
CHIMIE ORGANIQUE 
F O N D É E 

S U R L A S Y N T H È S E . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



L'Auteur et l 'Édi teur d e cet Ouvrage se ré servent le droi t d e le traduire o u 

d e l e faire t r a d u i r e e n t o u t e s l a n g u e s . Ils poursuivront^ en vertu des Lo i s , 

Décre t s et Tra i t é s i n t e r n a t i o n a u x , toute c o n t r e f a ç o n , soit du t e s t e , s o i t des 

g r a v u r e s , ou toute t r a d u c t i o n faite a u m é p r i s de l e u r s dro i t s . 

Le d é p ô t l éga l de ce t Ouvrage a été fait à Par i s d a n s le m o i s d'Août 1860, 

et t o u t e s l e s f o r m a l i t é s prescr i tes par les Tra i tés s o n t r e m p l i e s d a n s l e s d ivers 

États avec l e s q u e l s la France a c o n c l u d e s c o n v e n t i o n s l i t t éra ires . 

T o u t e x e m p l a i r e d u p r é s e n t Ouvrage q u i n e porterai t p a s , c o m m e c i - d e s s o u s , 

l a griffe d u L i b r a i r e - É d i t e u r , sera r é p u t é contrefa i t . Les m e s u r e s nécessa ires 

s eront pr ises p o u r a t t e i n d r e , c o n f o r m é m e n t à la l o i , l e s fabr icants et l e s d é b i 

tants de ces e x e m p l a i r e s . 

Par i s . — I m p r i m e r i e de M A L L E T - B A C H E L I E I Î , rue du Jard ine t , 12 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CHIMIE ORGANIQUE 
F O N D É E 

S U R LA S Y N T H È S E , 

P A R 

M a r c e l l e B E R T I I E L O T , 

PROFESSEUR DE CHIMIE ORGANIQUE A L'ÉCOLE DE PHARMACIE. 

TOME P R E M I E R . 

P A R I S , 

MALLET-BACIIELIER, IMPRIMEUR-LIBRAIRE 

DU BUREAU DES LONGITUDES, DE L'ÉCOLE IMPÉRIALE POLYTECHNIQUE, 

Q U A I DF.S A T J G U S T I N S , 55 . 

18G0 
( L'Auteur et iT.Jîtiiiir dt» ce[ Oinrage su rèsor ïen l le (Irai! île traduction. ) 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



T A B L E DES DIVISIONS 

DU TOME PREMIER. 

PHÉFACE VII 

INTRODUCTION xt 

L I V R E I . — Synllièse des carbures d'hydrogène , i 

CHAPITRE I . — Transformation des composés oxygénés du 
carbone en carbures d'hydrogène 5 

CHAPITRE II . — Transformation du sulfure do carbone en car

bures d'hydrogène 29 

CHAPITRE III . — Transformation des chlorures de carbone en 

carbures d'hydrogène , 4 8 

CHAPITRE I V . — Formation de carbures d'hydrogène plus 

compliqués par l'action de la chaleur sur les acétates et 

sur les butyrates 53 

RÉSUME , 81 

L I V R E II . — Synthèse des alcools et des corps qui en dérivent..... 85 

CHAPITRE I. — Synthèse dos alcools proprement dits 91 

CHAPITRE II . — Dérivés des alcools proprement dits , 1G9 

CHAPITRE ni. — Alcools polyatomiques 4 3 1 

CHAPITRE I V . — Des phénols 466 

TABLE ANALYTIQUE DU TOME PREMIER 487 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PRÉFACE. 

Dans cet ouvrage je me propose de montrer comment 

les matières organiques peuvent être formées par s y n 

thèse , c'est-à-dire à l'aide des corps s imples qui les 

constituent, et par le seul jeu des forces chimiques . 

J'ai poursuivi pendant dix années mes expériences 

dans cette direction, et je crois maintenant nécessaire 

d'exposer l'ensemble des résultats auxquels je suis p a r 

venu, afin d'en faire comprendre la liaison et la pensée 

générale. Le développement de cette pensée m'a conduit 

à passer en revue dans ce livre les parties principales 

de la chimie organique. 

Je m'attacherai surtout à décrire les expériences de 

synthèse, pour en établir l 'enchaînement régulier et pour 

mettre en lumière les questions nouvel les qui se pré

sentent dans la voie où je suis entré. Quant aux cons i 

dérations plus spécialement analytiques, sans les exclure 

entièrement, je me bornerai à les énoncer dans la mesure 

qui sera nécessaire pour la pleine démonstration des 

résultats inverses que je veux établir. 
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VIII PRÉFACE. 

Cependant j'ai cru devoir exposer d'une manière plus 

étendue, et avec les développements que comporte une 

monographie proprement dite, la théorie des corps gras 

neutres et des principes sucrés. Un grand nombre d 'ex

périences et d'idées relatives à ce sujet sont publiées ici 

pour la première l'ois. Elles se rattachent d'ailleurs de 

la façon la plus directe a la pensée qui domine tout 

l 'ouvrage. 

La dernière partie du livre est consacrée à la d e s 

cription des méthodes générales . J'y traite avec de longs 

détails deux questions fondamentales en chimie orga

nique , à savoir celle des fermentations et celle de l ' i so-

mérie . 

Enfin, avant d'aborder l 'étude systématique des faits, 

j'ai cru utile de donner une Introduction historique, des 

tinée à éclairer la pensée dominante du livre et à m o n 

trer comment elle s'appuie sur la série des découvertes 

antérieures. Il est important de remarquer, pour éviter 

tout malentendu, que j'ai subordonné l 'exposé h i s t o 

rique au point de vue spécial auquel je me suis placé. 

En écrivant cette partie de mon livre, j'ai mis tous mes 

efforts à présenter avec impartialité la filiation abstraite 

des découvertes, et j'ai- cité avec un soin minut ieux les 

Mémoires sur lesquels je m'appuie. Si dans une e x p o -

sitioji aussi longue et aussi difficile quelques erreurs 

relatives aux faits ou aux personnes se sont gl issées à 

mon insu, je prie le lecteur de les excuser avec indul

gence et de vouloir bien m'aider par ses avis à les rectifier. 

En terminant, je ferai remarquer que dans le cours 
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P R É F A C E . rx 

de cet ouvrage je signale sans réserve toutes les méthodes 

générales auxquel les je suis parvenu, et jusqu'à mes 

prévisions particulières sur la reconstitution artificielle 

d'une multitude de principes naturels que l'art ne sait 

pas encore reproduire. Ces prévisions sont du même 

ordre que celles qui m'ont conduit à former par synthèse 

un grand nombre de matières*organiques. J'espère que 

parmi ces conjectures plusieurs se prêteront à une r é a 

lisation prochaine. Heureux si, dans le développement 

de la science, quelques-uns des résultats signalés ici sont 

estimés un jour comme l'origine des découvertes de nos 

successeurs! 

M a h c e l l w B E R T H E L O T . 

Juin ] 85g. — A o û t 18G0. 
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I N T R O D U C T I O N . 

SECTION PREMIÈRE. 

ANALYSE ET SYNTHÈSE. 

§ i . 

a La c h i m i e , e n s o u m e t t a n t à des e x p é r i e n c e s l e s différents 

» corps d e la n a t u r e , a p o u r ob je t d e les d é c o m p o s e r e t de se 

» me t t r e en état d ' e x a m i n e r s é p a r é m e n t les d i f férentes s u b -

« s t ances qu i e n t r e n t d a n s l e u r c o m b i n a i s o n . . . La c h i m i e m a r -

» che d o n c ve r s son b u t et v e r s sa per fec t ion e n d iv i san t , s u b -

» divisant e t r e s u b d i v i s a n t e n c o r e . . . (i). » E n fondan t a insi la 

c h i m i e su r l ' é t u d e 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 q u e les 

co rps p e u v e n t é p r o u v e r , et en p r e n a n t p o u r b a s e d e la s c i e n c e 

le t e r m e e x t r ê m e d e c e s d é c o m p o s i t i o n s , c 'est-à-dire l e s co rps 

s imp le s , Lavo i s ie r fut c o n d u i t , il y a t ro i s qua r t s de s i èc l e , à 

définir la c h i m i e la science de l'analyse. 

Cette déf in i t ion es t i n c o m p l è t e ; e l l e la isse d e cô té la mo i t i é 

du p r o b l è m e . En effet, l o r s q u e n o u s a v o n s p é n é t r é l ' e s s e n c e 

des corps p o n d é r a b l e s par la vo ie d e s d é c o m p o s i t i o n s s u c 

cess ives , n o u s s o m m e s c o n d u i t s à r e c o m p o s e r c e q u e n o u s 

avons s é p a r é , à refa i re les co rps q u e n o u s v e n o n s de dé t ru i r e - , 

c 'es t ce t t e p u i s s a n c e d e fo rmat ion s y n t h é t i q u e qu i a s s igne à la 

ch imie £on ca rac tè re v é r i t a b l e , c 'es t e l le q u i la d i s t i n g u e d e s 

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

qu i lui a s s u r e u n p l u s h a u t d e g r é d e c e r t i t u d e . On voi t par là 

q u e s'il es t vrai de d i re q u e l ' ana lyse d o n n e à la c h i m i e son 

po in t d e dépa r t , c e p e n d a n t ce n ' e s t pas l ' ana lyse q u i e n m a r q u e 

le b u t e t la de s t i na t i on : la Chimie es t auss i la science de la 
synthèse. 

( i ) Lavoisier, Traité de Chimie, t. I, p . iq3 ut ig4, a e é d i t i o n ; 17g3-
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Ana lyse e t s y n t h è s e , t e l l e s s o n t en déf in i t ive les deux faces 

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

C'est ce q u e n o u s a l lons d é v e l o p p e r par d e s e x e m p l e s e m 

p r u n t é s à l ' é t u d e d e q u e l q u e s s u b s t a n c e s n a t u r e l l e s ; n o u s t â 

c h e r o n s d e m o n t r e r su ivan t q u e l s d e g r é s on p r o c è d e à c e t t e 

é t u d e , s o u s le d o u b l e p o i n t d e v u e d e l ' ana lyse et d e la s y n 

t h è s e c h i m i q u e s , q u ' i l s 'agisse de m a t i è r e s m i n é r a l e s , o u , c e 

q u i es t p l u s dé l ica t , de m a t i è r e s o r g a n i q u e s . 

§ 2 . 

P l a ç o n s - n o u s d ' a b o r d au p o i n t d e v u e a n a l y t i q u e , e t c o m 

m e n ç o n s pa r s o u m e t t r e à n o s e x p é r i e n c e s u n e m a t i è r e m i n é 

r a l e , le g ran i t pa r e x e m p l e . On r e c o n n a î t à p r e m i è r e v u e q u e 

le gran i t es t f o r m é par l ' a s s e m b l a g e d e t ro i s s u b s t a n c e s d i s 

t i n c t e s et j u x t a p o s é e s , savoi r : u n e m a t i è r e c r i s t a l l i ne , b l a n c h e 

e t o p a q u e , d é s i g n é e s o u s l e n o m d e fe ldspath ; d e s pa i l l e t t e s 

h r i l l a n t e s et f eu i l l e t é e s , f o r m é e s p a r l e m i c a ; enf in d e g ro s se s 

a igu i l l es h e x a g o n a l e s , d u r e s et t r a n s p a r e n t e s , c 'es t l e q u a r t z o u • 

cr is ta l d e r o c h e . Ces t ro i s s u b s t a n c e s p e u v e n t ê t r e s é p a r é e s les 

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

l ' a s s e m b l a g e sans faire s u b i r a u c u n e a l t é r a t ion c h i m i q u e a u x 

co rps q u i le c o n s t i t u e n t . E n p r o c é d a n t a ins i , o"h o b t i e n t c h a c u n 

de ces d e r n i e r s a v e c 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 dé f in ies . L e 

g e n r e d e s é p a r a t i o n m i s en œ u v r e c o n s t i t u e l ' ana lyse i m m é 

d ia te : l e s p r o d u i t s a u x q u e l s e l le d o n n e n a i s s a n c e s o n t t e l s , q u e 

l e u r s i m p l e m é l a n g e r e p r é s e n t e la m a t i è r e m i n é r a l e p r i m i t i v e . 

C'est le p r e m i e r d e g r é d a n s l ' o r d r e d e s é t u d e s a n a l y t i q u e s . 

Si l ' on v e u t p o u s s e r p l u s avan t , a u s s i t ô t se p r é s e n t e u n n o u 

veau p r o b l è m e , d ' un g e n r e t o u t à fait différent du p r e m i e r : il 

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

m ica , le fe ldspa th e t d e r é s o u d r e ces co rps d a n s l e u r s é l é m e n t s . 

C'est à q u o i l 'on p a r v i e n t en s o u m e t t a n t c h a c u n d e ces c o r p s à 

d e s a c t i o n s n o u v e l l e s capab le s d e les d é t r u i r e . L e q u a r t z se ré 

s o u t en d e u x é l é m e n t s , savoi r , u n gaz c o n t e n u dans l ' a t m o 

s p h è r e , l ' o x y g è n e , e t u n e s u b s t a n c e s o l i d e , fixe, c r i s t a l l ine e t 

n o i r â t r e , le s i l i c i u m ; d e son c ô t é , l e fe ldspa th s e d é c o m p o s e 

d ' abord en s i l i ce , en p o t a s s e , en a l u m i n e ; pu i s la p o t a s s e f o u r 

n i t u n gaz , l ' o x y g è n e , e t u n m é t a l , le p o t a s s i u m ; l ' a l u m i n e 
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fourni t u n gaz, l ' o x y g è n e , et u n a u t r e mé ta l , l ' a l u m i n i u m ; la 

silice enfin fourn i t d e l ' o x y g è n e e t du s i l i c ium. Tel es t le t e r m e 

e x t r ê m e d e l ' ana lyse , dans l 'é ta t p r é s e n t d e nos c o n n a i s s a n c e s 

c h i m i q u e s . Ce s e c o n d d e g r é est e s s e n t i e l l e m e n t d i s t inc t du 

p r e m i e r . E n effet, l e f e ldspa th , le q u a r t z , le mica é t a i en t l e s 

c o m p o s a n t s p r o c h a i n s e t v i s ib les du g r a n i t ; au c o n t r a i r e , n o u s 

n ' a p e r c e v o n s p l u s a u c u n ca rac t è r e c o m m u n , a u c u n e r e l a t i on 

a p p a r e n t e , e n t r e l e q u a r t z e t l ' o x y g è n e ou le s i l i c ium qu i r é 

su l t en t d e sa d é c o m p o s i t i o n , e n t r e l e fe ldspath et l ' o x y g è n e , 

le p o t a s s i u m o u l ' a l u m i n i u m , e t c . , si ce n ' e s t e n e n v i s a g e a n t 

la sui te des o p é r a t i o n s pa r l e s q u e l l e s l ' ana lyse n o u s a c o n d u i t s 

de p r o c h e en p r o c h e j u s q u ' à s o n d e g r é définitif. 

A p p l i q u o n s les m ê m e s i d é e s à l ' ana lyse c h i m i q u e d e s ê t r e s 

o rgan isés . E x a m i n o n s u n fruit , u n c i t ron par e x e m p l e . Ce t te 

mat iè re n ' e s t pas s i m p l e ; d e m ê m e q u e le grani t , le c i t ron es t 

un agrégat . Ici e n c o r e l ' ana lyse p r o c è d e par p h a s e s s u c c e s 

s ives . E x p r i m o n s d ' abo rd le c i t r on , n o u s o b t i e n d r o n s d e u x ma

t iè res n o u v e l l e s : l ' u n e l i q u i d e , d o u é e d ' u n g o û t ac ide e t s u c r é , 

c'est le j u s du frui t ; l ' au t r e so l ide e t o d o r a n t e , c 'es t l ' e n v e 

loppe du fruit. E t u d i o n s - l e s s é p a r é m e n t . En s o u m e t t a n t la 

par t ie l iqu ide à l ' ana lyse , de façon à i so ler les m a t i è r e s q u ' e l l e 

r en fe rme , sans c e p e n d a n t l e u r faire é p r o u v e r d ' a l t é ra t ion , n o u s 

la r é s o u d r o n s d a n s u n c e r t a i n n o m b r e de m a t é r i a u x pr imit i fs 

ou p r inc ipes i m m é d i a t s , t e l s q u e l 'ac ide c i t r i q u e , a u q u e l est 

d u e la saveur ac ide ; le s u c r e d e raisin et le s u c r e d e c a n n e , d a n s 

l e sque l s r é s ide le goû t s u c r é ; u n e s u b s t a n c e a n a l o g u e à l ' a lbu

m i n e , des s e l s , e t c . ; enfin d e l ' eau , q u i t i e n t e n d i s so lu t ion 

les ma t i è r e s p r é c é d e n t e s . L ' a c i d e c i t r i q u e , le s u c r e d e ra i s in , 

le suc re de c a n n e , e t c . , e n u n m o t c h a c u n des co rps i so lés par 

ect te p r e m i è r e ana ly se es t d o u é de p r o p r i é t é s c o n s t a n t e s e t 

définies : on n e saura i t le s é p a r e r en p l u s i e u r s s u b s t a n c e s n o u 

vel les sans faire d i spa ra î t r e t o u t e s s e s p r o p r i é t é s . 

L ' e n v e l o p p e , s o u m i s e à u n e ana lyse s e m b l a b l e , se r é s o u t 

éga lemen t en p l u s i e u r s m a t i è r e s d i s t i nc t e s , savoi r : u n e h u i l e 

volati le e t e s s e n t i e l l e , q u i c o m m u n i q u e au fruit s o n o d e u r 

p é n é t r a n t e ; u n p r i n c i p e j a u n e , s o l u b l e dans l ' é t h e r , et q u i co

lore en j a u n e le c i t r o n ; u n e m a t i è r e l i g n e u s e , d o n t la m a s s e 

r e p r é s e n t e la p r e s q u e to ta l i t é d e l ' e n v e l o p p e , e t c . Chacun d e 

ces p r i n c i p e s p o s s è d e e n c o r e 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 -
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finies, c o r r e s p o n d a n t e s à c e l l e de l ' e n s e m b l e d o n t il r é s u l t e . 

C 'es t l ' a s s e m b l a g e d e s m a t é r i a u x q u e l ' ana lyse s é p a r e d u j u s 

d u c i t ron et d e s o n e n v e l o p p e , c ' e s t - à - d i r e l ' ac ide c i t r i q u e , le 

s u c r e d e r a i s in , l ' e a u , l ' e s s e n c e d e c i t r o n , le l i g n e u x , e t c . , c ' e s t 

c e t a s s e m b l a g e , d i s - j e , qu i c o n s t i t u e l e fruit p r imi t i f ; c h a c u n e 

d e s a c t i o n s p r o p r e s q u e le frui t e x e r c e s u r n o s s e n s doi t ê t r e 

a t t r i b u é e , so i t à q u e l q u ' u n d e ces m a t é r i a u x e n v i s a g é s i s o l é 

m e n t , soi t à l e u r a s s o c i a t i o n . E n l e s i so lan t , l ' ana lyse a t t e i n t 

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

C'est a lors q u ' e l l e e n v i e n t à a t t a q u e r le s e c o n d p r o b l è m e 

p o s é t o u t à l ' h e u r e p o u r l e q u a r t z e t p o u r l e f e ldspa th , c ' e s t -

à -d i r e q u ' e l l e e n t r e p r e n d de d é c o m p o s e r les p r i n c i p e s i m m é 

d ia t s e u x - m ê m e s et d e r e c h e r c h e r q u e l s son t l e s é l é m e n t s q u i 

l es c o n s t i t u e n t . L ' ana lyse r é s o u t a i s é m e n t c e t t e s e c o n d e q u e s 

t ion : e l l e é tabl i t q u e l ' e s s e n c e de c i t ron r e n f e r m e d e u x é l é 

m e n t s , l e c a r b o n e et l ' h y d r o g è n e ; q u e l e s s u c r e s e t l ' ac ide 

c i t r i q u e e n c o n t i e n n e n t t r o i s , le c a r b o n e , l ' h y d r o g è n e et l 'oxy

g è n e ; enf in , q u e la m a t i è r e a l b u m i n e u s e es t f o r m é e de q u a t r e 

é l é m e n t 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 ' a zo t e . Te l s 

s o n t e n déf in i t ive les é l é m e n t s f o n d a m e n t a u x d e s m a t i è r e s o r 

g a n i q u e s c o n t e n u e s dans l e c i t ron q u e n o u s a v o n s e x a m i n é . 

D a n s l ' é t u d e d e c e frui t , i ls m a r q u e n t le t e r m e e x t r ê m e d e l ' a 

na ly se c h i m i q u e . 

' E t e n d o n s m a i n t e n a n t à t o u s les ê t r e s m a t é r i e l s , par la p e n 

s é e et par l ' e x p é r i e n c e , les r é s u l t a t s p a r t i c u l i e r s q u e n o u s 

a v o n s d é d u i t s d e l ' é t u d e d u g ran i t et d e ce l l e d u c i t r on , e t n o u s 

s e r o n s c o n d u i t s à d é c o m p o s e r ces ê t r e s e n t r a v e r s a n t d e u x d e 

g ré s success i f s . N o u s r e c o n n a î t r o n s d ' abo rd q u ' i l s s o n t f o r m é s 

par l ' a s s emb lage d ' u n ce r t a in n o m b r e d e p r i n c i p e s i m m é d i a t s . 

C h a c u n de ces p r i n c i p e s p o s s è d e d e s c a r a c t è r e s déf in is , inva

r i a b l e s , qu ' i l n e p e u t p e r d r e sans c h a n g e r d e n a t u r e . T o u t chan 

g e m e n t dans l ' un d e ces p r i n c i p e s suffit p o u r a l t é r e r p l u s o u 

m o i n s p r o f o n d é m e n t le t o u t d o n t il fait p a r t i e ; r é c i p r o q u e -

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

c h a n g e m e n t d a n s u n o u d a n s p l u s i e u r s de ces p r i n c i p e s , au 

p o i n t de v u e d e l e u r n a t u r e ou de l e u r p r o p o r t i o n . Bref, c ' es t 

l ' ag réga t ion d e ces p r i n c i p e s , s o u s d e s a p p a r e n c e s e t dans d e s 

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

et l es a n i m a u x . 
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i s m o D U c r i o x . 

Dès q u e l ' ana lyse es t p a r v e n u e à ce p r e m i e r t e r m e , e l le p o r t e 

s e s efforts u l t é r i e u r s s u r l es 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 , 

e t , p é n é t r a n t t o u j o u r s p l u s p r o f o n d é m e n t , e l le finit, pa r l e s r a 

m e n e r à u n ce r t a in n o m b r e d ' é l é m e n t s i n d é c o m p o s a b l e s . Mais 

la p r e m i è r e ana lyse r e s p e c t a i t la n a t u r ç p r o p r e d e s p r i n c i p e s 

n a t u r e l s ; el le s e b o r n a i t à l es i so le r , à l es s é p a r e r les u n s d e s 

a u t r e s , e n modi f ian t s e u l e m e n t l e u r a r r a n g e m e n t , e t en d é 

n o u a n t auss i s u b t i l e m e n t q u e p o s s i b l e l e s l i ens qu i l es t e n a i e n t 

a s s e m b l é s . Au c o n t r a i r e , la s e c o n d e a n a l y s e , ce l le q u i v e u t 

a t t e i n d r e les co rps s i m p l e s , a p p e l a n t à son s e c o u r s l e s a g e n t s 

l es p l u s v i o l e n t s , a t t a q u e e t d é n a t u r e les m a t é r i a u x pr imi t i f s ; 

e l le en p o u r s u i t s y s t é m a t i q u e m e n t la d e s t r u c t i o n c o m p l è t e , 

j u s q u ' à c e q u ' e l l e ai t i so lé d e s é l é m e n t s , c 'es t-à-dire d e s ê t r e s 

i ncapab le s d ' é p r o u v e r u n e d é c o m p o s i t i o n n o u v e l l e . A ces d e r 

n i e r s s ' a p p l i q u e n t avec v é r i t é les pa ro l e s de L u c r è c e : 

N a m q u e e a d e m cre lum, m a r e , terras , f lumina , soletn 

Co i i s t i tnnnt , e a d e m frii^es, arbusta , an imante^; 

"Verum a l i i s , a l i o q u e m o d o c o m m i s t a m o v e n t u r . . . ( i ) . 

Analyse i m m é d i a t e , ana lyse é l é m e n t a i r e , voi là la d o u b l e 

base su r l aque l l e s ' a p p u i e l ' é t u d e c h i m i q u e des d é c o m p o s i 

t i o n s q u e p e u v e n t é p r o u v e r les ê t r e s n a t u r e l s . 

§ 3 -

E n n o u s b o r n a n t à l ' ana lyse , n o u s n e s a u r i o n s p a r v e n i r à 

u n e c o n n a i s s a n c e parfai te de la n a t u r e e t n o t r e e sp r i t n e sera i t 

po in t e n t i è r e m e n t satisfait . Ê"n effet, p o u r c o n n a î t r e r é e l l e 

m e n t la n a t u r e d e s ê t r e s , t e l s q u e le q u a r t z , le fe ldspa th , e n 

u n m o t , Tes p r i n c i p e s i m m é d i a t s , il n e suffit pas de l e s d é t r u i r e , 

il faut p o u v o i r l es c o m p o s e r . S'il est vrai q u e l ' ana lyse a é t é 

c o m p l è t e , si e l le n o u s a r é v é l é t o u s les é l é m e n t s d e s c h o s e s , 

t o u t e s l e s lois q u i p r é s i d e n t à l e u r s t r a n s f o r m a t i o n s , la s y n t h è s e 

doi t se d é d u i r e de c e t t e ana lyse m ê m e . 

« Savoir , c ' es t p o u v o i r . » C'est p r é c i s é m e n t la c o n n a i s s a n c e 

des lois en Vertu d e s q u e l l e s t o u s les p r i n c i p e s n a t u r e l s se r é 

so lven t e n co rps é l é m e n t a i r e s , pa r u n e Sui te r é g u l i è r e de dé 

f i ) T . LL'CRETII CAUT, De icrum iïalurâ, I, 820. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



c o m p o s i t i o n s , qu i doi t p e r m e t t r e , e t q u i p e r m e t en effet, d e 

r e n v e r s e r l e p r o b l è m e . Ar r i vé au t e r m e d e s o n œ u v r e a n a l y 

t i q u e , le c h i m i s t e se p r o p o s e d e r e c o m p o s e r ce q u ' i l a d é t r u i t ; 

il p r e n d p o u r p o i n t d e d é p a r t le d e g r é e x t r ê m e de ses ana ly 

s e s , c 'est-à-dire l e s c o r p s s i m p l e s , e t i l s 'efforce d e les u n i r 

e n t r e e u x et de r e f o r m e r par l e u r c o m b i n a i s o n ces m ê m e s 

p r i n c i p e s n a t u r e l s q u i c o n s t i t u e n t t o u s les ê t r e s m a t é r i e l s . Te l 

es t d o n c l 'ob je t d e la s y n t h è s e c h i m i q u e . P o u r e n m i e u x m o n 

t r e r la n é c e s s i t é , le c a r a c t è r e e t la p o r t é e , n o u s a l lons c i t e r u n 

ce r t a in n o m b r e d e faits e m p r u n t é s à la c h i m i e m i n é r a l e . 

L 'ana lyse d u sel m a r i n c o n d u i t à le d é c o m p o s e r e n d e u x é lé 

m e n t s , le c h l o r e e t le s o d i u m : l es p r o p r i é t é s d e ces d e u x é lé 

m e n t s n e p r é s e n t e n t a u c u n e ana log ie a v e c ce l l e s du sel m a r i n . 

