' e s t p lu s facile q u e de 

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

n a t u r e l e t u n p r i n c i p e ar t i f ic ie l . 

5 . L e p o u v o i r r o t a t o i r e n ' e x i s t e p a s t o u j o u r s ; mais q u a n d il 

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

p l u s s e n s i b l e s et l es p l u s dé l i ca t e s p o u r a c c u s e r l ' i s omér i e ou 

p o u r d é m o n t r e r l ' i d e n t i t é . 11 do i t ê t r e d é t e r m i n é , n o n - s e u l e 

m e n t c o m m e s e n s , ma i s auss i c o m m e v a l e u r n u m é r i q u e . Son 

é t u d e d o n n e l i eu à u n e d i s cus s ion t r è s - d é t a i l l é e . E n effet, on 

p e u t c o m p a r e r la loi de d i s p e r s i o n q u e la s u b s t a n c e art i f i 

c ie l le e x e r c e su r l es d ive r s r a y o n s s i m p l e s , à ce l le qu i est 

e x e r c é e par la s u b s t a n c e n a t u r e l l e . On p e u t é g a l e m e n t engager 

ces d e u x s u b s t a n c e s dans les m ê m e s c o m b i n a i s o n s , et voir ce 
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q u e les p o u v o i r s r o l a l o i r e s d e v i e n n e n t d a n s ce t t e c i r c o n s t a n c e . 

C i tons q u e l q u e s a p p l i c a t i o n s de c e t t e p r o p r i é t é . 

i ° . La d é t e r m i n a t i o n n u m é r i q u e d e s p o u v o i r s r o t a t o i r e s dé 

m o n t r e l ' i d e n t i t é d e la g lucose ex t r a i t e du ra is in a v e c la g l u 

c o s e ex t r a i t e de l ' u r i n e des d i a b é t i q u e s , avec la g l u c o s e ar t i f i 

c ie l le f o r m é e au m o y e n d e l ' a m i d o n , enfin avec la g l u c o s e q u e 

fou rn i t la m a t i è r e g l y c o g è n e h é p a t i q u e . Cet te i den t i t é e s t d 'au

tan t p l u s a s s u r é e , q u e dans les d ive r s cas d o n t il s 'agit on o b 

s e r v e p r é c i s é m e n t les m ê m e s va r ia t ions s u c c e s s i v e s dans le 

p o u v o i r r o t a t o i r e d e la d i s so lu t ion a q u e u s e , d e p u i s l es p r e 

m i e r s m o m e n t s où e l l e a é t é o p é r é e , j u s q u ' à ce lu i o ù le p o u 

vo i r a c q u i e r t u n e va l eu r déf in i t ive . 

5 ° . L e p o u v o i r r o t a to i r e du c a m p h r e q u e l 'on o b t i e n t ar t i f i 

c i e l l e m e n t par l ' oxyda t ion d u c a m p h r e de B o r n é o é tab l i t , pa r 

sa va l eu r n u m é r i q u e , l ' i den t i t é d e ce p r o d u i t avec le c a m p h r e 

n a t u r e l d u Laurus camphora. 

3°. Au c o n t r a i r e , c 'es t l e p o u v o i r ro t a to i r e qu i d i s t i n g u e le 

c a m p h r e d e B o r n é o n a t u r e l de son i s o m è r e , l ' a lcool c a m p h o -

l i q u e ar t i f iciel . On a v u c o m m e n t ce d e r n i e r p e u t ê t r e o b t e n u 

dans la r é a c t i o n d ' u n e so lu t ion a l c o o l i q u e d e p o t a s s e s u r le 

c a m p h r e des L a u r i n é e s . E n t r e les d e u x co rps i s o m è r e s d o n t il 

s 'agi t , il n ' e x i s t e a u c u n e d i f férence c h i m i q u e ; car ils o n t le 

m ê m e é q u i v a l e n t , la m ê m e f o r m u l e , la m ê m e fonct ion : t o u s 

d e u x s o n t d e s a l c o o l s , t o u s deux son t ap t e s à f o rmer d e s é t h e r s 

i s o m è r e s e t d e s d é r i v é s i s o m é r i q u e s . L e u r é ta t , l e u r o d e u r , 

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

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

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

p o r t a n t , q u e si c e s p o u v o i r s é t a i en t i n c o n n u s , il se ra i t i m 

p o s s i b l e d e d i s t i n g u e r les d e u x a lcoo ls c a m p h o l i q u e s i s o m è r e s . 

C e p e n d a n t la d i f férence qu i les s é p a r e es t e s s e n t i e l l e , p u i s q u e 

c e s a lcools p e u v e n t ê t r e engagés d a n s u n e c o m b i n a i s o n , p u i s 

en sor t i r , en d e m e u r a n t i s o m é r i q u e s . 

§ 1 . 

La d i s cus s ion q u i p r é c è d e n o u s c o n d u i t à pa r l e r d e s c o r p s 

d o n t t o u t e la d i s t i nc t ion r o u l e s u r l ' i s o m é r i e p h y s i q u e . L ' i s o -

m é r i e p h y s i q u e r e p o s e , c o m m e on l'a vu , sur des p r o p r i é t é s 
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p e u e s s e n t i e l l e s e t q u e l 'on p e u t c o m m u n i q u e r à v o l o n t é à 

un c o r p s , ou lui e n l e v e r , s ans faire va r i e r s e n s i b l e m e n t l es 

a u t r e s q u a l i t é s : te ls son t l es effets d e la t r e m p e , de l ' a i m a n 

ta t ion , de la p h o s p h o r e s c e n c e , e t c . Malgré l e u r p e u d e s t a b i 

l i t é , ces c a r a c t è r e s n e d o i v e n t pas ê t r e n é g l i g é s . En effet , la 

s y n t h è s e d ' u n p r i n c i p e na tu r e l n ' e s t r é e l l e m e n t a c c o m p l i e q u e 

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

m ê m e t r a n s i t o i r e s , qu ' i l p o s s è d e d a n s la n a t u r e . A ins i , par 

e x e m p l e , p o u r r e p r o d u i r e l 'oxyde d e fer m a g n é t i q u e n a t u r e l , il 

es t n é c e s s a i r e de le p r é p a r e r , n o n - s e u l e m e n t avec sa» c o m p o s i 

t ion e t sa f o r m e c r i s t a l l i ne , mais auss i avec son é ta t d ' a i m a n t a 

t i o n . P o u r o b t e n i r du f luo ru re de ca lc ium qu i so i t i d e n t i q u e 

avec le spa th fluor n a t u r e l , il faut q u e le p r e m i e r c o r p s m a n i 

feste les m o r n e s p h é n o m è n e s d e p h o s p h o r e s c e n c e , e t c . T o u t e 

fois, u n e r e m a r q u e e s s e n t i e l l e t r o u v e ici sa p l a c e . En effet, il 

s 'agit d e p r o p r i é t é s q u e l 'on p e u t c o m m u n i q u e r ou e n l e v e r à 

v o l o n t é à un c o r p s rjéjà f o r m é par d ' a u t r e s m é t h o d e s . Dès lo r s 

il es t é v i d e n t q u e dans c e t t e c i r c o n s t a n c e le p r o b l è m e s y n t h é 

t i q u e se d é c o m p o s e e n d e u x : 1" on fo rme par l 'ar t le c o m p o s é 

l u i - m ê m e , avec ses p r o p r i é t é s f o n d a m e n t a l e s ; 2 ° o n l u i c o m m u 

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

dans la n a t u r e . 

§ 3-
L ' id en t i t é d e s p r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s e n t r e u n c o m p o s é 

artificiel e t u n c o m p o s é n a t u r e l , c 'es t-à-dire l ' i d en t i t é d e s a c 

t i o n s q u e c e s d e u x c o r p s e x e r c e n t s u r n o s d ive r s o r g a n e s , 

n ' e s t pas m o i n s e s s e n t i e l l e q u e ce l l e d e s a u t r e s c a r a c t è r e s . 

Ces p r o p r i é t é s r é p o n d e n t à c e r t a i n e s ac t i ons p h y s i c o - c h i m i q u e s 

qu i n e se t r a d u i s e n t p o i n t i m m é d i a t e m e n t par les p h é n o m è n e s 

é n u m é r é s j u s q u ' i c i , mais don t l es effets s e man i f e s t en t s u r t o u t 

su r les ê t r e s o r g a n i s é s . Ceci m é r i t e u n e a t t en t i on t o u t e p a r t i 

c u l i è r e . C'est en va in , par e x e m p l e , q u e l 'on p r é t e n d r a i t avoir 

r e p r o d u i t par l 'art la q u i n i n e , si l 'on avait f o r m é , c e qu i 

d ' a i l l eu r s n ' a p o i n t é t é fait j u s q u ' i c i , u n e s u b s t a n c e d o u é e d e 

la m ê m e c o m p o s i t i o n , de la m ê m e f o r m u l e e t d e la i ron ie 
fonc t ion , mais p r i v é e d e la p r o p r i é t é de g u é r i r la fièvre. 

Au c o n t r a i r e , l ' e s s e n c e d e m o u t a r d e ar t i f iciel le est, r é e l l e 

m e n t i d e n t i q u e avec l ' e s s ence de m o u t a r d e n a t u r e l l e , n o n -
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s e u l e m e n t pa r ce q u ' e l l e e n p o s s è d e la c o m p o s i t i o n , l ' é q u i v a 

l e n t , les r é a c t i o n s et les 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 ; 

ma i s auss i pa rce q u ' e l l e e x e r c e l e s m ô m e s ac t ions p h y s i o l o g i 

q u e s s u r l ' é p i d e r m e , s u r l ' odo ra t , su r l e s y e u x , e t c . 

g «• 

Les é p r e u v e s p r é c é d e n t e s son t p a r t i c u l i è r e m e n t d e s t i n é e s à 
- d é m o n t r e r l ' i den t i t é d ' u n p r i n c i p e art if iciel avec un p r i n c i p e 
n a t u r e l ; e l l e s suff isent p o u r a t t e i n d r e le b u t d e m a n d é . Mais 
les q u e s t i o n s de s y n t h è s e r é c l a m e n t u n c o n t r ô l e d ' un a u t r e 
g e n r e , é g a l e m e n t f o n d a m e n t a l , e t s a n s l e q u e l l es r é su l t a t s 
p e r d r a i e n t t ou t ca rac tè re démons t r a t i f . Ce son t l e s é p r e u v e s 
r e l a t ives à l ' o r ig ine d e s m a t i è r e s p r e m i è r e s e m p l o y é e s dans 
u n e e x p é r i e n c e s y n t h é t i q u e . On n e v e u t po in t pa r l e r ici d e 
la n é c e s s i t é d ' e m p l o y e r d e s m a t é r i a u x p u r s e t é p r o u v é s d 'a 
v a n c e : c 'es t là un p r é c e p t e é l é m e n t a i r e £t i n u t i l e à r a p p e l e r . 
Mais il s 'agit de d i s c u t e r l ' o r ig ine d e s m a t i è r e s p r e m i è r e s , 
m ô m e r é p u t é e s p u r e s . E l l e s p e u v e n t ê t r e t i r é e s d e t ro i s o r i 
g ine s t r è s -d i s t i nc t e s : 

i u . L e s m a t i è r e s p r e m i è r e s s o n t f o u r n i e s par la d é c o m p o s i 
t i o n m ô m e du co rps d o n t on v e u t r éa l i se r la s y n t h è s e ; 

a 0 . E l l e s o n t é t é o b t e n u e s par la d é c o m p o s i t i o n de s u b 
s t a n c e s p l u s c o m p l i q u é e s q u e lui ; 

3" . Enfin e l l es r é s u l t e n t d e s é l é m e n t s d i r e c t e m e n t u n i s , o u 
b i e n e l l es son t t i r é e s de c e r t a i n e s s u b s t a n c e s d o n t la s y n t h è s e 
to t a l e a déjà é t é d é m o n t r é e e x p é r i m e n t a l e m e n t . 

E x a m i n o n s c e s t ro is cas s é p a r é m e n t . 
i° . L e s m a t i è r e s p r e m i è r e s r é s u l t e n t d e la d é c o m p o s i t i o n 

d u c o r p s d o n t on p o u r s u i t la s y n t h è s e . D a n s ce ca s , e n r e fo r 
m a n t le c o m p o s é , a p r è s l 'avoir d é t r u i t , on a t t e i n t u n r é su l t a t 
d ' u u g rand i n t é r ê t ; car on d é m o n t r e q u ' i l e s t p o s s i b l e d e r e n 
v e r s e r le s y s t è m e des e x p é r i e n c e s a n a l y t i q u e s e t de lu i o p p o 
se r u n s y s t è m e r é g u l i e r d e m é t a m o r p h o s e s r é c i p r o q u e s . Mais 
ce r é s u l t a t n ' e s t p o i n t c o m p l e t , e t il doi t ê t r e d i s t i n g u é avec 
b e a u c o u p d e so in de la s y n t h è s e to ta le du p r i n c i p e n a t u r e l , 
e f fec tuée au m o y e n d e s é l é m e n t s q u i le c o n s t i t u e n t . Ci tons 
c o m m e e x e m p l e de ce g e n r e de f o r m a t i o n s , ce l l e du b lanc 
d e b a l e i n e : ce p r i n c i p e n a t u r e l p e u t ê t r e d é c o m p o s é en 
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éthal e t en ac ides g r a s ; r é c i p r o q u e m e n t , on p e u t le r e c o n 

s t i tue r a r t i f i c i e l l ement par l ' un ion d » l 'é lhal e t des a c i d e s 

gras o b t e n u s en p r e m i e r l i eu . Mais ni l ' é t h a l , ni les ac ides 

gras d o n t il s 'agi t , n ' o n t é t é fo rmés j u s q u ' i c i au m o y e n d e s 

é l é m e n t s . 

2 0 . L e s m a t i è r e s p r e m i è r e s on t é té o b t e n u e s au m o y e n d ' a u 

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

s e r v e n t à r e p r o d u i r e . Ce g e n r e de fo rma t ion r e p o s e s u r u n e 

base du m ê m e o r d r e q u e la p r é c é d e n t e . E n effet, p o u r d o n n e r 

à la s y n t h è s e son ca rac tè re a c c o m p l i , il es t m a i n t e n a n t n é c e s 

sai re de fo rmer les m a t i è r e s p r e m i è r e s avec les é l é m e n t s . La 

format ion d e s co rps qu i s e r v e n t a ins i de m a t i è r e s p r e m i è r e s 

se r é d u i t d ' a i l l eu r s , au fond, à u n p r o b l è m e du m ê m e o r d r e 

q u e ce lu i qu i a é t é s igna lé c i -dessus , p u i s q u ' i l s 'agit e n c o r e 

de r e m o n t e r , par l ' ana lyse , d e c e s co rps à l e u r s g é n é r a t e u r s 

e t de d é m o n t r e r e n s u i t e q u e c e u x - c i p e u v e n t ê t r e c o m b i n é s à 

l ' i n v e r s e . 

3°. E n déf in i t ive , on s 'efforce d o n c t o u j o u r s d ' o p é r e r la s y n 

t h è s e d ' un p r i n c i p e d é t e r m i n é avec des m a t é r i a u x p l u s s i m p l e s 

q u e ce p r i n c i p e ; ce qu i c o n d u i t à e n t r e p r e n d r e la s y n t h è s e t o 

ta le de ces d e r n i e r s g é n é r a t e u r s . Tan tô t c e t t e n o u v e l l e s y n t h è s e 

s ' accompl i t d i r e c t e m e n t avec les é l é m e n t s ; t an tô t el le s e r a m è n e 

à son t o u r à ce l le de m a t é r i a u x e n c o r e p lu s s i m p l e s q u e les p r e 

m i e r s . E t l ' on c o n t i n u e a ins i , par u n e s é r i e a l t e r n a t i v e de d é 

c o m p o s i t i o n s et de r e c o m p o s i t i o n s , t o u j o u r s p l u s s i m p l e s les 

u n e s q u e les a u t r e s , j u s q u ' à ce q u e l 'on soi t a r r ivé aux é l é m e n t s . 

E n r é s u m é , t o u t p r o b l è m e de s y n t h è s e doi t ê t re r é d u i t à u n 

po in t te l , q u e les m a t i è r e s p r e m i è r e s m i s e s en e x p é r i e n c e 

a ien t é t é f o r m é e s avec des m a t é r i a u x d o n t on s a c h e acco mp l i r 

la s y n t h è s e to t a l e ; dans ce cas s e u l e m e n t , le p r o b l è m e est r é s o l u 

dans t o u t e sa r i g u e u r . Mais p o u r o b t e n i r des r é s u l t a t s i r r é p r o 

c h a b l e s , e t s u r l e s q u e l s on p u i s s e faire fond p o u r des r e c h e r 

c h e s u l t é r i e u r e s , il es t n é c e s s a i r e d e r e m p l i r u n e cond i t i on 

n o u v e l l e . Il n e suffit pas de m e t t r e en œ u v r e d e s m a t é r i a u x 

qu i p o s s è d e n t la c o m p o s i t i o n v o u l u e , s ans se p r é o c c u p e r d e 

l e u r o r i g ine , e t e n se fondant s u r ce q u e les p r i n c i p e s c o n s t i 

tut ifs de ces m a t é r i a u x p e u v e n t ê t r e fo rmés s y n t h é t i q u e m e n t 

avec les é l é m e n t s , q u o i q u e l e sd i t s m a t é r i a u x t i r en t en réa l i t é 

l e u r o r ig ine ac tue l l e d ' u n e s o u r c e t o u t e d i f fé ren te . Un ré su l t a t 
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ainsi é t e n d u au delà de ses l imi te s effect ives pa r v o i e d e r a i 
s o n n e m e n t , n e présente- po in t u n ca rac t è r e i n d u b i t a b l e . P o u r 
n e la isser a u c u n d o u t e , il faut a l ler p l u s l o i n ; il faut d é m o n t r e r 
q u e l ' o r ig ine des m a t é r i a u x mis en œ u v r e n e l e u r i m p r i m e 
a u c u n e p r o p r i é t é p a r t i c u l i è r e . C'est p o u r q u o i il es t t o u j o u r s 
p ré fé rab l e de r e p r e n d r e t o u t e la s é r i e d e s e x p é r i e n c e s avec 
d e s m a t i è r e s p r e m i è r e s f o r m é e s e l l e s - m ê m e s p r é c i s é m e n t par 
la voie s y n t h é t i q u e . X o p s a l lons m o n t r e r l ' appl ica t ion de c e s 
i d é e s , en r a p p e l a n t la m a r c h e q u i a é t é su iv i e dans la s y n t h è s e 
d e l 'alcool. 

On c o m m e n c e pa r e f fec tue r . l a fo rmat ion dud i t a l c o o l , au 
m o y e n d u gaz o lé i i an t e t d e l 'eau, s a n s e m p l o y e r d ' a u t r e in te r 
m é d i a i r e q u e l 'acide s u l f u r i q u e . La s y n t h è s e to ta le d e l 'a lcool 
se t r o u v e a ins i r a m e n é e à ce l l e d u gaz oléf iant . 