E n effet, d ' u n e par t , le c h l o r e es t u n gaz j a u n e , d o u é de p r o 

p r i é t é s d é c o l o r a n t e s e t d ' u n e e x t r ê m e ac t iv i té c h i m i q u e ; 

d ' a u t r e pa r t , le s o d i u m es t u n m é t a l , d o u é d ' u n a s p e c t a r g e n 

t i n , p l u s l é g e r q a e l ' e au , a p t e à d é c o m p o s e r c e l i q u i d e dès la 

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

b l e n t p e u au se l m a r i n , m a t i è r e so l i de , b l a n c h e , c r i s t a l l ine , 

d i s s o l u b l e dans l ' e au , e t c . Au p r e m i e r a b o r d , il es t diffi

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

auss i p e u s e m b l a b l e s à ce l l e s d u sel m a r i n e n s o n t c e p e n d a n t 

l e s s eu l s e t vé r i t ab l e s é l é m e n t s ; on se ra i t p o r t é à c ro i r e à 

l ' i n t e r v e n t i o n d e q u e l q u e a u t r e c o m p o s a n t q u e l ' ana lyse au ra i t 

é t é i m p u i s s a n t e à n o u s r é v é l e r . C e p e n d a n t l e c h l o r e e t le s o 

d i u m son t b i e n les s e u l s é l é m e n t s c o n t e n u s d a n s le sel m a r i n . 

La s y n t h è s e a l evé t o u t e e s p è e é * d e d o u t e à ce t é g a r d ; car e l le 

a é tab l i q u e le c h l o r e e t le s o d i u m p e u v e n t de n o u v e a u e n 

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

s t i t u e r le se l m a r i n a v e c ses c a r a c t è r e s p r imi t i f s . Il es t d o n c 

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

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

en é v i d e n c e pa r l ' ana lyse . Mais la s y n t h è s e s e u l e a pu d o n n e r 

c e t t e d é m o n s t r a t i o n . 

E l le n ' e s t pas m o i n s efficace si on l ' a p p l i q u e à la r e p r o d u c 

t i on d e q u e l q u e s - u n s d e s p r i n c i p e s du gran i t , c 'est-à-dire d e 

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

c o m p o s i t i o n s . Ou p a r v i e n t , en effet, à r e p r o d u i r e le q u a r t z par 

la c o m b i n a i s o n du s i l i c ium et de l ' o x y g è n e ; on sait o b t e n i r 
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ce c o m p o s é avec les m ê m e s p r o p r i é t é s qu ' i l p o s s è d e dans la 

n a t u r e . On r é u s s i t é g a l e m e n t à fo rmer le fe ldspath en c o m b i 

nant l e p o t a s s i u m , l ' a l u m i n i u m , le s i l i c ium e t l ' o x y g è n e . E n 

un m o t , dans ces d ive r se s c i r c o n s t a n c e s , on sait refaire l e s 

corps , a p r è s l e s avo i r d é c o m p o s é s . 

L ' e x p é r i e n c e g é n é r a l i s e ces p r e m i e r s r é s u l t a t s ; e l le a é t é 

p o u s s é e assez lo in p o u r q u e l ' app l ica t ion des m é t h o d e s s y n 

t h é t i q u e s aux s u b s t a n c e s m i n é r a l e s n e la isse p l u s a u j o u r d ' h u i 

a u c u n d o u t e , du m o i n s quan t aux i d é e s f o n d a m e n t a l e s . 11 suf

fit, dans la p l u p a r t d e s cas , d e c o n n a î t r e la n a t u r e et la p r o 

por t ion d e s co rps s i m p l e s q u i e n t r e n t dans la c o m p o s i t i o n d ' u n 

p r i nc ipe , p o u r e n d é d u i r e l e s p r o c é d é s r é g u l i e r s a l ' a ide d e s 

que l s on r e p r o d u i r a d e t o u t e s p i è c e s l e c o m p o s é n a t u r e l . Ce 

qu i a s s u r e l e s u c c è s des e x p é r i e n c e s , c ' es t le g rand n o m b r e 

des é l é m e n t s m i n é r a u x , o p p o s é au p e u d e va r i é t é d e s p r o p o r 

t ions su ivan t l e s q u e l l e s ils s ' u n i s s e n t e t à la s tabi l i té d e s c o m 

posés qu i r é s u l t e n t de l e u r c o m b i n a i s o n . 

E n géné ra l , la c h i m i e m i n é r a l e p e u t vér i f ier ainsi par la syn

thèse les r é s u l t a t s d e s e s a n a l y s e s , e t p r o c é d e r t o u r à t o u r 

su ivant l es d e u x m é t h o d e s , d o n t la r é u n i o n est i n d i s p e n s a b l e 

p o u r c o n s t i t u e r u n e s c i e n c e déf in i t ive . 

C e p e n d a n t il e s t e s sen t i e l d ' o b s e r v e r q u e la p o r t é e de la 

m é t h o d e s y n t h é t i q u e n ' e s t pas e x a c t e m e n t la m ê m e q u e ce l l e 

de la m é t h o d e a n a l y t i q u e . T a n d i s q u e la m é t h o d e a n a l y t i q u e 

c o m p r e n d à la fois la s é p a r a t i o n d e s ê t r e s m a t é r i e l s en p r i n 

c ipes i m m é d i a t s e t la d é c o m p o s i t i o n d e ces p r i n c i p e s i m m é 

diats en co rps é l é m e n t a i r e s ; la m é t h o d e s y n t h é t i q u e s ' a p p l i q u e 

e x c l u s i v e m e n t à r e n v e r s e r le d e r n i e r r é su l t a t , c 'est-à-dire à r e 

p r o d u i r e , au m o y e n d e s é l é m e n t s , les 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 : mais e l le n 'a po iu t p o u r obje t d e r e 

cons t i t ue r l e s r o c h e s et l es t e r r a i n s qu i r é s u l t e n t de l e u r a s s o 

ciat ion n a t u r e l l e . Ces r o c h e s e t c e s t e r r a i n s on t é té fo rmés 

sous l ' in f luence d e s a g e n t s m é c a n i q u e s e t g é o l o g i q u e s , p o u r 

la p l u p a r t e n t i è r e m e n t di f férents d e s forces m o l é c u l a i r e s qu i 

p r o d u i s e n t l e s p h é n o m è n e s c h i m i q u e s . E x p l i q u e r la fo rmat ion 

d e s r o c h e s et au b e s o i n l ' im i t e r , r e p r o d u i r e le grani t par e x e m 

p l e , c ' es t l ' œ u v r e du g é o l o g u e et du m i n é r a l o g i s t e . Mais la chi

m i e n e saura i t p r é t e n d r e à a u t r e c h o s e q u ' à fo rmer l e q u a r t z , 

le fe ldspa th , e n u n m o t l e s m a t é r i a u x const i tu t i fs des r o c h e s e t 

i. b 
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d e s t e r r a in s n a t u r e l s . C'est là u n e d i s t i nc t ion e s s e n t i e l l e q u e 

n o u s a l l ons r e t r o u v e r avec p l u s d ' é v i d e n c e e n c o r e d a n s la 

c h i m i e o r g a n i q u e . 

L e s p r o b l è m e s g é n é r a u x q u i v i e n n e n t d ' ê t r e p o s é s e t déf inis 

à l ' occas ion d e s s u b s t a n c e s m i n é r a l e s se r e t r o u v e n t é g a l e m e n t 

d a n s la s y n t h è s e d e s p r i n c i p e s cons t i tu t i f s d e s ê t r e s v i v a n t s . 

I l s on t ici d ' au t an t p l u s d ' i n t é r ê t , q u ' i l s c o m p r e n n e n t l ' i n 

t e l l i g e n c e e t la r e p r o d u c t i o n d e s p h é n o m è n e s c h i m i q u e s 

a c c o m p l i s d a n s l e s mi l i eux o r g a n i s é s . Mais , e n c h i m i e o r g a 

n i q u e , la s o l u t i o n de ces p r o b l è m e s est lo in d ' ê t r e auss i é v i 

d e n t e e t auss i f r a n c h e m e n t a c c e p t é e q u ' e n c h i m i e m i n é r a l e . 

D a n s l ' é l u d e des a n i m a u x et des v é g é t a u x , n o s ana lyses s o n t 

e n c o r e b i e n impar fa i t es et n e f o u r n i s s e n t à la s y n t h è s e q u ' u n 

a p p u i c h a n c e l a n t . Auss i l es i d é e s r e l a t ives à la s y n t h è s e o r g a 

n i q u e s o n t - e l l e s d e m e u r é e s o b s c u r e s e t c o n t r o v e r s é e s j u s q u ' à 

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

Cet é ta t d ' i m p e r f e c t i o n d e la c h i m i e o r g a n i q u e n e do i t p o i n t 

n o u s s u r p r e n d r e . E n effet, r i e n d e p l u s é t r a n g e en a p p a r e n c e 

q u e l e s i dée s c h i m i q u e s , d a n s l e u r app l i ca t i on à u n an ima l ou à 

u n végé t a l . On a p u e n j u g e r par l es faits relat i fs à l ' analyse d u 

c i t r o n . A la p lace de c e s o r g a n e s si d ive r s e t d i s p o s é s c e p e n 

dan t p o u r u n e fin c o m m u n e et d é t e r m i n é e , à la p lace d e ces 

t i s s u s é l é m e n t a i r e s , f o r m é s d e fibres e t d e c e l l u l e s , à la p lace 

d e c e s d e r n i e r s é l é m e n t s v i s ib l e s , d a n s l e s q u e l s l ' ana lyse m i 

c r o s c o p i q u e r é s o u t l e s d i v e r s e s pa r t i e s d ' u n ê t r e v i v a n t , la 

c h i m i e c o n ç o i t u n a s s e m b l a g e indéf ini d e p r i n c i p e s i m m é d i a t s , 

t e l s q u e l ' ac ide c i t r i q u e , l e l i g n e u x , le s u c r e d e ra i s in , l ' e s 

s e n c e de c i t r on , e t c . , s o r t e s d ' ê t r e s abs t r a i t s d o n t l e s c a r a c 

t è r e s e t l e s p r o p r i é t é s d o i v e n t ê t r e env i sagés i n d é p e n d a m 

m e n t d e s a p p a r e n c e s q u ' i l s p e u v e n t affecter d a n s l ' ê t r e v ivan t . 

A la v é r i t é , ces a p p a r e n c e s e t ces f o r m e s n e d é p e n d e n t p o i n t 

d e s lo is c h i m i q u e s p r o p r e m e n t d i t e s ; m a t s l e s e n s e m b l e s d é 

t e r m i n é s q u i r é s u l t e n t d e l e u r a s s e m b l a g e , l es ê t r e s v ivan t s 

e u x - m ê m e s n e s o n t p l u s c o n ç u s , au p o i n t d e v u e c h i m i q u e , 

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

t é r i e l s s ' a s s i m i l e n t , s ' é l i m i n e n t , s e t r a n s f o r m e n t sans c e s s e , 
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su ivant d e s lo is i nva r i ab le s q u e l ' ana lyse s 'efforce d e p é n é t r e r . 

L ' é t o n n e m e n t r e d o u b l e si l 'on s o n g e q u e l e s p r i n c i p e s i m 

méd ia t s d e s ê t r e s v ivan t s , p r e m i e r s t e r m e s i so lés par l ' ana lyse 

c h i m i q u e , p e u v e n t ê t r e à l e u r t o u r d é t r u i t s pa r u n e ana ly se 

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

parei ls à c e u x q u e r é v è l e l ' ana lyse m i n é r a l e . C o m b i e n ces é l é 

m e n t s r e s s e m b l e n t p e u a u x m a t i è r e s qu i l e s f o u r n i s s e n t e n s e 

d é c o m p o s a n t ! Su r q u a t r e c o r p s s i m p l e s cons t i tu t i f s d e s ê t r e s 

v ivants , t ro is s o n t g a z e u x , savoi r l ' o x y g è n e e t l ' a zo te , é l é m e n t s 

de l 'air, l ' h y d r o g è n e , p a r t i e c o n s t i t u t i v e d e l ' e a u ; t and i s q u e le 

q u a t r i è m e es t so l ide e t fixe : c ' e s t l e c a r b o n e , le p l u s c a r a c 

t é r i s t i que d e t o u s l e s é l é m e n t s q u i c o n c o u r e n t à la fo rma t ion 

des s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s . Ces q u a t r e c o r p s s i m p l e s f o n d a 

m e n t a u x , u n i s à d e faibles p r o p o r t i o n s d e sou f re , d e p h o s 

p h o r e et de d i v e r s e s a u t r e s m a t i è r e s , son t les s e u l s é l é m e n t s 

q u e la n a t u r e m e t t e en oeuvre d a n s la fo rma t ion d e l ' inf in ie 

var ié té des s u b s t a n c e s végé t a l e s e t a n i m a l e s . L e u r c o m b i n a i s o n 

d o n n e na i s s ance à d e s mi l l i ons d e s u b s t a n c e s d i s t i n c t e s et d é 

finies. 

Il es t m a i n t e n a n t facile d e c o n c e v o i r c o m b i e n son t dé l i ca t s 

et difficiles l e s p r o b l è m e s d e s y n t h è s e en c h i m i e o r g a n i q u e ; 

car il s 'agit, p o u r l e c h i m i s t e , d e r e p r o d u i r e , par l es m o y e n s 

dont il d i s p o s e e t à l ' a ide d e s s e u l s c o r p s s i m p l e s , la m u l t i t u d e 

i m m e n s e d e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s qu i c o n s t i t u e n t l es ê t r e s 

v ivan t s ; il s 'agit en m ê m e t e m p s d ' i m i t e r la s u i t e 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 s s u b i e s pa r ces p r i n c i p e s e t en v e r t u 

d e s q u e l l e s l es a n i m a u x et l e s v é g é t a u x se n o u r r i s s e n t , s u b s i s 

t en t e t s e d é v e l o p p e n t . Dans ce n o u v e l o r d r e de r e c h e r c h e s , l es , 

obs tac les s o n t t e l s , q u e l 'on avait m ê m e refusé p e n d a n t l o n g 

t emps d ' a d m e t t r e la poss ib i l i t é du s u c c è s , e t q u e l ' on avai t 

t racé u n e d é m a r c a t i o n p r o f o n d e e n t r e la c h i m i e m i n é r a l e e t 

la e h i m i e o r g a n i q u e . Ce t te n é g a t i o n é ta i t e x p r i m é e avec d ' a u 

tant p lus d ' a s s u r a n c e , q u ' e l l e s ' appuya i t s u r l ' é c h e c d e s p r e 

m i è r e s t e n t a t i v e s d e s y n t h è s e . E l l e t i ra i t d ' a i l l eu r s s e s p r i n c i 

paux a r g u m e n t s de la confus ion é t ab l i e e n t r e d e u x c h o s 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 : la fo rma t ion d e s p r i n c i p e s i m m é 

diats des ê t r e s v i v a n t s e t la fo rma t ion d e s ce l l u l e s , d e s t i s sus 

et des o r g a n e s , s u i v a n t l e s q u e l s c e s p r i n c i p e s son t a s s e m b l é s 

dans les ê t r e s v ivan t s e u x - m ê m e s . L e d e r n i e r p r o b l è m e es t 

b. 
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( i ) Histoire des Animaux, c h a p . XÏT, œ u v r e s c o m p l è t e s d e BUFFOS, t. IV, p . 52 ; 
Par i s , l 83C. 

é t r a n g e r à la c h i m i e , auss i b i en q u e la fo rmat ion des r o c h e s 

•ou d e s t e r r a i n s ; c 'es t a u x é t u d e s d e s phys io log i s t e s et des n a 

t u r a l i s t e s q u ' o n do i t le r a t t a c h e r . Au c o n t r a i r e , la fo rmat ion d e s 

p r i n c i p e s i m m é d i a t s o r g a n i q u e s es t u n p r o b l è m e d ' o r d r e p u 

r e m e n t c h i m i q u e . Dans l 'é ta t ac tue l d e la s c i e n c e , t o u t l'ef

fort d e n o s e x p é r i e n c e s do i t cons i s t e r à refa i re avec l e s é l é 

m e n t s l e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s , à r e p r o d u i r e par l 'ar t la s é r i e 

des c h a n g e m e n t s q u ' i l s é p r o u v e n t au s e in d e s ê t r e s o r g a n i s é s . 

Mais il es t i n d i s p e n s a b l e d ' e n t r e r d a n s d e s d é v e l o p p e m e n t s 

p l u s é t e n d u s , p o u r m o n t r e r la m a r c h e su iv i e d a n s ce t o r d r e 

d ' i dées par la c h i m i e o r g a n i q u e , e t p o u r déf inir c o m p l è t e m e n t 

l 'ob je t et la p o r t é e d e s r e c h e r c h e s e x p o s é e s d a n s le p r é s e n t 

o u v r a g e . 

§ s. 

P e n d a n t l o n g t e m p s o n a c ru les ê t r e s o r g a n i s é s affranchis 

d e s lo is qu i r é g i s s e n t l es c o r p s b r u t s , e t d i r igés d a n s les m é 

t a m o r p h o s e s d e l e u r m a t i è r e c o n s t i t u t i v e par des lo is p r o p r e s , 

pa r d e s forces spéc i a l e s e t a n t a g o n i s t e s avec ce l l e s d e la m a t i è r e 

m i n é r a l e . Btiffoii c o n c e v a i t m ê m e l e s ê t r e s v ivan t s c o m m e 

fo rmés par u n e m a t i è r e o r g a n i q u e p r o p r e , e s s e n t i e l l e m e n t d i s 

t i nc t e de la m a t i è r e m i n é r a l e : « Il e x i s t e , d i sa i t - i l , u n e m a t i è r e 

» o r g a n i q u e a n i m é e , u n i v e r s e l l e m e n t r é p a n d u e dans t o u t e s les 

» s u b s t a n c e s a n i m a l e s o u v é g é t a l e s , q u i se r t é g a l e m e n t à l e u r 

» n u t r i t i o n , à l e u r d é v e l o p p e m e n t e t à l e u r r e p r o d u c t i o n (i). » 
Mais c e t t e d i s t i nc t ion n ' a p u ê t r e m a i n t e n u e v i s -à -v i s d e s r é 

su l ta t s de l ' ana lyse c h i m i q u e ; car ce l l e -c i n 'a pas la rdé à r é 

d u i r e l e s m i n é r a u x , l es v é g é t a u x et l es a n i m a u x aux m ê m e s 

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

fondan t su r l ' i m p u i s s a n c e d e la s y n t h è s e en c h i m i e o r g a n i q u e , 

on t p e r s i s t é j u s q u ' à c e s d e r n i e r s t e m p s à a d m e t t r e la d ive r s i t é 

f o n d a m e n t a l e d e s forces qu i r ég i s sen t 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 d a n s la n a t u r e m i n é r a l e e t dans la n a t u r e v i v a n t e . 

« Dans la n a t u r e v i v a n t e , l es é l é m e n t s pa r a i s s en t o b é i r à d e s 

» lo is t o u t a u t r e s q u e d a n s la n a t u r e i n o r g a n i q u e : les p r o -
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(i) Traite de Chimie, t. V, p . i , t raduct ion frança i se ; iStjg. 

» du ils qu i r é s u l t e n t de l ' ac t ion r é c i p r o q u e d e ces é l é m e n t s 

« diffèrent d o n c de c e u x q u e n o u s p r é s e n t e la n a t u r e i n o r g a -

« n i q u e . Si l 'on pa rvena i t à t r o u v e r la c a u s e de c e t t e d i f fé rence , 

» on aura i t la clef d e la t h é o r i e d e la c h i m i e o r g a n i q u e ; mais 

« ce t t e t h é o r i e es t t e l l e m e n t c a c h é e , q u e n o u s n ' a v o n s a u c u n 

» espoi r de la d é c o u v r i r , du m o i n s q u a n t à p r é s e n t , » Ces p a 

roles d e B e r z e l i u s , éc r i t e s il y a d ix a n s ( i ) , r e p r é s e n t a i e n t b i e n 

alors l 'état de la c h i m i e ; car e l le p o u v a i t d é c o m p o s e r les s u b 

s tances o r g a n i q u e s f o r m é e s s o u s l ' i n f luence de la v i e , m a i s 

elle n e savait p o i n t les r e c o m p o s e r avec les co rps é l é m e n t a i r e s 

fournis par l ' ana lyse . Or c 'é ta i t là la s e u l e p r e u v e déc i s ive q u e 

l'on pû t i n v o q u e r : l ' i den t i t é d e s forces q u i r é g i s s e n t les d e u x 

chini ies n e saura i t ê t r e é t ab l i e q u ' e n d é m o n t r a n t l ' i den t i t é d e s 

effets l es p lu s e s s e n t i e l s qu i r é s u l t e n t d e la m i s e en œ u v r e de 

ces forces . Mais on é ta i t b i e n loin à c e l t e é p o q u e de p o u v o i r 

a t t e indre un s e m b l a b l e r é s u l t a t . 

11 est facile de jus t i f ier le langage de B e r z e l i u s , si l 'on se 

r epor t e à la m a r c h e p r o g r e s s i v e su iv i e par la s c i e n c e j u s q u ' à 

ces d e r n i è r e s a n n é e s e t à la n a t u r e des m é t h o d e s q u ' e l l e savait 

e m p l o y e r . Ce t te m a r c h e avai t é t é 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 . 

Partis de l ' é t u d e d e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s qu i e n t r e n t d a n s 

la cons t i tu t ion d e s végé taux et d e s a n i m a u x , l es c h i m i s t e s se 

sont b o r n é s d ' abord à les e x t r a i r e , à les déf inir , à les é t u d i e r 

en e u x - m ê m e s e t à r e c o n n a î t r e la n a t u r e d e s p rodu i t s e x 

t r ê m e s de l e u r d é c o m p o s i t i o n : c a r b o n e , h y d r o g è n e , azo t e , 

eau, ac ide c a r b o n i q u e , a m m o n i a q u e , e t c . P l u s ta rd , ils o n t 

che rché à les t r a n s f o r m e r les u n s dans les a u t r e s e t à p r o d u i r e 

de n o u v e l l e s m a t i è r e s , a n a l o g u e s aux p r i n c i p e s o r g a n i q u e s 

na tu re l s , en d é t r u i s a n t c e u x - c i par l e s réact ifs à l ' a ide d e p r o 

cédés s y s t é m a t i q u e m e n t o r d o n n é s . D e s c o m p o s é s c o m p l e x e s , 

fixes e t s o u v e n t inc r i s t a l l i s ab lc s , f o rmés s o u s l ' in f luence d e la 

vie, on passait a u x s u b s t a n c e s vo la t i les et dé f in ies , p lu s s i m p l e s 

q u e les p r e m i è r e s ; de c e l l e s - c i , à d e s c o r p s p l u s s i m p l e s e n 

c o r e ; pu i s enfin a u x é l é m e n t s . 

La su i t e r é g u l i è r e d e c e s m é t a m o r p h o s e s et le ca rac tè re des 

m é t h o d e s su r l e s q u e l l e s on s ' a p p u i e p o u r les réa l i se r p e u v e n t 
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ê t r e m o n t r é s t r è s - n e t t e m e n t par l ' é t u d e d e l ' a m i d o n . L ' a m i d o n 

es t u n c o m p o s é t e r n a i r e , fo rmé de c a r b o n e , d ' h y d r o g è n e e t 

d ' o x y g è n e . I l n ' e s t pas cr is ta l l i sé e t il offre u n e s t r u c t u r e d é 

t e r m i n é e qui d é p e n d d e la fo rme d e s c e l l u l e s au se in d e s 

q u e l l e s il a p r i s n a i s s a n c e ; enf in c ' e s t u n e s u b s t a n c e i n s o l u 

b l e , fort a l t é r ab le pa r la c h a l e u r e t par l es a g e n t s c h i m i q u e s . 

S o u m e t t o n s l ' a m i d o n à l ' ac t ion d ' u n a c i d e é t e n d u : n o u s le 

t r a n s f o r m o n s en u n c o m p o s é n o u v e a u , le s u c r e d e r a i s in , m a 

t i è r e c r i s t a l l i s ée , s o l u b l e d a n s l ' e au , déjà p l u s é l o i g n é e d e l ' o r ^ 

gan i sa t ion q u e n e l ' e s t l ' a m i d o n , m a i s e n c o r e fort a l t é r ab l e . L e 

s u c r e à s o n t o u r d e v i e n t l ' o r i g i n e d e n o u v e a u x p r o d u i t s , 

p l u s s i m p l e s q u e l u i - m ê m e . S o u s l ' i n f luence d ' u n f e r m e n t , p a r 

e x e m p l e , il fourn i t de l 'a lcool e t de l ' ac ide c a r b o n i q u e . L ' a c i d e 

c a r b o n i q u e es t u n c o m p o s é b ina i r e e t m i n é r a l ; l ' a lcool , a u 

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

o r g a n i q u e s . C o m m e le s u c r e d e raisin e t c o m m e l ' a m i d o n , 

l ' a lcool es t u n c o m p o s é t e r n a i r e , fo rmé de c a r b o n e , d ' h y d r o 

g è n e e t d ' o x y g è n e ; m a i s il e s t b i e n m o i n s c o m p l i q u é q u e 

les p r i n c i p e s q u i l ' on t f o r m é par l e u r m é t a m o r p h o s e . E n effet, 

c h a c u n sait q u e l 'alcool es t u n l i q u i d e vola t i l , s o l u b l e d a n s 

l ' e a u , d o u é de p r o p r i é t é s p h y s i q u e s pa r f a i t emen t dé f in i e s . I l 

p e u t ê t r e r é d u i t e n v a p e u r , ce qu i a t t e s t e d ' u n e m a n i è r e c e r 

t a i n e u n e s i m p l i c i t é et u n e s tabi l i té p l u s g r a n d e q u e ce l l e du 

s u c r e e t de l ' a m i d o n . Enf in l ' a lcool r é s i s t e b i en m i e u x à l ' a c 

t i o n d e la c h a l e u r , à ce l l e des ac ides e t d e s a lcal is c o n c e n t r é s . 

C e p e n d a n t , n o u s v e n o n s d e le d i r e , l ' a lcool est e n c o r e u n e 

s u b s t a n c e o r g a n i q u e ; il n 'a p o i n t d ' a n a l o g u e en c h i m i e m i 

n é r a l e ; sa s t ab i l i t é , q u o i q u e s u p é r i e u r e à ce l l e d u s u c r e , n e 

sau ra i t ê t r e c o m p a r é e e n a u c u n e façon à ce l l e d e l ' eau o u de 

l 'aCide c a r b o n i q u e . Auss i l ' a l coo l , t r a i t é pa r l e s a g e n t s c h i 

m i q u e s , éprouve- t - i l à son t o u r d e n o u v e l l e s d é c o m p o s i t i o n s . 

Il suffit, pa r e x e m p l e , d e faire agi r l ' ac ide s u l f u r i q u e s u r ce 

c o r p s p o u r le r é s o u d r e en eau e t e n gaz o léf iant . La n o u 

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

c 'es t -à-dire le gaz o léf iant , es t e n c o r e p l u s s i m p l e q u e l ' a l coo l ; 

car c 'es t u n c o m p o s é b i n a i r e , u n c a r b u r e d ' h y d r o g è n e . II es t 

n a t u r e l l e m e n t gazeux e t il r é s i s t e b i e n m i e u x a u x réact i fs . 

C e p e n d a n t le gaz oléfiant n ' e s t po in t de l ' o rd re des c o m p o s é s 

m i n é r a u x ; il se d é t r u i t p l u s a i s é m e n t q u e l ' eau o u l 'ac ide c a r -
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b o n i q u c ; u n e c h a l e u r i r è s - i n t e n s e suffu p o u r le d é c o m p o s e r 

en s e s é l é m e n t s , c ' e s t -à -d i re e n h y d r o g è n e e t en c a r b o n e . A 

ce m o m e n t , n o u s a v o n s é v i d e m m e n t a t t e in t le d e r n i e r t e r m e 

d e n o s a n a l y s e s . 

Voilà c o m m e n t , par u n e s u i t e d e t r a n s f o r m a t i o n s déf in ies , 

n o u s s avons p a s s e r de l ' a m i d o n au s u c r e , p u i s à l ' a l coo l , au 

gaz o lé l i an l , enfin au c a r b o n e , à l ' h y d r o g è n e , à l ' eau e t à l ' ac ide 

c a r b o n i q u e . Ce t te s é r i e d e 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 p o u r 

rait ê t r e r e p r o d u i t e , avec d e s p h a s e s p a r e i l l e s , à l 'égard de 

t ou t e s les m a t i è r e s t i r é e s d e s ê t r e s v ivan t s . C'est a ins i q u e 

des c o m p o s é s t e r n a i r e s , fo rmés d e c a r b o n e , d ' h y d r o g è n e et 

d ' oxygène , on p a s s e , en g é n é r a l , aux c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e ; 

c 'est ainsi q u e l e s t r avaux m o d e r n e s on t g r o u p é a u t o u r d e s 

alcools la p l u p a r t d e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s . 