Or , d a n s l e s p r e m i è r e s e x p é r i e n c e s , c e gaz avait é t é formé 
au m o y e n d e l 'a lcool l u i - m ê m e . Il étai t d o n c i n d i s p e n s a b l e de 
faire de n o u v e l l e s r e c h e r c h e s au m o y e n du gaz oléf iant p r o d u i t 
avec d ' a u t r e s s u b s t a n c e s . On sait , e n effet, q u e l 'on r é u s s i t 
é g a l e m e n t à o b t e n i r le gaz oléfiant pa r d ive r s p r o c é d é s , qt 
n o t a m m e n t en s o u m e t t a n t à la d is t i l la t ion u n e m u l t i t u d e d e 
s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s , a u t r e s q u e l 'alcool. Voilà c o m m e n t la 
h o u i l l e , d o n n a n t n a i s s a n c e au gaz d e l ' éc la i rage , s e t r o u v e 
fourn i r , e n t r e a u t r e s p r o d u i t s , d u gaz oléf iant . C'est p o u r q u o i , 
p o u r c o n t r ô l e r la s y n t h è s e d e l ' a lcool , on a ex t r a i t «le gaz o l é 
fiant c o n t e n u d a n s le gaz d e l ' éc la i rage et on l'a t r a n s f o r m é 
s u c c e s s i v e m e n t en é thy lsu l fa te de b a r y t e , en é t h e r b e n z o ï q u e 
e t en a l coo l . La s y n t h è s e de ce d e r n i e r p r i n c i p e r e p o s e d è s 
lors s u r u n e base p l u s é t e n d u e , p u i s q u e l 'a lcool r e p r o d u i t 
d ' abord avai t é t é o b t e n u au m o y e n des é l é m e n t s de l 'a lcool lu i -
m ê m e ; t and i s qu ' i l t i r e m a i n t e n a n t s o n o r i g i n e du c h a r b o n d e 
t e r r e ou d e l ' u n e q u e l c o n q u e d e s n o m b r e u s e s s u b s t a n c e s qu i 
p e u v e n t fou rn i r d u gaz oléf iant . Tou te fo i s la p lupa r t d e c e s 
s u b s t a n c e s s o n t p l u s c o m p l i q u é e s q u e l 'alcool. P o u r é tab l i r 
u n r é su l t a t c o m p l e t e t décisif, il fallait donc, a l ler p l u s lo in e t 
p r é p a r e r le gaz oléf iant au m o y e n de q u e l q u e m a t i è r e q u e l'on 
s û t f o r m e r a v e c les é l é m e n t s . 

D e u x p r o c é d é s on t p e r m i s d ' a t t e i n d r e ce b u t déf in i t i f : on a 
eu r e c o u r s à l ' oxyde d e c a r b o n e e t au su l fu re d e c a r b o n e . E n 
effet, on a d é m o n t r é q u e l e formia te de b a r y t e , fo rmé au m o y e n 
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§ i-

J u s q u ' i c i n o u s avons par lé s u r t o u t de la format ion d e s s u b 

s t ances o r g a n i q u e s dans n o s l a b o r a t o i r e s , en no'us a idan t du 

c o n c o u r s de t o u t e s les forces d o n t n o u s p o u v o n s d i s p o s e r . 

de J 'oxyde de c a r b o n e , c 'est à-dire au m o y e n de l ' oxygène c l 

du c a r b o n e , p e u t e n g e n d r e r du gaz o l é l i a n t ; on a é g a l e m e n t 

p rouvé q u e l e su l fu re de c a r b o n e , l ' h y d r o g è n e su l furé et l e 

cu ivre , par s u i t e d e l e u r ac t ion r é c i p r o q u e , fou rn i s sen t le 

m ê m e c a r b u r e d ' h y d r o g è n e . La s y n t h è s e du gaz o lé t ian t a 

donc é té a c c o m p l i e e x p é r i m e n t a l e m e n t au m o y e n d e s é l é 

m e n t s , a 

P o u r a c h e v e r la d é m o n s t r a t i o n , il é ta i t n é c e s s a i r e de l ' é 

t e n d r e à l 'a lcool l u i - m ê m e , t ou jou r s pur voie d ' e x p é r i e n c e . 

Mien n ' e s t p l u s facile e n effet q u e d e réa l i ser la fo rmat ion de 

cet a lcool avec le gaz d é f i a n t o b t e n u dans les r e c h e r c h e s p r é 

c é d e n t e s , c 'es t -à-di re au m o y e n d e l 'oxyde de c a r b o n e e t au 

m o y e n du su l fure de c a r b o n e . La p r e u v e de la s y n t h è s e de 

l 'a lcool , e f fec tuée a v e c l e s é l é m e n t s , es t a insi c o m p l è t e . 

Ce n ' e s t pas t o u t : p o u r a u g m e n t e r e n c o r e , s'il é ta i t pos s ib l e , 

la c e r t i t u d e du r é su l t a t , o n a cru u t i l e d 'a l ler p l u s loin : on a 

t i ré l ' oxyde de c a r b o n e d ' u n e m a t i è r e a b s o l u m e n t m i n é r a l e . 

Au l ieu de le p r é p a r e r avec du c h a r b o n , s u b s t a n c e mal dé f in ie , 

le p lu s s o u v e n t h y d r o g é n é e , qui doi t à son o r ig ine o r g a n i q u e 

u n e s t r u c t u r e spéc i a l e capable d ' inf luer s u r ses réacl iuBS, o u 

a p r o d u i t l ' oxyde d e c a r b o n e avec du fer et du c a r b o n a t e d e 

ba ry te , c 'es t-à-dire des s u b s t a n c e s m i n é r a l e s s u s c e p t i b l e s d ' ê t r e 

r e p r o d u i t e s t ou jou r s à v o l o n t é . P u i s on a fait c o n c o u r i r les é l é 

m e n t s d e l ' oxyde d e c a r b o n e a ins i p r é p a r é e t les é l é m e n t s de 

l 'eau à la format ion s y n t h é t i q u e de l ' a lcool . Voi là par q u e l l e s 

phases ¡1 es t n é c e s s a i r e d e p a s s e r p o u r d é m o n t r e r d ' u n e m a 

n i è re i r réfragable la s y n t h è s e d ' un p r i n c i p e o r g a n i q u e au m o y e n 

des co rps é l é m e n t a i r e s . 

SECTION II . 

D E S A P P L I C A T I O N S P H Y S I O L O G I Q U E S D E L A S Y N T H E S E . 
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M a i n t e n a n t il s 'agit d ' a b o r d e r le m ê m e p r o b l è m e s o u s un n o u - , 

veau p o i n t d e v u e , p lu s l i m i t é d a n s s e s r e s s o u r c e s , mais q u i 

l o u c h e p lu s d i r e c t e m e n t e n c o r e à l ' é t u d e d e la v i e . Il s 'agit 

d ' é t u d i e r et d e r e p r o d u i r e par l 'art l e s p h é n o m è n e s en v e r t u 

d e s q u e l s l es p r i n c i p e s o r g a n i q u e s s e f o r m e n t et se m é t a m o r 

p h o s e n t dans l ' é c o n o m i e a n i m a l e et d a n s l ' é c o n o m i e v é g é t a l e . 

Les o r g a n e s d e s ê t r e s v ivan t s c o n s t i t u e n t u n e s o r t e de l a b o 

r a t o i r e , assuje t t i à d e s c o n d i t i o n s t r è s -dé l i ca t e s de t e m p é r a t u r e , 

de d i s s o l u t i o n , d 'affinités p e u é n e r g i q u e s , e t c . , en d e h o r s d e s 

q u e l l e s la vie d e v i e n d r a i t i m p o s s i b l e . C'est d a n s u n te l m i l i e u 

q u e les s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s s e p r o d u i s e n t e t se t r a n s 

f o r m e n t ; c ' es t la s é r i e d e l e u r s m é t a m o r p h o s e s c o n c o u r a n t 

v e r s u n bu t u n i q u e qu i c o n s t i t u e la n u t r i t i o n d e s v é g é t a u x e t 

d e s a n i m a u x ; enf in ce s o n t l e u r s r é a c t i o n s q u i e n g e n d r e n t la 

c h a l e u r e t la force , sans l e s q u e l l e s t o u t e vie s ' é t e ind ra i t im

m é d i a t e m e n t . L ' é t u d e d e ces f o rma t ions et d e c e s m é t a m o r 

p h o s e s c o n s t i t u e la c h i m i e p h y s i o l o g i q u e . E l le c o m p r e n d p lu

s i e u r s o r d r e s d e r e c h e r c h e s : l e s u n e s , r e l a t ives à l ' i n t r o d u c t i o n 

des c o r p s s i m p l e s au s e in d e s ê t r e s v i v a n t s , à la p r o d u c t i o n d e s 

p r i n c i p e s i m m é d i a t s e t aux r é a c t i o n s r é c i p r o q u e s d e ces p r i n 

c i p e s ; l es a u t r e s , à l ' e n c h a î n e m e n t r é g u l i e r d e t o u s les c h a n 

g e m e n t s par t i e l s e t à l e u r c o n v e r g e n c e dans u n e d i r e c t i o n d é 

t e r m i n é e . On voi t par ces i n d i c a t i o n s c o m b i e n s o n t n o m b r e u x 

e t difficiles l es p r o b l è m e s d e la c h i m i e p h y s i o l o g i q u e . P o u r les 

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

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

q u e s t i o n s s é p a r é m e n t . Une t e l l e m a n i è r e de p r o c é d e r es t c o n 

forme à la m a r c h e a n a l y t i q u e s u i v i e c o n s t a m m e n t par l e s 

s c i e n c e s e x p é r i m e n t a l e s ; c 'es t par là q u ' e l l e s o n t r éuss i à p é 

n é t r e r si avan t dans la c o n n a i s s a n c e e t dans l ' imi ta t ion d e s 

p h é n o m è n e s n a t u r e l s . 

§ 2 . 

P a r m i les é l é m e n t s qu i font p a r t i e d e s v é g é t a u x e t des a n i 

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

g è n e e t l ' a zo t e . C h e r c h o n s d ' a b o r d q u e l l e es t l ' o r ig ine d e ces 

é l é m e n t s , c o m m e n t ils p é n è t r e n t au se in d e s ê t r e s v i v a n t s . 

E n géné ra l , l e s a n i m a u x t i r e n t le c a r b o n e d e s v é g é t a u x , e t 

il est d é m o n t r é q u e les v é g é t a u x , d e l eu r c ô t é , e m p r u n t e n t 
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cet é l é m e n t à un c o m p o s é b ina i re s t a b l e , à l ' ac ide c a r b o 
n i q u e c o n t e n u dans l ' a t m o s p h è r e e t d a n s le sol t e r r e s t r e . 
L e s v é g é t a u x d é s o x y d e n i ce t ac ide c a r b o n i q u e , , r e j e t t en t u n e 
po r t ion de l 'oxygène qu ' i l r e n f e r m e et r e t i e n n e n t le c a r b o n e . 
Ce d e r n i e r e n t r e a insi dans- la c o n s t i t u t i o n de l e u r s p r i n c i p e s 
i m m é d i a t s . Le p r o c é d é p réc i s par l e q u e l ce t t e d é c o m p o s i t i o n 
de l 'acide c a r b o n i q u e s ' o p è r e d a n s les v é g é t a u x es t tout, à fait 
i gno ré : car on n e conna î t j u squ ' i c i a u c u n e ac t ion c h i m i q u e qu i 
soit capab le de dégage r à froid et de m e t t r e en l ibe r t é l ' oxy 
g è n e c o n t e n u d a n s l ' ac ide c a r b o n i q u e . Ce c o m p o s é es t l 'un d e s 
co rps d o n t l es é l é m e n t s s o n t r é u n i s par l e s af l ini tés les p l u s 
é n e r g i q u e s . T o u t ce q u e l 'on sa i t , -c 'es t q u e la d é c o m p o s i t i o n 

. d o n t n o u s p a r l o n s s ' o p è r e dans les végé taux s o u s l ' in f luence 
de la l u m i è r e so la i re e t avec le c o n c o u r s des par t ies ve r t e s ; 
mais le m é c a n i s m e de c e l t e ac t ion e t la n a t u r e d e s p r i n c i p e s 
qu i en r é s u l t e n t n o u s é c h a p p e n t e n s o r e c o m p l è t e m e n t . P e u t -
ê t r e n ' e n se ra - t - i l pas t o u j o u r s a ins i . E n effet, les d o n n é e s q u e 
n o u s p o s s é d o n s s u r ce p o i n t r e m o n t e n t à p lus d ' u n d e m i -
s i èc l e , e t , dans l ' é ta t ac tue l d e la s c i e n c e , on p o u r r a i t s ans 
d o u t e i n s t i t ue r d e s e x p é r i e n c e s d i r i g é e s de façon à m o n t r e r 
d ' u n e m a n i è r e p l u s su iv ie e t p lus p r o f o n d e la s é r i e d e s c h a n - • 
g e i n e n t s pa r l e s q u e l s la m a t i è r e m i n é r a l e d e v i e n t p e u à p e u 
ma t i è r e o r g a n i q u e . Ce t t e é l u d e a n a l y t i q u e sera i t d ' au tan t p l u s 
e s s e n t i e l l e , q u ' e l l e es t le p r é l i m i n a i r e ob l igé d e t o u t e r e c h e r 
c h e su iv ie d a n s la d i r e c t i o n qu i n o u s o c c u p e . C 'es t par là qu ' i l 
faut d é b u t e r , avan t de faire a u c u n essai p o u r fo rmer les p r i n 
c ipes i m m é d i a t s c o n t e n u s dans les végé t aux pa / l e s p r o c é d é s 
m ê m e s q u e l ' é c o n o m i e v ivan te e m p l o i e p o u r l e u r d o n n e r 
na i s sance . C'est s e u l e m e n t a p r è s q u ' u n e te l le é l u d e aura é t é 
a c c o m p l i e q u e l'on p o u r r a e s p é r e r imi te r a r t i f i c i e l l ement d a n s 
n o s l abo ra to i r e s l e s p h é n o m è n e s c h i m i q u e s d e la v ie . T o u t e 
fois, sans sor t i r des d o n n é e s q u e l 'on p o s s è d e a c t u e l l e m e n t , il 
es t p e r m i s d e saisir q u e l q u e s ana log ie s q u i , si e l les n e r é so l 
v e n t pas le p r o b l è m e , le l im i t en t et e n font e n t r e v o i r la vér i ta
b le p o r t é e ; e l les p r é s e n t e n t d ' a u t a n t p l u s d ' i n t é r ê t , q u ' e l l e s 
s e m b l e n t r é v é l e r dans la fo rmat ion p r o g r e s s i v e d e s m a t i è r e s 
o r g a n i q u e s au s e i n des v é g é t a u x u n e r e s s e m b l a n c e s i ngu l i è r e 
avec la format ion d e ces m ê m e s m a t i è r e s par les m é t h o d e s 
s y n t h é t i q u e s et ar t i f ic iel les . 
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(r) Boussn'CAULT, Traité d ' é c o n o m i e rural*, t. I, p . 8 3 ; 1851 

a L ' i d é e la p l u s s i m p l e q u e s u g g è r e n t les fa i ts , di t M . Bous -

» s ingau l t , c ' es t q u e , par l ' ac t ion d e la l u m i è r e so l a i r e et s o u s 

» l ' i n f luence de la m a t i è r e Y e r t e , l ' ac ide c a r b o n i q u e es t t r a n s -

» fo rmé en o x y d e d e c a r b o n e e n p e r d a n t u n e p r o p o r t i o n 

» d ' o x y g è n e ( i) . » Q u ' o n v e u i l l e b i e n s e r a p p e l e r q u e , d ' a p r è s 

l e s faits e x p o s é s dans ce t o u v r a g e , c 'es t p r é c i s é m e n t l ' oxyde d e 

c a r b o n e qu i s e r t d e p o i n t d e d é p a r t à la s y n t h è s e d e s m a t i è r e s 

o r g a n i q u e s . On n e p e u t s ' e m p ê c h e r de s igna le r ce r a p p r o c h e 

m e n t ; il j e t t e s u r la q u e s t i o n capi ta le q u e n o u s v e n o n s d ' e x 

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

n é c e s s a i r e s . L ' o x y d e d e c a r b o n e n e s e r e n c o n t r e p o i n t d a n s la 

n a t u r e v i v a n t e , e t c 'é ta i t l a t i n e ob j ec t i on grave aux v u e s q u e 

n o u s v e n o n s de s igna le r . Mais les e x p é r i e n c e s d e l a b o r a t o i r e , 

o n t l evé la diff iculté. On a vu qu ' i l suffit d e f ixer s u r l ' oxyde 

d e c a r b o n e les é l é m e n t s d e l ' eau p o u r o b t e n i r l ' ac ide f o r m i q u e , 

c 'es t -à-di re l ' un des ac ides - les p lu s r é p a n d u s dans la v é g é t a t i o n . 

Or c 'es t p r é c i s é m e n t ce t a c ide f o r m i q u e qu i se r t d e f o n d e m e n t 

à t o u t e s les f o rma t ions u l t é r i e u r e s , soi t q u ' o n l e s e f fec tue r é e l 

l e m e n t à l 'a ide d e s m é t h o d e s c h i m i q u e s , so i t q u e l ' on c h e r c h e 

à p é n é t r e r par la p e n s é e les p r o c é d é s su iv i s par la n a t u r e . P a r 

l o n s d ' abord d e s r é s u l t a t s o b t e n u s dans les l a b o r a t o i r e s . N o u s 

a v o n s m o n t r é q u e l ' ac ide f o r m i q u e , e n g e n d r é pa r l ' oxyde d e 

c a r b o n e , es t la b a s e de t o u t e s y n t h è s e . Car c ' es t en le m é t a 

m o r p h o s a n t q u e n o u s avons f o r m é les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e e t 

l es a l coo l s , c 'es t -à-di re l e s c o r p s f o n d a m e n t a u x d e la c h i m i e 

o r g a n i q u e . De t e l s r é s u l t a t s s ' a c c o r d e n t s i n g u l i è r e m e n t a v e c 

l e s o p i n i o n s q u i p r é c è d e n t . E n effet, si l 'on env i sage la r é d u c 

t ion i n c o m p l è t e d e l 'ac ide c a r b o n i q u e c o m m e l ' o r ig ine d e 

l o u t e s les a u t r e s f o r m a t i o n s , il n ' e s t p l u s n é c e s s a i r e a u j o u r 

d ' h u i d e r a i s o n n e r s u r l ' oxyde de c a r b o n e , c 'es t -à-dire s u r u n e 

s u b s t a n c e p u r e m e n t ar t i f ic iel le ; m a i s n o u s s o m m e s a u t o r i s é s à 

r e m p l a c e r l ' oxyde de c a r b o n e par l ' ac ide f o r m i q u e , c 'es t -à-dire 

pa r u n c o m p o s é n a t u r e l v é r i t a b l e . L ' ac ide f o r m i q u e sera i t d o n c 

e n c o r e le p r e m i e r p r o d u i t d e la d é c o m p o s i t i o n de l ' ac ide car

b o n i q u e par le's v é g é t a u x , e t le p o i n t d e d é p a r t de la f o r m a 

t ion n a t u r e l l e d e t o u t e s les s u b t a n c e s o r g a n i q u e s . 