T o u s ces c h a n g e m e n t s , d u s à l ' i n f luence d e s réact i fs , p r é 

sen ta ien t j u s q u ' i c i u n c a r a c t è r e c o m m u n : l es é l é m e n t s des 

corps qu i l e s é p r o u v e n t se t r o u v a i e n t d e p lu s en p l u s r a p 

p r o c h é s d e l e u r s é p a r a t i o n f inale . E n un m o t , au l ieu de d é 

c o m p o s e r c o m p l è t e m e n t e t d u p r e m i e r c o u p les c o m b i n a i s o n s 

o rgan iques f o r m é e s s o u s l ' i n f luence de la v i e , o n l e s d é c o m 

posait pa r d e g r é s success i f s e t s u i v a n t u n e é c h e l l e r é g u l i è r e , en 

passant du c o m p o s é p r imi t i f à d e s c o m p o s é s m o i n s c o m p l i q u é s , 

de c e u x - c i à d ' a u t r e s , e t a ins i d e p r o c h e e n p r o c h e , j u s q u ' à 

ce q u e l 'on e û t a t t e i n t les t e r m e s s i m p l e s d ' u n e d e s t r u c t i o n 

totale . De là c e t t e b e l l e s é r i e de t r avaux p o u r s u i v i s p e n d a n t 

t r en te a n n é e s qu i o n t p e r m i s d ' o b t e n i r t an t d ' ê t r e s art if iciels 

par la voie d e s d é c o m p o s i t i o n s m é n a g é e s , e t q u i on t j e t é les 

bases a n a l y t i q u e s d e la classif icat ion des s u b s t a n c e s o r g a n i 

q u e s . Mais on n e savai t p o i n t j u s q u ' i c i r e m o n t e r c e t t e é c h e l l e , 

part ir d e s c o r p s é l é m e n t a i r e s p o u r f o r m e r , par l e s eu l j e u des 

affinités q u e l 'on a c o u t u m e de m e t t r e e n œ u v r e dans la n a t u r e 

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

c o m p o s é s d e p lus , e n p l u s c o m p l i q u é s . 

Aussi l es lo is d e la c o m b i n a i s o n o b s e r v é e s e n c h i m i e m i 

néra le s e m b l a i e n t - e l l e s insuff i santes p o u r e x p l i q u e r les faits 

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

de vital d e m e u r a i t j u s q u ' a u b o u t dans les p r inc ipes o r g a n i q u e s 

et l e u r impr ima i t c e cache t o r ig ine l qu i d o n n e à c e s co rps u n 

air de famille et l es fait r e c o n n a î t r e à l ' ins tan t . 
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Cet te d i f fé rence f o n d a m e n t a l e e n t r e l 'é tat d ' a v a n c e m e n t d e 

la c h i m i e o r g a n i q u e e t ce lu i d e la c h i m i e m i n é r a l e se r e t r o u v e 

j u s q u e d a n s l e m o d e d ' e x p o s i t i o n q u i avait é t é su iv i d a n s 

l ' é t u d e de ces d e u x s c i e n c e s . T a n d i s q u e la c h i m i e m i n é r a l e 

pa r t d e s co rps s i m p l e s e t s ' é l ève g r a d u e l l e m e n t a u x ' c o m p o s é s 

b i n a i r e s , t e r n a i r e s , e t c . , q u 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 

c e s co rps s i m p l e s , p r i s d e u x à d e u x , t r o i s à t r o i s , e t c . ; t a n d i s 

q u ' e l l e va t ou jou r s du s i m p l e a u c o m p o s é ; la c h i m i e o r g a n i q u e 

p r o c è d e en g é n é r a l i n v e r s e m e n t . T o u s les a u t e u r s q u i l ' on t 

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

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

l e u r p o i n t d e d é p a r t dans l e s p r o d u i t s i m m é d i a t s d e l ' o r g a n i 

sa t ion . E n g é n é r a l , i ls o n t p r o c é d é d u l i g n e u x e t d e l ' a m i d o n , 

au s u c r e , d u s u c r e à l ' a lcool , d e l ' a lcool enfin a u x 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 qu ' i l s s o n t pa r t i s d e s c o r p s l e s p l u s 

c o m p o s é s p a r m i ceux q u e n o u s r e n c o n t r o n s dans l e s ê t r e s 

v i v a n t s , p u i s ils s o n t d e s c e n d u s pa r u n e ana ly se s u c c e s s i v e , 

e n t r ave r san t l ' é t u d e d ' ê t r e s d e p l u s en p l u s s i m p l e s , j u s q u ' a u x 

c o m p o s é s b i n a i r e s et j u s q u ' a u x é l é m e n t s . La sc-ience se t r o u v e 

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

i n d é p e n d a n t e . Si q u e l q u e s c h i m i s t e s o n t su iv i u n o r d r e diffé

r e n t d a n s ces e x p o s i t i o n s , c e p e n d a n t ils on t é t é forcés de 

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

p r e m i è r e l i gne la m ê m e o r i g i n e p h y s i o l o g i q u e q u e t o u s l e s 

a u t r e s a u t e u r s , c 'es t-à-dire d e les o b t e n i r au m o y e n d ' a u t r e s 

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

van t s s e u l s s o n t ap tes à p r o d u i r e . M é l a n g e s i ngu l i e r , q u o i q u e 

n é c e s s a i r e , de c h i m i e e t d ' h i s to i r e n a t u r e l l e , qu i ô t e à la s c i e n c e 

u n e pa r t i e de sa r i g u e u r abs t r a i t e . 

O n voi t par ces d é v e l o p p e m e n t s q u e l l e s d i f fé rences o n t s é 

p a r é j u s q u ' i c i 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 , s o u s 

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

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

s e m b l e d e la s c i e n c e . Ces d i f fé rences t e n a i e n t e s s e n t i e l l e m e n t 

à l ' i m p u i s s a n c e de la 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 , o p p o s é e à 

sa p u i s s a n c e en c h i m i e m i n é r a l e . 

Ce n ' e s t pas q u e Von n ' a i t r é u s s i à p r o d u i r e avan t c e s d e r 

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

g a n i q u e s par la n a t u r e de l e u r s é l é m e n t s . L ' u r é e es t l ' e x e m p l e 
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(1) Berzelius, Traité de Chimie, t . V. p . 12, t raduc t ion f r a n ç a i s e ; i 8 3 i . 

(2) Berzelius, m ê m e ouvrage, p. 13 et 14. 
(3; Voir aussi Geruardt, Précis de Chimie organique, t. I, p . 2 et s u r t o u t p . 3 ; 

1W1. 

le p lus anc i en e t le p l u s f rappant d e ces p r e m i è r e s s y n t h è s e s . 
Mais la fo rma t ion d e c e s s u b s t a n c e s , au n o m b r e d e d e u x ou 
trois s e u l e m e n t , « p l a c é e s , d ' a p r è s B e r z e l i u s , su r la l imi t e e x -
» t r è m e e n t r e la c o m p o s i t i o n o r g a n i q u e et la c o m p o s i t i o n i n -
> o r g a n i q u e [1) », et s i t u é e s en d e h o r s d e s cad res l e s p lu s c a 
rac té r i s t iques d e la c h i m i e o r g a n i q u e , é ta i t insuff isante p o u r 
déc ider la q u e s t i o n d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e . Auss i B e r z e l i u s 
disait-il e n c o r e : a Q u a n d m ê m e n o u s p a r v i e n d r i o n s a v e c le 
» t e m p s à p r o d u i r e a v e c d e s c o r p s i n o r g a n i q u e s p l u s i e u r s s u b -
» s t ances d ' u n e c o m p o s i t i o n a n a l o g u e à ce l l e d e s p r o d u i t s 
» o r g a n i q u e s , c e l t e i m i t a t i o n i n c o m p l è t e es t t r o p r e s t r e i n t e 
» p o u r q u e n o u s p u i s s i o n s e s p é r e r p r o d u i r e d e s co rps orga-
» n i q u e s , c o m m e n o u s r é u s s i s s o n s , dans la p l u p a r t d e s cas , à 
« conf i rmer l ' ana lyse d e s c o r p s i n o r g a n i q u e s en faisant l e u r 
» s y n t h è s e (2). » 

Bref, les e x e m p l e s de s y n t h è s e é t a i en t j u s q u ' i c i si r a r e s , 
t e l l e m e n t isolés" et si p e u f éconds , q u e la p l u p a r t d e s e s p r i t s 
é ta ient p o r t é s à r e g a r d e r c o m m e c h i m é r i q u e t o u t e e s p é r a n c e de 
.refaire d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e l e s s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s au 
moyen d e s co rps s i m p l e s q u i l es c o n s t i t u e n t . Q u e l l e s q u e 
fussent l e s o p i n i o n s s p é c u l a t i v e s s u r ce su je t , a u c u n a lcool 
n 'avait é t é p r o d u i t e x p é r i m e n t a l e m e n t a u m o y e n d ' u n c a r b u r e 
d ' h y d r o g è n e , a u c u n c a r b u r e n ' ava i t é t é f o r m é avec les é l é 
m e n t s . E n e n v i s a g e a n t l ' e x t r ê m e m o b 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 , l e u r p h y s i o n o m i e p a r t i c u l i è r e , la facilité avec l a q u e l l e 
les forces les p l u s faibles o p è r e n t l e u r d e s t r u c t i o n , p l u s i e u r s 
ch imis te s c o n t i n u a i e n t m ê m e à p e n s e r q u e l e u r fo rmat ion a u 
sein d e s o r g a n i s m e s v ivan t s d é p e n d a i t « d e l ' ac t ion m y s t é r i e u s e 
» de la force v i t a l e , ac t ion o p p o s é e , e n l u t t e c o n t i n u e l l e a v e c 
» cel les q u e n o u s s o m m e s h a b i t u é s à r e g a r d e r c o m m e la c a u s e 
» des 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 (3). » C'est a ins i q u e 
Gerhard t avait pu d i r e , il y a q u e l q u e s a n n é e s , en par lan t de 
son s y s t è m e d e classif icat ion : a J 'y d é m o n t r e q u e le c h i m i s t e 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



» fait t ou t l ' o p p o s é d e la n a t u r e v i v a n t e , qu ' i l b r û l e , d é t r u i t , 

» o p è r e pa r a n a l y s e ; q u e la force vi ta le s e u l e o p è r e par s y n -

» t h è s e , q u ' e l l e r e c o n s t r u i t l 'édif ice aba t tu pa r les forces c h i -

» m i q u e S (i). » 

Ces c i t a t ions a t t e s t e n t l 'é ta t d ' i m p e r f e c t i o n d a n s l e q u e l la 

c h i m i e o r g a n i q u e étai t d e m e u r é e j u s q u ' à ces d e r n i è r e s a n n é e s , 

l ' imposs ib i l i t é o ù e l l e s e t r ouva i t d ' é t ab l i r e x p é r i m e n t a l e m e n t 

s e s d o c t r i n e s s u r l es m ê m e s f o n d e m e n t s s i m p l e s et a b s o l u s q u e 

la c h i m i e m i n é r a l e . E n u n m o t , la c h i m i e o r g a n i q u e avait p r o 

c é d é j u s q u ' i c i par yo i e a n a l y t i q u e , e n é t u d i a n t s u c c e s s i v e m e n t 

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

pa r l e s ê t r e s v ivan t s é p r o u v e n t d e la par t d e s réac t i f s . Mais 

c e t t e ana lyse e s t - e l l e c o m p l è t e ? Ces lo i s d o n n e n t - e l l e s u n e 

i d é e suff isante d e t o u t e s l e s forces q u i p r é s i d e n t à la fo rma t ion 

m ê m e 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 ce q u e la s y n t h è s e 

p e u t s e u l e d é m o n t r e r ; s e u l e e l l e p e u t é tab l i r d ' u n e m a n i è r e 

déf in i t ive l ' i den t i t é d e s forces q u i ag i s sen t d a n s la c h i m i e 

m i n é r a l e avec ce l l e s q u i ag i s sen t dans la c h i m i e organique- , e n 

m o n t r a n t q u e l e s p r e m i è r e s suff isent p o u r r e p r o d u i r e t o u s les 

effets e t t o u s les c o m p o s é s a u x q u e l s l es s e c o n d e s d o n n e n t 

n a i s s a n c e . 

§ 6. 

C'est ce t t e œ u v r e q u e j ' a i p o u r s u i v i e p e n d a n t dix a n n é e s e t 

d o n t le p r é s e n t o u v r a g e r e n f e r m e l ' app l ica t ion g é n é r a l e à la 

c h i m i e o r g a n i q u e . E n effet, j ' a i e n t r e p r i s d e p r o c é d e r e n c h i 

m i e o r g a n i q u e c o m m e on sait le faire d e p u i s p r è s d ' u n s i èc l e 

e n c h i m i e m i n é r a l e , c 'est-à-dire de c o m p o s e r les m a t i è r e s orga

n i q u e s en c o m b i n a n t l e u r s é l é m e n t s , à l ' a ide d e s s e u l e s forces 

c h i m i q u e s . L e s u c c è s d e c e s e x p é r i e n c e s p e r m e t t r a d é s o r m a i s 

de p r é s e n t e r l ' e n s e m b l e d e la s c i e n c e avec t o u t e r i g u e u r , e n 

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

s a n s s ' a p p u y e r s u r d ' a u t r e s i d é e s q u e s u r ce l l e s q u i r é s u l t e n t 

de l 'é t i idp p u r e m e n t p h y s i q u e e t c h i m i q u e d e s s u b s t a n c e s 

m i n é r a l e s . Au l i eu de p r e n d r e son o r ig ine dans l e s p h é n o m è n e s 

( i ) Comptes rendus, t. X V , p . í¡¡)8. 
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de la v i e , la c h i m i e o r g a n i q u e se t r o u v e m a i n t e n a n t p o s s é d e r 

u n e b a s e i n d é p e n d a n t e ; e l l e p e u t r e n d r e à s o n t o u r à la p h y 

siologie les s e c o u r s q u ' e l l e e n a si l o n g t e m p s t i r é s . 

Cet te m a r c h e n o u v e l l e d e la c h i m i e o r g a n i q u e s 'ef fectue e n 

p rocédan t su ivan t les m ê m e s idées q u i o n t fondé la s y n t h è s e 

en c h i m i e m i n é r a l e . D a n s l e s d e u x cas , il suffit d e s u i v r e u n e 

m a r c h e i n v e r s e d e ce l l e d e l ' a n a l y s e f O n a v u c o m m e n t l ' ana 

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

former d ' abord les c o r p s volat i ls e t p r i n c i p a l e m e n t l e s a l c o o l s ; 

de c e u x - c i , l ' ana lyse pa s se aux c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , e t d e s 

c a r b u r e s aux é l é m e n t s . 

R e n v e r s a n t l es t e r m e s d u p r o b l è m e , j ' a i p r i s p o u r p o i n t d e 

dépar t les c o r p s s i m p l e s , l e 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 , 

l ' azote , et j ' a i r e c o n s t i t u é par la c o m b i n a i s o n d e ces 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 , d ' abord b i n a i r e s , p u i s t e r n a i r e s , e t c . , 

les uns a n a l o g u e s , l es a u t r e s i d e n t i q u e s avec l e s p r i n c i p e s i m 

média t s c o n t e n u s d a n s les ê t r e s v ivan t s e u x - m ê m e s . 

• Q u e l q u e s d é v 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 p o u r m o n t r e r 

la su i te p r o g r e s s i v e de ces fo rma t ions s y n t h é t i q u e s . L e s s u b 

s tances q u e l 'on f o r m e d ' abord , pa r 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 , 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 d ' h y d r o g è n e , c ' e s t - à -

dire 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 d e la c h i m i e o r g a 

n i q u e . P o u r les 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 d e s c o m 

posés m i n é r a u x e t d e s é l é m e n t s e u x - m ê m e s , voici l ' u n e d e s 

voies su ivan t l e s q u e l l e s o n p e u t p r o c é d e r . On p r e n d l ' o x y d e 

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

e t , par le s e u l c o n c o u r s d u t e m p s e t d e s affinités o r d i n a i r e s , 

on c o m b i n e c e t o x y d e d e c a r b o n e avec les é l é m e n t s d e l ' eau : 

on ob t i en t a insi u n p r e m i e r c o m p o s é o r g a n i q u e , à savoi r l ' a 

cide f o r m i q u e . Cet a c i d e , u n i avec u n e b a s e m i n é r a l e , e n g e n d r e 

un f o r m i a t e ; d é t r u i s a n t enfin le fo rmia te par la c h a l e u r , on 

obl ige le c a r b o n e d e l ' oxyde d e c a r b o n e et l ' h y d r o g è n e d e l ' eau 

à se c o m b i n e r à l ' é ta l na i s san t p o u r d o n n e r l i eu à d e s c a r b u r e s 

d ' h y d r o g è n e . Ains i s e f o r m e n t le gaz d e s mara i s , le gaz d é 

fiant, le p r o p y l è n e , e t c . Des m é t h o d e s a n a l o g u e s p e r m e t t e n t 

d 'ob ten i r les p r i n c i p a u x c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e au m o y e n d e s 

é l é m e n t s ; c ' es t l e p r e m i e r pas d e la s y n t h è s e . 

Les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e ainsi p r é p a r é s d e v i e n n e n t à l e u r 

t o u r le p o i n t de dépa r t d e la s y n t h è s e des a l coo l s . A v e c le gaz 
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d e s mara i s et l ' o x y g è n e , on fo rme l 'a lcool m é t h y l i q u e ; avec l e 

gaz oléfiant e t l es é l é m e n t s d e l ' e a u , on f o r m e l ' a lcool o r d i 

n a i r e ; avec le p r o p y l è n e et l e s é l é m e n t s de l ' e au , on fo rme 

l 'a lcool p r o p y l i q u e , e t c . 

Voi là 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 j ' a i o p é r é 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 et ce l l e d e s a l c o o l s . Ce s o n t l es 

p r e m i e r s p r o d u i t s d e la ^ n t h è s e , e t l es p l u s difficiles à r é a 

l i ser . L e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e e t l e s a l c o o l s , e n effet, s o n t 

l es p l u s c a r a c t é r i s t i q u e s p e u t - ê t r e p a r m i l e s c o m p o s é s o r g a 

n i q u e s . I l s n ' o n t p o i n t d ' a n a l o g u e s e n c h i m i e m i n é r a l e , ils 

- c o n s t i t u e n t la base d e n o t r e édif ice , et ils d e v i e n n e n t le p o i n t 

d e d é p a r t d e 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 . L ' i n t e r v e n t i o n d e s 

a c t i o n s l e n t e s , ce l l e d e s affinités faibles e t dé l i c a t e s , suff isent 

p o u r les o b t e n i r . E n s ' a p p u y a n t s u r l e s m ê m e s m é t h o d e s , on 

p e u t p o u s s e r p l u s a v a n t ; e n effet, à m e s u r e q u e l ' on s ' é l ève à 

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

faciles et p l u s v a r i é e s , e t l es r e s s o u r c e s de la s y n t h è s e a u g 

m e n t e n t à c h a q u e pas n o u v e a u . E n u n m o t , d a n s l ' o r d r e d e 

la s y n t h è s e o r g a n i q u e , le p o i n t e s s e n t i e l r é s i d e d a n s la fo rma

t i on d e s p r e m i e r s t e r m e s au m o y e n d e s é l é m e n t s , c ' e s t - à - d i r e 

dans ce l l e 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 a l c o o l s : c ' es t e l l e 

q u i efface en p r i n c i p e t o u t e l i gne d e d é m a r c a t i o n 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 . 

Cet te fo rma t ion es t d ' a u t a n t p l u s d é c i s i v e , q u ' e l l e p e r m e t 

d e r a t t a c h e r l e s n o u v e a u x r é su l t a t s avec les t r a v a u x a c c o m p l i s 

j u s q u ' i c i e n c h i m i e o r g a n i q u e . E n effet, l e s c h i m i s t e s saven t 

a u j o u r d ' h u i p r o d u i r e , a u m o y e n d e s a lcools e t des c a r b u r e s , u n e 

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

m i e r s t e r m e s d ' oxyda t ion qu i c o m p r e n n e n t la p l u p a r t d e s 

h u i l e s e s s e n t i e l l e s o x y g é n é e s ; t e l s s o n t e n c o r e l e s ac ides o r 

g a n i q u e s , si r é p a n d u s dans les v é g é t a u x e t d a n s les a n i m a u x . 

E n c o m b i n a n t c e s m ê m e s a lcoo ls e t ces m ê m e s c a r b u r e s avec 

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

de s u b s t a n c e s p r o p r e s à la c h i m i e o r g a n i q u e , e t q u i se r e 

t r o u v e n t dans la v é g é t a t i o n . L ' e n s e m b l e d e c e s r é s u l t a t s c o m 

p r e n d la p l u p a r t d e s c o m p o s é s t e r n a i r e s . On p e u t a l le r p l u s 

lo in . En effet , l e s a l c o o l s , l es a l d é h y d e s , l e s a c i d e s , é t an t 

un i s avec 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 l e u r t o u r aux 

s u b s t a n c e s q u a t e r n a i r e s , f o r m é e s de c a r b o n e , d ' h y d r o g è n e , 
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d ' o x y g è n e et d ' a z o t e , c ' e s t - à - d i r e aux co rps d é s i g n é s s o u s les 

n o m s d ' a m i d e s e t d 'a lca l i s . 

La s y n t h è s e é t e n d a ins i ses c o n q u ê t e s , d e p u i s l es é l é m e n t s 

j u s q u ' a u d o m a i n e d e s subs t ances - l es p l u s c o m p l i q u é e s , s ans 

q u e l 'on p u i s s e a s s i g n e r d e l i m i t e à ses p r o g r è s . E n effet, si l 'on 

envisage par la p e n s é e la m u l t i t u d e p r e s q u e inf inie d e s c o m 

posés o r g a n i q u e s , d e p u i s l e s c o r p s q u e l 'art sai t r e p r o d u i r e , 

te ls q u e les c a r b u r e s , l es a lcoo l s e t l eu r s d é r i v é s , j u s q u ' à c e u x 

qu i n ' e x i s t e n t e n c o r e q u e dans la n a t u r e , t e l s q u e l e s m a t i è r e s 

suc rées e t l e s p r i n c i p e s a/.otés d ' o r i g ine a n i m a l e , o n p a s s e 

d 'un t e r m e à l ' au t r e par d e s d e g r é s i n s e n s i b l e s , et l 'on n ' a p e r 

çoit p lus d e b a r r i è r e a b s o l u e e t t r a n c h é e , q u e l ' on p u i s s e r e 

d o u t e r avec q u e l q u e a p p a r e n c e d e c e r t i t u d e d e t r o u v e r infran

ch issab le . On p e u t d o n c affirmer q u e la c h i m i e o r g a n i q u e es t 

déso rma i s ass i se s u r la m ê m e base q u e la c h i m i e m i n é r a l e . 

Dans c e s d e u x s c i e n c e s , la s y n t h è s e , auss i b i e n q u e l ' ana lyse , 

r é su l t en t du j e u d e s m ê m e s f o r c e s , a p p l i q u é e s a u x m ê m e s 

é l é m e n t s . 

On voit ici q u e l l e es t la m a r c h e s u c c e s s i v e de la s y n t h è s e , 

c o m m e n t el le p e r m e t de c o n s t r u i r e l e s f o n d e m e n t s de l 'édi

fice, et d 'en a s seo i r l e s p r e m i è r e s a s s i s e s , e n c o o r d o n n a n t l es 

résu l ta t s n o u v e a u x e t l e s r é s u l t a t s a cqu i s s o u s u n m ê m e p o i n t 

de v u e et par u n e m ê m e m é t h o d e , c o m p a r a b l e à ce l l e d e la 

ch imie m i n é r a l e . On vo i t auss i c o m m e n t a u x n o u v e l l e s m é 

t h o d e s de fo rmat ion s y n t h é t i q u e r é p o n d u n e m a n i è r e n o u v e l l e 

d 'envisager la s c i e n c e e t d e s l i ens n o u v e a u x et g é n é r a u x e n t r e 

les faits q u i la c o n s t i t u e n t . Ce q u i ca rac té r i se s u r t o u t c e s n o u 

veaux l i e n s , c e n o u v e a u p o i n t de v u e , ce q u i les d i s t i n g u e es

s e n t i e l l e m e n t d e s o p i n i o n s pa s sagè re s qu i s e s o n t s u c c é d é 

dans la s c i e n c e , c 'es t qu ' i l s n e r e p o s e n t pas s u r d e s c o n j e c 

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

su r des faits r é a l i s é s . Auss i l es n o u v e l l e s v u e s p e r m e t t e n t -

el les de c o n s t i t u e r la s c i e n c e en d e h o r s d e s s y s t è m e s i n c o m 

p le t s e t i nce r t a in s qu i s o n t fondés su r l e s p r o c é d é s de d é c o m 

pos i t ion . Enfin l ' app l ica t ion a u x s u b s t a n c e s n a t u r e l l e s d e s 

p r o c é d é s g é n é r a u x qu i r é s u l t e n t de c e vas te e n s e m b l e d ' i d é e s 

et de t ravaux fourn i t aux t ravaux s y n t h é t i q u e s u n e base c h a q u e 

jour p lu s a s s u r é e . E l le p e r m e t dès a u j o u r d ' h u i d e fo rmer d e 

t ou t e s p i èce s u n n o m b r e i m m e n s e d e s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s ; 
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e l l e o u v r e e n m ê m e t e m p s a u x r e c h e r c h e s fu tu re s u n c h a m p 
i l l im i t é . 

E n effet, au de là -de ce p r e m i e r d o m a i n e . c o n q u i s s u r l ' i n 

c o n n u , e t rattaché d é f i n i t i v e m e n t à la c h i m i e m i n é r a l e , s ' é t e n d 

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

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

suff i sante . Voi là q u e l s co rps il s 'agit m a i n t e n a n t d ' a t t a q u e r à 

l ' a ide d e s m ê m e s i d é e s , d e s m ê m e s m é t h o d e s g é n é r a l e s q u i 

on t p e r m i s d e fo rmer l e s c o m p o s é s f o n d a m e n t a u x . Déjà la 

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

d e s c o r p s gras n e u t r e s fourn i t l ' e x e m p l e d ' u n e c lasse e n t i è r e 

d e p r i n c i p e s n a t u r e l s d e ce t o r d r e r e c o n s t i t u é s par l es m ê m e s 

m é t h o d e s g é n é r a l e s . 

Ces faits, c e s r a p p r o c h e m e n t s f éconds , c e s v u e s e t ces p rév i 

s i o n s s o n t e n pa r t i e r éa l i s é s , e n pa r t i e a p p u y é s s u r d e s c o n 

j e c t u r e s : o n e x p o s e r a les p r e m i e r s a v e c t o u t e la n e t t e t é q u e 

c o m p o r t e n t d e s r é s u l t a t s a c q u i s ; on s igna le ra les s e c o n d s avec 

t o u t e la r é s e r v e q u ' e x i g e n t d e s p r o b l è m e s auss i dé l i ca t s et d o n t 

la so lu t i on se d é v e l o p p e c h a q u e j o u r s o u s n o s y e u x . 

§ 7 . 

L ' e x p o s i t i o n g é n é r a l e d e s m é t h o d e s s y n t h é t i q u e s d o n n e 

l ieu à u n n o u v e l o r d r e d e c o n s i d é r a t i o n s , p r e s q u e i n a p e r ç u 

j u s q u ' i c i e n c h i m i e o r g a n i q u e . E n effet, on es t c o n d u i t par là 

à f o r m u l e r d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e t o u t e u n e s é r i e d e p r o 

b l è m e s q u i n ' o n t j a m a i s é t é d i s c u t é s d ' u n e façon su iv i e e t s y s 

t é m a t i q u e i on v e u t p a r l e r d e s problèmes inverses. Ces p r o 

b l è m e s s e p r é s e n t e n t à c h a q u e pas 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 : il n ' e n es t a u c u n e qu i n e r e p o s e s u r l e u r d i s c u s 

s i o n . I ls o n t p o u r ob je t de r e n v e r s e r t o u t e r é a c t i o n , t o u t e 

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

t r a n s f o r m é s aux s u b s t a n c e s p r i m i t i v e s . P o u r en b i e n faire c o m 

p r e n d r e la s ignif ica t ion e t la p o r t é e v é r i t a b l e , n o u s c r o y o n s 

n é c e s s a i r e d ' e x p o s e r avec dé ta i l l e s p r o b l è m e s i n v e r s e s d a n s 

q u e l q u e s - u n e s d e l e u r s a p p l i c a t i o n s p a r t i c u l i è r e s . Il s 'agit d e 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 e n t r e les d i v e r s c o m p o s é s b ina i r e s 

du c a r b o n e ; l ' i n t é r ê t q u i s ' a t t ache à l e u r é t u d e e s t d ' au t an t 
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p lus vif, q u ' e l l e e m b r a s s e , e n t r e a u t r e s r é s u l t a i s , la s y n t h è s e du 

gaz d e s m a r a i s . 