La fixation de l ' h y d r o g è n e d a n s les v é g é t a u x est p l u s o b s c u r e 
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q u e cel le du c a r b o n e . C e p e n d a n t on p e u t a d m e t t r e , p r e s q u e 

avec c e r t i t u d e , q u e l ' h y d r o g è n e t i re son o r ig ine d e s é l é m e n t s d e 

l ' eau . L ' e a u sera i t d o n c le s e c o n d c o m p o s é b i n a i r e e s s e n t i e l à 

la fo rmat ion n a t u r e l l e des m a t i è r e s o r g a n i q u e s . Ici se p r é s e n t e 

u n n o u v e a u r a p p r o c h e m e n t d i g n e de t o u t n o t r e i n t é r ê t , car il 

t e n d à r a t t ache r à u n m ê m e co rps g é n é r a t e u r l ' o r ig ine d e l 'hy

d r o g è n e e t ce l l e du c a r b o n e dans la végé ta t ion : il s 'agit e n c o r e 

d e l 'acide f o r m i q u e . On a di t c o m m e n t ce t ac ide r é s u l t e d e 

l ' assoc ia t ion de l 'oxyde d e c a r b o n e avec les é l é m e n t s d e l ' eau , 

et c o m m e n t ses m é t a m o r p h o s e s u l t é r i e u r e s d o n n e n t na i s s ance 

aux a u t r e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s . Or l ' ac ide f o r m i q u e t i re s o n 

h y d r o g è n e d e s é l é m e n t s d e l ' e a u ; ce son t d o n c en déf in i t ive 

les é l é m e n t s d e l 'eau qu i f ou rn i s s en t l e u r h y d r o g è n e aux ca r 

b u r e s , a u x a l c o o l s , aux m a t i è r e s «o rgan iques si d ive r ses d o n t 

l ' ac ide f o r m i q u e d e v i e n t l ' agent g é n é r a t e u r dans n o s e x p é 

r i e n c e s d e s y n t h è s e . 

Q u a n t à l ' azo te des végé t aux , o r ig ine de l ' azo te d e s a n i m a u x , 

il paraî t dû e n m a j e u r e pa r t i e , s i n o n en to ta l i t é , à la fixation des 

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

soi t dans l e s engra i s , so i t dans l e so l , soi t enfin dans l e s m a 

t i è re s qu i r é s u l t e n t de la m é t a m o r p h o s e d e s n i t r a t e s . Ici e n 

co re la s y n t h è s e art if iciel le m a r c h e d e pai r avec l ' i n t e rp r é t a t i on 

des r é su l t a t s n a t u r e l s . E n effet, l ' e x p é r i e n c e m o n t r e q u e l ' azote 

n e se fixe j a m a i s d i r e c t e m e n t et e n n a t u r e s u r u n c o m p o s é or

g a n i q u e ; mais il y e n t r e t o u j o u r s s o u s fo rme d ' a m m o n i a q u e 

l ib re ou b i e n s o u s fo rme d 'ac ide n i t r i q u e . Bref, le s e n s géné ra l 

d e s p h é n o m è n e s c h i m i q u e s relatifs à la fo rmat ion d e s s u b 

s t ances azo t ée s paraî t e n c o r e ê t r e le m ê m e , q u e ces s u b 

s t a n c e s s e p r o d u i s e n t s o u s n o s y e u x e t par l es m o y e n s d o n t 

n o u s d i s p o s o n s , ou b ien q u ' e l l e s s o i e n t e n g e n d r é e s au se in d e s 

v é g é t a u x . A jou tons c e p e n d a n t q u e ces ana log ies son t e n c o r e 

un p e u v a g u e s ; au fond, e l les n e j e t t e n t g u è r e de l u m i è r e s u r 

le m é c a n i s m e p réc i s d e s p h é n o m è n e s q u i p r é s i d e n t à la fixa

t i on de l 'azote dans les végé t aux ; car e l les n e font p o i n t c o n 

na î t re la s u i t e vé r i t ab l e d e s t r a n s f o r m a t i o n s q u e les c o m p o s é s 

a m m o n i a c a u x e t n i t r i q u e s p e u v e n t y é p r o u v e r . Ici p r e s q u e 

tou t est à é t u d i e r a n a l y t i q u e m e n t , avan t qu ' i l soi t p e r m i s d e 

r e n v e r s e r le p r o b l è m e et de c h e r c h e r à i m i t e r s y n t h é t i q u e m e n t 

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

q u e les v é g é t a u x e m p r u n t e n t l e u r s é l é m e n t s à l 'acide c a r b o n i 

q u e , à l 'eau, à l ' a m m o n i a q u e e t a u x n i t r a t e s ; q u e ces m ê m e s 

v é g é t a u x s é p a r e n t à froid u n e p o r t i o n d e l ' o x y g è n e c o n t e n u 

dans l 'acide c a r b o n i q u e , e t q u ' i l s d o n n e n t e n s u i t e n a i s s a n c e a u x 

p r i n c i p e s i m m é d i a t s si n o m b r e u x q u i l es c o n s t i t u e n t . Si n o u s 

n e s avons pas e n c o r e i m i t e r e t r e p r o d u i r e ces m é t a m o r p h o s e s 

par les p r o c é d é s m ê m e s q u e lu n a t u r e m e t e n œ u v r e , c e p e n 

dant n o u s p o u v o n s d è s à p r é s e n t , q u o i q u e par d e s p r o c é d é s 

t o u t d i f férents , r e c o n s t r u i r e d e n o t r e cô t é la c h i m i e o r g a n i q u e , 

en pa r l an t d e s m ô m e s m a t é r i a u x q u e les v é g é t a u x , c 'est-à-dire 

de l 'ac ide c a r b o n i q u e , de l ' e a u , d e l ' a m m o n i a q u e et des n i t r a t e s . 

R a p p e l o n s e n c o r e u n e fois c o m m e n t se r éa l i s e c e t t e c o n 

s t ruc t i on art i f iciel le de la chunie , o r g a n i q u e . N o u s t r a n s f o r m o n s 

d ' abo rd l'acide* c a r b o n i q u e , n o u s lu i e n l e v o n s s o n o x y g è n e e t , 

faisant i n t e r v e n i r l es é l é m e n t s d e l ' eau , n o u s le m é t a m o r p h o 

s o n s en ac ide f o r m i q u e . Avec c e d e r n i e r , n o u s f o r m o n s les c a r 

b u r e s d ' h y d r o g è n e . Au m o y e n des c a r b u r e s , n o u s r e p r o d u i s o n s 

les a l coo l s , l es é t h e r s c o m p o s é s , l es a l d é h y d e s , l es a c ide s o r 

g a n i q u e s ; enf in , avec le c o n c o u r s de l ' a m m o n i a q u e , l es alcal is 

et les c o m p o s é s a m i d é s , e t c . , c 'es t-à-dire u n n o m b r e infini de 

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

g u l i è r e s , et don t le d é v e l o p p e m e n t p rogress i f para î t devo i r e m 

b r a s s e r l ' e n s e m b l e d e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s n a t u r e l s . A cô iô 

d e la c h i m i e o r g a n i q u e qu i s e réa l i se au se in des ê t r e s v ivan t s , 

n o u s a v o n s d o n c c o n s t i t u é u n e c h i m i e n o u v e l l e qui est , en 

q u e l q u e s o r t e , pa ra l l è le à la n a t u r e . P o u r fondre ces d e u x c h i -

m i e s e n u n e s e u l e , u n pas r e s t e e n c o r e à faire : c ' es t la r e p r o 

d u c t i o n d e s p r i n c i p e s v é g é t a u x à l ' a ide d e s p r o c é d é s m ê m e s 

e m p l o y é s par les ê t r e s o r g a n i s é s . 

L e s m ê m e s i d é e s g é n é r a l e s s ' a p p l i q u e n t à la n u t r i t i o n d e s 

a n i m a u x et aux m é t a m o r p h o s e s c h i m i q u e s q u i s 'e f fec tuent dans 

l e u r s t i s s u s . Ces m é t a m o r p h o s e s s o n t p l u s c o m p l i q u é e s et p l u s 

o b s c u r e s q u e ce l l e s des v é g é t a u x ; car e l les s ' o p è r e n t à la fois 

avec le c o n c o u r s d e c e r t a i n s é l é m e n t s e m p r u n t é s à l ' a tmo

s p h è r e , d e l ' o x y g è n e en p a r t i c u l i e r , e t avec le c o n c o u r s d ' un 

g r a n d n o m b r e d e s u b s t a n c e s e m p r u n t é e s au r è g n e végé ta l , sou 

ven t m ê m e au r è g n e a n i m a l . E l l e s d o n n e n t d ' a i l l eu r s na i s sance 

à des p r i n c i p e s i m m é d i a t s nouveaux ' , e n t i è r e m e n t d i s t inc t s , 
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p o u r la p l u p a r t , de c e u x q u i s o n t c o n t e n u s au se in des t i s sus 

v é g é t a u x . Q u a n t à la p h y s i o n o m i e g é n é r a l e d e s p h é n o m è n e s , 

il suffira de d i r e q u ' o n p e u t l es r e g a r d e r c o m m e d e s p h é n o 

m è n e s d e c o m b u s t i o n . L e u r s ignif icat ion sera i t d o n c o p p o s é e 

à ce l le d e la n u t r i t i o n v é g é t a l e , p u i s q u e ce t t e d e r n i è r e se ra

m è n e e s s e n t i e l l e m e n t à d e s p h é n o m è n e s de r é d u c t i o n . T o u t e 

fois, ce s o n t là d e s d é s i g n a t i o n s vagues q u i e x p r i m e n t le g ros 

d e s faits, ma i s qu i n e j e t t e n t p r e s q u e a u c u n j o u r s u r l e u r filia

t i on v é r i t a b l e et dé t a i l l é e . On i g n o r e , par e x e m p l e , q u e l s l i ens 

e x i s t e n t e n t r e l e s a l i m e n t s i n g é r é s , les m a t é r i a u x d e s o r g a n e s 

qu ' i l s c o n c o u r e n t à f o rmer e t l e s p r o d u i t s u l t i m e s d e s s é c r é 

t i ons r e j e t é s au d e h o r s ( a c i d e c a r b o n i q u e , u r é e , e t c . ) . L e s 

cas dans l e s q u e l s ce t t e filiation r é e l l e a é té é t ab l i e avec c e r t i 

t u d e s o n t t r è s - p e u n o m b r e u x , e t il es t s o u v e n t a r r ivé q u e l ' on 

a s u p p l é é à n o t r e i g n o r a n c e su r ces p o i n t s e s s e n t i e l s par d e s 

c o n j e c t u r e s p lu s ou m o i n s i n g é n i e u s e s , m a i s d o n t l ' e m p l o i 

t r o p exc lus i f r i s q u e d ' e n l e v e r à la s c i e n c e c h i m i q u e s o n carac

t è r e e x p é r i m e n t a l , et d e d i s s i m u l e r j u s q u ' à l ' e x i s t e n c e d e s 

p r o b l è m e s f o n d a m e n t a u x . Au l i eu d e p r é s e n t e r a insi la s c i e n c e , 

p e u t - ê t r e est-il p ré fé rab le d e m e t t r e en é v i d e n c e l ' impe r f ec t ion 

d e n o s c o n n a i s s a n c e s e t d ' en m o n t r e r l e s l a c u n e s , p o u r se rv i r 

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

E n t r o n s m a i n t e n a n t dafls q u e l q u e s dé ta i l s , e t p r é c i s o n s d a 

van tage le b u t à a t t e i n d r e et la m a r c h e q u e l 'on p e u t s u i v r e 

afin d'y parvenu". 

§ ». 

E n g é n é r a l , u n p r i n c i p e i m m é d i a t n a t u r e l é tan t c o n n u , on 

p e u t s e p r o p o s e r l es t rois p r o b l è m e s su ivan t s q u i s ' e n c h a î n e n t 

l ' un avec l ' au t r e : 

i D . R e p r o d u i r e s y n t h é t i q u e m e n t ce p r i n c i p e par des p r o c é 

d é s q u e l c o n q u e s . 

E tab l i r a n a l y t i q u e m e n t les s u b s t a n c e s au m o y e n d e s 

q u e l l e s il p r e n d na i s sance d a n s l ' é c o n o m i e v i v a n t e ; p u i s , à 

l ' i n v e r s e , le f o rmer , par le m o y e n de ces m ê m e s p r i n c i p e s , 

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

se p r é o c c u p e r d e savoi r si ces m é t h o d e s son t c o m p a t i b l e s avec 

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

3". Enfin é t u d i e r su ivant q u e l l e s c o n d i t i o n s vé r i t ab l e s et 
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su ivan t q u e l m é c a n i s m e la fo rmat ion du p r i n c i p e en q u e s t i o n 

s ' o p è r e d a n s les ê t r e s v ivants ; p u i s c h e r c h e r à r éa l i se r c e l t e 

fo rma t ion dans les m ê m e s c o n d i t i o n s et pa r u n m é c a n i s m e 

pa re i l . 

Ar r ivés à ce t e r m e , n o u s a v o n s a t t e i n t le b u t , t o u t e s les fois 

q u e n o u s n o u s p r o p o s o n s s e u l e m e n t d e r e p r o d u i r e ar t i f ic ie l 

l e m e n t u n p r i n c i p e i so l é . Mais ce n ' e s t p o i n t l 'ob je t définitif 

d e la c h i m i e p h y s i o l o g i q u e : c e t t e s c i e n c e c o m p r e n d auss i u n e 

sé r i e de p r o b l è m e s d ' un o r d r e t o u t d i f férent . Q u a n d on aura 

o b t e n u t o u t e s les r e p r o d u c t i o n s p a r t i c u l i è r e s , q u a n d o n ' a u r a 

effectué c h a c u n e d ' e l l e s , e n su ivan t la m ê m e m a r c h e q u e s u i 

v e n t l es c o r p s v i v a n t s , a lors il d e v i e n d r a n é c e s s a i r e d ' a b o r d e r 

d e s q u e s t i o n s p l u s g é n é r a l e s , c 'esl-ii-dire d e c o n s t r u i r e par 

l 'art t ou t le r é s e a u d e s m é t a m o r p h o s e s à l 'a ide d e s q u e l l e s c e s 

fo rma t ions i s o l é e s s e r a t t a c h e n t l e s u n e s a u x a u t r e s e t d e c o o r 

d o n n e r t o u t e s les s y n t h è s e s p a r t i c u l i è r e s j i a n s un s y s t è m e 

c o m m u n et r égu l i e r , c o n f o r m e à la s u c c e s s i o n r ée l l e d e s m u t a 

t i ons c h i m i q u e s dans l e s ê t r e s v i v a n t s . Mais ces d e r n i e r s p r o 

b l è m e s son t e n c o r e loin d e n o u s , e t l e u r s s o l u t i o n s s o n t t r op 

con jec tu ra l e s p o u r qu ' i l en soi t fait ici q u e l q u e m e n t i o n . Au 

c o n t r a i r e , le p r e m i e r o r d r e de q u e s t i o n s , ce lu i qu i c o n c e r n e la 

format ion d ' un p r i n c i p e env i sagé i s o l é m e n t , p e u t ê t r e p r é c i s é 

e t s o u v e n t r é s o l u de la façon la pkfs h e u r e u s e . P o u r en m o n 

t re r le ca rac tè re rée l e t l ' i n t é r ê t , on va d o n n e r q u e l q u e s e x e m 

p le s p r o p r e s à é t ab l i r les d i v e r s e s p h a s e s co r r é l a t i ve s d e l ' ana 

lyse e t d e la s y n t h è s e c h i m i q u e s . Us c o m p r e n n e n t la format ion 

d e l 'ac ide h i p p u r i q u e , p r i n c i p e r e n f e r m é d a n s l ' u r i n e d e s h e r 

b i v o r e s , e t la fo rma t ion de la g l u c o s e ou s u c r e d e r a i s in , s u b 

s t ance q u i p r e n d na i s s ance d a n s le foie des a n i m a u x et dans 

les g ra ines végé t a l e s s o u m i s e s à la g e r m i n a t i o n . 

L ' ac ide h i p p u r i q u e est u n e m a t i è r e c r i s t a l l i s a b l e , c o n t e n u e 

à l 'é tat n o r m a l d a n s l ' u r i n e d e s a n i m a u x h e r b i v o r e s . Il r e n 

fe rme du c a r b o n e , d e l ' h y d r o g è n e , d e l ' o x y g è n e e t de l ' azo te . 

Ce p r i n c i p e é t an t isolé e t déf ini , il s 'agit d ' abord de le r e p r o 

d u i r e par s y n t h è s e . On y pa rv i en t en s ' appuyan t s u r l e s r é s u l 

tats p r é a l a b l e s d e son é t u d e a n a l y t i q u e . E n effet, les r é s u l t a t s 

d e ce l t e é t u d e c o n d u i s e n t à env i sage r l ' ac ide h i p p u r i q u e c o m m e 

capab le de se s c i n d e r en ac ide b e n z o ï q u e et en g l y c o l l a i n m i n c 

( s u c r e de g é l a t i n e ) , avec fixation des é l é m e n t s de l ' e au . R é c i -
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p r o q u e m e n t , et par u n e m é t h o d e qu i a é t é i n d i q u é e , on 

r é u s s i t à fo rmer a r t i f i c i e l l emen t l ' ac ide h i p p u r i q u e en c o m b i 

nan t la g l y c o l l a m m i n e avec l ' ac ide b e n z o ï q u e . Voilà d o n c le 

p r e m i e r p r o b l è m e r é s o l u , ce lu i q u i t ra i t e d e la fo rmat ion s y n 

t h é t i q u e du p r i n c i p e na tu r e l par d e s p r o c é d é s q u e l c o n q u e s . 

A b o r d o n s m a i n t e n a n t la s e c o n d e q u e s t i o n , c 'est-à-dire c h e r 

c h o n s à d é t e r m i n e r les m a t é r i a u x au m o y e n d e s q u e l s l ' ac ide 

h i p p u r i q u e p r e n d na i s sance dans les o r g a n e s des a n i m a u x et à 

r e p r o d u i r e cet, ac ide au m o y e n d e s m ê m e s m a t é r i a u x . E n p r o 

cédan t à cettu» n o u v e l l e r e c h e r c h e , n o u s p o u r r o n s r e c o n n a î t r e 

q u e les m a t é r i a u x d o n t il s 'agit pa ra i s sen t ê t r e p r é c i s é m e n t les 

m ê m e s q u e ceux q u e la c h i m i e e m p l o i e p o u r r e p r o d u i r e 

l 'acide h i p p u r i q u e a r t i f i c i e l l emen t . Du m o i n s , c 'es t ce qu i 

s e m b l e r é s u l t e r d e s faits qu i v o n t ê t re e x p o s é s . 

P a r m i l e s M a m m i f è r e s , l es h e r b i v o r e s s o n t les s eu l s qu i s é 

c r è t e n t de l ' ac ide h i p p u r i q u e dans l e s c o n d i t i o n s n o r m a l e s de 

l e u r e x i s t e n c e ; au c o n t r a i r e , l es c a r n i v o r e s n ' e n p r o d u i s e n t 

p o i n t . C e p e n d a n t on p e u t faire s é c r é t e r l ' ac ide h i p p u r i q u e , 

m ê m e par u n C a r n i v o r e : il suffit de m ê l e r avec ses a l i m e n t s 

de l 'ac ide b e n z o ï q u e . On r e t r o u v e a lors l ' ac ide h i p p u r i q u e dans 

ses u r i n e s . L ' ac ide h i p p u r i q u e s 'est d o n c fo rmé s o u s l ' i n f luence 

d e l ' ac ide b e n z o ï q u e ; ce qu i c o n d u i t à p e n s e r q u e c ' es t p r é c i 

s é m e n t l ' ac ide b e n z o ï q u e i n g é r é q u i a c o n c o u r u à le p r o d u i r e . 

Cet te p r é s o m p t i o n a c q u i e r t u n e p robab i l i t é p lus g r a n d e e n c o r e , 

et p o u r a ins i d i r e u n e c e r t i t u d e , à l ' a ide de n o u v e l l e s e x p é 

r i e n c e s . Ces e x p é r i e n c e s son t d ' a i l l eu r s n é c e s s a i r e s . En effet, 

on p o u r r a i t o b j e c t e r au r é su l t a t p r é c é d e n t q u e l ' ac ide h i p p u 

r i q u e e x c r é t é n e r e n f e r m e pas r é e l l e m e n t les é l é m e n t s m ê m e s 

de l 'ac ide b e n z o ï q u e i n g é r é : e n t r e ces d e u x s u b s t a n c e s , le 

r a p p o r t de c o m p o s i t i o n p o u r r a i t ê t r e dù à u n e s i m p l e c o ï n c i 

d e n c e , l ' un des ac ides p r o v o q u a n t la fo rma t ion de l ' a u t r e , s ans 

y c o n c o u r i r par sa p r o p r e m a t i è r e . Ceci es t p o s s i b l e , à la r i 

g u e u r ; car l ' ac ide h i p p u r i q u e p e u t ex i s t e r a c c i d e n t e l l e m e n t 

dans les u r i n e s d e s c a r n i v o r e s , m ê m e a lo r s q u ' i l s n ' o n t pas 

avalé d ' ac ide b e n z o ï q u e . 

Mais voic i des faits qu i n e c o m p o r t e n t p l u s d ' é q u i v o q u e . 

Au l ieu de d o n n e r a un an imal C a r n i v o r e d e l 'ac ide b e n z o ï q u e , 

on p e u t faire i n g é r e r à cet an ima l d e s s u b s t a n c e s a n a l o g u e s à 

l 'ac ide b e n z o ï q u e , m a i s qu i n e se r e n c o n t r e n t j a m a i s à l 'é tat 
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n o r m a l dans l ' é c o n o m i e . Q u e l q u e s - u n e s m ê m e son t a b s o l u 

m e n t ar t i f ic ie l les e t d i s s e m b l a b l e s d e t o u t e s ce l l e s qu i se p r o 

d u i s e n t s o u s l ' i n f luence d e la v i e . P o u r y a r r ive r , on fait i n 

g é r e r à l ' an imal , au l ieu d ' ac ide b e n z o ï q u e , u n ac ide a n a l o g u e , 

te l q u e l ' ac ide t o l u i q u e . Dans c e t t e . c i r c o n s t a n c e , l es u r i n e s d e 

l ' an ima l n e r e n f e r m e n t p o i n t d ' ac ide h i p p u r i q u e ; ma i s on y 

t r o u v e , à sa p l a c e , de l ' ac ide t o l u r i q u e , c 'es t-à-dire un co rps 

q u i p r é s e n t e , vis-à-vis d e l ' ac ide t o l u i q u e , la m ê m e re la t ion 

q u e l ' ac ide h i p p u r i q u e vis-à-vis de l ' ac ide b e n z o ï q u e . En effet, 

l ' ac ide t o l u r i q u e es t fo rmé par la c o m b i n a i s o n de»la g l y c o l l a m -

m i n e avec l 'ac ide t o l u i q u e . Au l ieu d ' ac ide t o l u i q u e , on p e u t 

e n c o r e faire i n g é r e r de l ' ac ide c u m i n i q u e : o n o b t i e n d r a d e 

l ' ac ide c u m i n u r i q u e . L ' ac ide sa l i cy l ique p r o v o q u e r a la fo rma

t i o n d e l ' ac ide s a l i c y l u r i q u e ; l ' ac ide a n i s i q u e , ce l l e d e l ' ac ide 

a n i s u r i q u e . Dans t o u s les cas , la r e l a t i on e n t r e l ' ac ide i n g é r é 

e t l ' ac ide e x c r é t é es t la m ê m e q u e ce l l e q u i ex i s t e e n t r e l 'ac ide 

b e n z o ï q u e et l ' ac ide h i p p u r i q u e . 11 y a p l u s : on p e u t faire 

ava le r à u n a n i m a l Carnivore un ac ide artificiel qu i n ' a p o i n t 

d ' a n a l o g u e p a r m i l e s p r i n c i p e s c o n t e n u s dans les ê t r e s v ivan t s , 

l ' ac ide n i t r o b e n z o ï q u e pa r e x e m p l e : on r e t r o u v e d a n s l e s 

u r i n e s l ' ac ide n i t r o h i p p u r i q u e , c 'es t -à-di re u n p r i n c i p e f o r m é 

p a r l ' u n i o n d e l ' ac ide n i t r o b e n z o ï q u e avec la g l y c o l l a m m i n e . 

L ' e n s e m b l e de ces faits d é m o n t r e q u e l ' ac ide h i p p u r i q u e 

s é c r é t é par l es c a r n i v o r e s qu i on t i n g é r é d e l ' ac ide b e n z o ï q u e 

p r o v i e n t r é e l l e m e n t d e ce t ac ide b e n z o ï q u e . C'est d o n c là u n 

p o i n t d é f i n i t i v e m e n t a c q u i s ; m a i s il n e r é s o u t pas le p r o b l è m e 

d a n s t o u t e s o n é t e n d u e . E n effet, l ' ac ide h i p p u r i q u e r é s u l t e 

d e l ' u n i o n d e d e u x g é n é r a t e u r s , l ' ac ide b e n z o ï q u e e t la g ly 

c o l l a m m i n e . Or la filiation r ée l l e d e l ' ac ide n a t u r e l n ' e s t é t ab l i e 

pa r vo ie e x p é r i m e n t a l e q u e r e l a t i v e m e n t à u n seu l de ses g é 

n é r a t e u r s ; q u a n t à l ' a u t r e , c 'es t-à-dire à la g l y c o l l a m m i n e , son 

o r ig ine d e m e u r e e n c o r e o b s c u r e : t ou t ce q u e l 'on p e u t affir

m e r , c ' es t qu ' i l es t n é c e s s a i r e m e n t t i ré d e l ' é c o n o m i e . Mais on 

n e sai t p o i n t j u s q u ' à p r é s e n t s'il y es t p u i s é à l ' é ta t l i b r e e t 

d i r e c t e m e n t , ou b i e n s'il r é s u l t e de la d é c o m p o s i t i o n d e q u e l 

q u e a u t r e p r i n c i p e . On i g n o r e é g a l e m e n t s o u s l ' i n f luence d e 

q u e l m é c a n i s m e et dans q u e l s o r g a n e s s ' o p è r e sa c o m b i n a i s o n 

avec l ' ac ide b e n z o ï q u e . C e p e n d a n t , m a l g r é ces i n c e r t i t u d e s , 

on p e u t j u g e r , par les faits p r é c é d e n t s , c o m b i e n es t avancé le 
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p r o b l è m e de la format ion de l 'ac ide h i p p u r i q u e dans les ca r 

n i v o r e s . 

N o u s a v o n s p é n é t r é p lu s p r o f o n d é m e n t dans l ' é t u d e du m é 

can i sme en ve r tu d u q u e l le s u c r e p r e n d na i s sance dans les 

graines en g e r m i n a t i o n et dans le foie d e s a n i m a u x . 

Dans la g ra ine d ' un g rand n o m b r e de v é g é t a u x , on voi t a p 

paraî t re u n e g lucose au m o m e n t de la g e r m i n a t i o n . Si l 'on 

joint à ce r é s u l t a t la p r é s e n c e dans la g ra ine d e p r i n c i p e s 

azotés pa r t i cu l i e r s , on. est c o n d u i t à un fait t r è s - impor t an t et 

t rès-généra l d a n s l ' é t u d e des ê t r e s v ivan t s : le p r e m i e r d é v e 

l o p p e m e n t d e l ' e m b r y o n s 'effectue dans u n mi l i eu r e n f e r m a n t 

à la fois u n e m a t i è r e s u c r é e et un p r i n c i p e azo té a n a l o g u e à 

l ' a l b u m i n e . Mais a t t a c h o n s - n o u s s e u l e m e n t à la format ion du 

sucre de ra i s in . E n m ê m e t e m p s q u e le s u c r e se man i f e s t e , 

l ' amidon c o n t e n u dans la g ra ine disparaî t avec r ap id i t é , p h é 

n o m è n e q u i c o n d u i t à p e n s e r q u e c 'es t l ' amidon qu i d o n n e 

na i ssance au s u c r e qu i lui s u c c è d e . Ce t te filiation e n t r e l ' a m i 

don et le s u c r e n e r e p o s e j u s q u e - l à q u e su r u n e i n d u c t i o n , 

non su r u n e c e r t i t u d e : à la r i g u e u r le s u c r e p o u r r a i t avoir « n e 

tou t a u t r e o r i g i n e , car la. g ra ine r e n f e r m e dans s o n se in d e s 

p r inc ipes a u t r e s q u e l ' amidon ; de p l u s , p e n d a n t q u ' e l l e se dé 

v e l o p p e , e l le p u i s e au d e h o r s , soi t dans le so l , soi t dans l ' a t 

m o s p h è r e , d i v e r s e s m a t i è r e s é t r a n g è r e s . 

Mais les p r e m i è r e s i n d u c t i o n s a c q u i è r e n t u n e p robab i l i t é 

p lu s g r a n d e , si l 'on c o m p a r e la c o m p o s i t i o n de la g lucose à 

cel le de l ' a m i d o n ; car ces d e u x p r i n c i p e s n e diffèrent q u e par 

les é l é m e n t s d e l ' e a u . L 'ana logie va p lu s loin e n c o r e . En effet, 

l ' amidon p e u t ê t r e isolé de t o u s les a u t r e s p r i n c i p e s qu i l ' a c c o m 

p a g n e n t d a n s la g r a i n e , et changé en g l u c o s e , par d e s m é t h o d e s 

p u r e m e n t c h i m i q u e s . L ' e m p l o i des ac ides et u n e c h a l e u r de 

1 0 0 d e g r é s , avec le c o n c o u r s de l ' eau , suffisent p o u r a c c o m p l i r 

u n e t e l l e m é t a m o r p h o s e . E n t r e l ' amidon et le s u c r e , il ex i s t e 

donc u n e r e l a t i on c h i m i q u e déf in ie , p u i s q u e l 'on sait c h a n g e r 

l 'un des p r i n c i p e s dans l ' au t r e , au m o y e n des p r o c é d é s de labo

ra to i re . Mais c e t t e r e l a t i on exis te- t -e l le é g a l e m e n t dans la n a 

t u r e ? C'est e n c o r e l ' e x p é r i e n c e q u i va r é s o u d r e la q u e s t i o n . 

L ' e x a m e n d e la t r a n s f o r m a t i o n art if iciel le d e l ' amidon en 

s u c r e fourn i t t o u t d ' abord de n o u v e l l e s i n d u c t i o n s t r è s - d i g n e s 

d ' i n t é r ê t . En t î f f e t , si ce t te t r ans fo rma t ion s, 'opère dans des con-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d i t i ons e s s e n t i e l l e m e n t d i f férentes d e ce l l e s qu i p r é s i d e n t au 
d é v e l o p p e m e n t d e s ê t r e s v ivan t s , et m ê m e i n c o m p a t i b l e s avec 
l e u r e x i s t e n c e , c e p e n d a n t son é t u d e d o n n e l ieu à d e u x r e m a r 
q u e s e s s e n t i e l l e s : l ' u n e est r e l a t ive à la s u c c e s s i o n des m é t a 
m o r p h o s e s , l ' au t r e a u x c a r a c t è r e s q u e p r é s e n t e l 'action d e s 
ac ides é t e n d u s su r l ' a m i d o n . Si l 'on e x a m i n e a t t e n t i v e m e n t 
q u e l l e est la s u i t e p r é c i s e d e s c h a n g e m e n t s q u e l ' amidon 
é p r o u v e s o u s l ' i n f luence d e s a c i d e s , avan t de d e v e n i r de la 
g l u c o s e , on r e c o n n a î t qu ' i l p e u t t r a v e r s e r d e u x é ta ts définis 
i n t e r m é d i a i r e s . D a n s le p r e m i e r de ces é t a t s , l ' a m i d o n c h a n g e 
d e p r o p r i é t é s , sans c h a n g e r de c o m p o s i t i o n : il d e v i e n t s o l u b l e 
dans l ' e au e t il p e r d t ou t e a p t i t u d e à b l e u i r en s ' un i s s an t avec 
l ' i o d e ; e n m ê m e t e m p s il a c q u i e r t u n p o u v o i r r o t a t o i r e p lu s 
faible q u e c e l u i qu ' i l avai t d ' abord ; ce p r e m i e r é ta t c o n s t i t u e 
la d e x t r i n e . B i e n t ô t la d e x t r i n e s e mod i f i e à son t o u r ; e l le fixe 
l e s é l é m e n t s de l 'eau et e l l e d e v i e n t d e la g l u c o s e . E h b i e n , 
c e s m ê m e s p h a s e s , ces m ê m 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 
p e u v e n t ê t re o b s e r v é e s p e n d a n t q u e l 'amidon se c h a n g e en 
s u c r e d a n s la g ra ine en g e r m i n a t i o n . 11 d e v i e n t d ' abo rd de la 
d e x t r i n e s o l u b l e ; p u i s la d e x t r i n e fixe les é l é m e n t s de l ' eau et 
se t r a n s f o r m e e n g l u c o s e . 

E x a m i n o n s m a i n t e n a n t les ca r ac t è r e s su ivan t l e s q u e l s s e m a 
ni fes te l 'action d e s ac ides s u r l ' a m i d o n : n o u s en t i r e r o n s d e s 
i n d u c t i o n s n o u v e l l e s q u i von t n o u s p e r m e t t r e de p o u s s e r p l u s 
loin le r a p p r o c h e m e n t e n t r e la m é t a m o r p h o s e n a t u r e l l e e t la 
m é t a m o r p h o s e ar t i f ic ie l le . Q u a n d les a c ide s é t e n d u s ag i s sen t 
s u r l ' a m i d o n , c ' e s t par l e u r con t ac t s e u l e t s ans s ' u n i r avec 
c e t t e s u b s t a n c e , s ans lu i c é d e r a u c u n d e l e u r s é l é m e n t s : ca r 
l e c h a n g e m e n t d e l ' a m i d o n en d e x t r i n e e s t u n e m é t a m o r p h o s e 
i s o m é r i q u e , e t son c h a n g e m e n t en s u c r e r e p o s e s u r u n e s i m p l e 
h y d r a t a t i o n . C'est là u n e r e m a r q u e t r è s - e s sen t i e l l e au p o i n t de 
v u e p h y s i o l o g i q u e . Si les a c i d e s qu i p r o v o q u e n t à 1 0 0 d e g r é s 
d e t e l s effets n e p e u v e n t ê t r e a s s imi l é s a u x c a u s e s qu i p e u v e n t 
ê t r e m i s e s en j e u d a n s u n v é g é t a l , c e p e n d a n t l es effets e u x -
m ê m e s n ' o n t r i e n d ' i n c o m p a t i b l e avec u n mi l i eu v ivan t . P o u r 
l e s e x p l i q u e r , il suffit de l ' i n t e r v e n t i o n d ' u n agen t d e c o n t a c t 
a u t r e q u e les a c i d e s , d ' u n f e r m e n t par e x e m p l e . 

Or l ' e x p é r i e n c e vérifie c o m p l è t e m e n t c e t t e n o u v e l l e c o n j e c 
t u r e . Au m o m e n t d e la g e r m i n a t i o n , la g ra ine r e n f e r m e u n 
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p r i n c i p e azo té pa r t i cu l i e r , la d i a s t a sc , q u e l 'on p e u t s é p a r e r d e 
t o u s les a u t r e s p r i n c i p e s . La d ias tase p o s s è d e p r é c i s é m e n t , soi t 
dans la g r a ine m ê m e , soi t à l ' é t a t i so l é , l ' a p t i t u d e à j o u e r le 
rô l e de f e r m e n t vis-à-vis d e l ' amidon , e t à lu i faire é p r o u v e r les 
m ê m e s m é t a m o r p h o s e s qu ' i l sub i t d a n s la g r a i n e , au m o m e n t 
d e la g e r m i n a t i o n . Il suffit de dé laye r l ' a m i d o n d a n s l 'eau, d ' a 
j o u t e r la d ias tase au m é l a n g e , et d e faire i n t e r v e n i r u n e t e m 
p é r a t u r e m é d i o c r e m e n t é l e v é e et qu i p e u t d e m e u r e r c o m p r i s e 
d a n s les l i m i t e s où v iven t e t se d é v e l o p p e n t les ê t r e s o r g a n i 
s é s . B i en tô t l ' a m i d o n se d i s s o u t e t d e v i e n t d e la d e x t r i n e ; p u i s 
la d e x t r i n e fixe les é l é m e n t s de l ' eau e t s e c h a n g e p r o g r e s s i v e 
m e n t en g l u c o s e . 

Voilà c o m m e n t , par l ' é t u d e d e la g e r m i n a t i o n , c ' e s t - à - d i r e 
d ' u n ac te p h y s i o l o g i q u e c o m p l i q u é q u i s ' o b s e r v e dans le c o u r s 
de la v é g é t a t i o n , on p e u t a r r ive r , n o n - s e u l e m e n t à sais ir c e r 
t a ines p h a s e s d u p h é n o m è n e n a t u r e l , m a i s à l es i so le r d e t o u s 
les a u t r e s c h a n g e m e n t s , à s é p a r e r l es co rps s u r l e s q u e l s l es 
effets s ' e x e r c e n t e t l es a g e n t s p r o p r e s à l es d é t e r m i n e r , enf in 
à r e p r o d u i r e s y n t h é t i q u e m e n t le p h é n o m è n e n a t u r e l avec ses 
c a r a c t è r e s vé r i t ab l e s e t j u s q u e dans s e s n u a n c e s les p l u s d é l i 
c a t e s . 