Le c a r b o n e c o m b i n é a v e c l ' o x y g è n e f o r m e l ' ac ide c a r b o 

n i q u e ; avec l e sou f re , il p r o d u i t le su l fu r e do c a r b o n e ; s o n 

un ion a v e c le c h l o r e c o n s t i t u e , e n t r e a u t r e s p r o d u i t s , le p e r -

c h l o r u r e d e c a r b o n e ; enfin la p l u s s i m p l e d e s c o m b i n a i s o n s 

en t r e le c a r b o n e et l ' h y d r o g è n e e s t l e gaz d e s m a r a i s . Ces 

qua t r e c o m b i n a i s o n s b i n a i r e s d u c a r b o n e r e n f e r m e n t t o u t e s 

le m ê m e po ids d e c a r b o n e d a n s u n m ê m e v o l u m e d e l e u r s va

p e u r s . D e u x d ' e n t r e e l l e s , l ' ac ide c a r b o n i q u e e t le su l fu re de 

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

de l e u r s é l é m e n t s . E t a n t d o n n é e l ' u n e d e ces q u a t r e c o m b i 

naisons b i n a i r e s d u c a r b o n e , il s 'agit d e p r o d u i r e à v o l o n t é 

les t ro is a u t r e s . 

C o m m e n ç o n s pa r le gaz d e s m a r a i s ; c 'es t l e m o i n s s t ab le 

des q u a t r e c o m p o s é s , ce lu i qu ' i l e s t le p l u s facile d e m é t a 

m o r p h o s e r . L ' ac t ion d i r e c t e d u c h l o r e s u r le gaz d e s m a r a i s , à 

la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , le t r ans fo rme en p e r c h l o r u r e d e car

b o n e ; le s o u f r e , ag i s san t à la t e m p é r a t u r e r o u g e s u r l e gaz d e s 

mara is , p r o d u i t d u su l fu re de c a r b o n e ; enfin il suffit d e m ê 

ler l ' oxygène e t le gaz des mara i s , pu i s d ' e n f l a m m e r le t o u t , 

p o u r o b t e n i r à l ' i n s t an t d e l ' ac ide c a r b o n i q u e . 

C h e r c h o n s m a i n t e n a n t à p r o d u i r e d e s c h a n g e m e n t s a n a l o 

gues au m o y e n d u p e r c h l o r u r e d e c a r b o n e . E n faisant agir ce 

corps su r u n su l fu re m i n é r a l , à la t e m p é r a t u r e r o u g e , on o b 

t iendra d u su l fu re d e c a r b o n e ; e n o p é r a n t avec u n alcal i , on 

p rodu i r a de l ' ac ide c a r b o n i q u e . Il es t m ê m e assez facile de 

changer le p e r c h l o r u r e de c a r b o n e en gaz des mara i s , e n fai

sant agir p e u à p e u l ' h y d r o g è n e s u r l e p e r c h l o r u r e , 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 . On t r o u v e ici u n e r e s s o u r c e n o u 

ve l le p o u r o b t e n i r le gaz d e s mara i s par s y n t h è s e , p u i s q u e , 

p o u r a r r ive r au b u t , il suffit d ' o b t e n i r d ' abord le p e r c h l o r u r e 

de c a r b o n e . 

P r e n o n s l e su l fure de c a r b o n e à son t o u r c o m m e p o i n t de 

dépar t . N o u s p o u r r o n s le c h a n g e r e n ac ide c a r b o n i q u e , s o u s 

l ' in f luence d e la p o t a s s e , s u r t o u t s i n o u s faisons i n t e r v e n i r le 

c o n c o u r s de la c h a l e u r . A v e c ce m ê m e c o n c o u r s , le c h l o r e 

d o n n e r a n a i s s a n c e a u p e r c h l o r u r e de c a r b o n e . Enf in , si n o u s 

faisons agip à la fois le su l fure de ca rbone e t l ' h y d r o g è n e s u l -
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furé s u r u n m é t a l , à la t e m p é r a t u r e d u r o u g e s o m b r e , n o u s 

e f f ec tue rons la c o m b i n a i s o n d u c a r b o n e et de l ' h y d r o g è n e na is 

san t , e t n o u s o b t i e n d r o n s le gaz des m a r a i s . Voi là d o n c u n e 

p r e m i è r e m é t h o d e p o u r r éa l i s e r la s y n t h è s e d e ce gaz , p u i s q u e 

le su l fu r e d e c a r b o n e p e u t ê t r e p r é p o s é au m o y e n d e s e s é l é 

m e n t s . 

V e n o n s enfin à l ' ac ide c a r b o n i q u e ; e n t r e l e s q u a t r e c o m b i 

na i sons b i n a i r e s d u c a r b o n e , c 'es t la p l u s s t a b l e ; c ' e s t ce l l e 

qu ' i l es t l e p l u s difficile d e t r a n s f o r m e r d a n s l ' u n e q u e l c o n q u e 

d e s t ro i s a u t r e s . C e p e n d a n t on p e u t e n c o r e p a r v e n i r au r é s u l 

ta t d e m a n d é . E n effet, l ' ac ide c a r b o n i q u e sera f ac i l emen t 

c h a n g é e n o x y d e d e c a r b o n e , e t n o u s a v o n s di t p l u s h a u t c o m 

m e n t l ' oxyde de c a r b o n e , r éag i s san t à l ' é ta t na i s san t s u r les 

é l é m e n t s d e l ' eau , e n g e n d r e le gaz d e s m a r a i s . Celui-ci o b t e n u , 

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

le su l fure d e c a r b o n e . L e c e r c l e d e s m é t a m o r p h o s e s s e t r o u v e 

a ins i c o m p l è t e m e n t p a r c o u r u . 

On vo i t pa r ce t e x e m p l e c o m m e n t on p e u t o b t e n i r t o u r à 

t o u r : i" l e s r é a c t i o n s d i r e c t e s p r o d u i t e s en v e r t u d e s affi

n i t é s l es p l u s é n e r g i q u e s e t des c o n d i t i o n s de s tabi l i té l e s 

p lus s i m p l e s ; 2 ° les r é a c t i o n s i n v e r s e s , d é v e l o p p é e s d a n s d e s 

c o n d i t i o n s i n d i r e c t e s , e n v e r t u d e l 'é ta t na i s san t . L e s d e r 

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

s y n t h é t i q u e d ' u n e g r a n d e i m p o r t a n c e . Voi là le t ype d e s m é 

t h o d e s i n v e r s e s e t de l e u r s applications". 

§ 8 . 

P o u r m i e u x p r é c i s e r l e p o i n t d e v u e g é n é r a l de ce t o u v r a g e , 

il a pa ru n é c e s s a i r e d ' e x p o s e r dans l ' i n t r o d u c t i o n l ' h i s t o i r e r é 

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

c o m m e n t les p r o b l è m e s e s sen t i e l s o n t é t é env i sagés aux dif

f é r e n t e s é p o q u e s . Cet e x p o s é h i s t o r i q u e a p o u r b u t p r i nc ipa l 

d e m e t t r e en l u m i è r e l e s faits q u i se r a p p o r t e n t à la d é c o m p o 

s i t ion e t à la r e c o m p o s i t i o n des m a t i è r e s o r g a n i q u e s , à l ' e x c l u 

s ion d e t o u t ce q u i se ra t t ache à d ' a u t r e s i d é e s . En m a i n t e n a n t 

a ins i l imi t é l e c h a m p d e n o t r e é t u d e , n o u s p o u r r o n s m o n t r e r 

avec p l u s d e n e t t e t é c o m m e n t l ' ana lyse est nécessa i r e , p o u r 
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faire c o n n a î t r e l es é l é m e n t s q u e la s y n t h è s e do i t c o o r d o n 

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

les d e u x o r d r e s cor ré la t i f s d e l ' ana lyse e t d e la s y n t h è s e , e t 

q u e l s a u t r e s p r o b l è m e s la s c i e n c e do i t m a i n t e n a n t a b o r d e r . 

Voici q u e l l e sera la m a r c h e su iv ie d a n s c e t t e e x p o s i t i o n . 

Dans la Sec t ion I I , on dira c o m m e n t o n t é t é d é c o u v e r t s l es 

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

s imp les et les p r i n c i p e s i m m é d i a t s , e t l 'on c h e r c h e r a à m o n 

t re r q u e l s . l iens h i s t o r i q u e s e x i s t e n t e n t r e c e s d é c o u v e r t e s 

et ce l les qu i o n t fixé les lois f o n d a m e n t a l e s d e la c h i m i e 

m i n é r a l e . 

Aprè s avoir a ins i défini les o r ig ines de la c h i m i e o r g a n i q u e , 

on e x p o s e r a b r i è v e m e n t d a n s la Sec t ion I I I l es t r avaux a c c o m 

plis d u r a n t le p r e m i e r t i e r s du d i x - n e u v i è m e s i èc l e p o u r d é t e r 

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

s tances o r g a n i q u e s . 

Les r e c h e r c h e s p r é c é d e n t e s n e j e t a n t p o i n t e n c o r e u n e l u 

m i è r e suffisante s u r la n a t u r e r ée l l e d e s p r i n c i p e s o r g a n i q u e s , 

p o u r a l le r p lu s l o i n , on a e u r e c o u r s à l e u r ana lyse pa r la m é 

t h o d e des d é c o m p o s i t i o n s g r a d u e l l e s ; l ' ind ica t ion s u c c i n c t e 

de ces e x p é r i e n c e s fo rme l 'ob je t de la Sec t ion IV . 

Dans la Sec t ion V , o n t â c h e r a d e m o n t r e r c o m m e n t , l e s r é 

su l ta t s d e s ana lyses pa r t i e l l e s é t an t c o o r d o n n é s , o n a é t é c o n 

dui t à g r o u p e r les c o m p o s é s o r g a n i q u e s s u i v a n t l e u r fonc t ion 

c h i m i q u e , e t à é t ab l i r les p r e m i e r s c a d r e s d ' u n e classif icat ion 

g é n é r a l e . A la s u i t e d e ces é t u d e s , l es l ignes d ' e n s e m b l e d e la 

c h i m i e o r g a n i q u e o n t c o m m e n c é à se d e s s i n e r , l es l im i t e s 

ont é té e n t r e v u e s e t la s y n t h è s e es t d e v e n u e p o s s i b l e . 

C'est à l ' é n u m é r a t i o n 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 q u e la 

Sect ion VI es t c o n s a c r é e . E l l e r e n f e r m e l ' ind ica t ion s o m m a i r e 

des t ravaux relat ifs : i° à la fo rma t ion art i f iciel le d e c e r t a i n s 

p r inc ipes n a t u r e l s a u m o y e n d ' a u t r e s p r i n c i p e s d e m ê m e e s 

p è c e , p l u s - c o m p l i q u é s q u e les c o r p 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 ; 2 0 a u x s y n t h è s e s pa r t i e l l e s q u e l 'on p e u t o p é r e r a 

l 'aide d e c o m p o s é s o r g a n i q u e s p lu s s i m p l e s ; 3° à la s y n t h è s e 

to ta le d e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s au m o y e n des co rps é l é m e n 

ta i r e s . 

Enfin dans la Sec t ion V I I , on e x p o s e r a p l u s s p é c i a l e m e n t 

le plan g é n é r a l d u p r é s e n t o u v r a g e . 

1. c 
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SECTION II. 

LES ÉLÉMENTS ET LES P R I N C I P E S IMMÉDIATS. 

I i . 

R e c h e r c h e r l e s ' é l é m e n t s d e s c o r p s , e t t â c h e r d e les r é s o u 

d r e par l ' ana lyse en d e s ê t r e s p l u s s i m p l e s , c 'es t là u n e q u e s 

t i on qu i s 'es t p r é s e n t é e d è s l ' a n t i q u i t é à l ' e spr i t h u m a i n . Mais 

les p h i l o s o p h e s o n t t o u t d ' abord ident i f ié c e t t e ana ly se avec 

l ' idée d ' u n e s i m p l e d iv i s ion m é c a n i q u e , p r o p r e à fourn i r d e s 

é l é m e n t s t o u j o u r s v i s ib l e s e t s e n s i b l e s , q u o i q u e de p l u s e n 

p l u s a t t é n u é s . L e s o p i n i o n s d e l ' an t i qu i t é r e l a t i v e m e n t a u x 

a t o m e s e t à l ' h o m é o m é r i e s e r a p p o r t e n t à ce g e n r e d e c o n c e p 

t i o n s . 

L ' h o m é o m é r i e env i s age t o u s les c o r p s c o m m e fo rmés de 

p e t i t s é l é m e n t s s e m b l a b l e s à l ' e n s e m b l e ; l 'o r , pa r e x e m p l e , 

es t c o m p o s é pa r d e s p a r c e l l e s d 'o r , e t c h a q u e o r g a n e r é s u l t e 

d ' u n e inf ini té d e pe t i t s o r g a n e s s e m b l a b l e s : 

Ossa v ide l i cc t è p a u c i l l i s a t q u e m i n u t i s 

Oss ibus , s ic et de pauc i l l i s a t q u e m i n u t i s 

V i scer ibus v i scus g i g n i . . . . . « 

Ex a u r i q u e puta t m i c i s cons i s t ere posse 

AuruTïi ( i ) . 

U n cr is ta l f o r m é de pe t i t s c r i s t a u x , s e m b l a b l e s e n t r e e u x e t 

au cr is ta l t o t a l , offrirait l ' e x e m p l e l e p lu s parfait de c e t t e c o n 

c e p t i o n s i n g u l i è r e , dans l a q u e l l e on p o u r r a i t r e t r o u v e r q u e l q u e s 

g e r m e s confus des i dée s a c t u e l l e s s u r la c o n s t i t u t i o n d e s co rps 

é l é m e n t a i r e s e t s u r ce l le d e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s . 

La d o c t r i n e a t o m i q u e se r a p p r o c h e davan tage d e n o s t h é o 

r i e s m o l é c u l a i r e s ; e l le e n e x p r i m e t o u t u n c ô t é a v e c u n e n e t 

t e t é q u e l ' on n 'a p o i n t s u r p a s s é e ; m a i s e l le d e m e u r e é t r a n g è r e 

à l ' i d é e p r o p r e m e n t d i t e d e la c o m b i n a i s o n . E n effet, la d o c 

t r i n e a t o m i q u e c o n ç o i t t o u s l e s ê t r e s c o m m e f o r m é s par un cer-

( l) T . T.UCRETH C A R I , lie rerum ISaturâ, I , 8 3 J . — 

par Anaxagore . 

L ' h o m é o m c r i e a etc f ormulée 
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tain n o m b r e d ' a t o m e s ou d ' é l é m e n t s s i m p l e s , i n d i v i s i b l e s , i n 

d e s t r u c t i b l e s , d o n t l es a s s e m b l a g e s va r i é s^cons t i t uen t t o u s l e s 

ê t r e s v ivan t s e t i n a n i m é s , d e la m ê m e m a n i è r e q u e les l e t t r e s 

de l ' a lphabe t p e u v e n t fo rmer p a r l e u r s a s soc i a t i ons les m o t s les 

p lu s d i v e r s : 

Cert i ss ima corpora qusedam 

S u n t , quae conservant n a t u r a m s e m p e r e a m d e m , 

Q u o r u m a d i t u , a u t a b i l u , m u t a t o q u e o r d i n e , m u t a n t 

N a t u r a m res," et c o n v e r t u n t corpora s e s e . . . . . 

Q u i n c t iam p a s s i m nostr i s in versibuB i p s i s 

Multa e l e m e n t a v ides m u l t i s c o m m u n i a verb î s . 

Q u o m t a m e n ínter se versus ac verba necesse est 

Confiteare e t re et son i tu d i s tare sonant i : 

T a n t u m e l e m e n t a q u e u n t p e r m u t a t o o r d i n e so lo ( i ) . 

À cô té d e c e s d e u x t h é o r i e s r e l a t ives à la c o n s t i t u t i o n d e la 

m a t i è r e , E m p e d o c l e e n fo rmula i t u n e a u t r e , d ' u n o r d r e u n p e u 

différent : c ' e s t la d o c t r i n e d e s q u a t r e é l é m e n t s , l e feu, la 

te ' rre, l 'air e t l ' e a u , l o n g t e m p s e n h o n n e u r au m o y e n â g e , b i e n 

q u ' e l l e ai t é t é a b a n d o n n é e à la fin d u s i è c l e d e r n i e r . M é l a n g e 

o b s c u r d ' i d é e s p h y s i q u e s , r e l a t ives a u x t ro i s é ta t s d e s c o r p s , e t 

d ' idées c o s m o g o n i q u e s , ce t t e d o c t r i n e s 'étai t t r a n s f o r m é e d a n s 

l ' in te rva l le , d e façon à s e r a p p r o c h e r des o p i n i o n s m o d e r n e s d e 

la c h i m i e s u r la c o m b i n a i s o n et s u r la format ion d e s co rps c o m 

p o s é s . 

Au m o y e n d e c e s é l é m e n t s , d e c e s a t o m e s , d e c e s p a r t i e s 

h o m o g è n e s , l e s p r e m i e r s p h i l o s o p h e s na tu ra l i s t e s s 'ef forçaient 

d e c o m p r e n d r e e t d ' e x p l i q u e r l ' u n i v e r s , n o n sans exc i t e r la, 

s u r p r i s e des m é t a p h y s i c i e n s , qu i p o u r s u i v a i e n t par la l o g i q u e 

p u r e la r e c h e r c h e d e s c a u s e s p r e m i è r e s ( 2 ) . 

Mais s'il e s t c u r i e u x d e p o r t e r u n m o m e n t l ' a t t en t ion s u r 

ces p r e m i è r e s t e n t a t i v e s , m é l a n g e confus d ' e r r e u r s e t d e v é r i 

t é s , d é d u i t e s par l e r a i s o n n e m e n t d e l ' ob se rva t i on g é n é r a l e 

des p h é n o m è n e s n a t u r e l s , il es t n é c e s s a i r e d e r a p p e l e r q u e 

les a n c i e n s n e s e s o n t j ama i s p l acés au po in t d e v u e d e s s c i ences 

p h y s i q u e s m o d e r n e s , fondées e x c l u s i v e m e n t s u r l ' obse rva t ion 

(1) T . LUCRETII CARI, De rerum Natura, I, 823. — On sait q u e la théor ie a t o 

m i q u e est d u e a u x é p i c u r i e n s . 

(a) Voir PLATON, Phcdon, § 107 et § 108; t. V, p. 3i<), é d i t i o n de Bekker ; 

LondVes, 1826, 
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s y s t é m a t i q u e de la n a t u r e e t s u r l ' e x p é r i m e n t a t i o n . J a m a i s 

ils n e s o n t p a r v e n u s à la c o n c e p t i o n c h i m i q u e p r o p r e m e n t d i te 

d e s ê t r e s n a t u r e l s , e n tan t q u e fo rmés par l ' agréga t ion e t pa r 

le m é l a n g e d ' u n ce r t a in n o m b r e d e p r i n c i p e s i m m é d i a t s , l e s 

q u e l s s o n t e u x - m ê m e s c o m p o s é s d ' u n e m a n i è r e t o u t e diffé

r e n t e a u m o y e n d e s c o r p s s i m p l e s ou é l é m e n t s . A p l u s for te 

ra i son n 'on t - i l s j a m a i s c o n ç u l ' idée d e la s y n t h è s e c h i m i q u e , 

q u i se p r o p o s e d e c o n s t r u i r e par l 'a r t et à l ' a ide d e s é l é m e n t s 

l e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s d e s ê t r e s m a t é r i e l s . 

C'est s u r t o u t au m o y e n â g e q u e l e s a l c h i m i s t e s , e n t r a î n é s 

en pa r t i e pa r l ' e s p é r a n c e d e faire d e l 'o r , en pa r t i e par l ' é t u d e 

de la c o m p o s i t i o n d e s s u b s t a n c e s p r o p r e s à g u é r i r l es m a l a d i e s , 

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

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

la m a t i è r e . I l s s o n t l e s p r é c u r s e u r s r é e l s 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 . 

Mais ce n ' e s t p o i n t u n e t â c h e facile q u e d ' a t t e i n d r e e t d ' i so l e r 

l es é l é m e n t s i n d é c o m p o s a b l e s , et s u r t o u t de r e c o n n a î t r e q u ' o n 

l e s a r é e l l e m e n t a t t e i n t s , au s e in d e s m é t a m o r p h o s e s p e r p é 

t u e l l e s d e la m a t i è r e , q u i n e m e t t e n t à n u l e s é l é m e n t s q u e 

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

s o n s . L ' e n c h a î n e m e n t d e s t r a n s f o r m a t i o n s est indéf in i , e t , s ans 

le c o n c o u r s d ' un r a i s o n n e m e n t sub t i l , a p p u y é s u r la c o n n a i s 

s a n c e e t s u r la d i s c u s s i o n d ' u n t r è s - g r a n d n o m b r e d e p h é n o 

m è n e s , r i e n n e p e r m e t t r a i t de d i s t i n g u e r le c o r p s s i m p l e d u 

c o r p s c o m p o s é . Ce t t e difficulté f o n d a m e n t a l e , l e s obs t ac l e s 

o p p o s é s par l es o p i n i o n s g é n é r a l e m e n t r e ç u e s a u m o y e n â g e , 

l ' i gno rance d 'un n o m b r e i m m e n s e de faits, et p a r t i c u l i è r e m e n t 

ce l l e d e l ' e x i s t e n c e e t d e s p r o p r i é t é s d e s s u b s t a n c e s g a z e u s e s , 

t o u t s ' e s t r é u n i p o u r e m p ê c h e r l e s a l c h i m i s t e s d e colnst i luer 

d ' u n e m a n i è r e sc i en t i f ique l 'obje t d e l e u r s é t u d e s . 

C e p e n d a n t ils son t a r r ivés à p l u s d ' u n r é s u l t a t e s s e n t i e l en 

ce q u i l o u c h e l e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s . Ainsi l ' é t u d e d e s s u b 

s t a n c e s e m p l o y é e s c o m m e m é d i c a m e n t s les a c o n d u i t s à c e r 

t a ines i d é e s q u i s o n t , à p r o p r e m e n t pa r l e r , l ' o r ig ine h i s t o r i q u e 

d e n o t r e c o n c e p 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 n effet , on 

r e c o n n u t q u e les p r o p r i é t é s ac t ives d e p l u s i e u r s s u b s t a n c e s 

v é g é t a l e s n e r é s i d e n t po in t dans l ' ê t re t o u t e n t i e r i nd i f f é rem

m e n t , m a i s p l u s p a r t i c u l i è r e m e n t d a n s c e r t a i n e s d e ses par t i es 
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q u e l 'on pouva i t r é u s s i r à i s o l e r . L e s e x o m p l e s l e s p lu s f rappants 

d e c e l l e vé r i t é o n t é t é fourn i s par le p r i n c i p e e n i v r a n t d u v in , 

ou a lcool , par l e s h u i l e s vola t i les d u c i l r on , d e l ' o r ange r , d e la 

rose ; dans ces h u i l e s r é s i d e la p r o p r i é t é o d o r a n t e d e la fleur 

ou d u fruit t o u t e n t i e r . De là, e n g r a n d e pa r t i e , l e s o p i n i o n s 

et les r e c h e r c h e s d e s p h i l o s o p h e s a r a b e s s u r l ' e s s e n c e p r o p r e 

de c h a q u e m a t i è r e ; d e là s u r t o u t la d é c o u v e r t e d e s m é t h o d e s 

p r o p r e s à i so l e r ce l l e e s s e n c e d a n s les v é g é t a u x . C'est a insi 

q u e les A r a b e s fu ren t c o n d u i t s à e m p l o y e r la d i s t i l l a t ion . L e s 

n o m s m ô m e s d o n n é s a u x p r o d u i t s d ' u n e te l le ana lyse , les m o t s 

d'essence, de sel essentiel, m a r q u e n t la con fus ion d ' u n e i dée 

c h i m i q u e e t d ' u n e i dée m é t a p h y s i q u e , g e n r e d e confus ion qu i 

se r e t r o u v e à c h a q u e pas d a n s l ' h i s to i r e d e l ' a l c h i m i e . On en 

vint p r e s q u e a u s s i t ô t à ident i f ier c h a c u n e d e s q u a l i t é s d ' u n e 

suhs t ance n a t u r e l l e avec u n ê t r e p a r t i c u l i e r , e t à r e g a r d e r la 

subs t ance n a t u r e l l e c o m m e r é s u l t a n t de l ' a s semblage d e c e r 

ta ins ê t r e s , dans l e s q u e l s r é s ida i en t t o u t e s ses p r o p r i é t é s . 

« En o b s e r v a n t t o u t e s les qua l i t é s d e l 'or , dit B a c o n , on 

» t r o u v e qu ' i l e s t d e c o u l e u r j a u n e , fort p e s a n t e t d ' u n e te l le 

» p e s a n t e u r s p é c i f i q u e , ma l l éab le et duc t i l e à t e l d e g r é , e t c . . . . 

» E t ce lu i q u i conna î t r a l e s f o r m u l e s e t l es p r o c é d é s n é c e s -

» sa i res p o u r p r o d u i r e à v o l o n t é la c o u l e u r j a u n e , la g r a n d e 

» p e s a n t e u r s p é c i f i q u e , la d u c t i l i t é , e t c . ; ce lu i qu i conna î t r a 

» e n o u t r e l e s m o y e n s d e p r o d u i r e ces qua l i t é s à différents 

» d e g r é s , ve r ra les m o y e n s e t p o u r r a p r e n d r e les m e s u r e s n é -

» cessa i res p o u r r é u n i r ces q u a l i t é s dans tel ou te l c o r p s , d 'où 

» r é su l t e r a sa t r a n s m u t a t i o n e n o r . » Dans c e s pa ro l e s d e 

Bacon, éc r i t e s au xvn e s i è c l e , s e r e t r o u v e n t en pa r t i e les p r é 

t e n t i o n s e t les o p i n i o n s a n t é r i e u r e s d e s a l ch imi s t e s , reflet des 

op in ions s c o l a s t i q u e s . La m a t i è r e et ses q u a l i t é s son t c o n ç u e s 

c o m m e d e s ê t r e s d i s t i nc t s , e t l 'on p e u t faire va r ie r à v o l o n t é 

les d e r n i è r e s u n e à u n e e t par d e g r é s success i f s . 