La fo rmat ion d u s u c r e dans le foie offre d e s c a r a c t è r e s t o u t 
s e m b l a b l e s e t des p h a s e s c o m p a r a b l e s à ce l l e s qui p r é c è d e n t . 
E n effet, d ' ap rès l e s t r avaux d e M. Cl. B e r n a r d , le s u c r e h é p a 
t i q u e r é s u l t e d e la m é t a m o r p h o s e d ' u n p r i n c i p e g l y c o g è n e , 
a n a l o g u e à l ' amidon e t t r a n s f o r m a b l e d ' u n e m a n i è r e s e m b l a 
b l e , s o u s l ' inf luence d e s ac ides e t d e s f e r m e n t s . Ces p h é n o 
m è n e s c h i m i q u e s s o n t pa ra l l è l e s à c e u x q u i s ' a c c o m p l i s s e n t 
dans la g e r m i n a t i o n d ' u n e g r a i n e ; ils d o n n e n t l ieu à d e s d é v e 
l o p p e m e n t s et à des i n d u c t i o n s t o u t p a r e i l s . L ' é t u d e de c e t t e 
fo rmat ion , ce l les d e s c o n d i t i o n s , l es u n e s c h i m i q u e s , l es a u t r e s 
p h y s i o l o g i q u e s , a u x q u e l l e s e l le es t s o u m i s e , fo rme l 'un d e s 
g r o u p e s de faits les p lus i m p o r t a n t s q u i a i e n t é t é d é c o u v e r t s 
d e p u i s l o n g t e m p s dans l ' é tude d e s fonc t ions a n i m a l e s . 

En r é s u m é , i so le r un p r i n c i p e défini c o n t e n u dans les o r g a 
n e s d ' u n végéta l ou d ' u n an ima l , d é t e r m i n e r sa filiation à l ' é 
gard des p r i n c i p e s q u i l 'ont f o r m é , les c a u s e s v é r i t a b l e s q u i en 
p r o v o q u e n t la fo rma t ion , pu i s faire ag i r l es m ê m e s c a u s e s s u r 
l es m ê m e s p r i n c i p e s et d e la m ê m e m a n i è r e , e n d e h o r s d e 
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l ' o rgan i sa t ion , de façon à d o n n e r l i eu à la format ion d e s m ê m e s 

p r o d u i t s d a n s n o s l abo ra to i r e s : voi là l ' un d e s p r o b l è m e s les 

p l u s e s s e n t i e l s q u e pu i s se se p r o p o s e r a u j o u r d ' h u i le c h i m i s t e . 

C'est par ce t t e vo i e qu ' i l r éus s i r a à e x p l i q u e r les p h é n o m è n e s 

s u i v a n t l e s q u e l s les ê t r e s v ivan t s se n o u r r i s s a n t e t p r o d u i s e n t 

l e s m a t é r i a u x d e l eu r s o r g a n e s . 

S E C T I O N I I I . 

C O N C L U S I O N . 

§ 1-

A r r i v é s au t e r m e de n o t r e e x p o s i t i o n , j e t o n s u n c o u p d 'œi l 
en a r r i è r e p o u r m i e u x j u g e r des p r o g r è s a c c o m p l i s p a r l a s y n 
t h è s e e n c h i m i e o r g a n i q u e e t d e s e s p é r a n c e s d e l ' aven i r , et 
p a s s o n s e n r e v u e les r é s u l t a t s a c q u i s . 

Le po in t de d é p a r t d e la format ion d e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s 
es t a u j o u r d ' h u i le m ê m e q u e ce lu i de la fo rma t ion d e s m a t i è r e s 
m i n é r a l e s . E n effet, n o u s s o m m e s par t i s des é l é m e n t s , c ' e s t -
à -d i r e du c a r b o n e , de l ' h y d r o g è n e , d e l ' o x y g è n e e t de l ' azo te . 
A v e c ces é l é m e n t s , et par le s e u l j e u d e s forces m i n é r a l e s , 
n o u s a v o n s f o r m é les c o m p o s é s b i n a i r e s f o n d a m e n t a u x , et 
p r i n c i p a l e m e n t les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . Us c o n s t i t u e n t , a 
p r o p r e m e n t p a r l e r ^ la clef de v o û t e d e l 'édif ice s c i en t i f i que , 
car ce s o n t e u x q u i a s s e m b l e n t t o u t e s les pa r t i e s d e la c h i m i e 
o r g a n i q u e e t l es r e l i e n t d a n s un m ê m e plan g é n é r a l . A p r è s 
avoir formé l e s c a r h u r e s d ' h y d r o g è n e , n o u s a v o n s c o n s t r u i t , 
t o u j o u r s en n o u s fondant s u r d e s e x p é r i e n c e s r é a l i s é e s , s u r d e s 
m é t h o d e s , s u r d e s lois g é n é r a l e s , u n e n o u v e l l e c lasse de c o m 
b i n a i s o n s , l e s a l coo l s , s u b s t a n c e s t e r n a i r e s , s ans a n a l o g u e s en 
c h i m i e m i n é r a l e , et c e p e n d a n t f o r m é e s ici par le s eu l j e u d e s 
affinités. 

La s y n t h è s e d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e e t ce l l e d e s a l coo l s 
d o n n e n t à la c h i m i e o r g a n i q u e s e s bases déf in i t ives ; e l l e s p e r 
m e t t e n t de l ' e x p o s e r t o u t e n t i è r e , s ans s ' éca r t e r d e s i d é e s s u r 
l e s q u e l l e s r e p o s e la c h i m i e m i n é r a l e , sans r i en o t e r à la s c i e n c e 
de sa r i g u e u r abs t r a i t e , e t c e p e n d a n t s a n s so r t i r du d o m a i n e 
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de l ' e x p é r i e n c e . E n effet, l es a lcools d e v i e n n e n t à l eu r t o u r le 

p o i n t d e d é p a r t d ' u n e m u l t i t u d e de fo rma t ions n o u v e l l e s . 

I l suffit de c o m b i n e r les a lcools avec les a c ide s p o u r o b t e n i r 

l es é t h c r s , c ' e s t - à - d i r e u n e n o u v e l l e c l a s se d e c o m p o s é s a r t i 

ficiels, f o r m é s s u i v a n t u n e loi c o m m u n e , et q u i c o m p r e n n e n t 

p a r m i e u x u n grand n o m b r e de p r i n c i p e s n a t u r e l s . Te l s s o n t , 

par e x e m p l e , l es p r i n c i p e s o d o r a n t s d e la p l u p a r t des f ru i ts , 

l ' e s s e n c e a r o m a t i q u e du g a u l t h e r i a , l es e s s e n c e s i r r i t an t e s 

de l'ail e t d e la m o u t a r d e , d ive r s p r i n c i p e s c o n t e n u s d a n s 

les b a u m e s , les m a t i è r e s c i r e u s e s d é s i g n é e s s o u s le n o m 

de b lanc d e b a l e i n e e t de c i r e d e Ch ine , enf in la c i re d ' abe i l l e s 

e l l e - m ê m e . Ces m ê m e s a l coo l s , u n i s à l ' a m m o n i a q u e , d o n n e n t 

n a i s s a n c e à d e s alcalis a r t i f ic ie l s ; la fo rmat ion r é g u l i è r e e t l e s 

lois de c o m p o s i t i o n de ces alcal is son t a u j o u r d ' h u i c o n n u e s ; 

e l l e s p e r m e t t e n t de r ega rde r c o m m e p r o b a b l e et p r o c h a i n e la 

r e p r o d u c t i o n art if iciel le d e s alcal is n a t u r e l s , te ls q u e la m o r 

p h i n e , la q u i n i n e , la s t r y c h n i n e , la n i c o t i n e e t t an t d ' a u t r e s 

p r i n c i p e s actifs c o n t e n u s dans les v é g é t a u x . 

À c ô t é d e s c o m b i n a i s o n s p r é c é d e n t e s , f o r m é e s par l ' u n i o n 

d e s a lcools a v e c d ' au t r e s p r i n c i p e s , s ' é t end le d o m a i n e des s u b 

s t ances q u e les a lcools e n g e n d r e n t lo r squ ' i l s é p r o u v e n t des al té

ra t ions p l u s p r o f o n d e s , e t p a r t i c u l i è r e m e n t l o r s q u ' i l s s u b i s s e n t 

l 'ac t ion d e l ' o x y g è n e . En o x y d a n t l e s a lcools avec m é n a g e m e n t , 

on d o n n e na i s s ance aux a l d é h y d e s , c 'es t-à-dire à u n n o u v e a u 

g r o u p e de c o m p o s é s , t r è s - c u r i e u x par l eu r s p r o p r i é t é s e t par 

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

par t des e s s e n c e s o x y g é n é e s n a t u r e l l e s . L e s p r i n c i p e s o d o r a n t s 

de la m e n t h e e t d e s a m a n d e s a m è r e s , le c a m p h r e o r d i n a i r e , 

les e s s e n c e s d e r e i n e d e s p r é s , de c a n n e l l e , de c u m i n , de g i 

rofle e t d ' an i s , a p p a r t i e n n e n t à c e t t e ca t égor i e g é n é r a l e . P o u r 

effectuer l e u r s y n t h è s e to t a l e au m o y e n d e s é l é m e n t s , il suffit 

de réa l i se r ce l l e d e s a lcoo l s q u i c o n c o u r e n t à f o rmer lesd i t s 

a l d é h y d e s . Une oxyda t ion p l u s p r o f o n d e d e s m ê m e s a lcoo ls 

e n g e n d r e u n e a u t r e c lasse de c o m p o s é s , n o n m o i n s g é n é r a l e et 

n o n m o i n s i m p o r t a n t e q u e ce l l e d e s a l d é h y d e s ; on v e u t pa r le r 

d e s ac ides o r g a n i q u e s . Une m u l t i t u d e d ' ac ides n a t u r e l s on t 

déjà é t é fo rmés au m o y e n d e s a lcoo l s : t e l s son t n o t a m m e n t 

l ' ac ide des f o u r m i s , l 'acide d u v ina ig r e , l ' ac ide du b e u r r e , l ' a 

c ide d e la va l é r i ane , p l u s i e u r s d e s ac ides gras p r o p r e m e n t d i t s , 

5! . 
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l ' ac ide du ben jo in , l ' ac ide d u lait a igr i , l e q u e l se r e n c o n t r e 
auss i d a n s les t i s sus a n i m a u x ; les ac ides de l ' o se i l l e , du s u c -
c i n , e t c . A la v é r i t é , p l u s i e u r s ac ides n a t u r e l s , e t p a r t i c u l i è r e 
m e n t les p lu s o x y g é n é s , te ls q u e l e s ac ides m a l i q u e , t a r t r i q u e , 
c i t r i q u e , si r é p a n d u s d a n s les o r g a n e s d e s p l a n t e s , n ' o n t pas é t é 
p r o d u i t s s y n t h é t i q u e m e n t au m o y e n des a l c o o l s ; m a i s c h a q u e 
j o u r m o n t r e l e u r fo rmat ion s y n t h é t i q u e c o m m e p l u s v o i s i n e 
de n o u s . 

L e s a c i d e s , é t a n t o b t e n u s , d e v i e n n e n t l ' o r ig ine d é f o r m a t i o n s 
n o u v e l l e s . Sans r a p p e l e r l e s é t h e r s qu ' i l s p r o d u i s e n t e n s ' u n i s -
san t avec les a l coo l s , il suffira d e c i t e r les a m i d e s , c 'es t -à-di re les 
c o m p o s é s qu i r é s u l t e n t de la c o m b i n a i s o n d e ces m ê m e s ac ides 
avec l ' a m m o n i a q u e . A l ' é t ude des a m i d e s s e r a t t a c h e sans d o u t e 
la fo rma t ion de t o u s l e s p r i n c i p e s azo té s n a t u r e l s q u i n e d é r i 
v e n t pas d e s a l coo l s . E n t r e c e u x de ces p r i n c i p e s d o n t la s y n 
t h è s e e s t a u j o u r d ' h u i r é a l i s é e , il suffira d e n o m m e r l ' u r é e , 
l ' un d e s c o r p s les p l u s i m p o r t a n t s p a r m i les e x c r é t i o n s d e s 
a n i m a u x s u p é r i e u r s ; la t a u r i n e , m a t i è r e c o n t e n u e d a n s la 
b i l e , le s u c r e d e gé l a t i ne e t la l e u c i n e , s u b s t a n c e s a l ca l ines 
fort r é p a n d u e s d a n s l e s t i s s u s a n i m a u x ; l ' ac ide h i p p u r i q u e , 
p r i n c i p e c o n t e n u d a n s l ' u r i n e d e s h e r b i v o r e s , e t c . 

L e s g r o u p e s g é n é r a u x d e c o m p o s é s o r g a n i q u e s q u i v i e n n e n t 
d ' ê t r e s igna lés c o m p r e n n e n t l es m a t i è r e s vo la t i l e s e t l e s c o r p s 
q u e l 'on p e u t f o r m e r avec ce l les -c i . C'est u n vas te d o m a i n e d a n s 
l e q u e l la s y n t h è s e se m e u t a u j o u r d ' h u i l i b r e m e n t , e n v e r t u 
de lo is g é n é r a l e s et d e m é t h o d e s r é g u l i è r e s d o n t c h a q u e j o u r 
a u g m e n t e la p o r t é e . Déjà on a r e p r o d u i t par l 'ar t u n e m u l t i 
t u d e d e p r i n c i p e s n a t u r e l s c o m p r i s d a n s les c a t é g o r i e s qu i 
p r é c è d e n t , e t l ' on p e u t , s ans s ' a v e n t u r e r , r e g a r d e r c o m m e 
p r o b a b l e e t p r o c h a i n e la s y n t h è s e de t o u s c e u x q u i s'y r a t 
t a c h e n t . Cet e n s e m b l e c o n s t i t u e le p r e m i e r é t age d e la c h i m i e 
o r g a n i q u e . 11 c o m p r e n d les c o m p o s é s n a t u r e l s les p l u s s i m p l e s 
e t l es m i e u x é t u d i é s . Mais les p r i n c i p e s fixes, t e l s q u e la fibrine 
e t le l i g n e u x , qu i c o n s t i t u e n t l e s t i s sus d e s v é g é t a u x et d e s ani
m a u x , te ls q u e les m a t i è r e s s u c r é e s e t a l b u m i n e u s e s d i s s o u t e s 
au se in d e s l i q u i d e s qu i b a i g n e n t ces t i s s u s , d e m e u r e n t en d e 
h o r s d e s g r o u p e s g é n é r a u x q u e l 'on v ien t d ' é n u m é r e r ; la s y n 
t h è s e to ta le de c e s m a t i è r e s , q u i f o r m e p o u r a i n s i d i r e l e s e c o n d 
é tage d e l 'édif ice, es t à pe ine é b a u c h é e . C e p e n d a n t d è s au jour -
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d ' h u i il es t p e r m i s d ' e s p é r e r , sans t é m é r i t é , q u ' e l l e p o u r r a ê t r e 

a t t e i n t e à s o n t o u r , en se fondan t s u r les m ê m e s m é t h o d e s 

g é n é r a l e s . En effet, la s y n t h è s e d e s co rps n e u t r e s , a c c o m p l i e 

au m o y e n d e la g lycé r ine e t d e s ac ides g ras , c 'est-à-dire la s y n 

t h è s e d e l ' u n e des t rois g r a n d e s c lasses de p r i n c i p e s n a t u r e l s 

d o n t il s 'agit ( i ) , es t u n p r e m i e r gage des r é s u l t a t s fu turs e t 

jus t i f ie déjà l e s . e s p é r a n c e s q u e n o u s p o u v o n s c o n c e v o i r . Si 

n o u s s o m m e s e n c o r e loin d u b u t , n o u s d e v o n s e s p é r e r q u e d e 

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

d r o n t b i e n t ô t d é v e l o p p e r e t p r é c i s e r les faits i n c o n n u s , r e c t i 

fier l es g é n é r a l i t é s a c tue l l e s d a n s ce q u ' e l l e s on t d e v a g u e ou 

d ' i n c o m p l e t , e t fourn i r à la s c i e n c e des c o n c e p t i o n s p lu s p a r 

faites e t p l u s p é n é t r a n t e s . 

On le voi t , la s y n t h è s e p r é s e n t e u n c h a m p i m m e n s e et t o u t 

n o u v e a u , qu i v ien t d ' ê t r e o u v e r t et qu ' i l s 'agit m a i n t e n a n t do 

pa rcou r i r . Au t e r m e d e ce t t e n o u v e l l e ca r r i è r e se t r o u v e la 

r e p r o d u c t i o n d e s p r i n c i p e s s u c r é s e t ce l l e d e s p r i n c i p e s a l b u -

m i n e u x . C'est le b u t s u p r ê m e de la c h i m i e o r g a n i q u e , le p l u s 

é l o i g n é , m a i s auss i l 'un des p lu s i m p o r t a n t s , en ra i son du rô le 

e s sen t i e l q u e ces p r i n c i p e s j o u e n t dans l ' é c o n o m i e . E n l ' a t t e i 

g n a n t , la s c i e n c e p o u r r a r éa l i s e r dans t o u t e s o n é t e n d u e le 

p r o b l è m e s y n t h é t i q u e , c 'es t -à-dire r e p r o d u i r e avec l e s é l é m e n t s 

e t par le s e u l j e u des forces m o l é c u l a i r e s l ' e n s e m b l e des c o m 

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

m a t i è r e é p r o u v e au se in d e s ê t r e s v ivan t s . 

§ 2. 