Les a l c h i m i s t e s a l l a ien t p l u s j o i n e n c o r e : p o u r e u x les q u a 

l i tés n ' é t a i e n t pas s e u l e m e n t d e s ê t r e s d i s t inc t s d e s co rps e u x -

m ê m e s , ma i s d e s ê t r e s v r a i m e n t m a t é r i e l s . T o u t e qua l i t é d e la 

ma t i è r e se t r ouva i t a insi ident i f iée avec u n e m a t i è r e p a r t i c u 

l iè re : la s a v e u r d o u c e es t l ' a t t r ibu t d 'un p r i n c i p e d o u x s p é c i 

fique, s o u v e n t con fondu avec le s u c r e e t qu i s e r e t r o u v e dans 

t o u t e s les s u b s t a n c e s d o u c e s ; l ' a m e r t u m e a p p a r t i e n t à u n pr in -
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c ipe a m e r , d é g u i s é d e d i v e r s e s m a n i è r e s , m a i s 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 ; l ' o d e u r r é s ide dans l ' a r ô m e o u e sp r i t r e c 

t e u r ; l ' ac id i t é , d a n s u n p r i n c i p e ac ide g é n é r a l , c o m m u n à t o u s 

l e s c o r p s ac ides ; l ' a l ca l in i t é , d a n s u n p r i n c i p e a lca l in , 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 , e t c . J u s q u ' à la fin d u s i èc le d e r n i e r , l e s 

c h i m i s t e s s e s o n t p r o p o s é d ' i so l e r c e s ê t r e s i l l u s o i r e s , l ' e spr i t 

r e c t e u r , l e p r i n c i p e a m e r , l ' ac ide u n i v e r s e l , e t c . Sans la c o n n a i s 

s a n c e d e l e u r s i d é e s s u r c e p o i n t , on n e saura i t c o m p r e n d r e ni 
l es o p i n i o n s r e l a t ives au p h l o g i s t i q u e o u p r i n c i p e i n f l ammab le , 

q u i r és ida i t s u r t o u t d a n s le sou f re , le c h a r b o n , l e s h u i l e s , l es 

c o r p s c o m b u s t i b l e s , n i m ê m e l ' a s s imi la t ion é tab l i e pa r L a v o i -

s i e r e n t r e la m a t i è r e d e la l u m i è r e , ce l l e d e la c h a l e u r e t 

les m a t i è r e s de l ' o x y g è n e , d e l ' azo te o u d e l ' h y d r o g è n e , t o u t e s 

c e s m a t i è r e s é t a n t e n v i s a g é e s é g a l e m e n t e t au m ê m e t i t r e 

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

" E n s e g u i d a n t d ' a p r è s d e s e m b l a b l e s c o n c e p t i o n s s u r l ' i d e n 

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

t ie p o u v a i t a r r i ve r à q u e l q u e i d é e n e t t e d e l ' ana lyse c h i m i q u e 

p r é c i s e , t e l l e q u e n o u s la c o m p r e n o n s a u j o u r d ' h u i . L o i n d e 

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

m a n i è r e a b s t r a i t e e t i n d é p e n d a n t e d e la m a t i è r e m ê m e , n o t r e 

ana ly se s 'efforce a u c o n t r a i r e d e r é s o u d r e c o m p l è t e m e n t la 

m a t i è r e « Tan t y p e s définis pa r d e s p r o p r i é t é s a p p a r t e n a n t à 
« c h a c u n d ' e u x , l e s p r o p r i é t é s é t a n t d u e s , soi t à u n p r i n c i p e 

« i s o l é , soi t au m é l a n g e d e p l u s i e u r s p r i n c i p e s (i). » P o u r t a n t 

on p r e s s e n t a i t déjà l ' e x i s t e n c e d e p a r e i l s p r i n c i p e s i m m é d i a t s ; 

car s'il é ta i t i n e x a c t d e d i s t i n g u e r d ' u n e m a n i è r e a b s o l u e les 

q u a l i t é s d e la m a t i è r e , d e la m a t i è r e e l l e - m ê m e , p o u r e n faire 

a u t a n t d ' ê t r e s d i s t i nc t s , c e p e n d a n t il é ta i t vrai de d i r e q u e t e l l e 

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

d a n s l ' e n s e m b l e d e c e t t e s u b s t a n c e , m a i s d a n s l ' u n e d e s e s 

p a r t i e s q u e l 'on p e u t p a r v e n i r à i so le r . 

L e s p r e m i è r e s t en t a t i ve s p o u r o p é r e r l ' ana lyse d e s s u b s t a n c e s 

o r g a n i q u e s c o n d u i s i r e n t à des r é s u l t a t s si é t r a n g e s , q u e le p r o -

( i ) CHEVREITL, Journal des Savants, p 9 8 ; IR5FI. 

T 
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( i ) C'est-à-dire du c h a r b o n , c o n f o n d u avec la terre dans le langage de ce l l e 

é p o q u e . 

b l ê m e , a b o r d é avec q u e l q u e s u i t e à la fin du xvn e e t a u c o m 

m e n c e m e n t du xvii i e s i è c l e , p a r u t t o u t d ' abord p l u s lo in q u e 

j ama i s d ' u n e s o l u t i o n v é r i t a b l e . 

O n avait t e n t é d ' a p p l i q u e r d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e à l ' analyse 

d e s v é g é t a u x e t d e s a n i m a u x ce t t e m é t h o d e de d is t i l la t ion q u e 

n o u s avons d i t e ê t r e si p r o p r e à i so le r l e s e s s e n c e s . E n p r o c é 

dan t par c e t t e v o i e , à la s u i t e d e t r avaux e t d ' ana lyses p o u r 

suivies' avec so in p e n d a n t b i e n d e s a n n é e s , o n r e c o n n u t , n o n 

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

la d is t i l la t ion , f o u r n i s s e n t l es m ê m e s p r o d u i t s g é n é r a u x : d e 

l ' eau , de l ' h u i l e , d u p h l e g m e , d e la t e r r e ( i ) , e t c . ; l e s s u b 

s t ances a n i m a 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 , e t 

de p l u s , à l 'alcali -volati l . Ce t t e i d e n t i t é d e s p r o d u i t s g é n é 

r a u x fourn is pa r l ' ana lyse d ' ê t r e s si d ive r s frappa d ' é t o n n e m e n t 

l 'espr i l d e s c h i m i s t e s . L e f r o m e n t e t la c i g u ë , p a r e x e m p l e , 

« l ' a l iment e t le p o i s o n , 8 d o n n e n t na i s s ance a u x m ê m e s p r o 

dui t s g é n é r a u x , e t ces p r o d u i t s n ' o n t p o u r a insi d i r e r i e n d e 

c o m m u n avrjc l e s s u b s t a n c e s qu i l es o n t fou rn i s . E n p r é s e n c e 

de résu l ta t s a ins i é l o i g n é s d u p o i n t d e d é p a r t , il fallut b i en se 

r é s igne r à r e c o n n a î t r e q i ie l es m o y e n s d 'ana lyse m i s e n œ u v r e 

avaient d é n a t u r é les m a t i è r e s n a t u r e l l e s . L e s co rps o b t e n u s 

dans ce t t e ana lyse é t a i e n t é v i d e m m e n t d e s s u b s t a n c e s d e n o u 

vel le f o r m a t i o n ; e t 11 d e m e u r a p r o u v é q u e la d is t i l la t ion n e . 

s épa re p o i n t e n g é n é r a l l es p r i n c i p e s v é g é t a u x dans l e u r é ta t 

p r e m i e r ; m a i s le p l u s s o u v e n t e l le l es d é t r u i t e t l e s d é c o m 

p o s e . 

Toutefo is c e s p r e m i è r e s e t p é n i b l e s é t u d e s n ' o n t p o i n t é t é 

c o m p l è t e m e n t p e r d u e s . Si e l l e s n ' o n t j e t é p r e s q u e a u c u n j o u r 

sur l 'analyse i m m é d i a t e d e s v é g é t a u x e t d e s a n i m a u x , e l l es 

ont c e p e n d a n t c o n c o u r u à é tab l i r c e r t a i n e s i dée s g é n é r a l e s , 

qui son t d e m e u r é e s a c q u i s e s à la s c i e n c e . Pa r ces é t u d e s , e n 

effet, on a r e c o n n u q u e l e s v é g é t a u x e t l e s a n i m a u x , a ins i q u e 

les p r o d u i t s qu i e n t i r e n t l e u r o r i g i n e , s o n t l es s e u l e s s u b 

s tances capab l e s d e fourn i r à la d is t i l la t ion de l ' hu i le e t 'des 

p rodu i t s e m p y r e u m a t i q u e s ; ce c a r a c t è r e les d i s t i n g u e e n t i è r e 

m e n t d e s s u b s t a n c e s m i n é r a l e s , q u i n ' e n p r o d u i s e n t jamais-. 
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C'est le po in t d e d é p a r t d e la d i s t i nc t i on qu i d e m e u r a d è s l o r s 
é t ab l i 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 . 

E n m ê m e t e m p s on fut m i s s u r la vo ie qu i a c o n d u i t à d é c o u 
vr i r l es v é r i t a b l e s é l é m e n t s des s u b s t a n c e s végé t a l e s e t c e u x d e s 
s u b s t a n c e s a n i m a l e s . E n effet, il é ta i t p r o u v é q u e les v é g é t a u x 
s o n t f o r m é s t o u s en g é n é r a l d e s m ê m e s é l é m e n t s , p u i s q u ' i l s 
f o u r n i s s e n t l e s 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 i o n , l ' e au , l ' h u i l e , 
la t e r r e c h a r b o n n e u s e , e t c . U n e c o n c l u s i o n t o u t e pare i l l e s ' a p 
p l i q u e a u x a n i m a u x . II y a p l u s : l es é l é m e n t s c o n t e n u s d a n s 
l e s a n i m a u x d e v a i e n t ê t r e , j u s q u ' à u n ce r t a in p o i n t , c o m m u n s 
e n t r e l e s a n i m a u x e t l e s v é g é t a u x . Car les a n i m a u x fou rn i s s en t 
l e s m ê m e s p r o d u i t s d e d i s t i l l a t ion q u e l e s v é g é t a u x , e t d e p l u s 
ils d o n n e n t n a i s s a n c e à u n p r i n c i p e p a r t i c u l i e r , l 'alcali vo la t i l , 
l e q u e l do i t r é p o n d r e à q u e l q u e é l é m e n t p r o p r e . Ce d e r n i e r 
c a r ac t é r i s e e n g é n é r a l l es s u b s t a n c e s a n i m a l e s e t l es d i s 
t i n g u e d e s s u b s t a n c e s v é g é t a l e s . U n pas e n c o r e , la n a t u r e 
c o m p o s é e d e l ' e au , d e s h u i l e s p y r o g é n é e s et de l 'alcali volat i l 
é t a n t c o n n u e , a ins i q u e la n a t u r e s i m p l e d u carboffe, de l ' h y 
d r o g è n e , d é l ' o x y g è n e e t d e l ' azo te , il d e v i n t facile d e c o n 
c l u r e q u e c e s q u a t r e s u b s t a n c e s s o n t l e s é l é m e n t s f o n d a m e n 
t aux d e t o u t ê t r e v ivan t . C'est là U H r é s u l t a t t o u t à fait capital : 
il suffirait seu l p o u r é tab l i r q u e les p r e m i è r e s é t u d e s a n a l y 
t i q u e s , q u e l l e q u e so i t d ' a i l l eu r s l e u r g r o s s i è r e t é e t l e u r i m 
pe r f ec t i on i n é v i t a b l e s , n ' o n t p o i n t é t é i n u t i l e s . Mais c 'es t p a r 
les t ravaux d e la c h i m i e p n e u m a t i q u e q u e l ' i n t e r p r é t a t i o n 
d e c e s p r e m i è r e s é t u d e s a p r i s u n e c l a r t é s u b i t e . 

La d é c o u v e r t e d e s gaz , c e l l e d e la t h é o r i e vé r i t ab l e de la 
c o m b u s t i o n , la d é m o n s t r a t i o n d e l ' i nvar iab i l i t é du p o i d s 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 , ce l l e d e la p e r m a n e n c e d e s 
c o r p s s i m p l e s o u é l é m e n t s v é r i t a b l e s à t r a v e r s la s é r i e indéf in ie 
d e s m é t a m o r p h o s e s , e n u n m o t , l ' e n s e m b l e des d é c o u v e r t e s 
d e Lavo i s i e r e t d e ses c o n t e m p o r a i n s , voi là l e s t r a v a u x q u i 
o n t é tab l i la s c i e n c e s u r ses b a s e s a c t u e l l e s . I l s on t d o n n é à la 
c h i m i e o r g a n i q u e , auss i b i e n q u ' à la c h i m i e m i n é r a l e , son 
f o n d e m e n t a n a l y t i q u e définitif. E n c h i m i e o r g a n i q u e , il fut 
d é m o n t r é q u e l e s v é g é t a u x s o n t fo rmés p r i n c i p a l e m e n t d e car
b o n e , d ' h y d r o g è n e e t d ' o x y g è n e , e t q u e ' l e s a n i m a u x r e n f e r 
m e n t les m ê m e s é l é m e n t s e t d e p lu s d e l ' azo te . Ce t te s i m p l i r 

ci té d a n s la c o m p o s i t i o n é l é m e n t a i r e d e s ê t r e s v ivan t s e s t 
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(1) Encyclopédie, méthodique, Chimie., t. I, p . 3 ? ; Paris , 178G. 

(2) Encyclopédie niéthodiquct Chimie-, t. I, p . 5 i . 

d 'au tan t p l u s f r a p p a n t e , q u e les m ê m e s é l é m e n t s font é g a l e 
m e n t pa r t i e d e s s u b s t a n c e s m i n é r a l e s . 

Mais la Conna issance d e s é l é m e n t s en c h i m i e o r g a n i q u e n e 
fourni t q u e d e s d o n n é e s b i e n g é n é r a l e s e t b i e n insuff i santes , 
s u r t o u t si l 'on s e p r o p o s e d e refai re l e s c o m b i n a i s o n s n a t u 
re l l e s q u i r é s u l t e n t d e l ' a ssoc ia t ion d e s m ê m e s é l é m e n t s . 
L 'h i s to i re d e la s c i e n c e fou rn i t à c e t ' é g a r d l e s p r e u v e s les p l u s 
déc i s i ve s . E n effet, t and i s q u e la s y n t h è s e m i n é r a l e r é su l t a i t 
p r e s q u e i m m é d i a t e m e n t , e t d è s l e XYIII" s i è c l e , d e la c o n n a i s 
sance d e s é l é m e n t s e t d e ce l l e d e l e u r p r o p o r t i o n a u s e i n d e s 
c o m p o s é s n a t u r e l s , au c o n t r a i r e , la s y n t h è s e o r g a n i q u e d e 
m e u r a i t a b s o l u m e n t i m p o s s i b l e à c e l t e é p o q u e , en r a i son de 
la difficulté p l u s g r a n d e e t à p e i n e e n c o r e s o u p ç o n n é e d u p ro 
b l è m e . 

Avant l ' é p o q u e q u i n o u s o c c u p e , l es i d é e s é t a i en t b i e n 
loin d ' ê t r e f ixées s u r l e s obs t ac l e s q u e p r é s e n t e la fo rmat ion 
des m a t i è r e s o r g a n i q u e s e t s u r l e s p r e u v e s pa r l e s q u e l l e s o n 
p e u t en d é m o n t r e r la r éa l i sa t ion . Il suffira d e d i r e , par e x e m 
ple , q u e G l a u h e r , au xvu° s i èc l e , c royai t avo i r r éa l i sé la s y n 
thèse du v ina ig r e , e n m ê l a n t d e l ' ac ide v i t r i o l i que ( su l fur ique) , 
de la c r è m e d e t a r t r e e t d e l ' eau (i). D a n s u n t e m p s p l u s vois in 
de n o u s , c 'es t -à-dire dan« la s e c o n d e m o i t i é d u x v n r s i è c l e , 
B a u m e s ' imagina i t avo i r c o m p o s é pa r vo i e d e s y n t h è s e l ' ac ide 
du b o r a x , e n a b a n d o n n a n t à l 'air p e n d a n t u n ce r ta in t e m p s , 
dans un mi l i eu h u m i d e , u n m é l a n g e d 'argi le g r i se , d e gra isse 
et d e f iente d e v a c h e r é c e n t e (2). C o m m e n t s ' é t o n n e r d e s e m 
blables i l l u s ions , a lo r s q u ' o n d i scu ta i t si les ac ides v é g é t a u x 
sont t o u s les modi f ica t ions d ' u n m ê m e a c i d e , si l ' ac ide s a c -
char in ( o x a l i q u e ) p r é e x i s t e d a n s le s u c r e q u i l e fourni t s o u s 
l ' inf luence d e l ' ac ide n i t r e u x ; a lors q u e l ' on regarda i t le s u c r e 
c o m m e a u n h é p a r végé t a l , où le p r i n c i p e h u i l e u x es t r e n d u 
mi sc ib l e à l ' eau par u n a c i d e ; » l ' a lcool c o m m e formé d ' u n e 
hu i l e t r è s - a t t é n u é e , i n t i m e m e n t u n i e à d e l ' eau par l ' i n t e r 
méd ia i re d ' un a c i d e , e t l ' eau e l l e - m ê m e c o m m e u n co rps 
s i m p l e , u n é l é m e n t ? On p e u t affirmer q u ' a u x v m 6 s i èc le les 
bases d e la s c i e n c e é t a i e n t si p e u a f fe rmies , l es ana lyses si 
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g r o s s i è r e s e n c o r e , l e s p r o p r i é t é s p r o p r e s à i so l e r e l à c a r a c t é 

r i s e r l es c o r p s si ma l dé f in ies , qu ' i l e û t é t é p r e s q u e i m p o s s i b l e 

d e d é m o n t r e r la r éa l i t é d ' u n e s y n t h è s e o rgan ique , , a lo r s m ê m e 

q u ' o n e û t r é u s s i par hasard à la r éa l i se r . 

. § 3-

C e p e n d a n t , v e r s la s e c o n d e m o i t i é d u X V I I I 0 s i è c l e , l e s i d é e s 
r e l a t ives a u x m a t i è r e s o r g a n i q u e s a c q u i r e n t p e u à p e u u n e p r é 
c i s ion p l u s g r a n d e . E c l a i r é s pa r les c o n t r a d i c t i o n s o b s e r v é e s 
e n t r e les p r o p r i é t é s d e s p r o d u i t s d ' u n e ana lyse e t c e l l e s d e 
la s u b s t a n c e v é g é t a l e o u a n i m a l e a n a l y s é e , l e s c h i m i s t e s c o m 
m e n c è r e n t à s e p r é o c c u p e r d ' i so le r d a n s l e u r é ta t p r i m i t i f l e s 
« p r i n c i p e s i m m é d i a t s » d e s v é g é t a u x . T a n t ô t , p o u r y p a r v e n i r , 
o n profi tai t s i m p l e m e n t du j e u d e s forces n a t u r e l l e s q u i d é t e r 
m i n e n t l ' ex t ravas ion d e m a t i è r e s s p é c i a l e s , t e l l e s q u e l e c a m 
p h r e , l e s g o m m e s , l e c o t o n , les r é s i n e s , e t c . ; t an tô t o n r e n 
dai t p l u s facile c e t t e s é p a r a t i o n s p o n t a n é e par. l ' i nc i s ion d e s 
c e l l u l e s e t d e s v a i s s e a u x d e s p l a n t e s e t pa r l e c o n c o u r s d ' u n e 
p r e s s i o n p l u s o u m o i n s é n e r g i q u e ; t a n t ô t enf in o n r e c o u r a i t à 
l ' ac t ion d e s d i s s o l v a n t s n e u t r e s , t e l s q u e l ' eau f ro ide , l ' e au 
c h a u d e et l ' a l coo l . D a n s t o u s les cas,- o n évi ta i t s o i g n e u s e m e n t 
d e faire i n t e r v e n i r , soi t u n e t e m p é r a t u r e é l e v é e , so i t d e s a g e n t s 
c h i m i q u e s p u i s s a n t s , c apab l e s d e d é t r u i r e l ' a r r a n g e m e n t p r i 
mit i f d e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s d a n s l e s t i s s u s o r g a n i s é s . Bref, 
on s e p r o p o s a i t , p o u r la p r e m i è r e fois, d ' o b t e n i r l e s p r i n c i p e s 
i m m é d i a t s t e l s q u ' i l s p r é e x i s t e n t et avec l e s p r o p r i é t é s m ê m e s 
q u ' i l s p o s s è d e n t à l ' é ta t i so lé ou qu i r é s u l t e n t d e l e u r m é 
l ange d a n s les ê t r e s v ivan t s ( i ) . 

Un g r a n d n o m b r e d e p r i n c i p e s i m m é d i a t s déf in i s , l es u n s . 
d e n a t u r e a c i d e , t e l s q u e les a c i d e s t a r t r i q u e , o x a l i q u e , m a l i -
q u e , c i t r i q u e , l a c t i q u e , u r i q u e , f o r m i q u e , g a l l i q u e , b e n z o ï -
q u e , e t c . ; l es a u t r e s p r ivé s d e s p r o p r i é t é s a c i d e s , t e l s q u e 
l ' u r é e , l e s s u c r e s d e c a n n e e t d e la i t , la c i re d e s ca lcu l s b i -

( i ) Voir r e l a t i v e m e n t à l 'h i s tor ique d e ces recherches sur l e s pr inc ipes i m m é 

diats l e s art ic les p u b l i é s par M. CHEVREUL dans l e Journal das Savants ; 1856-1860. 

— R o u e l l e l e j e u n e c o n t r i b u a p l u s que p e r s o n n e p e u t - ê t r e à fixer l ' i d é e des 

ç r i n c i p e s i m m é d i a t s . 
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(1) Voir Chevreul, Journal des Savants; n o v e m b r e i858 j p . 7 1 7 . — Scheelft. 

est l 'auteur de la découver te précise de la p lupar t des acides o r g a n i q u e s c i tés , 

p lus haut . 

{3) Encyclopedic méthodique, Chimie, t. II, p . 579; Paris , 179^. 

(3) Fourcroy, Philosophie chimique, p . 3 o 5 ; Par i s , 1806. * 

l ia ires ( cho le s t é r ine ) , e t c . , fu ren t s u c c e s s i v e m e n t i so lés et ca

rac té r i sés d a n s le c o u r s d u I V I I I " s i è c l e ( i ) . 

- Mais si l ' e x i s t e n c e d e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s e t l es m é t h o d e s 

p r o p r e s à l e s i so le r sans a l t é r a t ion fu ren t d è s l o r s 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 , c e p e n d a n t o n ignora e n c o r e p e n d a n t 

b i e n des a n n é e s l 'ar t d e les déf in i r e t d ' en spéci f ier a v e c c e r 

t i t ude l ' i nd iv idua l i t é . Ce t te i n c e r t i t u d e n 'a r i en de s u r p r e n a n t ; 

el le étai t c o m m u n e à la c h i m i e t o u t e n t i è r e . E n effet, o n m é 

connaissa i t a lo r 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 , u n fait f o n d a m e n t a l , à savoi r q u ' u n p r i n c i p e i m m é d i a t 

est t o u j o u r s f o r m é d e s m ê m e s é l é m e n t s , u n i s dans l e s m ê m e s 

p r o p o r t i o n s dé f in i e s , e t qu ' i l es t d o u é d e p r o p r i é t é s c o n s t a n t e s 

et c a r a c t é r i s t i q u e s . A u s s i , dans les ana lyses e t d a n s les Tra i 

tés d e la fin d u xvn i 0 s iècle^ à c ô t é d e ce r t a in s p r i n c i p e s i m 

média t s définis v é r i t a b l e s , t e l s q u e c e u x d é n o m m é s p l u s haut,* 

on voi t figurer u n e m u l t i t u d e d ' a u t r e s p r é t e n d u s p r i n c i p e s 

i m m é d i a t s , q u i s o n t p r ivé s d e t o u t e p r o p r i é t é dé f in ie . On y 

t rouve c o n f o n d u s s o u s u n e m ê m e d é n o m i n a t i o n j e s co rps l e s 

p lus .d i s semblab les . P o u r ca rac t é r i s e r c e t état d e la s c i e n c e , il 

suffit de r a p p e l e r l ' ana lyse d u q u i n q u i n a d e FOurc roy , d o n n é e 

alors c o m m e m o d è l e ( 2 ) , e t la l i s te d e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s 

végétaux insc r i t e d a n s la Philosophie chimique d u m ê m e a u 

t eu r (3). Ce s o n t : la s é v e , l e m u q u e t i x , le s u c r e , l ' a l b u m i n e 

végé ta le , l es a c ide s v é g é t a u x , l 'extractif , l e t a n n i n , l ' a m i d o n , 

le g l u t i n e u x , la m a t i è r e c o l o r a n t e , l ' h u i l e fixe, la c i re v é g é t a l e , 

l 'hui le vo la t i l e , le c a m p h r e , la r é s i n e , la g o m m e - r é s i n e , l e 

b a u m e , le c a o u t c h o u c , le l i g n e u x , le s u b e r . 0 E n s é p a r a n t c e s 

» vingt g e n r e s d e c o m p o s é s d ' u n végé ta l , di t F o u r c r o y , on fait 

» son ana lyse t r è s - e x a c t e . » Cet te l is te est uft c u r i e u x t é m o i 

gnage d e l ' é ta t d e s o p i n i o n s e t d u d e g r é d ' a v a n c e m e n t de-

l 'analyse o r g a n i q u e i m m é d i a t e j u s q u ' a u c o m m e n c e m e n t du ; 

xix e s i èc l e . E n effet, il es t difficile d ' i m a g i n e r u n e m é t h o d e 

d 'analyse auss i c o n t r a i r e aux i dée s exac tes , q u e n o u s avons . 
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a u j o u r d ' h u i : d a n s l ' é n u m é r a t i o n p r é c é d e n t e , d e s p r i n c i p e s 

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

t r o u v e n t j u x t a p o s é s avec d e s m é l a n g e s c o m p l i q u é s e t indé f i 

n i s , t e l s q u e la s é v e et l 'extractif . 

Mais , p o u r fixer avec e x a c t i t u d e ce qu ' i l faut e n t e n d r e par 

les p r i n c i p e s i m m é d i a t s , il é ta i t n é c e s s a i r e d e c o n n a î t r e d ' a b o r d 

avec p lu s d e p r é c i s i o n q u ' o n n e p o u v a i t le faire à c e t t e é p o q u e 

la s ignif icat ion m ê m e d e la c o m b i n a i s o n c h i m i q u e . J u s q u ' a l o r s 

l es ca r ac t è r e s d e la c o m b i n a i s o n é t a i en t d e m e u r é s v a g u e s e t 

c o n f o n d u s a v e c c e u x d u s i m p l e m é l a n g e e t d e la d i s s o l u t i o n . 

Auss i vo i t -on s ' é l eve r à c e t t e é p o q u e p l u s d ' u n e d i s cus s ion 

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

gé t a l e s , d o n t on avai t d ' abo rd a d m i s l ' e x i s t e n c e c o m m e p r i n 

c i p e s d i s t i nc t s . C'est a ins i q u e F o u r c r o y et V a u q u c l i n r e g a r 

d e n t en 1807 l es ac ides f o r m i q u e e t l a c t i q u e c o m m e d e l ' ac ide 

a c é t i q u e i m p u r , un i à d e s m a t i è r e s a n i m a l e s p a r t i c u l i è r e s ; i ls 

iden t i f i en t é g a l e m e n t avec l ' ac ide a c é t i q u e l ' ac ide c o n t e n u d a n s 

les e aux s û r e s d e s a m i d o n n i e r s . D ' a u t r e s c h i m i s t e s r e g a r d e n t 

l ' ac ide m a l i q u e c o m m e r é s u l t a n t d e l ' u n i o n de l ' ac ide a c é t i q u e 

avec u n co rps e x t r a c t i f o r m e , e t i den t i f i en t l ' ac ide s u c c i n i q u e 

avec l ' ac ide p y r o m u c i q u e , l ' ac ide h i p p u r i q u e avec l ' ac ide b e n -

z o ï q u e , e t c . T o u t e s c e s con fus ions t é m o i g n e n t d u v a g u e et d e 

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

l e s p r o p r i é t é s spéc i f i ques d e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s . Du r e s t e , 

la m ê m e confus ion ex is ta i t en c h i m i e m i n é r a l e . L e s d é c o u 

v e r t e s q u i l ' on t d i s s i p é e t i e n n e n t de t r o p p r è s au suje t q u i 

n o u s o c c u p e p o u r qu ' i l n e soi t pas c o n v e n a b l e d e les r a p p e l e r 

b r i è v e m e n t . 

A u c o m m e n c e m e n t du xix c s i è c l e , d e u x o p i n i o n s pa r t a 

gea i en t l e s e sp r i t s d e s c h i m i s t e s . L e s u n s p e n s a i e n t q u e les 

c o r p s e n t r e n t e n c o m b i n a i s o n su ivan t d e s p r o p o r t i o n s p r o g r e s 

s ives e t i n d é f i n i e s , c o m p r i s e s e n t r e d e u x l i m i t e s e x t r ê m e s . 

Dans c e r t a i n s cas p a r t i c u l i e r s , les c o m p o s é s p e u v e n t ê t r e i so lés 

par c r i s ta l l i sa t ion , vo la t i l i sa t ion , e t c . ; ils p o s s è d e n t a lo r s 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 u n e c o m p o s i t i o n inva r i ab le . Mais c e l l e 

fixité d a n s les p h é n o m è n e s est d u e à la n a t u r e p a r t i c u l i è r e d e s 

forces qu i d é t e r m i n e n t la s épa ra i ion d e s c o m p o s é s . Au c o n 

t r a i r e , d a n s le cas l e ' p l u s g é n é r a l , l es p r o p r i é t é s d e s c o m p o s é s 

var ien t d ' u n e m a n i è r e indéf in ie e t c o r r é l a t i v e m e n t à la var ia -
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bil i té c o n t i n u e d e l e u r c o m p o s i t i o n . T e l l e s é t a i en t les o p i n i o n s 

de B e r t h o l l e t . 

Au c o n t r a i r e , d ' a p r è s P r o u s t , t o u t co rps s u s c e p t i b l e d ' ê t r e 

d i s t ingué par c e r t a i n e s p r o p r i é t é s spéc i f i ques es t c o n s t i t u é 

tou jours par l e s m ê m e s é l é m e n t s , un i s d a n s l e s m ê m e s p r o 

po r t ions . T a n t ô t ces é l é m e n t s d o n n e 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 e t dé f in i ; t an tô t ils e n g e n d r e n t p l u s i e u r s c o m p o s é s . 

Mais, dans le d e r n i e r cas , le p o i d s d e l ' u n d e s é l é m e n t s d e 

m e u r a n t cons t an t d a n s c e s d i v e r s c o m p o s é s , l e po ids de l ' au t r e 

é l é m e n t s 'accroî t ra pa r s a u t s b r u s q u e s , e n p a s s a n t d e l ' un à 

l ' au t re ; j ama i s il n ' é p r o u v e r a u n e var ia t ion c o n t i n u e , i ndé f in i e . 

Loin de là : t o u t c o m p o s é c o m p r i s e n t r e c e s d e u x l i m i t e s d é 

finies sera u n s i m p l e m é l a n g e , r é s o l u b l e sans a l t é r a t ion d a n s 

les c o m p o s é s f o n d a m e n t a u x . Voilà q u e l l e s é t a i en t l es t h é o r i e s 

cont ra i res qu i s e d i s p u t a i e n t l e d o m a i n e d e l à s c i e n c e . Au jour 

d 'hui la c o n t r o v e r s e es t t e r m i n é e ; t o u t l e m o n d e s ' acco rde à 

regarder la s e c o n d e o p i n i o n c o m m e la s e u l e vé r i t ab l e : e l l e 

cons t i tue la loi des proportions définies. 

Sans ins i s te r davan tage s u r c e p o i n t , il suffira d e d i r e q u e 

les t h é o r i e s a t o m i q u e s d e Da l ton e t d e W o l l a s t o n n e t a r d è r e n t 

pas à m e t t r e h o r s d e d o u t e la loi d e s p r o p o r t i o n s déf in ies e t 

à en p réc i se r le ca r ac t è r e en la r a t t a chan t à u n e a u t r e lo i , ce l l e 

des proportions multiples. E n v e r t u d e ce t t e d e r n i è r e l o i , si 

deux é l é m e n t s s ' u n i s s e n t e n p l u s i e u r s p r o p o r t i o n s , le po ids d e 

l 'un d ' e u x d e m e u r a n t c o n s t a n t , les po ids de l ' au t re q u i c o n 

cou ren t à fo rmer l e s d ive r s c o m p o s é s s o n t d e s m u l t i p l e s 

s imples les u n s d e s a u t r e s . A c e s d e u x l o i s , on jo ign i t p r e s q u e 

aussi tôt ce l l e d e s équivalents chimiques, d ' ap rè s l aque l l e l e s 

rappor ts des p o i d s su ivan t l e s q u e l s d e u x c o r p s s i m p l e s s 'u

n issent e n t r e eux s o n t l e s m ê m e s q u e l e s r a p p o r t s su ivan t l e s 

que ls i ls s ' u n i s s e n t à t o u s les a u t r e s c o r p s . 

Ces t ro is lo is capi ta les c o m p l é t è r e n t l 'édif ice c h i m i q u e fondé 

t r e n t e ans a u p a r a v a n t s u r la c o n s e r v a t i o n d u po ids et d e la 

n a t u r e d e s co rps s i m p l e s d a n s t o u t e s l e s r é a c t i o n s . De. la c h i 

mie m i n é r a l e , l e u r app l ica t ion passa à la c h i m i e o r g a n i q u e ; e l le 

donna auss i tô t a u x é t u d e s a n a l y t i q u e s u n e d i r e c t i o n p réc i s e e t 

u n e signification d é t e r m i n é e . 
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D e u x g e n r e s d e r e c h e r c h e s fu ren t d è s l o r s e n t r e p r i s . D ' u n e 

pa r t , on p o u r s u i v i t l ' é t u d e a n a l y t i q u e d e s s u b s t a n c e s végé t a l e s 

e t a n i m a l e s , e t l e u r r é s o l u t i o n c o m p l è t e e n u n ce r t a in n o m b r e 

d e t y p e s o u p r i n c i p e s i m m é d i a t s , déf in is par d 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 i nva r i ab l e s . D ' a u t r e pa r t , u n p r i n c i p e 

i m m é d i a t défini é t an t d o n n é , o n c h e r c h a par q u e l s p r o c é d é s 

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

f o r m u l e e t , p a r u n e s u i t e n é c e s s a i r e , la fonc t ion c h i m i q u e . 

P o u r b i e n c o m p r e n d r e la m a r c h e d e la s c i e n c e , il es t n é c e s 

sa i re de r e m a r q u e r q u e ce d o u b l e p r o b l è m e n ' ava i t , j u s q u ' a u 

xix" s i è c l e , a u c u n e s ignif icat ion p r é c i s e . On n e pouva i t é v i d e m 

m e n t s o n g e r à le p o s e r , t an t q u e l ' on avai t a d m i s q u ' u n m ê m e 

p r i n c i p e i m m é d i a t var ia i t d a n s la p r o p o r t i o n d e s e s é l é m e n t s 

e t dans la n a t u r e de s e s p r o p r i é t é s . 

P a r l o n s d ' a b o r d d e la r é s o l u 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 en 

p r i n c i p e s i m m é d i a t s . C'est le p o i n t d e d é p a r t d e t o u t e s les r e 

c h e r c h e s u l t é r i e u r e s . E n e f f e t , a la base de la c h i m i e o r g a -

» n i q u e , » di t M . C h e v r e u l , « es t la déf in i t ion p r é c i s e d e s e s -

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

» l e s a n i m a u x ( i ) . » « T o u t e é t u d e d e s p h é n o m è n e s d e s ê t r e s 

» v ivan t s , » di t e n c o r e le m ê m e a u t e u r , « ex ige la déf in i t ion 

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

» e t l es l i q u i d e s , s i èges d e s p h é n o m è n e s q u e l 'on v e u t é t u -

» d i e r . » Ce qu i ca rac té r i se c e n o u v e a u p o i n t d e v u e , i n t r o d u i t 

d a n s la s c i e n c e pa r M. C h e v r e u l , c e n ' e s t p o i n t l ' i dée m ê m e 

d e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s , e n t an t q u e m a t é r i a u x p r é e x i s t a n t s 

d e s ê t r e s fo rmés p a r l e u r a s s e m b l a g e . Ce t te i dée avai t déjà 

c o u r s d a n s la c h i m i e o r g a n i q u e . Mais l 'ob je t f o n d a m e n t a l , c ' es t 

la c o n c e p 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 n t a n t q u e s u b s t a n c e s 

d o u é e s d e 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 dé f in ies , i nva r i a 

b l e s . Voi là p r é c i s é m e n t ce q u i a u t o r i s e à env i sage r ces p r i n 

c i p e s c o m m e l e t e r m e e x t r ê m e et la vra ie b a s e d e l ' ana ly se ; 

voilà c e q u i d o n n e à l e u r é t u d e u n c r i t é r i u m exac t , à savoi r 

( i ) CHEVREUL, Considérations sur VAnalyse organique, p. I ; Par i s , 1824.— Ti aité 

de Chimie auatontique de MM. CH. ROBIN et VERDEIL, t. F; i 8 5 3 . 
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( i ) Les Mémoires de M. CÏIEYIÏEL'L s u r l e s corps gras , p u b l i é s d a n s l e s Annales 

de Chimie d e p u i s l ' a n n é e i 8 i 3 , o n t été réunis en u n v o l u m e sous le t itre i n d i q u é 

dans le Lexte-; Paris , 1823. 

l ' imposs ib i l i t é de s é p a r e r d 'un p r i n c i p e i m m é d i a t p l u s i e u r s 

ma t i è r e s s a n s le d é n a t u r e r . T a n t q u e c e t t e idée si s i m p l e , e t 

c e p e n d a n t si c a c h é e , n ' a pas é t é c o m p r i s e et a c c e p t é e dans 

la s c i e n c e , la m a r c h e d e la c h i m i e o r g a n i q u e es t d e m e u r é e 

p r ivée d e t o u t e base p r é c i s e , et t o u j o u r s i n c e r t a i n e . L e s d i s 

so lu t ions et l es m é l a n g e s ava ien t é t é p e r p é t u e l l e m e n t c o n 

fondus a v e c l e s c o m b i n a i s o n s v é r i t a b l e s . J a m a i s o n n ' ava i t 

songé à s o u m e t t r e l e s p r o d u i t s o b t e n u s pa r u n e p r e m i è r e 

analyse à u n s y s t è m e r é g u l i e r d ' é p r e u v e s , p o u r cons t a t e r s ' i ls 

é ta ient c o n s t i t u é s pa r u n e m a t i è r e u n i q u e , o u b i e n si u n e ana

lyse n o u v e l l e pouva i t e n ex t r a i r e p l u s i e u r s m a t i è r e s d i s t i n c t e s , 

sans change r l e u r n a t u r e . 

Un s e m b l a b l e s y s t è m e d ' é p r e u v e s r a i s o n n é e s fut a p p l i q u é 

p o u r la p r e m i è r e fois dans . les Recherches sur les corps gras 

d'origine animale (i). 11 r e p o s e e s s e n t i e l l e m e n t s u r la m é t h o d e 

des lavages succes s i f s , l a q u e l l e fourn i t à la fois u n p r o c é d é d e 

sépara t ion , g é n é r a l e m e n t inoffensif, e t u n c o n t r ô l e p r é c i s d e s 

résu l ta t s o b t e n u s dans c e t t e s é p a r a t i o n . Pa r s u i t e d e c e s r e c h e r 

ches , l ' é t u d e d e s h u i l e s , d e s b e u r r e s e t d e s gra isses fut r a m e 

n é e à des b a s e s c e r t a i n e s e t p r i t u n e c l a r t é i n a t t e n d u e . Il es t 

facile de r e c o n n a î t r e , au p r e m i e r c o u p d ' œ i l , q u e ces s u b 

s tances s o n t e x t r ê m e m e n t d i s s e m b l a b l e s q u a n t à la s o l u b i l i t é , à 

l 'odeur , à la c o n s i s t a n c e , e t c . ; e l l e s va r i en t dans l e u r s p r o p r i é t é s 

par deg rés success i f s e t , p o u r a insi d i r e , c o n t i n u s . E l l e s son t 

pou r t an t f o r m é e s par le m é l a n g e indéf in i d ' un pe t i t n o m b r e d e 

p r inc ipes déf in is , à savoi r l ' o l é i n e , la m a r g a r i n e , la s t é a r i n e , la 

b u t y r i n e , la p h o c é n i n e , e t c . E n se fondan t su r l e s m é t h o d e s 

géné ra l e s q u i v i e n n e n t d ' ê t r e s igna l ée s , l ' e x i s t e n c e d e c e s 

d ivers p r i n c i p e s fut é t ab l i e , t a n t ô t avec c e r t i t u d e e t pa r u n e 

analyse c o m p l è t e , t a n t ô t avec p robab i l i t é e t par d e s i n d u c t i o n s 

l ég i t imes , f o n d é e s s u r l ' ac t ion g r a d u e l l e des d i s so lvan t s . 

Pa rmi ces r é su l t a t ? , il en est u n q u i m é r i t e u n e a t t e n t i o n 

tou t e p a r t i c u l i è r e , e t q u i se r a t t a c h e de la façon la p l u s d i r e c t e 

aux é t u d e s s y n t h é t i q u e s . Il s 'agit de la poss ib i l i t é d e r e p r é s e n 

t e r s c i e n t i f i q u e m e n t les var ia t ions indéf in ies d e s p r o p r i é t é s d e s 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



c o r p s n a t u r e l s s o u m i s à l ' ana lyse . De p r i m e ' a b o r d , o n c ro i ra i t 

q u e ces va r i a t ions c o r r e s p o n d e n t à l ' e x i s t e n c e d ' u n n o m b r e 

é g a l e m e n t indéf in i d e p r i n c i p e s i m m é d i a t s : il n ' e n es t r i en 

c e p e n d a n t . Il suffit d e c o n c e v o i r q u e les co rps n a t u r e l s son t 

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

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

p r o p o r t i o n i ndé f in i e . U n e s e m b l a b l e c o n c e p t i o n s impl i f ie s i n 

g u l i è r e m e n t l ' é t u d e d e s m a t i è r e s v é g é t a l e s et a n i m a l e s e t lu i 

a s s igne u n t e r m e b i e n a r r ê t é . De p l u s , e l l e p e r m e t d e c o n 

t r ô l e r l e s r é s u l t a t s d e l ' ana lyse par u n e é p r e u v e d é m o n s t r a 

t ive . E n effet on doi t p o u v o i r r e p r o d u i r e l e s p r o p r i é t é s d e la 

m a t i è r e p r i m i t i v e pa r la s y n t h è s e , c ' e s t - à - d i r e e n m é l a n g e a n t 

d e n o u v e a u l e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s i so lés pa r l ' ana lyse . Voilà 

c o m m e n t o n t é t é vér i f iés , par e x e m p l e , les r é s u l t a t s a n a l y t i q u e s 

re la t i fs a u x c o r p s gras n a t u r e l s , e t l ' é p r e u v e est d e v e n u e s u r t o u t 

déc i s i ve , l e j o u r où la s y n t h è s e d e s p r i n c i p e s d e s c o r p s gras 

e u x - m ê m e s a p e r m i s d e les o b t e n i r d a n s u n é ta t de p u r e t é e t 

d ' i s o l e m e n t abso lu ( i ) . 

SECTION III. 

COMPOSITION ÉLÉMENTAIRE. ÉQUIVALENT. 

§ 1-

T a n d i s q u e c e s r é s u l t a t s f o n d a m e n t a u x f ixaient les i d é e s s u r 

la m a r c h e d e l ' ana lyse e t s u r le b u t q u ' e l l e . d e v a i t se p r o p o s e r 

d ' a t t e i n d r e d a n s s o n app l i ca t ion aux s u b s t a n c e s v é g é t a l e s e t 

a n i m a l e s , on ass igna i t , pa r d ' a u t r e s t r a v a u x , la c o m p o s i t i o n é l é 

m e n t a i r e d e s 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 ; o n a p p r e n a i t à 

d é t e r m i n e r l e u r é q u i v a l e n t , e t l 'on é tabl i ssa i t d e s r e l a t i ons p r é -

c i s e s e n t r e les p o i d s de l e u r s v a p e u r s . E n j o i g n a n t à ces t ro i s 

o r d r e s d e r é s u l t a t s la d é c o u v e r t e de l ' i s o m é r i e , on au ra passé 

e n r e v u e t ous les faits p r o p r e s à déf inir l ' analyse i m m é d i a t e 

d e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s . 

P a r l o n s d ' a b o r d de l ' analyse é l é m e n t a i r e . La d é t e r m i n a t i o n 

( j ) Voir l e Livre III d e cet ouvrage . 
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(0 BERZELIUS. 

( î ) GAY-LUSSAC et TïIEÎiAIlD. 

(3) GAY-LUSSAC. 

p o n d é r a l e de la p r o p o r t i o n d e s é l é m e n t s c o n t e n u s d a n s l es m a 

t i è re s o r g a n i q u e s , c 'est-à-dire d u c a r b o n é , d e l ' h y d r o g è n e , de 

l ' oxygène et de l ' azo te , pa ru t t o u t d ' abo rd offrir d e s diff icul tés 

e x c e p t i o n n e l l e s . E n effet, t rois d e c e s é l é m e n t s s o n t g a z e u x e t 

t o u t e s l e u r s c o m b i n a i s o n s b i n a i r e s s o n t é g a l e m e n t vo la t i l e s 

e u g a z e u s e s : c e t t e c i r c o n s t a n c e suffit p o u r e x c l u r e p r e s q u e 

t o u t e s l es m é t h o d e s a n a l y t i q u e s u s i t é e s e n c h i m i e m i n é r a l e . 

C e p e n d a n t on es t p a r v e n u à e f fec tuer l ' ana lyse é l é m e n t a i r e 

d e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s à l ' a ide d e m é t h o d e s s i m p l e s et r é g u 

l i è re s , qu i s o n t p r é c i s é m e n t ce l l e s d o n t n o u s n o u s s e r v o n s 

a u j o u r d ' h u i . Mais p o u r a t t e i n d r e u n s e m b l a b l e r é s u l t a t , l e s 

c h i m i s t e s les p l u s hab i l e s o n t dû y c o n s a c r e r t r e n t e a n n é e s 

d 'efforts . Ce n ' e s t p o i n t ici l e l i eu d e r e t r a c e r ces efforts s u c 

cessi fs . 11 suffira d e d i r e q u e t o u t e s l es m é t h o d e s a b o u t i s s e n t à 

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

p l è t e m e n t o x y d é s , t e l s q u e l ' eau e t l ' ac ide c a r b o n i q u e , e t à 

recue i l l i r l ' a zo te , t a n t ô t à l ' é ta t l i b re , t a n t ô t s o u s f o r m e d ' a m 

m o n i a q u e . 

P a r m i l es p r o c é d é s d ' ana lyse , l es u n s r e p o s e n t s u r l es m é 

t h o d e s e u d i o m é t r i q u e s , i m a g i n é e s par Vol ta au s i èc l e d e r n i e r 

(1778) p o u r l ' ana lyse du gaz d e s m a r a i s ; l e s a u t r e s s o n t f o n 

dés s u r l ' e m p l o i d e s agen t s c o m b u r a n t s , te ls q u e le b i o x y d e d e 

p l o m b (1), l e c h l o r a t e d e po t a s se (2), l ' oxyde de c u i v r e ( 3 ) , e t c . 

E n m ê m e t e m p s o n a eu r e c o u r s à d e s a p p a r e i l s d i v e r s e m e n t 

d i s p o s é s . Ains i , Be rze l i u s imagina d e p l ace r le m é l a n g e d e 

m a t i è r e o r g a n i q u e e t de s u b s t a n c e c o m b u r a n t e d.ans u n long 

t u b e ho r i zon t a l d e s t i n é à r e n d r e la c o m b u s t i o n s u c c e s s i v e 

( I 8 I 5 ) : n o u s a v o n s c o n s e r v é c e t t e d i spos i t i on . M. L ieb ig r éuss i t 

à p e s e r , dans l ' apparei l qu i p o r t e son n o m , l ' ac ide c a r b o n i q u e , 

j u sque - l à d é t e r m i n é en v o l u m e ( I 8 3 I ) . Enf in MM. W i l l e t W a r -

r e n t r a p p o n t l es p r e m i e r s d o s é s o u s fo rme d ' a m m o n i a q u e l 'a

zote des m a t i è r e s o r g a n i q u e s (1842). 

L'analyse é l é m e n t a i r e n e suffit p o i n t p o u r d é f i n i r . u n e s u b 

s t ance a u p o i n t d e v u e c h i m i q u e ; il faut e n c o r e c o n n a î t r e son 

é q u i v a l e n t et sa f o r m u l e . L e s r èg l e s re la t ives à la d é t e r m i n a -
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l ion de r<>quivah'iit son t les m ê m e s en c h i m i e ni i i i i ' rale cl m 

c h i m i e o r g a n i q u e : e l les c o n s i s t e n t n c o m b i n e r la s u b s t a n c e 

e x a m i n é e avec un co rps d o n t l ' é q u i v a l e n t est c o n n u , p a r t i c u 

l i è r e m e n t avec u n oxyde o u avec un ac ide , e t à d é t e r m i n e r 

l e s p r o p o r t i o n s p o n d é m l e s des é l é m e n t s d e la c o m b i n a i s o n e t 

le r a p p o r t de l ' oxygène c o n t e n u d a n s s e s d e u x c o m p o s a n t s . 

Ces r è g l e s on t é t é p o s é e s t o u t d ' abord e n c h i m i e o r g a n i q u e 

pa r I î e rzeHus , c o m m e la s u i t e n a t u r e l l e de ses r e c h e r c h e s fon

d a m e n t a l e s s u r l ' é q u i v a l e n t des s u b s t a n c e s m i n é r a l e s (i). C'est 

a insi qu ' i l a é tab l i la f o r m u l e de p l u s i e u r s ac ides o r g a n i q u e s , 

par l ' ana lysa de l e u r sel p l o i n b i q u e , e t par la d é t e r m i n a t i o n 

du r a p p o r t qu i ex i s t e e n t r e l ' o x y g è n e de l ' ac ide e t l ' oxygène 

d e la b a s e ; il a é t e n d u la m ê m e m é t h o d e au s u c r e e t Au\ 
m a t i è r e s n e u t r e s analogues-. En (in il a e x p r i m é les r é su l t a t s 

a u x q u e l s il é ta i t p a r v e n u e n c h i m i e o r g a n i q u e à l ' a ide d e s 

m ê m e s f o r m u l e s a t o m i q u e s qu ' i l avai t i n v e n t é e s p o u r la r e p r é 

sen t a t i on s y m b o l i q u e des c o m p o s é s m i n é r a u x . : on sait q u e 

l ' u sage de ces f o r m u l e s est d e v e n u u n i v e r s e l . 

§ 2. 

A cô té d e s m é t h o d e s fondées su r la d é t e r m i n a t i o n p o n d é r a l e 

des é q u i v a l e n t s o r g a n i q u e s , e t p a r a l l è l e m e n t , se déve loppa i t 

u n e m é t h o d e t o u t e d i f férente qu i c o n d u i s a i t au m ê m e b u t , en 

s ' a p p u y a n t s u r u n a u t r e p o i n t d e v u e é g a l e m e n t capi ta l . Cel le 

m é t h o d e r e p o s e su r la loi d e Gay-Lussac . D ' ap rè s c e l l e lo i , dé 

c o u v e r t e à l ' é p o q u e qu i n o u s o c c u p e , les po ids d e s c o r p s s im

p l e s et d e s c o r p s c o m p o s é s , pr is s o u s le m ê m e v o l u m e g a z e u x , 

s o n t p r o p o r t i o n n e l s à l e u r s é q u i v a l e n t s . D ' o ù il su i t q u e les 

r a p p o r t s f o n d a m e n t a u x e n t r e les p o i d s d e s c o r p s qu i se c o m b i 

n e n t se r e t r o u v e n t dans l ' é t u d e de l e u r s v o l u m e s gazeux : les 

r e l a t i o n s é q u i v a l e n t e s a ins i e x p r i m é e s p ren r r en t u n e f o r m e 

p lu s s i m p l e e t p lus sa i s i s san te . Dès I 8 I 5 , G a y - L u s s a c a p p l i 

q u a i t sa loi à l ' é t u d e d e la c h i m i e o r g a n i q u e . C'est ainsi qu ' i l 

p u t ' é t a b l i r les r e l a t i ons q u i ex i s t en t e n t r e l ' a lcool , l ' é t h e r et le 

gaz oléf lant , r e l a t i o n s r e m a r q u a b l e s qu i s o n t d e v e n u e s l ' u n e 

( i ) Annales de Chimie, t. XC1I, p. r 53 ; i S i / j ; c t *• XCIV, p 5 ; 181!"). 
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d e s b a s e s d e la t h é o r i e d e l 'a lcool e t d e s é t h e r s (i). A l ' a ide 

d e s m ê m e s c o n s i d é r a t i o n s , G a y - L u s s a c r e p r é s e n t a é g a l e m e n t 

les r e l a t i ons m u l t i p l e s q u i e x i s t e n t e n t r e les c o m p o s é s c y a n i -

q u e s (2] e t la d é c o m p o s i t i o n du s u c r e en alcool et e n ac ide 

c a r b o n i q u e d u r a n t la f e r m e n t a t i o n ( 3 ) . Ces r a p p r o c h e m e n t s 

son t f o n d a m e n t a u x , car c ' es t la p r e m i è r e fois q u e l e s t r a n s f o r 

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

s y s t è m e r é g u l i e r d e r e l a t i ons é q u i v a l e n t e s : n o s é q u a t i o n s 

a c t u e l l e s n ' e x p r i m e n t pas a u t r e c h o s e . 

Grâce a u x p r o g r è s i n c e s s a n t s d e s m é t h o d e s par l e s q u e l l e s o n 

effectuait l ' ana lyse é l é m e n t a i r e d e s s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s (4) 
et la d é t e r m i n a t i o n du p o i d s d e l e u r s v a p e u r s ( 5 ) , o n vi t 

b i e n t ô t l es r é su l t a t s e x p é r i m e n t a u x s ' é t e n d r e et s » m u l t i p l i e r 

p r e s q u e à l ' infini : ces é t u d e s o n t p r i s , s u r t o u t d e p u i s I 8 3 O , u n e 

i m p u l s i o n q u i n e s ' es t p o i n t r a l e n t i e . Un n o m b r e i m m e n s e 

d e p r i n c i p e s i m m é d i a t s n o u v e a u x furent d é c o u v e r t s , c a r a c t é 

r i sés e t ana ly sé s d a n s u n c o u r t e s p a c e de t e m p s ; l e u r s for

m u l e s , é t ab l i e s d ' abord avec hé s i t a t i on e t n o n sans q u e l q u e s 

e r r e u r s , on t a c q u i s p e u à peu u n ca rac t è r e p r e s q u e abso lu d e 

n e t t e t é et de c e r t i t u d e . L ' ana lyse d e ces p r i n c i p e s e t c e l l e 

des co rps qu i p e u v e n t en dé r ive r , les d i s c u s s i o n s e t les d é c o u 

v e r t e s a u x q u e l l e s ce t t e ana lyse a d o n n é l i eu on t o u v e r t à la 

c h i m i e o r g a n i q u e d e s vo i e s n o u v e l l e s . D ' u n c ô t é , le ca rac tè re 

a lcal in d e c e r t a i n s p r i n c i p e s immédia t s , , auss i b i e n q u e le ca rac

t è r e ac ide d e s a c i d e s g r a s , on t c o m m e n c é à fixer les i d é e s 

s u r l es r e l a t i o n s q u i e x i s t e n t e n t r e les fonc t ions de ce r t a ins 

c o m p o s é s o r g a n i q u e s et ce l l e s d e s c o m p o s é s m i n é r a u x . D ' u n 

a u t r e c ô t é , l ' ana lyse et l ' é t u d e d e s Corps gras n e u t r e s , ce l l e 

des é t h e r s , d e s e s s e n c e s , d e s c a r b u r e s d ' hy r i rogèpe , des m a 

t i è res c o l o r a n t e s , d e s s u c r e s , o n t m i s en é v i d e n c e les ca rac 

t è r e s p r o p r e s q u e p o s s è d e n t la p l u p a r t d e s c o m p o s é s o r g a n i 

q u e s e t l es fonc t ions spéc i a l e s e t s ans a n a l o g u e en c h i m i e 

(1) Annales de Chimie, t. XGV, p . 3 I I ; 1815 . 

(2) Annales de Chimie, t. XCV, p . 207; 18J 5. 

(.3) Annales de Chimie, t. X C V , p . 316 ; I 8 I 5 . 

(/l) L'emploi d e l 'appare i l d e M. LIEBIG en part i cu l i er . 

(n) Procédé de M. DUMAS, Annales de Chimie et de l'hjsirjuc, 2 e s ér ie , t. X X X l l ^ 

p. 3<j^; iS iG. 
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m i n é r a l e q u ' i l s s o n t ap t e s à r e m p l i r . C'est là u n c h a m p i m 

m e n s e qui. s ' é t end c h a q u e jour* ci d o n t a u j o u r d ' h u i m ê m e 

n o u s s o m m e s e n c o r e fort é lo ignés d ' ape rcevo i r les l i m i i e s . 