Ains i t o m b e dé f in i t i vemen t la b a r r i è r e é tab l i e p e n d a n t t an t 

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

J u s q u ' i c i t o u s les efforts t e n t é s p o u r r e c o m p o s e r d ' u n e m a n i è r e * 

g é n é r a l e les m a t i è r e s o r g a n i q u e s à l ' a ide d e s é l é m e n t s mis e n 

é v i d e n c e par l ' ana lyse , et p o u r r e p r o d u i r e pa r l 'art la va r i é t é 

inf inie de l e u r s é ta ts e t de l e u r s m é t a m o r p h o s e s n a t u r e l l e s , 

é t a i en t d e m e u r é s i n f r u c t u e u x . P o u r b i e n c o m p r e n d r e t o u t e la 

difficulté d ' u n s e m b l a b l e p r o b l è m e , il suffit de r a p p e l e r q u e les 

( l ) Pr inc ipes h j L l r o c L i i b o n c s , pr inc ipes azo te s , pr inc ipes yrab. 
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c o m p o s é s o r g a n i q u e s se r e n c o n t r e n t e x c l u s i v e m e n t au s e i n 
d e s ê t r e s v ivan t s , qu ' i l s r é s u l t e n t d e l ' a s soc ia t ion d ' é l é m e n t s 
p e u n o m b r e u x , s u i v a n t dos p r o p o r t i o n s fixes p o u r c h a c u n d e 
c e s c o m p o s é s , e t c e p e n d a n t va r i ée s p r e s q u e à l ' infini , q u a n t à 
la m u l t i t u d e e t aux p r o p r i é t é s de c e s m ê m e s c o m p o s é s . Ces 
d e r n i e r s c o n s t i t u e n t d e s g r o u p e m e n t s m o b i l e s , i n s t a b l e s , qu i 
se f o r m e n t e t s u b s i s t e n t s e u l e m e n t dans d e s c o n d i t i o n s d é l i 
ca t e s e t c o m p l i q u é e s , c o n d i t i o n s q u i n ' a v a i e n t p o i n t é t é r é a 
l i sées j u s q u ' i c i , si c e n ' e s t dans le se in d e s ê t r e s o r g a n i s é s . 
L ' e n s e m b l e d e ces c i r c o n s t a n c e s , e t s u r t o u t l ' i m p u i s s a n c e de 
la c h i m i e à r e p r o d u i r e l ' a s soc ia t ion d u c a r b o n e avec l ' h y d r o 
g è n e e t l e s c o m p o s é s si d ive r s a u x q u e l s c e t t e a s soc ia t ion 
d o n n e n a i s s a n c e , t o u t avait c o n c o u r u à faire r e g a r d e r , par la 
p l u p a r t d e s e s p r i t s , la b a r r i è r e e n t r e la c h i m i e m i n é r a l e e t la 
c h i m i e o r g a n i q u e c o m m e in f r anch i s sab l e . P o u r e x p l i q u e r 
n o t r e i m p u i s s a n c e , o n t i ra i t u n e r a i son s p é c i e u s e de l ' i n t e r 
v e n t i o n de la force v i t a le , s e u l e a p t e j u s q u e - l à à c o m p o s e r l e s 
s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s . C'étai t , d i sa i t -on , u n e force p a r t i c u l i è r e 
qu i r és ida i t d a n s la n a t u r e v ivan t e e t q u i t r i o m p h a i t d e s forces 
m o l é c u l a i r e s p r o p r e s a u x é l é m e n t s d e la m a t i è r e i n o r g a n i q u e . 
E t l ' on a jouta i t : « C'est c e t t e force m y s t é r i e u s e qu i d é t e r m i n e 
» e x c l u s i v e m e n t les p h é n o m è n e s c h i m i q u e s o b s e r v é s d a n s les 
» ê t r e s v i v a n t s ; el le agit e n v e r t u d e lo i s e s s e n t i e l l e m e n t d i s -
» t i n c t e s d e ce l l e s qu i r è g l e n t les m o u v e m e n t s de la m a t i è r e 
» p u r e m e n t m o b i l e et q u i c s c i b l e . E l le i m p r i m e à c e l l e - c i d e s 
» é ta t s d ' é q u i l i b r e p a r t i c u l i e r s , et q u ' e l l e s e u l e p e u t m a i n t e -
» n i r , car i ls s o n t i n c o m p a t i b l e s a v e c l e j e u r é g u l i e r d e s affi-
» n i t é s m i n é r a l e s . » T e l l e é tai t l ' exp l i ca t ion au m o y e n d e la 
q u e l l e on just i f iai t l ' imper fec t ion d e la c h i m i e o r g a n i q u e et on 
la déc la ra i t p o u r a insi d i re sans r e m è d e . 

Mais , d a n s l ' é t u d e des s c i e n c e s , e t s u r t o u t de ce l l e s q u i 
t o u c h e n t aux o r i g i n e s , il faut se ga rde r é g a l e m e n t d e s affirmant 
t i o n s t é m é r a i r e s e t d e s d é c l a r a t i o n s p r é m a t u r é e s d ' i m p u i s 
s a n c e ; il n e faut p o i n t r e s t r e i n d r e à p r io r i la p o r t é e d j 2 s 

c o n n a i s s a n c e s fu tures dans le c e r c l e é t ro i t des c o n n a i s s a n c e s 
a c t u e l l e s , ni s u r t o u t p o s e r d e s b o r n e s a b s o l u e s q u i n ' e x p r i 
m e n t a u t r e c h o s e q u e n o t r e i g n o r a n c e p r é s e n t e . C o m b i e n d e 
fois ces b o r n e s o n t é té r e n v e r s é e s , ces l imi t e s d é p a s s é e s I 

En p r o c l a m a n t a insi n o t r e i m p u i s s a n c e a b s o l u e dans la p r o -
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d u c t i o n d e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s , d e u x c h o s e s ava ien t é t é c o n 

f o n d u e s : la fo rma t ion d e s s u b s t a n c e s c h i m i q u e s , d o n t l ' a s s e m 

blage c o n s t i t u e l e s ê t r e s o r g a n i s é s , et la fo rmat ion des o rganes 

e u x - m ê m e s . Ce d e r n i e r p r o b l è m e n ' e s t po in t du d o m a i n e d e 

la c h i m i e . J a m a i s le c h i m i s t e n e p r é t e n d r a f o r m e r d a n s son 

l abo ra to i r e u n e feu i l l e , u n fruit , u n m u s c l e , u n o r g a n e . Ce 

son t là d e s q u e s t i o n s qu i r e l è v e n t de la p h y s i o l o g i e ; c 'es t à 

el le qu ' i l a p p a r t i e n t d ' e n d i s c u t e r les t e r m e s , de dévo i l e r l es 

lois du d é v e l o p p e m e n t d e s o r g a n e s , o u , p o u r m i e u x d i r e , l e s 

lois du d é v e l o p p e m e n t des ê t r e s v ivants t o u t e n t i e r s , s a n s l e s 

que l s a u c u n o r g a n e i so lé n ' au ra i t n i sa ra i son d ' ê t r e , n i le m i 

l ieu n é c e s s a i r e à sa fo rma t ion . 

Mais ce q u e la c h i m i e n e p e u t faire dans l ' o rd r e de l 'o rga

n i sa t ion , e l le p e u t l ' e n t r e p r e n d r e d a n s la fabricat ion d e s s u b 

s t ances r e n f e r m é e s d a n s les ê t r e s v ivan ts . Si la s t r u c t u r e m ê m e 

des v é g é t a u x et d e s a n i m a u x é c h a p p e à ses app l i ca t i ons , au 

con t ra i r e e l le a le d ro i t d e p r é t e n d r e à fo rmer l e s p r i n c i p e s 

i m m é d i a t s , c 'es t -à-dire l e s m a t é r i a u x c h i m i q u e s q u i c o n s t i t u e n t 

les o r g a n e s , i n d é p e n d a m m e n t de la s t r u c t u r e spéc ia l e e n fibres 

et en c e l l u l e s q u e ces m a t é r i a u x affectent dans les a n i m a u x et 

dans l e s v é g é t a u x . Cet te fo rma t ion m ê m e et l ' exp l ica t ion d e s 

m é t a m o r p h o s e s p o n d é r a l e ^ q u e la m a t i è r e é p r o u v e d a n s les 

ê t r e s v ivan t s c o n s t i t u e n t un c h a m p assez vas t e , assez b e a u : la 

s y n t h è s e c h i m i q u e doi t l e r e v e n d i q u e r t o u t e n t i e r . 

C'est ce n o u v e a u po in t de v u e g é n é r a l qu i est d é v e l o p p é dans 

le p r é s e n t o u v r a g e : il es t c o n s a c r é à l ' é l ude des m é t h o d e s par 

l e s q u e l l e s on p e u t r éa l i se r la format ion des p r i n c i p e s i m m é 

dia t s , sans le c o n c o u r s d e forces p a r t i c u l i è r e s à la n a t u r e 

v i v a n t e . N o u s avons p r o u v é q u e les affinités c h i m i q u e s , la cha

l e u r , la l u m i è r e , l ' é l ec t r i c i t é suffisent p o u r d é t e r m i n e r les é l é 

m e n t s à s ' a s s e m b l e r en c o m p o s é s o r g a n i q u e s . Or n o u s d i s p o 

sons d e c e s forces à n o t r e g ré , su ivan t des lois r é g u l i è r e s e t 

c o n n u e s ; e n t r e n o s m a i n s , e l l e s d o n n e n t l ieu à d e s c o m b i n a i 

sons infinies par l e u r n o m b r e et par l e u r va r i é t é . Voi là c o m 

m e n t n o u s r e p r o d u i s o n s dès à p r é s e n t u n e m u l t i t u d e d e p r i n 

c ipes n a t u r e l s , e t c o m m e n t n o u s a v o n s l ' e spoi r l ég i t ime d e 

r e p r o d u i r e é g a l e m e n t t o u s l e s a u t r e s . Par le fait d e ce l l e for

ma t ion e t par l ' imi ta t ion des m é c a n i s m e s qui y p r é s i d e n t d a n s 

les v é g é t a u x cl dans les a n i m a u x , on p e u t é t ab l i r , c o n t r a i r e -
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m e n t aux o p i n i o n s a n c i e n n e s , q u e les effets c h i m i q u e s de la 

vie s o n t d u s au j e u d e s forces c h i m i q u e s o r d i n a i r e s , au m ê m e 

t i t r e q u e les effets p h y s i q u e s e t m é c a n i q u e s d e la vie on t l i eu 

su ivan t le j e u d e s forces p u r e m e n t p h y s i q u e s et m é c a n i q u e s . 

Dans l e s d e u x cas l e s forces m o l é c u l a i r e s m i s e s e n œ u v r e son t 

l e s m ê m e s , car e l l e s d o n n e n t l i eu aux m ê m e s effets. La c h i m i e 

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

p o u r s u i v r a d é s o r m a i s sa m a r c h e d a n s la v o i e s y n t h é t i q u e , j u s 

q u ' à ce q u ' e l l e ait p a r c o u r u t o u t son d o m a i n e e t q u ' e l l e ait 

défini s e s l im i t e s , aus s i c o m p l è t e m e n t q u e p e u t le faire au jour

d ' h u i la c h i m i e m i n é r a l e . P a r là e l le fo rmera avec c e t t e d e r 

n i è r e u n e n s e m b l e c o n t i n u , p r o c é d a n t des m ê m e s m é t h o d e s 

e t d e s m ê m e s lo is g é n é r a l e s , en m ê m e t e m p s q u ' e l l e c o n s t i 

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

p l u s h a u t . 

§ 3 . 

L ' é t u d e d e la fo rma t ion d e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s e t la r e 
c h e r c h e d e s c a u s e s qu i d é t e r m i n e n t ce t t e fo rma t ion n e s o n t 
pas s e u l e m e n t f é c o n d e s au p o i n t de v u e d e l ' i n t e r p r é t a t i o n 
c h i m i q u e d e s p h é n o m è n e s v i t a u x ; mais e l les n o u s c o n d u i s e n t 
à u n e c o n n a i s s a n c e p l u s p r o f o n d e d e s forces m o l é c u l a i r e s e t 
d e s lo is qu i p r é s i d e n t au j e u d e c e s fo rces . Cet te c o n n a i s s a n c e 
s ' app l ique à d e u x o r d r e s de p r é v i s i o n s e s s e n t i e l l e m e n t d i s 
t i n c t e s . L e s u n e s c o n c e r n e n t les effets g é n é r a u x de la c o m b i 
na i son c h i m i q u e e t l e s r e l a t i ons qu i e x i s t e n t e n t r e les p r o 
p r i é t é s d e s c o m p o s é s et ce l les d e s c o r p s qu i c o n c o u r e n t à les 
fo rmer . L e s a u t r e s s o n t r e l a t ives à la fo rma t ion d ' ê t r e s n o u 
v e a u x e t i n c o n n u s , don t la n a t u r e e x t é r i e u r e n e p r é s e n t e 
a u c u n e x e m p l e . 

P l a ç o n s - n o u s d ' abord au p r e m i e r po in t d e v u e . La fo rmat ion 
des m a t i è r e s o r g a n i q u e s fourn i l les d o n n é e s les n l u s p r é 
c i e u s e s p o u r la t h é o r i e m é c a n i q u e d e s forces m o l é c u l a i r e s . E n 
effet, e l le d o n n e l i eu à d e s s é r i e s n o m b r e u s e s e t r é g u l i è r e s de 
c o m b i n a i s o n s e n g e n d r é e s su ivan t u n e m ê m e loi g é n é r a l e , ma i s 
avec u n e va r ia t ion p r o g r e s s i v e dans l e u r c o m p o s i t i o n . D ' u n 
t e r m e à u n a u t r e , on p e u t o b t e n i r t e l le g rada t ion q u e l 'on 
d é s i r e , e t o b s e r v e r q u e l en est l'effet s u r l es p r o p r i é t é s p h y 
s i q u e s et c h i m i q u e s des deux s u b s t a n c e s q u e l 'on c o m p a r e . 
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Ce s o n t là des avan tages q u e l 'on n e r e n c o n t r e g u è r e en c h i m i e 

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

son e s p è c e , o u du m o i n s sans a n a l o g u e p r o c h a i n . E l l e est l e 

s igne i so lé d e q u e l q u e loi g é n é r a l e d o n t e l le c o n s t i t u e l ' u n i q u e 

e x p r e s s i o n . E n l ' a b s e n c e de t o u t t e r m e de c o m p a r a i s o n , o n n e 

p e u t g u è r e ressa i s i r la t r ace d e la lo i g é n é r a l e q u e c h a q u e 

co rps pa r t i cu l i e r r e p r é s e n t e . Au c o n t r a i r e , en c h i m i e o rga 

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

le p r i n c i p e n a t u r e l q u ' i l s c h e r c h e n t à r e p r o d u i r e n ' e s t p o i n t 

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

p r e s s i o n p a r t i c u l i è r e d ' u n e loi g é n é r a l e q u i se t r adu i t e n c o r e 

par u n e m u l t i t u d e ' d ' a u t r e s e x p r e s s i o n s a n a l o g u e s . L ' é t u d e des 

cas s e m b l a b l e s p e r m e t d e r e c o n s t r u i r e le t o u t pa r la p e n s é e 

e t de r e m o n t e r à la c o n c e p t i o n de la loi g é n é r a l e . Enf in la c o n 

n a i s s a n c e c o m p l è t e du t o u t p e r m e t à son t o u r d ' é tab l i r avec 

c e r t i t u d e les o r ig ines et la filiation des cas i n d i v i d u e l s . 

N o u s a r r i v o n s par là au s e c o n d p o i n t de v u e : il es t relat if à 

la p u i s s a n c e q u e la loi sc i en t i f ique m e t e n t r e n o s m a i n s . 

L e s m é t h o d e s en effet par l e s q u e l l e s on r e p r o d u i t tel o u tel 

p r i n c i p e i so lé c o m p o r t e n t u n e e x t e n s i o n s i n g u l i è r e m e n t f é 

c o n d e , car e l l e s r e p o s e n t p r e s q u e t o u j o u r s su r u n e loi p l u s 

g é n é r a l e ; la c o n n a i s s a n c e d e c e t t e loi p e r m e t d e r éa l i s e r u n e 

inf ini té d ' a u t r e s effets s e m b l a b l e s a u x p r e m i e r s , de fo rmer u n e 

m u l t i t u d e d ' a u t r e s s u b s t a n c e s , l es u n e s i d e n t i q u e s avec les 

s u b s t a n c e s n a t u r e l l e s déjà c o n n u e s , l es a u t r e s n o u v e l l e s e t i n 

c o n n u e s , e t c e p e n d a n t c o m p a r a b l e s a u x p r e m i è r e s . Ce son t là 

des ê t r e s ar t i f ic iels , ex i s t an t au m ê m e t i t r e , avec la m ê m e s t a 

bi l i té q u e l e s ê t r e s n a t u r e l s : s e u l e m e n t , le j e u d e s forces n é 

cessa i res p o u r l e u r d o n n e r n a i s s a n c e n e s 'es t po in t r e n c o n 

t r é dans la n a t u r e . La s y n t h è s e d e s co rps gras n e u t r e s , 

par e x e m p l e , n e p e r m e t pas s e u l e m e n t d e fo rmer ar t i f ic ie l 

l e m e n t les q u i n z e ou v ing t c o r p s gras n a t u r e l s c o n n u s 

j u sque - l à , m a i s e l le p e r m e t e n c o r e de p r é v o i r la fo rma t ion de 

p l u s i e u r s c e n t a i n e s de m i l l i o n s de co rps gras a n a l o g u e s e t 

qu ' i l e s t d é s o r m a i s facile de p r o d u i r e de t o u t e s p i è c e s , en ve r tu 

d e la loi g é n é r a l e qu i p r é s i d e à l e u r c o m p o s i t i o n . C'est le d é 

v e l o p p e m e n t n é c e s s a i r e d e c e s s é r i e s g é n é r a l e s de lois et de 

c o m p o s é s qu i r e n d s i difficile la s o l u t i o n de c h a q u e p r o b l è m e 

s y n t h é t i q u e env i sagé i s o l é m e n t ; la fo rmat ion de la s t é a r i ne 
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n a t u r e l l e , pa r e x e m p l e , n ' e s t d e v e n u e p o s s i b l e q u e le j o u r o u 
l 'on a r é u s s i à y r a t t a che r par u n e m ê m e re la t ion g é n é r a l e la 
fo rma t ion de t o u t e s les a u t r e s c o m b i n a i s o n s , so i t n a t u r e l l e s , 
so i t a r t i f ic ie l les , de la g l y c é r i n e . T o u t c o r p s , t o u t p h é n o m è n e 
r e p r é s e n t e , p o u r a ins i d i r e , u n a n n e a u c o m p r i s d a n s u n e cha lno 
p l u s é t e n d u e d e c o r p s , de p h é n o m è n e s a n a l o g u e s et cor ré la t i f s . 
D è s lo r s on n e saura i t le r éa l i s e r i n d i v i d u e l l e m e n t , à m o i n s 
d ' ê t r e d e v e n u m a î t r e d e t o u t e la s é r i e d e s effets e t d e s c a u s e s 
d o n t II r e p r é s e n t e u n e man i fe s t a t ion p a r t i c u l i è r e ; m a i s par là 
m ê m e c h a q u e s o l u t i o n a c q u i e r t u n c a r a c t è r e d e f écond i t é e x 
t r a o r d i n a i r e . 