§ 3-

Mais ayant d 'a l ler p l u s loin dans l ' expos i t ion de ces n o u v e a u x 

r é su l t a t s , il es t n é c e s s a i r e de s ' a r r ê t e r un m o m e n t su r les p h é 

n o m è n e s d ' isorrrér ie : ils j o u e n t u n r ô l e e s sen t i e l en c h i m i e 

o r g a n i q u e . E n p o u r s u i v a n t 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 

i m m é d i a t s , on r e c o n n u t , n o n sans é t o n n e m e n t , q u e la c o n 

na i s sance rje la c o m p o s i t i o n d ' u n p r i n c i p e e t ce l l e de s o n 

é q u i v a l e n t n e suff isent p o i n t p o u r le déf ini r . J u s q u e - l à on 

avait admis c o m m e u n a x i o m e p h y s i q u e q u e l ' i den t i t é de la 

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

o p i n i o n fut r e n v e r s é e le j o u r où l 'on d é c o u v r i t d e s c o r p s 

d o u é s d e la m ê m e c o m p o s i t i o n e t p o s s é d a n t c e p e n d a n t d e s 

p r o p r i é t é s d i f fé ren tes . 

L e gaz de l ' h u i l e , d é c o u v e r t par Fa raday en 1825, e t le gaz 

oléfiant , c 'es t -à-dire d e u x gaz fo rmés des m ê m e s é l é m e n t s 

u n i s d a n s la m ê m e p r o p o r t i o n , f o u r n i r e n t à ce t égard u n 

p r e m i e r e x e m p l e t o u t à fait décisif. N é a n m o i n s , le p r e m i e r gaz 

é t an t d e u x fois auss i c o n d e n s é q u e le s e c o n d s o u s le m ê m e vo

l u m e , l ' a n o m a l i e p a r u t m o i n s s u r p r e n a n t e . Mais d e n o u v e a u x 

faits, p lus difficiles à e x p l i q u e r , n e t a r d è r e n t pas à ê t r e o b s e r 

v é s , so i t e n c h i m i e m i n é r a l e , soi t en c h i m i e o r g a n i q u e . On 

d é c o u v r i t en e f f e t d e u x o x y d e s d ' é ta in , d o u é s d e la m ê m e c o m 

pos i t ion avec d e s p r o p r i é t é s d i f fé ren tes , p l u s i e u r s a c ide s p h o s -

p h o r i q u e s , d o u é s d ' u n e capaci té d e sa tu ra t ion d i s t i n c t e ; o n r e 

c o n n u t é g a l e m e n t q u e l ' ac ide f u l m i n i q u e , l ' ac ide c y a n i q u e , 

e t , b i e n t ô t a p r è s , l 'acide c y a n u r i q u e , p o s s é d a i e n t la m ê m e c o m 

pos i t i on e t la m ê m e capac i t é de s a t u r a t i o n . Des r é su l t a t s auss i 

é l o ignés d e ceux q u e l ' on é ta i t a c c o u t u m é à o b s e r v e r n e 

p o u v a i e n t ê t r e a c c e p t é s s a n s c o n t e s t a t i o n ; auss i les faits p r é 

c é d e n t s d o n n è r e n t l i eu à d e s c o n t r o v e r s e s p r o l o n g é e s . L e u r 

i n t e rp r é t a t i on n ' é t a i t p o i n t e n c o r e fixée, l o r s q u e Be rze l i u s r e 

c o n n u t d ' u n e m a n i è r e c e r t a i n e q u e l 'ac ide t a r t r i q u e e t l ' ac ide 

r a c é m i q u e p o s s è d e n t la m ô m e c o m p o s i t i o n , le m ê m e équiva-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



tviRoni'i n o s . L U I 

lent,, la m e u l e capaci tó de s a tu r a t i on . Ces d e u x ac ides f o u r n i s 

sen t d e u x s é r i e s d e se l s qu i s e r é p o n d e n t d e u x à d e u x e t d o n t 

la c o m p o s i t i o n es t e x a c t e m e n t la m ê m e . 

Un fait auss i capi tal ne pouva i t d e m e u r e r s té r i l e e n t r e les 

ma ins de B e r z e l i u s . Ce fut à c e l t e occas ion q u e le savan t s u é 

dois formula l ' e n s e m b l e d e s r é su l t a t s c o n n u s à l 'a ide d ' 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 x p r i m é e par le m o t à'isomêrie 

( 1831 ) ( 1 ) : ' u s c o r p s i s o m è r e s son t c e u x qu i p o s s è d e n t la m ê m e 

compos i t i on et le m ê m e é q u i v a l e n t . B i e n t ô t B e r z e l i u s fut con 

duit à d i s t i n g u e r les c o r p s polymères, qu i p o s s è d e n t la m ê m e 

c o m p o s i t i o n , m a i s d o n t l es é q u i v a l e n t s s o n t m u l t i p l e s les u n s 

des a u t r e s ; e t l e s c o r p s métamères, d o u é s d e la m ê m e c o m p o 

s i t ion , du m ê m e é q u i v a l e n t , ma i s s u s c e p t i b l e s d ' ê t r e fo rmés 

par l ' un ion d e c o m p o s é s b ina i r e s t o u t d i f férents (·>.). 

Ces d i s t i nc t ions e s s e n t i e l l e s p r i r e n t u n e n o u v e l l e force par 

l ' é lude c o m p a r é e d e l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e , d e l ' e s s e n c e 

de c i t ron et d e l e u r s i s o m è r e s (3 ] ; par ce l l e des é t h e r s i n é l h y -

l i q u e s , m é t a m è r e s a v e c les é t h e r s v i n i q u e s ( 4 ) ; par l ' e x a m e n 

de l ' a m i d o n , du l i gneux et de la d e x t r i n e ( 5 ) ; par l es r e c h e r 

c h e s - s u r les p r o d u i t s c h l o r é s i s o m è r e s qu i d é r i v e n t d e l ' é t h e r 

c h l o r h y d r i q u e , c fune par t , de la l i q u e u r d e s H o l l a n d a i s , d ' au t r e 

part (6), e t c . ; enfin par les t ravaux relatifs à la s y m é t r i e o p t i q u e 

et c r i s ta l l ine d e s ac ides t a r t r i q u e s (7). L e s é t u d e s r é c e n t e s 

su r les g l u c o s e s i s o m é r i q u e s , s u r l es d ive r s s u c r e s i s o m è r e s 

avec le s u c r e de c a n n e , s u r l es p r i n c i p e s i s o m é r i q u e s a v e c la 

(1) Jnlueshcricht von Berzelius ( p o u r ] 8 3 o ) , t raduct ion a l l e m a n d e , p . f^. 

— Annales de Chimie et Je Physique, 2e sér ie , t. XLVÏ, p i3G; i S 3 j . 

C'i) Juhresbertchi von iierzelius { pour i 8 3 i ) , t raduct ion a l l e m a n d e , p . 6 3 . 

(3) DUMAS, Annales de Chimie et de Physique, 2 e sér ie , t L, p. 23/,· iS32. — 

SoruEiiur* et CAPITAINE , Journal de Pharmacie, 2 e
 sér ie , t. X X V I , p . i etG^; 18.^0. 

— DEVIIJ.E, Annales de Chimie et de Physique, aL s ér ie , t. L X X V , p . 3 ^ ; i8/|0. — 
BkiiTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t. X X X V I I , p . 323; i 853 ; 

t. X X X I X , p. 5; 1853 i t X L , p 5; 1854, et dans le p r é s e n t ouvraye , c h a p . III 

du Livre IV. 

M) DUMAS et PELIGOT, Annales de Chimie cl de Physique, 7e série , t. LVI1I, p . 5, 

i «.55. 
(j) RIOT et PEKSOZ, cités p. u x . 

(6) RECSAULT, Annales de Chimie et de Physique, u c série, t. L X X I , p . 3 5 3 ; i83y , 

(7) PASTEUH, Annales de Chimie cl de Physique, 3 e série , t. X X I V , p . iS.-jS; 

Et v o l u m e s su ivants . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



m a r m i t e , s u r l es a lcoo l s c a m p h o l i q u c s i s o m è r e s , e t c . , on t 

e n c o r e é t e n d u le d o m a i n e de l ' i s o m é r i e ( i ) . 

SECTION I V . 

ANALYSE PAR DÉCOMPOSITION GRADUELLE. 

§ 1· 

L ' e n s e m b l e d e s r é su l t a t s g é n é r a u x q u i p r é c è d e n t a é t é a c 

q u i s à la s c i e n c e d a n s l ' in te rva l le r e n f e r m é d e p u i s le c o m m e n 

c e m e n t d u x ix e s i èc l e j u s q u e ve r s i 8 3 o . E n c e q u i t o u c h e 

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

r é s u l t a t s suff isent p o u r fixer la c o n c e p t i o n a n a l y t i q u e d e s m a 

t é r i a u x d e s ê t r e s v i v a n t s . E n ef fe t , à l ' a ide d e s m é t h o d e s 

d é d u i t e s d e c e s p r e m i è r e s d é c o u v e r t e s , on p e u t i so l e r , déf i 

n i r l e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s , e t e x é c u t e r l ' ana lyse d ' u n e s u b 

s t a n c e o r g a n i q u e c o m p l e x e , q u e l l e q u ' e n so i t l ' o r i g i n e . Ce 

n ' e s t pas q u e t o u t e s les m a t i è r e s o r g a n i q u e s a ien t é t é e n c o r e 

déf in ies par d e s ana ly se s e x a c t e s . L o i n de l à , u n t r è s - g r a n d 

n o m b r e d e p r o d u i t s v é g é t a u x et a n i m a u x s o n t à p e u p r è s in

c o n n u s . Mais l 'é ta t d ' i m p e r f e c t i o n où c e t t e ana ly se se t r o u v e 

e n c o r e s u r la p l u p a r t des p o i n t s n e para î t p o i n t t en i r à q u e l 

q u e v ice radical dans l e s i dée s g é n é r a l e s , m a i s s i m p l e m e n t à 

l ' e x t r ê m e c o m p l i c a t i o n d e s m a t i è r e s n a t u r e l l e s , à l ' i m p e r f e c 

t i on d e n o s c o n n a i s s a n c e s et au c o u r t e s p a c e d e t e m p s q u i s 'es t 

é c o u l é d e p u i s q u e le p r o b l è m e a n a l y t i q u e a é té c o n ç u d a n s 

t o u t e sa n e t t e t é . 

C e p e n d a n t c e n ' e s t p o i n t la p r i n c i p a l e o r i g i n e de l ' é ta t d ' im

pe r f ec t i on de la c h i m i e o r g a n i q u e . Alors m ê m e q u e l ' ana lyse 

i m m é d i a t e aura i t r e c o n n u e t d é t e r m i n é t o u s les p r i n c i p e s na tu 

r e l s , la s c i e n c e se ra i t e n c o r e fort é l o i g n é e d 'avoir a t t e in t le b u t 

q u ' e l l e se p r o p o s e . P o u r p é n é t r e r p lu s avan t , e l le a dû r e c o u 

r i r à d e s m é t h o d e s d ' u n e a u t r e e s p è c e . E n effet, si l es i dée 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 d é v e l o p p é e s suff isent dans l ' é -

( i ) Voir 1« Livre l i t et le Chapi tre III du Lï>re IV. 
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l ude a n a l y t i q u e (1rs p i i n c i p c s i n i i ncd i j l s n a t u r e l s , e l l e s soni 

au con t r a i r e r a d i c a l e m e n t i m p u i s s a n t e s , t o u t e s les fois qu ' i l 

s'agit de p r o c é d e r par s j n l l i è s e e t d e l o r m e r les m a t i è r e s o r 

gan iques au n i o j c n d e s é l é m e n t s ; car e l l e s n e fou rn i s s en t 

p r e s q u e a u c u n r e n s e i g n e m e n t su r la n a t u r e des forces qu i 

i fcnneul un i s les é lément ,» d e s p r i n c i p e s o r g a n i q u e s , ni s u r 

les m o y e n s par l e s q u e l s on p o u r r a r e c o n s t i t u e r ces p r i n c i p e s . 

En ch imie m i n é r a l e , c e l t e difficulté n 'avai t g u è r e é lé a p e r ç u e , 

si ce n ' e s t dans la r e p r o d u c t i o n art i f iciel le d ' u n ce r ta in n o m b r e 

de m i n é r a u x n a t u r e l s . En généra l e l le y est à p e i n e s e n s i b l e , 

parce q u e les é l é m e n t s m i n é r a u x n e s o n t s u s c e p t i b l e s q u e 

d 'un pet i t n o m b r e d e c o m b i n a i s o n s g é n é r a l e m e n t t r è s - s t ab les 

et dès lors faciles à r e p r o d u i r e . En c h i m i e o r g a n i q u e , au con 

trai re , les é l é m e n t s s o n t peu n o m b r e u x , l e u r s c o m p o s é s s o n t 

t r ès -mul l ip l i é s , cl la s tab i l i té de t e s c o m p o s é s est c o m p r i s e d a n s 

tics l imi tes t r è s - é t r o i t e s d e t empéra tu re , et d ' i n t e n s i t é des a c 

t ions c h i m i q u e s . 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 d e s 

p r inc ipes o r g a n i q u e s et m ê m e ce l l e de l e u r fo rmule son t t o u t 

à fait insuff isantes p o u r fourn i r les r e n s e i g n e m e n t s n é c e s s a i r e s , 

c h a q u e fois qu ' i l s 'agit d ' o p é r e r la format ion art if iciel le d e 

ces p r i n c i p e s . On ne sau ra i t g u è r e y r é u s s i r en a p p l i q u a n t 

d i r e c t e m e n t aux m a t i è r e s o r g a n i q u e s les forces q u e les c h i 

mis tes son t a c c o u t u m é s à e m p l o y e r sans r é s e r v e en c h i m i e 

m i n é r a l e . 

P o u r ven i r à b o u t de ce l l e diff iculté , on a dù se c o n f o r m e r au 

p rocédé g é n é r a l e m e n t su iv i d a n s 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 'est-à-dire s o u m e t t r e à u n e a n a l j s e p lu s d é v e l o p p é e et p lu s 

approfondie un p r o b l è m e t rop c o m p l i q u é p o u r ê t r e a b o r d é du 

p remie r c o u p c l s a n s i n t e r m é d i a i r e s . E n u n m o t , on a é tab l i 

une s u c c e s s i o n m é n a g é e dans l ' é t u d e d e s p h é n o m è n e s de d é 

c o m p o s i t i o n . Vu lieu de d é t r u i r e d ' un seul c o u p les s u b s t a n c e s 

o r g a n i q u e s , e t d e les r a m e n e r t o u t d ' abo rd aux co rps é l é m e n 

ta i res , on o p è r e c e l t e r é d u c t i o n d ' u n e m a n i è r e g r a d u e l l e , e n 

t rans formant ces s u b s t a n c e s e n c o m p o s é s p lus s i m p l e s , et l 'on 

descend ainsi par d e g r é s , d e s p r i n c i p e s c o m p l e x e s e t m o b i l e s 

formés s o u s l ' in f luence de la v i e , à d e s p r i n c i p e s art if iciels p lu s 

s i m p l e s et p lu s s t a b l e s ; c e s d e r n i e r s d e v i e n n e n t à l eur t o u r 

l 'objet d ' u n e n o u v e l l e a n a l j s e s e m b l a b l e à la p r e m i è r e , et four

n i s sen t dos p r i m i p e s p lus s i m p l e s et p lu s s t a b l e s ; et l 'on pour -
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s u i t , j u s q u ' à ce q u ' o n a r r ive a u x c o r p s é l é m e n t a i r e s . On a vu , 
par e x e m p l e , c o m m e n t l e l i g n e u x et l ' a m i d o n p o u v a i e n t ê t r e 
r a m e n é s g r a d u e l l e m e n t à l 'é ta t de s u c r e , p u i s d ' a l coo l , pu i s 
d e gaz o l é f i a n t , enfin p a r v e n i r à l ' é ta t final d ' ac ide c a r b o 
n i q u e , d ' e a u , d e c a r b o n e e t d ' o x y g è n e . L e t e r m e e x t r ê m e d e 
la d e s t r u c t i o n d e t o u t e m a t i è r e o r g a n i q u e s e t r o u v e a ins i at
t e i n t ; mais il n e l'a é t é q u e par u n e g rada t ion d e d é c o m p o s i 
t i o n s s a v a m m e n t m é n a g é e s . C'est l ' é t u d e d e c e t t e s u i t e de d é 
c o m p o s i t i o n s qu i c o n s t i t u e u n e ana lyse n o u v e l l e , p l u s dé l i ca t e , 
p l u s a p p r o f o n d i e , p l u s v o i s i n e d e la c o n s t i t u t i o n r é e l 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 q u e n e p e u t l ' ê t r e la s i m p l e ana
lyse é l é m e n t a i r e . 

En p o u r s u i v a n t ainsi l ' ana lyse d e c h a q u e p r i n c i p e i m m é d i a t 
env i sagé i s o l é m e n t , l es c h i m i s t e s o n t é té c o n d u i t s à des r é s u l 
ta ts d ' un o r d r e p l u s é t e n d u . E n effet, la c o m p a r a i s o n de t o u s 
l e s r é s u l t a t s o b t e n u s dans les ana lyses p a r t i c u l i è r e s a r é v é l é 
l e s lois g é n é r a l e s d e l ' ac t ion d e s a g e n t s et d e s forces c h i m i 
q u e s s u r l es p r i n c i p e s o r g a n i q u e s . Ce s o n t là d e s lo i s d ' au t an t 
p l u s i n t é r e s s a n t e s , q u ' e l l e s r é s u l t e n t d e l ' é t u d e d e s u b s t a n c e s 
p l u s m o b i l e s e t p l u s a l t é r a b l e s . A u s s i l e u r app l i ca t ion a u x pr in 
c ipes o r g a n i q u e s a-t-elle c o n d u i t la s c i e n c e à d e s n o t i o n s t o u t e s 
n o u v e l l e s , p r i n c i p a l e m e n t en ce q u i t o u c h e la man i f e s t a t i on 
d e s affinités et la n a t u r e d i v e r s e d e s fonc t ions c h i m i q u e s q u e 
ces m ê m e s p r i n c i p e s p e u v e n t r e m p l i r . D e s t i n é s à se t r o u v e r 
a s soc i é s au se in d e s ê t r e s v i v a n t s , e t à c o n c o u r i r aux c h a n g e 
m e n t s q u i s ' o p è r e n t dans c e s ê t r e s , l e s p r i n c i p e s o r g a n i q u e s 
son t p r i v é s en géné ra l d e s affinités s u b i t e s e t p u i s s a n t e s d e s 
c o m p o s é s m i n é r a u x . C e p e n d a n t l e u r m o b i l i t é es t t e l l e , q u ' i l s 
p e u v e n t s e p r ê t e r a i s é m e n t a u x m é t a m o r p h o s e s l e s p l u s d é l i 
ca tes e t l es p l u s v a r i é e s . E n ra i son d è ce d o u b l e c a r a c t è r e , l e s 
p r i n c i p e s o r g a n i q u e s offrent dans l e u r s p r o p r i é t é s q u e l q u e 
c h o s e d e s p é c i f i q u e q u i les fait r e c o n n a î t r e à l ' i n s t an t . L e u r s 
affinités s o n t , p o u r a ins i d i r e , l a t e n t e s , d i s s i m u l é e s ; e l l e s n e 
se m a n i f e s t e n t q u e s o u s l ' i n f luence du t e m p s , dans des c o n 
d i t i o n s s p é c i a l e s de m i l i e u et de t e m p é r a t u r e , e t le p l u s s o u 
ven t a v e c f ixat ion, ou s é p a r a t i o n d e s é l é m e n t s de l ' e au , c ' e s t -
à-dire d ' u n c o m p o s é auss i p e u actif e n a p p a r e n c e q u e la p lu
par t d e s s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s e l l e s - m ê m e s . 

E n r é s u m é , les r e c h e r c h e s a n a l y t i q u e s fondées s u r la d é -
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( i ) Encyclopédie niethodii/ue, Chimie, t. I, p. ifif}, 277, :>86, 9f)̂ , 3j5 Ct 5l*iv. j 

Paris, i*}86. 

compos i l ion s u c c e s s i v e d e s p r i n c i p e 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 e s aux d e u x ca t égo r i e s s u i v a n t e s : i° é t u d e des t r ans fo r 

ma t ions s u c c e s s i v e s q u ' é p r o u v e u n p r i n c i p e i so lé , l o r squ ' i l es t 

s o u m i s à l ' ac t ion d e s d i v e r s e s forces e t ag en t s c h i m i q u e s ; 

2 ° d é t e r m i n a t i o n d e s lo is qu i p r é s i d e n t à ces t r a n s f o r m a t i o n s . 

§ 2 . 

ANALYSE D'UN PRINCIPE ISOLÉ. 

L 'é tude de la d é c o m p o s i t i o n des m a t i è r e s o r g a n i q u e s , p o u r 

suivie dans le b u t d ' é tab l i r l e u r n a t u r e , o u , c o m m e on dit 

au jou rd 'hu i , l e u r c o n s t i t u t i o n , n ' e s t p o i n t u n p r o b l è m e n o u 

veau e t r é c e m m e n t i n t r o d u i t dans la s c i e n c e . L e s c h i m i s t e s d e s 

s iècles d e r n i e r s , a lors q u ' i l s t e n t a i e n t d 'ef fectuer l ' analyse d e s 

ma t i è res v é g é t a l e s et a n i m a l e s par la d i s t i l l a t ion , n e s e p r o p o 

saient p o i n t u n ob je t d i f férent . Mais , dans l e u r s r e c h e r c h e s , 

tous les g e n r e s d ' ana lyses é t a i en t c o n f o n d u s dans u n e m ê m e 

concep t ion v a g u e e t i n c e r t a i n e . P r ivé s d e la no t i on p r é c i s e 

des p r i n c i p e s i m m é d i a t s dé f in i s , i ls con fonda ien t l ' ana lyse 

des m a t é r i a u x o r g a n i s é s , o p é r é e par voie d e d e s t r u c t i o n , 

avec l 'analyse o p é r é e par s i m p l e s é p a r a t i o n . C e p e n d a n t l e u r s 

t ravaux n e son t pas sans e m b r a s s e r q u e l q u e réa l i t é : d a n s l e s 

re la t ions qu ' i l s s 'efforcent d ' é t ab l i r e n t r e les p r o d u i t s d e d é 

compos i t ion d e s p r i n c i p e s définis qu ' i l s c o n n a i s s a i e n t a lo r s , et 

ces p r inc ipes e u x - m ê m e s , on p e u t déjà r e t r o u v e r c e r t a i n e s 

traces de n o s o p i n i o n s a c t u e l l e s . Sans d o u t e , l o r s q u e l e s c h i 

mis tes du x v m e s ièc le a d m e t t e n t dans le s u c r e , d a n s l e t a r t r e , 

dans les co rps gras ( i ) , la p r é e x i s t e n c e d e s m a t i è r e s q u ' o n en 

re t i re par l ' ac t ion du feu , o u m ê m e par ce l l e d e l ' ac ide n i 

t r i que , la c o n c l u s i o n i m m é d i a t e qu ' i l s t i r en t d e l e u r s e x p é 

r i ences est e r r o n é e ; m a i s i ls on t p o u r t a n t e n t r e v u les l i ens 

nécessa i r e s et c a r a c t é r i s t i q u e s qu i e x i s t e n t e n t r e u n p r i n c i p e 

défini et les p r o d u i t s d e sa d é c o m p o s i t i o n . 

L e s d é c o u v e r t e s d e la c h i m i e p n e u m a t i q u e on t fourni à ce 
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g e n r e d 'ana lyse d e s iiisLi'unienls n o m e a u \ d o n t on t r o u v é la p re 

m i è r e appl ica t ion dans les r e l a t i o n s é t ab l i e s p a r L a v o i s i e r e n t r e 

le s u c r e , d ' u n e p a r t , e t , d ' a u t r e pa r t , l 'alcool e t l 'acide c a r b o 

n i q u e , q u i r é s u l t e n t d e la f e r m e n t a t i o n du s u c r e ( i ) . Mais ce t t e 

app l ica t ion est e n c o r e b ien impar fa i t e . P o u r a l ler p lu s lo in , p o u r 

r e c o n n a î t r e avec p réc i s ion la m a r c h e e t la m é t h o d e des r e c h e r 

c h e s a n a l y t i q u e s d o n t il s 'agit , il é ta i t n é c e s s a i r e d e p o s s é d e r des 

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

d ia t s . 

C'est dans les t r avaux où c e s n o t i o n s s o n t é t ab l i e s d ' u n e ma

n i è r e c o m p l è t e , q u e l 'on t r o u v e le p r e m i e r m o d è l e exact d e 

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

l ' e x a m e n 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 . En effet, aprè%*ivoii 

e x a m i n é et défini l es 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 d e s c o r p s 

gras d ' o r ig ine a n i m a l e , M. C h e v r e u l l es s o u m e t à l 'ac t ion d e s 

a g e n t s e t des forces c h i m i q u e s : a lca l is , a c i d e s , a g e n t s d ' o x y 

d a t i o n , c h a l e u r , i n f luence du con tac t d e l 'air e t d e s m a t i è r e s 

a n i m a l e s a z o t é e s , e t c . C o m p a r a n t l 'effet d e ces ac t i ons d i v e r s e s 

e x e r c é e s su r un m ê m e p r i n c i p e et l e s d é c o m p o s i t i o n s q u e le 

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

re la t ives à la n a t u r e m ô m e d e s c o r p s gras n e u t r e s ; il t i re c e s 

c o n s é q u e n c e s d ' u n fait qu i se r e t r o u v e d a n s p r e s q u e t o u t e s l e u r s 

m é t a m o r p h o s e s , à savoi r q u e les c o r p s gras n e u t r e s son t r é s o 

l u b l e s , s o u s les i n f luences les p l u s d i v e r s e s , en deux p r i n c i p e s 

d i s t inc t s : u n ac ide g r a s , d ' e s p è c e v a r i a b l e , d ' u n e p a r t , e t , 

d ' a u t r e p a î t , u n p r i n c i p e c o n s t a n t , la g l j c é r i n e . Ce son t les l i ens 

a n a l y t i q u e s p r é c i s , a insi é tabl i s e n t r e les p r i n c i p e s gras n a t u r e l s 

et l es p r o d u i t s de leur, d é c o m p o s i t i o n g r a d u e l l e , qu i on t c o n 

d u i t , d a n s ces d e r n i è r e s a n n é e s , à en r éa l i se r la s y n t h è s e au 

m o y e n d e s p r o d u i t s m ê m e s d e l e u r d é c o m p o s i t i o n {a). 

B i en tô t p a r u r e n t d ' a u t r e s t ravaux de m o i n s l o n g u e h a l e i n e , 

niais fondés é g a l e m e n t s u r l ' e x a m e n des p r o d u i t s fourn i s par 

la d é c o m p o s i t i o n g r a d u e l l e d e s p r i n c i p e s o r g a n i q u e s . T e l s 

s o n t , par e x e m p l e , l ' é t u d e c o m p a r é e de l ' ac ide o x a l i q u e e t 

d e s p r o d u i t s de sa dis t i l la t ion (3) , l es t r a v a u x n o m b r e u x , ma i s 

( l ) LAVOISIER, Truite de Chimie, t. I, p, i3i), 1^8; ' 1 e é d i t i o n ; 17 tj ̂ . 

(•i) Voir l e Livre III do cet ouvrage . 