Voi là c o m m e n t n o u s s a i s i s sons l e s e n s e t l e j e u d e s forces 
é t e r n e l l e s e t i m m u a b l e s q u i p r é s i d e n t d a n s la n a t u r e a u x m é 
t a m o r p h o s e s d e la m a t i è r e , e t c o m m e n t n o u s a r r i v o n s à les 
faire agi r à n o t r e g ré dans n o s l a b o r a t o i r e s . L e m o d o s u i v a n t 
l e q u e l s ' e x e r c e c e t t e p u i s s a n c e m é r i t e q u e l q u e a t t e n t i o n . Ce 
qu ' i l es t s u r t o u t e s s e n t i e l d e c o n n a î t r e , c 'es t la s u c c e s s i o n fa
ta le des c h a n g e m e n t s q u e la m a t i è r e é p r o u v e , la filiation p r é 
c i se d e s s u b s t a n c e s q u i se t r a n s f o r m e n t , e t l ' i n l l u e n c e du 
m i l i e u e t d 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 f fec tuent l es 
m é t a m o r p h o s e s . Ces c h o s e s é t an t e x a c t e m e n t c o n n u e s , n o u s 
d e v e n o n s l e s m a î t r e s d u m é c a n i s m e n a t u r e l e t n o u s le faisons 
f o n c t i o n n e r à n o t r e g r é , soi t p o u r r e p r o d u i r e les m ê m e s effets 
q u i n o u s o n t app r i s à le c o n n a î t r e , soi t p o u r d é v e l o p p e r d e s 
effets s e m b l a b l e s c o n ç u s par n o t r e i n t e l l i g e n c e . D a n s t o u s les 
cas , il es t e s sen t i e l de r e m a r q u e r q u e n o t r e p u i s s a n c e va p l u s 
loin q u e n o t r e c o n n a i s s a n c e . En effet, é t a n t d o n n é e s un ce r t a in 
n o m b r e de c o n d i t i o n s d ' u n p h é n o m è n e i m p a r f a i t e m e n t c o n n u , 
il suffit s o u v e n t de r éa l i se r c e s c o n d i t i o n s p o u r q u e le p h é n o 
m è n e se p r o d u i s e auss i tô t dans t o u t e son é t e n d u e ; le j e u spon 
t ané des lo is n a t u r e l l e s c o n t i n u e à s e d é v e l o p p e r e t c o m p l è t e 
les effets, p o u r v u q u e l 'on ait c o m m e n c é à le m e t t r e en œ u v r e 
c o n v e n a b l e m e n t . Voi là c o m m e n t n o u s a v o n s p u fo rmer les 
s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s , s ans c o n n a î t r e à fond les lo i s d e s a c 
t i o n s i n t e r m o l é c u l a i r e s . I l e s t m ê m e vrai d e d i r e q u e , si l es 
forces u n e fois m i s e s en j e u n e p o u r s u i v a i e n t pas e l l e s - m ê m e s 
l ' œ u v r e c o m m e n c é e , n o u s n e p o u r r i o n s i m i t e r et r e p r o d u i r e 
par l 'art a u c u n p h é n o m è n e na tu r e l ; car n o u s n ' e n c o n n a i s s o n s 
a u c u n d ' u n e m a n i è r e c o m p l è t e , p u i s q u e la c o n n a i s s a n c e pa r -
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faite d e c h a c u n d ' e u x ex ige ra i t c e l l e d e t o u t e s les l o i s , d e 

t o u t e s l e s forces qu i c o n c o u r e n t à l e p r o d u i r e , c ' e s t - à - d i r e la 

c o n n a i s s a n c e parfai te d e l ' u n i v e r s . 

C'est ici le fait capital s u r l e q u e l n o u s a p p e l o n s p a r t i c u l i è r e 

m e n t l ' a t t en t i on : il es t d e s t i n é à inf luer , n o n - s e u l e m e n t s u r le 

p r o g r è s spéc ia l d e s s c i e n c e s e x p é r i m e n t a l e s , ma i s aus s i s u r la 

p h i l o s o p h i e g é n é r a l e des s c i e n c e s e t su r l e s c o n c e p t i o n s les 

p l u s e s s e n t i e l l e s d e l ' h u m a n i t é . N o u s t o u c h o n s , en effet, a u 

t rai t f ondamen ta l qu i d i s t i n g u e les s c i e n c e s e x p é r i m e n t a l e s d e s 

s c i e n c e s d ' o b s e r v a t i o n . 

La c h i m i e c r é e son ob je t . Ce t t e facul té c r é a t r i c e , s e m b l a b l e 

à ce l l e d e l 'art l u i - m ô m e , la d i s t i n g u e e s s e n t i e l l e m e n t d e s 

s c i e n c e s n a t u r e l l e s et h i s t o r i q u e s . L e s d e r n i è r e s o n t u n ob je t 

d o n n é d 'avance et i n d é p e n d a n t d e la v o l o n t é e t d e l ' ac t ion d u 

savan t : l es r e l a t i o n s g é n é r a l e s q u ' e l l e s p e u v e n t e n t r e v o i r o u 

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

b l a b l e s , parfois m ê m e s u r d e s i m p l e s c o n j e c t u r e s d o n t il e s t 

i m p o s s i b l e d e p o u r s u i v r e la vér i f ica t ion au de là du d o m a i n e 

e x t é r i e u r d e s p h é n o m è n e s o b s e r v é s . Ces s c i e n c e s n e d i s p o s e n t 

p o i n t d e l e u r ob j e t . Auss i son t - e l l e s t r o p s o u v e n t c o n d a m n é e s 

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

do iven t - e l l e s se c o n t e n t e r d ' en p o s s é d e r q u e l q u e s f r a g m e n t s 

épa r s e t s o u v e n t i n c e r t a i n s . 

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

r éa l i se r l e u r s c o n j e c t u r e s . Ces c o n j e c t u r e s s e r v e n t e l l e s - m ê m e s 

d e p o i n t de d é p a r t p o u r la r e c h e r c h e d e p h é n o m è n e s p r o p r e s à 

l es c o n f i r m e r ou à les d é t r u i r e : en u n m o t , l e s s c i e n c e s d o n t 

il s 'agit p o u r s u i v e n t l ' é t u d e d e s lo is n a t u r e l l e s , en c r é a n t t o u t 

u n e n s e m b l e d e p h é n o m è n e s ar t i f ic iels q u i e n s o n t les consé--

q u e n c e s l o g i q u e s . A ce t éga rd , le p r o c é d é des s c i e n c e s e x 

p é r i m e n t a l e s n ' e s t pas sans ana lug ie avec ce lu i d e s s c i e n c e s 

m a t h é m a t i q u e s . Ces d e u x o r d r e s do c o n n a i s s a n c e s p r o c è d e n t 

é g a l e m e n t par vo ie de d é d u c t i o n d a n s la r e c h e r c h e d e l ' i n 

c o n n u . S e u l e m e n t , l e r a i s o n n e m e n t d u m a t h é m a t i c i e n , f o n d é 

s u r des d o n n é e s abs t r a i t e s e t é t ab l i e s par dé f in i t i on , c o n d u i t à 

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

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

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

c l u s i o n s r é e l l e s qu i n e son t po in t c e r t a i n e s , mais s e u l e m e n t 
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F I N D U S E C O N D V O L U M E . 

p r o b a b l e s , e t q u i n e p e u v e n t j ama i s se pas se r d ' u n e vér i f ica t ion 
effect ive. Q u o i q u ' i l e n soi t , il n ' e n es t pas m o i n s vrai d e d i r e 
q u e l e » s c i e n c e s e x p é r i m e n t a l e s c r é e n t l e u r ob je t , e n c o n d u i 
san t à d é c o u v r i r pa r la p e n s é e e t à vér i f ier par l ' e x p é r i e n c e les 
lo is g é n é r a l e s d e s p h é n o m è n e s . 

Voilà c o m m e n t les s c i e n c e s e x p é r i m e n t a l e s a r r i v e n t à s o u 
m e t t r e t o u t e s l e u r s o p i n i o n s , t o u t e s l e u r s h y p o t h è s e s , à u n 
c o n t r ô l e décisif, e n c h e r c h a n t à l es r é a l i s e r . Ce q u ' e l l e s o n t 
r ê v é , e l l e s l e m a n i f e s t e n t en a c t e . L e s t ypes c o n ç u s par le s a 
vant , s'il n e s ' es t p o i n t t r o m p é , s o n t l es t y p e s m ê m e s d e s exis
t e n c e s . Son ob je t n ' e s t p o i n t idéa l , m a i s r é e l . Pa r là, e n m ê m e 
t e m p s q u e l e s s c i e n c e s e x p é r i m e n t a l e s p o u r s u i v e n t l e u r o b j e t , 
e l l e s f o u r n i s s e n t aux a u t r e s s c i e n c e s des i n s t r u m e n t s p u i s s a n t s 
e t é p r o u v é s e t des r e s s o u r c e s s o u v e n t i n a t t e n d u e s . 

La c h i m i e p o s s è d e c e t t e facul té c r éa t r i c e à u n d e g r é p l u s 
é m i n e n t e n c o r e q u e les a u t r e s s c i e n c e s , p a r c e q u ' e l l e p é n è t r e 
p lu s p r o f o n d é m e n t e t a t t e i n t j u s q u ' a u x é l é m e n t s n a t u r e l s d e s 
ê t r e s . N o n - s e u l e m e n t e l le c r é e des p h é n o m è n e s , m a i s e l le a la 
p u i s s a n c e d e re fa i re c e q u ' e l l e a d é t r u i t ; e l le a m ê m e la p u i s 
s a n c e d e fo rmer u n e m u l t i t u d e d ' ê t r e s ar t i f ic ie ls , s e m b l a b l e s 
a u x ê t r e s n a t u r e l s , e t pa r t i c ipan t d e t o u t e s l e u r s p r o p r i é t é s . 
Ces ê t r e s ar t i f ic ie ls s o n t l es i m a g e s r é a l i s é e s d e s lo i s a b s t r a i t e s , 
d o n t e l le p o u r s u i t la c o n n a i s s a n c e . C'est a insi q u e , n o n c o n t e n t s 
d e r e m o n t e r par la p e n s é e a u x t r a n s f o r m a t i o n s m a t é r i e l l e s q u i 
se s o n t p r o d u i t e s au t re fo i s e t qu i se p r o d u i s e n t t o u s les j o u r s 
d a n s le m o n d e m i n é r a l e t dans le m o n d e o r g a n i q u e , n o n c o n 
t e n t s d ' en r e s sa i s i r l es t r aces fugi t ives par l ' ob se rva t i on d i r e c t e 
d e s p h é n o m è n e s e t d e s e x i s t e n c e s a c t u e l l e s , n o u s p o u v o n s 
p r é t e n d r e , s a n s so r t i r d u c e r c l e des e s p é r a n c e s l é g i t i m e s , à 
c o n c e v o i r l e s t y p e s g é n é r a u x d e t o u t e s l e s s u b s t a n c e s p o s s i b l e s 
e t à l es r é a l i s e r ; n o u s p o u v o n s , dis- je , p r é t e n d r e à f o r m e r de 
n o u v e a u t o u t e s les m a t i è r e s qu i s e s o n t d é v e l o p p é e s d e p u i s 
l 'o r ig ine des c h o s e s , à l es f o r m e r dans les m ê m e s c o n d i t i o n s , 
e n v e r t u d e s m ê m e s l o i s , par l es m ê m e s forces q u e la n a t u r e 
fait c o n c o u r i r à l e u r f o rma t ion . 
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deux composants 2.57 

§ 3. Mélitoso. — Origine. — Propriétés 2G0 

Dédoublement opéré par la fermentation; par les acides. — Constitu

tion 2G2 

§ 4. Trehalose 263 

g 8. Mélôzitose · 266 
g G. Sucre de lait, ou lactose 268 

SECTION IV. — Combinaisons des sucres avec les acides ou saccha

rides 271 

g \. Propriétés générales. — Analogies avec les corps gras neutres. 271 

g 2. Types des formules de ces combinaisons. — Six séries dérivées 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d'un seul équivalent de sucre uni avec i, 2, 3 , 4, S, 6 équivalents 
d'acide 2 7 1 

Relation entre le carbone du principe sucré et le nombre d'équiva
lents d'acide qui peuvent s'y combiner. — Analogies entre les saecha-
rides et les mannitanides. — Les glucosanes et leur fonction. — Sur les 
proportions d'eau él iminées et sur l'eau de cristallisation 273 

Séries dérivées do plusieurs équivalents de sucro 2 7 7 
I. Disaccharides 2 7 7 
II. Trisaccharides 2 7 9 

III. Tétrasaccharides 2 8 0 
Tous les composés naturels et artificiels sont compris dans ces 

séries 2 8 0 

§ 3 . Cetto multiplicité dans les rapports des composés coïncide avec 
l 'existence d'affinités plus faibles et avec la possibilité de transformations 
plus variées qui s'opèrent par simple hydratation. — Conséquences phy
siologiques. — Application à l'amygdaline. — Tableau do ses métamor
phoses 2 8 0 

§ <i. Propriétés physiques des combinaisons des sucres avec les acides. 

— Comparaison avec celles des corps gras neutres. — Amertume des 

saccharides 2 8 3 

§ S. Formation de ces combinaisons par l'union directe de leurs com

posants. — Difficultés spéciales 2 8 4 

Sur l'état des matières sucrées dans les combinaisons qui en dérivent. 
— Glucosides, lévulosides, galactosides, etc . — Isomérie des dérivés ries 
sucres isomères a85 

§ 6. Décomposition des combinaisons des sucres avec les acides. — Ac
tion de l'eau, des alcalis, des acides concentrés, des acides dilués, des 
ferments, etc, 2 8 7 

Par le fait de cette décomposition, l'état initial des sucres est presque 
toujours changé 2 8 8 

§ 7. Glucose stéarique 2 8 9 

g 8 . Glucose butyrique 2 9 0 

g 9 . Glucose acétique 2 9 2 

§ 10. Glucose benzoïque 2<j3 

g l f . Saccharides nitriques 2 ( ) 4 

g 12 . Combinaisons des sucres avec l'acide tartrique. — Prépara

tion 2lj4 
I. Acide glucosoditartriquo 2g5 
II. Acide glucosotétratartriquo 2 n j 
III. Acide galactosotùtralartrique Q 

IV. Acide trigalactosotétratartique aJ ^ 
V . Acide sorbitartrirjuo ^ j 
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§ 1 3 . Combinaisons des sucres avec divers acides (sulfuriqiie, citrique, 

phosphorique ) 2 9 7 

§ 14 . Principes naturels analogues aux précédents. — Sur leur consti

tution et sur leur synthèse. — Acide amygdalique. — Acide tannique; 

faits relatifs à sa synthèse. — Jalappine et convolvuline. — Phénomènes 

particuliers d'hydratation. — Réserves 2 9 7 

SECTION V. — Combinaisons des sucres avec les alcools 3 o o 

§ I. Formules générales. — Application aux polysaccharides 3 o o 

§ 2. Éthylglucose 3 o i 

§ 3. Principes naturels analogues. — Salicinc. Ses réactions. — Arbu-

tine. — Mélitose. — Sucre de canne. — Convallarine. — Phillyrine. — Escu-

liné. — Digitaline 3 o a 

§ 4. Combinaisons des sucres avec un alcool et un acide simultanément. 

— Populine. - - l'Irloriziiio. — Quercitrin.— Saponine 3ot> 

SECTION VI. — Combinaisons des sucres avec les aldéhydes 3 o 8 

Pinipicrine. — Héhcine 3 o 8 

Combinaisons avec un aldéhyde et un acide simultanément. — Ben-

zohélicine. — Acide amygdalique. - Amygdaline. — Prévisions qui résul

tent de cette théorie générale , . . 3o<j 

SECTION VII. — Dérivés ammoniacaux des sucres 3 1 0 

Amygdaline. — Phlorizéine. — Hémalocristalline. — Chitine. — Sur les 

alcalis végétaux 3 1 1 

SECTION VIII. — Combinaisons des sucres avec les bases 3 i 2 

SECTION IX. — Dérivés îles sucres formés par déshydratation. . . . 314 

§ 1 . Sur leur formation en général .— Instabilité des sucres et com

plications moléculaires qui en résultent. — Catégories auxquelles ces 

dérivés appartiennent 3 1 4 

§ 2 . Glucosaues. — Lévulosane. — Sa formation et ses propriétés. — 
Relations avec l'amidon, la gomme, la dextrinc, etc 3 i 5 

§ 3. Déshydratation opérée par la chaleur. — Les dérivés les plus 

simples répondent à la nature des sucres générateurs 3 i -

Dérivés du sucre de canne : caïamélane; acide caramélique; acide 

caraméliniquc 3 1 7 
Dérivés do l'amidon : pyrodoxtiïne 3 2 0 

§ 4. Déshydratation opérée sous l'influence des acides. — Dérivés du 
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L I V R E I V . — D E S M É T H O D E S . 

g 1. Le carbone, l'hydrogène, l'oxygène et l'azote s'unissent suivant 
une infinité de rapports. — Les combinaisons minérales répondent eu 
général à un petit nombre d'états d'équilibre, stables et faciles à découvrir ; 
leurs éléments s'unissent directement 329 

Les éléments dos combinaisons organiques ne s'unissent pas directe 
ment, et les produits de leur union sont peu stables. — Une même com
position centésimale répond à plusieurs principes organiques. — Nécessité 
de méthodes générales 33o 

g 2. Sens du mot synthèse. — Il exprime la relation qui existe entre 
les corps dont on part et celui que l'on forme, quels que soient les in
termédiaires 331 

Composés formés parla somme do leurs composants. — Composés ren-
fermant un nombre d'équivalents de carbone supérieur à celui qui est 
contenu dans chacun des composants. — Composés formés avec les élé
ments 33 : 

§ 3. Décomposition du problème général de la sj nlhèsc en problèmes 

plus particuliers. — On la tire de l'élude dii.ilj tique 33? 

On détermine d abord la composition, 1 équivalent, la foi mule, la fone-

sucre de canne. — Acide glucique — Acide apoglueique. — Acide ulmiqiie. 
- A c i d e hurniquc. — Ulmiiie. — l lumine 

g 5. Dérivés obtenus avec les glucoses sous l'influence des alcalis. — 
Substances humoïdes naturelles. - - Les origines des matières humoï'des 
sont plus étendues que celles des sucres - 3 M 

§ 6. Déshydratation des dérivés des sucres 323. 

SECTION X. — Dérivés des sucres formés pur oxydation, par réduc
tion, etc 3a4 

§ \ . Oxydation. — Première catégorie : Acides sacchariquo et ma
n q u e 3ai 

Deuxième catégorie : Acides tartrique, succinique, oxalique, for-
îniquc, etc 3aG 

g 2. Réduction. — Mannite, glycérine. Acides bruns. - Acides et 
alcools formés par la fermentat ion.— Acides, acétone, carbures pro
duits par la chaleur 3'AG 
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tion chimique du corps que l'on veut reproduire. — Puis on cherche par 
l'étude des métamorphoses à quelle série le corps appartient 3 3 3 

Analyse de la constitution d'un composé déterminé. — Dérivés du corps 

primitif. — Comparaison des dérivés fournis par les diverses réactions. 3 3 4 

g i. Le principe rie la synthèse consiste dans le renversement des 

réactions analytiques 3 3 G 
Synthèse totale. — Synthèse progressive 3 3 G 
On peut remonter l'échelle analytique d'un seul coup 3 3 7 
§ 5 . Difficultés qui résultent do l'isomérie 3 3 g 

§ 6. Plan du Livre IV 3 4 0 

C H A P I T R E PREMIER. — Des réactions. 

SECTION I. — Des réactions en général 3 4 2 

§ I . 11 s'agit surtout de réaliser un effet déterminé d'avance. — Les 
procédés applicables aux composés organiques se ramènent aux principes 
do la chimie minérale; mais ils sont plus délicats 3 4 2 

Les résultats se ramènent à quatre chefs principaux 3 4 3 

§ 2. Signification relative des équations qui représentent les réac

tions 3 4 4 

§ 3. Du mécanisme des réactions. — Inductions sur lesquelles on se 
fonde pour prévoir les effets des réactions. — Nuances spéciales qui s'ob
servent en chimie organique 3 4 5 

§ 4. Les forces qui produisent les phénomènes sont les mémos qu'on 

chimio minérale. — Faiblesse djes affinités 3 4 6 

§ S. Rôle du temps en chimie organique 3 4 7 

§ 6. Forces auxiliaires ; lumière; courant électrique; agents mécani

ques. — Rôle véritable de la pression et des chocs 3 4 8 

§ 7. Remarques sur les conditions de stabilité. — Principes volatils; 
principes fixes produits sur l'iniluenco de la vin. - Sens relatif du mot 
stabilité 3 5 1 

§ 8. Limites générales qui président à la combinaison du carbone avec 
les autres éléments. — Limites relatives à chaque série 3 5 3 

§ 9 . Division du Chapitre 3 5 4 

SECTION II. — Do la combinaison entre cuni/josés binaires et teniaiies 
envisagée eViuie manière générale 3 5 4 

§ 1. Etendue de ce groupe de phénomènes 3 5 1 

g 2. Caractères de la combinaison — Deux pnnripes s'unissent en don
nant naissance à un troisième pnncipe unique et défini. — Deux prin-
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o p e s s'unissent en donnant naissance à deux principes nouveaux. — Ces 
deux derniers principes sont tous deux doués d'une fonction bien caiac 
terisée. — Doubles décompositions ou doubles combinaisons 355 

§ 3. Deux principes s'unissent en formant un troisième principe a\ec 
séparation d'eau. — Caractère spécial de ce phénomène. — On peut le 
rapprocher de la combinaison simple. — Analogie avec la formation des 
sels en chimie minérale : le rôle do l'eau est secondaire. — Exemples 
tirés de la formation des amides et de celle des éthers 35y 

§ 4. Sur la constitution des combinaisons. — Ce mot comporte plu
sieurs sens. i ° Il exprime l'ensemble des décompositions qu'un principe 
peut éprouver analytiquement et l'ensemble des transformations à l'aide 
desquelles on peut former le même principe synthétiquement. i" Il cor
respond aux formules typiques. 3° Il exprime la constitution spéciale, 
c'est-à-dire les corps produits sous les influences les plus faibles et ceux 
qui régénèrent le plus aisément la combinaison primitive. — Exemples 
tirés des sels et des éthers 3fio 

g S. Un même composé peut être produit par la réaction de plusieurs 
systèmes équivalents .— Corps équivalents à l'oxyde de carbone, à l'acide 
carbonique, à un acide, à un alcool, etc. — Importance do ces faits dans 
les recherches synthétiques 3Ga 

g 6. Développements sur le rôle du temps dans les conditions princi
pales où les combinaisons prennent naissance ; état physique des corps 
réagissants; mélange réciproque; séparation des produits formés, etc. 
— Limites qui arrêtent la formation des combinaisons à de certains 
termes 3(55 

g 7. Los combinaisons organiques n'obéissent pas immédiatement aux 
lois de Herthollet. — Exemples contradictoires avec les conditions d'inso
lubilité et de volatilité 370 

g 8. Sens du mot neutralité • son caractère relatif. — Signification ordi
naire. — Combinaisons plus ou moins intimes. — Degrés divers dans la 
résistance aux agents do dédoublement 372 

SECTION III. — De la combinaison des principes organiques avec les 

composes binaires et ternaires en particulier 3 7 7 

g \ . Liste des cas possibles , 377 

§ 2. Hydratation 378 

I. Caractères généraux d é s h y d r a t e s . - L'hydratation peut être une ana
lyse ou une synthèse . — De l'hydratation en chimie minérale et de ses 
degrés. — Do l'hydratation en chimie organique. — l h d r a t e s instables; 
hydrates salins; hydrates des sucres, etc . — Modifications moléculaires 
correspondantes .— Hydrates plus sLableb 37S 

II. Formation des acides. — Hydratation clos acides anhydies . — États 
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intermédiaires. — Hydratation opérée directement ou par des composés 
intermédiaires. Oxyde de carbone. Acide fumarique. — Problèmes du même 

ordre relatifs à des acides naturels qui n'ont point été résolus 38o 
Hydratation d'un aldéhyde avec production d'un acide 383 

Quelle est la limite de l'hydratation en vertu de laquelle se forment les 
acides ? — Limite à priori. — Limite de fait : 4 équivalents d'eau fixés. 385 

III. Formation des alcools otdes principes sucrés. — Hydratation des car
bures d'hydrogène par l'intermédiaire des composés sulfuriques ou chlor-
hydrrques. — Hydrata Lion des éthers simples". — Changements opérés dans 
l'état moléculaire du carbure d'hydrogène 386 

Hvdratation do l'amidon, de la trélialose, etc 388 

Limite de ces hydratations : limite à priori. — Limite de fait : 4 équiva

lents d'eau fixés 388 

§ 3 . Combinaisons avec l'acide chlorhydrique et les acides analo

gues 38q 

I. Combinaisons ohlorlrvdriqucs. — Rôle de ces combinaisons dans la syn
thèse. — Composés qui s'unissent aux hydracides 3 8 9 

Analogies minérales. — Union intégrale. — Alcalis. — Carbures d'hydro
g è n e . — Aldéhvdes, etc 3 9 0 

Union avec élimination des éléments de l'eau : par action directe de l'hy-
dracide ; au moyen de l'hydracide naissant. — Chlorures de phos
phore 3p,3 

Combien d'équivalents d'hydracide. peut-on fixer sur une matière or
ganique 3 9 6 

IL Combinaisons bromhydriques, iodhydriques. — Caractères propres-
à ces combinaisons 3 9 7 

III. Combinaisons fluorhydriques 3 9 9 

g 4. Combinaisons sulfhydriques. — Rôle, dans la synthèse. — Elles ne 

sont point vraiment neutres 3 9 9 

Combinaisons formées directement; par voie indirecte. — Corps poly 

sulfurés 4 0 1 

Acides sélénhydrique, tellurhydrique 4 ° ^ 

§ 5 . Combinaisons cyanhydriquos. — Rôle dans la synthèse. — Corps 
auxquels cet acide s'unrt.— Ethers cyanhydriquos et leurs caractères.— 
Formation des acides C 2 " H 2 " 0 1 . — Combinaisons avec les aldéhydes.— 
Acide lactique 4 ° 3 

§ G. Combinaisons avec les oxacides. — Sels. — Formation directe des 
combinaisons des alcools et des principes sucrés à 2 0 0 degrés. — Emploi 
des acides auxiliaires. — Emploi des corps naissants, chlorures acides. — 
Doubles décomposit ions.—Les rôles électropositifs et électronégatifs rem
plis, tantôt par un corps, tantôt par son antagoniste 4 ° 7 

Hydratation de certains amides 3 8 4 
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Combinaisons des carbures d'hydrogène. — Carbures alcooliques. — Car

bures analogues au formène. — Caractère spécial de leurs combinaisons. 

— Combinaisons sulfuriques et nitriques 4 ' i 

Principes complexes 4 1*2 

Différences dans la facilité avec laquelle se forment les combinaisons des 

oxacides. — Conditions de stabilité 4 1 2 

§ 7. Combinaisons avec les oxybases. — Sels . — Dérivés des phénols; 

d e s a m i d e s ; des alcools; des sucres ; des aldéhydes, e t c . — Combinaisons 

spéciales avec l'oxyde de plomb, avec l'alumine 4 1 4 

Composés dans lesquels les oxybases sont dissimulées 4'(> 

§ 8. Combinaisons avec l'ammoniaque et avec les bases hydrogénées, 

avec les alcools, avec les aldéhydes, etc. Limites relatives aux dérivés 

des corps polyatomiquos 4 ' 7 

, § 9 . Combinaisons diverses formées en vertu d'affinités particulières. 4 '9 

SECTION IV. — Dédoublements 4 2 1 

g 1. Définition. — Cas principaux 421 

§ 2 . Déshydratation. — Son rôle dans les formations artificielles. — 

Limites générales. — Limites expérimentales. — Deux cas principaux re

latifs aux hydrates salins et aux hydrates plus stables 49'-'-

Types généraux de l'hydratation : alcools, aldéhydes, acides, principes 

complexes 4 2 4 

Relations entre la fonction chimique du corps primitif et celle du corps 

déshydraté .—Remarques relatives aux aldéhydes 42G 

Méthodes de déshydratation. — Méthodes directes : chaleur; agents 

déshydratants et corps analogues : r° acide phosphorique anhydre; 

2° acide sulfuriquo concentré; 3" acides étendus; 4" chlorures métal

liques et terreux ; 5° baryte et chaux 428 

Déshydratation indirecte : 1" potassium, etc . ; 2 0 passage par une com

binaison; 3" doubles décompositions. — Chlorures acides; perchlorure de 

phosphore 434 

§ 3 . Elimination d'un hydracide.— Rôle dans la synthèse .— Limites rela

tives à la proportion d'hvdracide éliminé et à la quantité d'eau fixée. 437 

Composés peu stables. — Types généraux de formules relatifs aux com

posés stables 438 

Relations entre la fonction chimique du corps chloré et celle de sou 

dérivé .· 441 

Procédés d'élimination : 1° chaleur; 2° e a u ; 3° alcalis : caractères di

vers île leur action ; 4" oxydes métall iques; 5D sels alcalins et métalliques; 

G" dérivés alcooliques et autres; 7 0 ammoniaque 443 

Facilité inégale dans l'élimination des hydracides • 44;) 

Acide cyanliydrique 45o 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



§ i. Elimination d'un oxacide. — Cas divers 45i 

i° Séparation directe par l'action de l'eau et de la^chaleur. - Dédou
blements proprement dits . — Acides pyrogénés . 45-A 

a" Séparation directe par l'action des alcalis. — Formation des acides dé
terminée par les conditions de stabilité. — Transformation des aldéhydes 

en acides et en alcools. — Carbures pyrogénés 453 
3" Séparfrtion directe d'un oxacide produite sous l'influence d'un autre 

acide 454 
4° Séparation d'un oxacide produite sous l'influence d'un ferment. 455 
5" Séparation indirocLo d'un oxacide par double décomposit ion. . . 450 
Importance de ces faits au point de vue analytique 45o, 

§ 5 . Elimination d'un alcali hydrogéné , d'un carbure d'hydrogène, 
d'un aldéhyde, d'un phénol, otc 4Go 

§ G. Elimination d'un alcool .— Agents d'hydratation. — Remplacement 
équivalent par un autre alcool ou par l'ammoniaque. — On engage l'alcool 
dans une combinaison avec l'acide sulfuriquo, l'acide chlorhydrique, l'am
moniaque, etc. — Distinction des éléments alcooliques par oxydation. 4 (io 

Dédoublement des combinaisons plus intimes. — Faits analytiques. 4'>3 

SECTION V. — Oxydation 404 

§ 1. Effets de l'oxydation. — Combustion graduelle de l'hydrogène et 
du carbone équivalents par équivalents. — Deux cas principaux : le pro
duit de l'oxydation est unique; il est multiple. — Formation de produits 
simultanés appartenant a des séries régulières 4''4 

§ 2. Limites de l'oxydation à priori. — Limites au delà desquelles le 
composé se scinde. — Limites expérimentales. — On ne passe pas d'une 
série à une autre. — Prévisions diverses. — Termes intermédiaires dont 
la stabilité est maxima. — Changement dans la fonction chimique. . 4b(> 

§ ?>. Rôle de l'oxydation au point do vue analytique, tiré de l'étude 
des dérivés simultanés et de l'identité des produits fournis par dix erses 
substances. — Nutrition des animaux 4yo 

§ i. Agents d'oxydation. — Diversité dans leurs cll'ets 47'A 

§ o. Oxygène libre agissant à diverges températures. Oxydation à la 

température ordinaire. Rôle de la lumière 4 / 3 

Oxygène naissant, produit par la pile; ozone. — Corps poreux. Platine, 
pierre-ponce. - Ferments azotés. - - Allinité prédisposante des bases. 475 

§ (i. Rôle oxydant, des premiers termes de l'oxydation. - Ils sont à la 
fois plus faciles à oxyder et plus faciles à réduire. — État particulier de 
l'oxygène. Essence de térébenthine. — Phénomènes continus ; peroxyde 
de fer, etc 4;7 

§ 7. Corps suroxygénés employés comme agonis d'oxydation. — 
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Bioxyde do barvum. — Bioxvdes do manganèse, de plomb, etc. — Oxydes 
d'argent, d'or, de mercure, de cuivre 479 

Acides métalliques. — A c i d e pcrmanganique 

Acide nitrique. — Il peut ajouter do l'oxygène, brûler de l'hydrogène, 
brûler du carbone, former un composénitré qui sort d'intermédiaire. 483 

Acide nitreux. — Bioxyde d'azote 485 

Rôle oxydant de l'acide sull'urique 48G 

g 8. Oxydation indirecte produite par le chlore : i° en présence de 

l'eau ; 2° en formant un composé chloré qui sert d'intermédiaire . . 487 

§ 9. Action oxydante des hydrates alcalins. — Oxydation aux dépens 

des éléments de l'eau ; des éléments do la substance organique. — Produits 

simples, compliqués. — Succession des réactions 48S 

SECTION* V I . — Fixation du. chlore et des éléments hatogencs (Substi

tution) 49" 

§ 1 . L'action du chlore se réduit à quatre chefs principaux 49° 

g 2. Applications synthétiques : oxydations et réductions 49' 

§ 3. Union directe avec les radicaux métalliques composés. — Avec 

les carbures d'hydrogène, etc 4g3 

g 4. Élimination de l'hydrogène sans substitution 494 

Substitution. — Propriétés éthérées des premiers termes. — Ressem
blances avec les générateurs 494 

Le composé chloré remplit-il la môme fonction que le composé hydrogéné 
et le chlore pout-il jouer le rôle de l'hydrogène? — Jour nouveau apporté 
par l'étude des éthers chlorhydriques formés par les alcools polyato-

miqu.es 497 

§ 5. Le chlore agit directement. — Intluence de la lumière pour pro
voquer son action et pour la pousser jusqu'au bout 498 

Efficacité du chlore vis-à-vis de certains mélanges dont il respecte les 
composants pris isolément 5oo 

Chlore naissant. — Pile 5oo 

Méthodes chimiques; elles produisent en même temps des oxyda

tions 5oi 

Perchlorures minéraux Soi 

g 6. Action du brome 5oa 

g 7. Action de l'iode. — Composés particuliers 5o3 

SECTION VII. — Réduction 5o4 

g 1 . Ses applications synthétiques 5o4 

§ 2. Élimination de-l 'oxygène, du chlore, etc. — Changement dans la 
fonction 5o5 
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g 3 . Réduction avec conservation du carbone 507 

Par voie directe : hydrogène libre, naissant, produit par la pile, par les 
métaux dans une liqueur acide ou alcaline, par les formiates 507 

Hydracides peu stables; iodurc de phosphore 5og 

Corps suroxydables; acides sulfureux, cyanhydrique ; g l u c o s e . . . . 5 i o 

g A. Réactions compliquées. — Partage en deux composés également car

bonés : potasse alcoolique 5i t 

Formation do composés à équivalent moins élevé : distillation sèche ; 
fermentations 5i2 

g o. Composés chlorés. — Substitution inverse 5ia 

Chaleur. — Hydrogène I ibis . — Hydrogène sulfuré.— Hydrogène nais
sant produit par la pile, par l'amalgame de potassium, par le zinc en pré
sence des acides, du l'eau seuli! ; par affinité complexe équivalente. 

— Emploi de l'iodure de potassium. — Applications 5i3 

SECTION VIII. — Fixation rte l'azote, du soufre, du phosphore, des mé
langes, etc., et élimination rte ces mêmes éléments .Il7 

g t . Fixation et élimination de l'azote .Î17 

Composés artificiels; principes v é g é t a u x . — D é r i v é s ammoniacaux et 

nitriques 3 1 7 

g 2. Fixation et élimination du soufre 5ig 

g 3. Fixation et élimination du phosphore . . . . 522 

g 4. Fixation et élimination des métaux 5^3 

SECTION IX. — Décompositions compliquées 524 
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§ 3 . Les actions de, contact s'expliquent par les mêmes forces que les 
affinités ordinaires 537 
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décomposition de l'une d'entre elles 538 
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§ 4. Classificaiion des actions de contact 

SECTION II. — Actions du contact déterminées par les corps poreux et 

analogues 54'^ 
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g 7. Sur l'explication des phénomènes de conLact dus à l'influence des 

acides et généralement à celle dus agents chimiques 561 
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III. Fermentations des saccharides. — Amandes amères ; émulsine. 
— Essenee de moutarde. — Salieine et ses dérivés. — Sucre de 
canne 5g3 

IV. Fermentations des éthers 597 

V. Fermentations des amides. •— Urée. — Acide hippurique. — Allan-
toïne. — Fermentations putrides 597 
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qui les éprouvent 5g8 
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§ 1 1 . Fermentations alcooliques 60.4 
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Deux cas distincts : 1° sucre et matières azotées seulement, avec le contact 
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do l'air : il se forme de la levure; — 2° on ajoute du carbonate de chaux 
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ractère véritable 633 

Relations chimiques entre la fermentation lactique et la fermentation 
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§ 13. Fermentations butyriques et analogues 63g 
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III. Fermentations succiniques des sucres et de l'acide maliquo. . 644 
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ment chimiques. — Leur rôle dans les êtres organisés. — Elles constituent 
une méthode spéciale dans les réactions. — Leur rôle synthét ique. . 655 

C H A P I T R E I I I . — Isomérie. . 

SECTION I. — Généralités 658 
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§ 3. Combinaison ries principes isomères avec un même corps . . 677 
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rentes 682 

§ 6. Rôle do la métamérie dans la synthèse G83 
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§ fi. Composés cyaniques. — Cyanogène. — Cyanures. — Cyanates. 
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naison. — En éprouvant une transformation définie avec retour. — Dans 
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§ 3. De l'isomérie dans les corps simples générateurs ries substances 
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Relations entre ces états et les composés organiques. — Oxygène. 719 
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B. Térébènes ou carbures modifiés par des agents chimiques 734 
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trice 73G 

§ 6. De l'isomérie dans les alcools. — Alcools campholiques. — Alcools 
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§ 7. De l'isomérie dans les phénols 738 
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SECTION VI. — Du poucoir rotatoire au point de vue de F isomérie. 749 
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sique 784 

§ 3. Propriétés physiologiques : essence de moutarde 785 
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§ 2. Origine des éléments qui constituent les végétaux et les ani
maux 790 

Carbone. — Les végétaux le tirent de l'acide carbonique. — Conjec-

1 1 . 54 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



F I N D E L A T A W . E A N A L Y T I Q U E D U S E C O N D V O L U M E . 

tures sur le mécanisme de cette transformation. —. On peut admettre qu'il*' 
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