(3) GAV LISSAO, AnnnUs de Ch nue, ?,c série , t. XI.VI, p . 218; i 8 3 i , 
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moins c o m p l e t s , de B r a c o n n o t s u r d i v e r s e s s u b s t a n c e s o r g a 

n iques , les r e c h e r c h e s s u r l es é t h e r s , d o n t il sera q u e s t i o n 

plus lo in , e t c . C 'es t s u r t o u t d a n s les e x p é r i e n c e s e x é c u t é e s 

pendant l es v i n g t - c i n q d e r n i è r e s a n n é e s , q u e l 'on t r o u v e de 

nouveaux e x e m p l e s d ' u n e l o n g u e s u i t e de r e c h e r c h e s s y s t é 

mat iques re la t ives à l ' ana lyse d ' u n p r i n c i p e n a t u r e l é t u d i é par 

la voie des 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 . L e détai l de ces r e 

cherches c o m p r e n d r a i t u n n o m b r e i m m e n s e d e t r avaux e t de 

découver tes m o d e r n e s . Sans n o u s y a r r ê t e r l o n g u e m e n t , il suf

fira d ' é n u m é r e r l es s u i v a n t e s c o m m e les m o d è l e s l es p lu s fé

conds . ' 

Tel les sont les e x p é r i e n c e s d e MM. L ieb ig e t W ô h l e r s u r l es 

t ransformat ions s u c c e s s i v e s de l ' ac ide u r i q u e , l ' un d e s p r i n 

cipes i m m é d i a t s l es p lu s i m p o r t a n t s de l ' é c o n o m i e h u m a i n e ( i ) ; 

celles des m ê m e s savants s u r l ' amygda l ine , p r i n c i p e n a t u r e l 

con tenu dans l e s a m a n d e s a m è r e s et d o n t la d é c o m p o s i t i o n 

fournil l ' e s s ence du m ê m e n o m (a) ; ce l l e s rie M . L ieb ig s u r la 

c réa t ine ; les M é m o i r e s de M. Pir ia s u r la sa l i c ine , l e s q u e l s on t 

établi la n a t u r e de c e t t e s u b s t a n c e , man i fes t é ses r a p p o r t s avec 

l 'essence de r e i n e d e s p r é s e t r é d u i t l ' e n s e m b l e de ses m é t a 

morphoses à u n e re la t ion a n a l y t i q u e u n i q u e e t g é n é r a l e (3) ; 

les observa t ions d e MM. Biot (4) et P e r s o z su r l es c h a n g e m e n t s 

successifs d e l à f é c u l e ; ce l l e s d e M . ' D u b r u n f a u l s u r le s u c r e 

de canne (5) ; les t ravaux de M. F r e m y su r l es m a t i è r e s g rasses 

du cerveau (6) ; c eux d e M. E r d m a n n s u r l e s t r ans fo rma t ions dos 

mat ières c o l o r a n t e s ; l ' e x a m e n des ac ides de la b i l e , par D e m a r -

çay (7) et par M. S t r e c k e r (8) ; les é t u d e s ana ly t i ques de M. Des

saignes sur l ' oxyda t ion d e s ac ides t a r t r i q u e et m a l i q u e (9) ; l es 

(1) Annalt's de Chimie cl de Physique, iL série , t. LXVII1, p . 223 ; 1838. 

['2) Annales de Chimie et de Physique, 2 e série, t. LXIV, p . lS5 j 1837. 

('.]) Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t, X I V , p . 237} 1845. Voir aussi 

les travaux antér ieurs d e Robiq i i e t . 

(\) Mémoires de VAcadc'iriic des Sciences, t. XIII, p . 43/! J&35 

(5) Voir l e Livre III d e cet o u v r a g e , t. II, p . 258. 

(6'J Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t. 11, p . 474 ; >34 ' • 

(7) Annales de Chimie et de Physique, ').*' s ér ie , t. L X \ 11, p . 177 ; [ 838 . 

(SI Annalen der Chcmic. und l'hannacie ; 1847-18/19. 

[rf Comptes tendus, l8.»4-'8>N 
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d é c o u v e r t e s do M. W e r t h e i n i SLIT l ' e s s ence d e r n o u l a i d c , dorjt 

l es r é su l t a t s a n a l y t i q u e s se t r o u v e n t a u j o u r d ' h u i c o m p l è t e m e n t 

conf i rmés par l es é p r e u v e s s y n t h é t i q u e s ( i ) , e t c . , e t c . , 

§ 3. 

LOIS GÉNÉRALES D E S RÉACTIONS. 

Au lieu d ' e n v i s a g e r les p h é n o m è n e s relat ifs à un p r i n c i p e 

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

t r ans fo rma t ions a n a l y t i q u e s s u c c e s s i v e s qu ' i l p e u t é p r o u v e r , 

on p e u t se p lacer à u n p o i n t d e v u e p l u s é t e n d u et c h e r c h e r 

que l s r a p p o r t s g é n é r a u x e x i s t e n t e n t r e u n e sé r i e de p r i n c i p e s 

i m m é d i a t s e t l es p r o d u i t s de la d é c o m p o s i t i o n de c e s p r i n c i p e s 

par tel ou tel a g e n t d é t e r m i n é . On é tabl i t a ins i l es lois m ê m e s 

des r é a c t i o n s . Ce n o u v e a u po in t d e v u e , p lus vas te et p lu s 

fécond q u e le p r é c é d e n t , r é s u l t e p r é c i s é m e n t d e s m ê m e s i r a -

vaux a n a l y t i q u e s . C'est en géné ra l i s an t par la p e n s é e e t par 

l ' e x p é r i e n c e les d é c o m p o s i t i o n s i n d i v i d u e l l e s q u e l 'on est c o n 

dui t à f o rmu le r l e s lo i s d o n t il s 'agit . E l l e s c o m p r e n n e n t p l u 

s i eu r s o r d r e s de p h é n o m è n e s d i s t inc t s qu i se r a n g e n t s o u s les 

chefs s u i v a n t s : i° a c t i ons e x e r c é e s par la cha leun et par 

l ' é l ec t r i c i t é ; 2 0 a c t i o n s de con tac t et f e r m e n t a t i o n s ; 3" o x y d a 

t i o n ; 4° s u b s t i t u t i o n . 

I . Chaleur. 

Les r é su l t a t s l es p l u s n e t s e t l es m i e u x définis relatifs à l 'ac

t ion d e la c h a l e u r o n t é té o b t e n u s su r l e s ac ides o r g a n i q u e s . 

P e n d a n t l o n g t e m p s la d é c o m p o s i t i o n de ces ac ides pa r la c h a 

l eu r es t d e m e u r é e o b s c u r e . On se bo rna i t à é tab l i r q u e , s o u s 

l ' in f luence d e la c h a l e u r , les é l é m e n t s se g r o u p e n t en c o m 

posés p lu s s i m p l e s e t p l u s s t ab l e s , t e l s q u e l ' eau , l ' h y d r o g è n e , 

l 'acide c a r b o n i q u e , l ' oxyde de c a r b o n e , l e c a r b o n e m ê m e , les 

c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e e t d i v e r s e s s u b s t a n c e s e m p y r e u m a t i q u e s 

à peu p r è s i n c o n n u e s . Tel é ta i t l 'é tat de la s c i e n c e , il y a t r e n t e 

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

ces d é c o m p o s i t i o n s u n e l u m i è r e i n a t t e n d u e : l es u n e s son t r e -

( i ) Voir le Livre 11 de e.cL ou>i'n;j(\ p . I 3 I . 
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(1) LIEBIG, Annales de Chimie et de Physique, 2 e série, t. X L Ï X , p. 199. — DUMAS, 

même Recuei l , m ô m e v o l u m e , p . 210 ; 183ri. 

(2) PERSOZ, Introduction à l'étude de la Chimie moléculaire, p . S i y ; 183g. 

(3) MlTSCElERLlcn, Annales de Chimie et de Physique, 7.c si;ric, t. LV, p . i 8 3 3 . 

latives aux ac ides peu o x y g é n é s , les au t r e s aux ac ides t r è s - ' 

oxygénés . E l l e s é t ab l i s sen t u n e re l a t ion s i m p l e e t d i r ec te e n t r e 

chaque ac ide et l es p r o d u i t s d e sa d e s t r u c t i o n . D ' a u t r e s faits, 

obse rvés d e p u i s , c o n d u i s e n t à d e s c o n c l u s i o n s p l u s g é n é r a l e s 

e n c o r e , q u o i q u e m o i n s p r é c i s e s . E n o n ç o n s s u c c e s s i v e m e n t 

ces d ivers r é s u l t a t s . 

i° . É tan t d o n n é un ac ide peu o x y g é n é , si on le s o u m e t à 

l 'action de la c h a l e u r , ap r è s l 'avoir un i avec u n e base p u i s s a n t e , 

il se s c inde d ' o rd ina i r e s o u s c e t t e i n f l u e n c e en d e u x p r o d u i t s 

n e t t e m e n t définis : d ' u n e pa r t , u n c o m p o s é b ina i re s i m p l e e t 

s table , l 'acide c a r b o n i q u e , l e q u e l d e m e u r e c o m b i n é avec la 

base qui en a d é t e r m i n é la f o r m a t i o n ; d ' au t re pa r t , u n p r o d u i t 

c o m p l é m e n t a i r e , n e u t r e e t volati l : t an tô t u n c a r b u r e d ' h y 

d rogène , t an tô t u n p r i n c i p e o x y g é n é . 

C'est l ' é tude de l ' ac ide a c é t i q u e et de l ' ac ide b e n z o ï q u e qu i 

a condui t à ces r e l a t i ons f o n d a m e n t a l e s . On a r e c o n n u d 'abord 

que l 'acide a c é t i q u e , d é c o m p o s é par la c h a l e u r en p r é s e n c e 

d 'une base p u i s s a n t e , se r é s o u t e n ac ide c a r b o n i q u e , e n eau e t 

en acétone, p r i n c i p e volat i l o x y g é n é ( i ) , P l u s ta rd , on d é c o u 

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

acide acé t ique e n ac ide c a r b o n i q u e e t en h y d r o g è n e p r o t o c a r 

boné ( 2 ) . 

La d e r n i è r e d é c o u v e r t e pouva i t ê t r e p r e s s e n t i e d ' ap rè s l e s 

faits r évé lé s d e p u i s p l u s i e u r s a n n é e s par l ' é t u d e de l 'ac ide 

b e n z o ï q u e . En effet, ce t a c i d e , d is t i l lé e n p r é s e n c e d ' u n e b a s e , 

se sépare en ac ide c a r b o n i q u e e t en b e n z i n e : les v o l u m e s d e 

la benz ine e t d e l ' ac ide c a r b o n i q u e a ins i f o rmés , pr is à l 'é ta t 

gazeux, son t égaux e t l e u r s o m m e es t d o u b l e du v o l u m e gazeux 

de l 'acide b e n z o ï q u e g é n é r a t e u r (3). 

Les r e l a t i ons a ins i r e c o n n u e s son t e x t r ê m e m e n t g é n é r a l e s 

et s ' app l iquent à u n t rès -grand n o i n b r e de cas a n a l o g u e s . O b s e r - . 

vons d 'a i l leurs q u ' e l l e s e x p r i m e n t s u r t o u t , su ivan t u n e r e m a r 

que assez fine de B e r z e l i u s , le r a p p o r t é q u i v a l e n t e n t r e les 

corps p y r o g é n é s et le p r i n c i p e o r g a n i q u e d o n t ils d é r i v e n t . Mais 
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l e u r s ignif icat ion n ' e s t po in t d e s t i n é e à r e p r é s e n t e r le p h é n o 

m è n e p o n d é r a l d e la d é c o m p o s i t i o n , a t t e n d u qu ' i l se fo rme 

e n m ê m e t e m p s d ive r s p r o d u i t s s e c o n d a i r e s . 

2 ° . L e s ac ide s t r è s - o x y g é n é s , s o u m i s à l ' ac t ion ana ly t i que 

de la c h a l e u r , d o n n e n t l i eu à des co rps p y r o g é n é s p r o d u i t s par 

vo ie d ' ana lyse , e t don t la r e l a t ion v i s - à -v i s des ac ide s g é n é r a 

t e u r s e s t du m ê m e o r d r e q u e ce l l e q u i v ien t d ' ê t r e e x p o s é e . 

E n effet, l e s a c ide s s u r o x y g é n é s se d é d o u b l e n t s o u s l ' i n f luence 

d e la c h a l e u r , avec format ion d e c o m p o s é s b i n a i r e s s i m p l e s 

et s t a b l e s , t e l s q u e l ' eau et l ' ac ide c a r b o n i q u e d ' u n e pa r t , et 

c o r r é l a t i v e m e n t , avec p r o d u c t i o n d ' ac ides p y r o g é n é s vo la t i l s , 

p l u s s i m p l e s , m o i n s o x y g é n é s q u e l e s ac ides g é n é r a t e u r s . Ce 

d é d o u b l e m e n t , p o u r ê t r e n e t , doi t s ' o p é r e r s u r les ac ides e u x -

m ê m e s , p r i s à l ' é ta t l i b r e , e t n o n s u r l e u r s s e l s ; il p e u t ê t r e ef

fec tué avec p r é c i s i o n , si l 'on m é n a g e c o n v e n a b l e m e n t les con

d i t i o n s d e l ' e x p é r i e n c e . Ains i , pa r e x e m p l e , l ' ac ide m a l i q u e 

se r é s o u t en eau e t ac ide m a l é i q u e ; l ' ac ide ga l l i que , en ac ide 

c a r b o n i q u e et ac ide py roga l l i que ; l ' ac ide c i t r i q u e , en eau e t en 

ac ide a c o n i t i q u e , p u i s ce d e r n i e r , en ac ide c a r b o n i q u e e t en 

ac ide c i t r a c o n i q u e , e t c . Te l l e s s o n t l e s lois d e la distillation 

blanche d e s a c ide s t r è s - o x y g é n é s : e l l e s on t é t é é t ab l i e s par 

M. P e l o u z e e n 1834 ( i ) . 

Ces d i v e r s e s lo is é t a n t a d m i s e s , o n vo i t d e su i t e q u e l i n t é r ê t 

p r é s e n t e n t l es r e l a t ions a n a l y t i q u e s déf in ies q u i ex i s t en t e n t r e 

u n p r i n c i p e i m m é d i a t e t l es c o r p s qu ' i l fourn i t s o u s l ' i n f luence 

d e la c h a l e u r , et c o m m e n t des d e r n i e r s c o r p s on p e u t , j u s q u ' à 

u n ce r t a in p o i n t , r e m o n t e r par v o i e d ' i n d u c t i o n , j u s q u ' à la con

n a i s s a n c e exac t e d e 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 i m m é d i a t s 

n a t u r e l s q u i l e u r on t d o n n é n a i s s a n c e . 

3" . Dans ce q u i p r é c è d e n o u s a v o n s s u r t o u t ins i s t é s u r la 

- d é c o u v e r t e d ' u n e re la t ion s i m p l e et facile à déf inir par u h e for

m u l e p r é c i s e , e n t r e u n p r i n c i p e s o u m i s à l ' ac t ion d e la c h a l e u r 

et l e s p r o d u i t s de sa d e s t r u c t i o n . Mais ce n ' e s t pas la s e u l e r e 

lat ion i n t é r e s s a n t e q u e l 'on ait o b s e r v é e e n t ra i tan t pa r le feu 

les m a t i è r e s o r g a n i q u e s . E n effet, en é t u d i a n t avec a t t e n t i o n 

c e g e n r e de r é a c t i o n s , on a r e c o n n u qu ' i l e x i s t e e n t r e les p r in -

( l i Annales de Chimie ri de lJhfsi(fue, 1* série, L . L V I , P . 3oG ; l83 / | . 
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cipes i m m é d i a t s et 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 c e r t a i n s 

rappor ts g é n é r a u x d ' un a u t r e o r d r e , p lu s v a g u e s à la v é r i t é , 

mais p o u r t a n t d ' u n e g r a n d e i m p o r t a n c e par l e u r g é n é r a l i t é 

m ê m e . C'est d a n s l ' é l u d e des ac ides gras q u e c e s r a p p o r t s n o u 

veaux on t é t é d ' abord o b s e r v é s . L e s a c i d e s g ras , d é c o m p o s é s 

par la c h a l e u r en p r é s e n c e d'un>3 base , se c o m p o r t e n t t o u t a u 

t r e m e n t q u e l ' ac ide a c é t i q u e e t q u e l ' ac ide b e n z o ï q u e : ils 

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

fini. Tand i s q u e l e u r o x y g è n e d e m e u r e u n i à u n e p o r t i o n du 

ca rbone s o u s fo rme d 'ac ide c a r b o n i q u e , l ' h y d r o g è n e et le r e s t e 

du ca rbo n e se d é g a g e n t , en fo rman t urne m u l t i t u d e d e c o m p o s é s 

d ive r s ; c 'es t e n t r e les p lu s i m p o r t a n t s d e ces c o m p o s é s q u ' e x i s t e 

la re la t ion d o n t il s 'agi t . En effet, on r e n c o n t r e p a r m i e u x u n e 

sér ie do 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 les u n s aux a u t r e s e t 

doués d ' u n e c o m p o s i t i o n r e m a r q u a b l e . Us s o n t t o u s f o r m é s 

par les m ê m e s é l é m e n t s . u n i s dans la m ê m e p r o p o r t i o n , c ' e s t -

à-dire à é q u i v a l e n t s é g a u x ; ce qui é tab l i t e n t r e c e s c o r p s la 

pr incipale d i f fé rence , c 'es t qu ' i l s s o n t d i v e r s e m e n t c o n d e n 

sés ( i ) . T o u s p o s s è d e n t des p r o p r i é t é s c h i m i q u e s et p h y s i q u e s , 

tantôt a n a l o g u e s , t an tô t va r i ab le s de l ' un à l ' a u t r e , m a i s q u i 

changen t c o n f o r m é m e n t à u n e grada t ion s e m b l a b l e à c e l l e d e 

leurs é q u i v a l e n t s . Voilà u n e loi c o m m u n e de c o m p o s i t i o n 

digne d ' u n ' g r a n d i n t é r ê t ; il es t é v i d e n t q u ' e l l e é tab l i t u n l ien 

analy t ique déf in i , p l u s géné ra l q u e les p r é c é d e n t s , e t c e p e n d a n t 

t r è s -ne t , e n t r e l e s ac ides gras e t l e u r s d é r i v e s p y r o g é n é s . Ce 

qui en a u g m e n t e l ' i m p o r t a n c e , c 'es t q u e c e t t e loi n e r e p r é 

sen t e pas u n fait i so lé 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 . E n 

effet, on a o b s e r v é l ' e x i s t e n c e d 'un l i en a n a l o g u e e n t r e les 

r é s ines , les e s s e n c e s , la h o u i l l e , . l e bo i s m ê m e , e t l e u r s d é r i v é s 

p y r o g é n é s . T o u s c e s c o r p s , d é c o m p o s é s 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 , f o u r n i s s e n t u n e n o u v e l l e s é r i e d e c a r b u r e s 

d ' h y d r o g è n e , savoi r : la b e n z i n e , le b e n z o è n e , le c y m è n e , e t c . 

Or, dans l ' é t u d e de c e s c a r b u r e s , o n a r e c o n n u q u e l e s p r o -

( 0 Voir sur ce p o i n t : F A R A D A Y , Philos. Transact,, p . /pa ; 1836.— F R E M Y , An

nales de Chimie et de Physique, 9 e sér ie , t. LX V, p. Ï 3 Q ; — C A H O U R S , Comptes 

rendus, t. X X X I , p . l 4 2 > i 8 5 o . — H O F M A > N , \nnalen der Chemie und Pharma* 

ci?, t. LXXVII, p. 1 6 1 ; I 8 5 I . 

Voir aussi l e Livre I du présent ouvr. ige. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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F I E L D , Researehes un Coal tar , Quarteria Journal oj the Chem. Suc., t. I, p . 267 ; 
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(2) K O L Ï I E , Annalrn der Chenue und Pharmacie, t, LIV, p . i 5 3 ; 184J; et 

t. LX1X, p . 279 ; 1849. 

p r i é t é s e t l e s f o r m u l e s va r i en t é g a l e m e n t d ' u n e m a n i è r e régu

l i è re : l es f o r m u l e s s ' acc ro i s sen t à pa r t i r de la b e n z i n e , par d e s 

add i t i ons s u c c e s s i v e s de c a r b o n e et d ' h y d r o g è n e à é q u i v a 

l en t s égaux ( i ) . 

Ici t r o u v e p l ace u n e r e m a r q u e e s s e n t i e l l e d a n s l ' h i s to i r e 

de la s c i e n c e . J u s q u ' a u x t r avaux c o n t e n u s dans ce t o u v r a g e , 

on avai t r e g a r d é l e s c a r b u r e s p y r o g é n é s a n a l o g u e s au gaz d é 

fiant et à la b e n z i n e , e t fou rn i s , soi t par l es ac ides gras , soi t par 

les e s s e n c e s e t par les r é s i n e s , c o m m e t o u j o u r s p lu s s i m p l e s 

et m o i n s c o n d e n s é s q u e l e s p r i n c i p e s g é n é r a t e u r s . Mais on 

e x p o s e r a dans le L i v r e 1 " d e s faits qu i p r é s e n t e n t u n e s ignif i 

cat ion c o n t r a i r e e t p lus é t e n d u e . 

I I . Electricité. 

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

l ' é l ec t r i c i t é n 'a fourn i j u s q u ' i c i q u e d e s r é s u l t a t s m o i n s n o m 

b r e u x q u e c e u x qu i r é s u l t e n t de l ' a c t ion d e la c h a l e u r . L e s p l u s 

i m p o r t a n t s son t relatifs à la m é t a m o r p h o s e de ce r t a in s c o r p s 

c h l o r é s en c o r p s h y d r o g é n é s s o u s l ' i n f l uen ce é l ec t ro ly t ique . e t 

à la d é c o m p o s i t i o n par le c o u r a n t v o l t a ï q u e d e s se l s fo rmés pa r 

l ' ac ide a c é t i q u e e t pa r l es ac ides vola t i l s a n a l o g u e s (?.). Cet te 

d e r n i è r e d é c o m p o s i t i o n es t fort i n t é r e s s a n t e , car e l le d o n n e 

na i s sance à u n e n o u v e l l e s é r i e d 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 est l i ée avec ce l l e des ac ides d é c o m p o s é s par u n e 

re l a t ion t r è s - r é g u l i è r e . 

I I I . Actions de contact. 

E n d e h o r s des p h é n o m è n e s d é t e r m i n é s par l e j e u d i r e c t d e s 

affinités, il ex i s t e t o u t e u n e c a t é g o r i e de t r a n s f o r m a t i o n s chi

m i q u e s s p é c i a l e s , p r o v o q u é e s p a r l e con t ac t de c e r t a i n e s s u b 

s t ances q u i n e se r e t r o u v e n t p o i n t dans l ' é q u a t i o n p o n d é r a l e 
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de la t r a n s f o r m a t i o n , e t q u i s e m b l e n t n e pas e n t r e r p o u r l e u r 

p r o p r e c o m p t e d a n s le c e r c l e d e s m é t a m o r p h o s e s . Ce s o n t les 

p h é n o m è n e s d e con tac t e t les f e r m e n t a t i o n s . L ' ana log ie d e ce t 

o rd re d e faits a v e c les c h a n g e m e n t s c h i m i q u e s q u i s e ^ p r o d u i -

sen t dans l ' é c o n o m i e v ivan t e l e u r d o n n e u n i n t é r ê t t o u t p a r t i 

cu l i e r . I ls t r o u v e n t ici l e u r p l ace d ' u n e m a n i è r e d ' au t an t p l u s 

n a t u r e l l e , q u ' i l s c o n c o u r e n t à a u g m e n t e r l e n o m b r e des r e l a 

t ions a n a l y t i q u e s e n t r e un p r o d u i t et ses d é r i v é s . On d i s c u t e r a 

avec détai l d a n s le L iv r e IV le ca rac t è r e vé r i t ab l e d e ce n o u v e a u 

genre d ' ac t ions . Q u a n t à p r é s e n t , on s e b o r n e r a à r a p p e l e r b r i è 

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

t ives , p a r t i c u l i è r e m e n t d a n s les é t u d e s de c h i m i e o r g a n i q u e . 

Les p r e m i e r s p h é n o m è n e s d e con tac t q u i a i en t é t é é t ab l i s e t 

i n t e rp ré t é s avec c e r t i t u d e s o n t les d é c o m p o s i t i o n s d e l ' eau 

oxygénée s o u s l ' i n f luence du b i o x y d e de m a n g a n è s e e t d e d i 

verses a u t r e s s u b s t a n c e s ( i ) . D e p u i s on a d é c o u v e r t e n c h i m i e 

m iné ra l e u n g rand n o m b r e d e faits a n a l o g u e s ; e n t r e j e s p l u s 

n e t s , on p e u t s u r t o u t c i te r la c o m b i n a i s o n de l ' oxygène e t d e 

l ' h y d r o g è n e , p r o v o q u é e par le p l a t i n e , e t les modi f ica t ions 

i s o m é r i q u e s q u e p l u s i e u r s c o r p s s i m p l e s , le souf re en p a r t i 

cu l i e r , é p r o u v e n t au con tac t d e d i v e r s e s s u b s t a n c e s . P a r m i les 

p h é n o m è n e s du m ê m e o r d r e en c h i m i e o r g a n i q u e ( 2 ) , l es p l u s 

e s sen t i e l s qu i a i en t é t é d é c o u v e r t s c o n c e r n e n t la fo rmat ion d e 

l ' é ther e t ce l le du gaz o léf iant , aux d é p e n s d e s é l é m e n t s d e l 'al

cool (3 ) ; l es m é t a m o r p h o s e s s u c c e s s i v e s d e l à fécule ( 4 ) e t d e s 

suc r e s s o u s l ' in f luence des ac ides e t d e s f e r m e n t s ( 5 ) ; l es 

t r ans fo rmat 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 , s o u s 

des in f luences d u m ê m e o r d r e ( 6 ) ; enfin le d é d o u b l e m e n t d e 

( 0 T H E N A R B ; 18 îS . — Voir son Traité de Chimie, t. I , p . ¿179, 6 e é d i t i o n ; i 8 3 / | . 

(2) B E R Z E L I I ' S , Annales de Chimie, et de Physique, 2 , ; s ér i e , t. L X I , p . 1 f̂S - | 8 3 6 . 

(3) MlTSCHERl.lCH, Annales de Chimie et de Physique, 2 e s ér ie , t. L V I , p . ^33 ; 

1 83jj ; e t 3 e sér ie , t. V I I , p . 23 ; 1S43. 

(/[) R I O T et P E R S O Z , Annales de Chimie et de Physique, 2 e série , t. L U , p . 72 ; 

j 833. — P A \ E N et P E R S O Z , m ô m e Recue i l , t . L V I , p . 337 î "834· 

(5) K I R C U O F F , Journal de Physique, de Chimie, etc., t . LXX1V, p . 199 ; l8l '2. — 

B R A C O N N O T , Annales de Chimie et de Physique, 2 e sér ie , t. X I I , p . 177 ; 1819. 

((3) D E V I L L E , E t u d e s sur l 'essence de. t é r é b e n t h i n e , Annales de Chimie et de. Phy

sique, 2 e série , t. L X . X V , p . 3 ; ; i8/jo. — M E R T I I L L O T , Action exercée par les acides , 

les ch lorures , e t c . , sur l 'essence de t é r é b e n t h i n e , niènie R e c u e i l , 3 e sér ie , 

t . X X X V I H , p . 4 o ; i8ô3. 
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(1) Opuscules chimiques d e B E R G M A N N , t r a d u c t i o n par M . d e Morveau, t. I , p . 270; 

D i j o n , 1780. 

(2} Même o u v r a g e , t. I, p . 2Q/j. 

(3) Traité de Chimie. ?.v é d i t i o n , t. I , p . 30,3 et 1 2 G ; I7<>3. 

d ive r s p r i n c i p e s n a t u r e l s e n p l u s i e u r s co rps d i s t i n c t s , a v e c fixa-

l i on des é l é m e n t s de l ' e au . 

Q u a n t aux f e r m e n t a t i o n s , e l les c o m p r e n n e n t d e s p h é n o 

m è n e s c o n n u s d e p u i s l es t e m p s les p lu s a n c i e n s . L e s c a u s e s 

q u i l es p r o v o q u e n t p a r a i s s e n t a n a l o g u e s à ce l l e s qu i d o n n e n t 

l ieu aux a c t i o n s d e con tac t . Mais les c o n t r o v e r s e s q u i o n t r é 

g n é j u s q u ' à ce j o u r , s u r le ca r ac 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 , 

t o u c h e n t d e t r o p p r è s à l e u r h i s t o i r e m ô m e et a u d e g r é d ' i m 

p o r t a n c e q u e l 'on p e u t a t t r i b u e r a u x t r avaux d o n t c e s p h é n o -

m è n e s o n t é t é l ' o b j e t ; c 'es t p o u r q u o i l 'on c ro i t d e v o i r r é s e r v e r , 

p o u r le Chap i t r e III d u Livre I V , l ' e x a m e n d e ces p h é n o m è n e s , 

e t s u r t o u t la d i s cus s ion d e s c a u s e s qu i l es p r o v o q u e n t . 

IV. Oxydation. 

L ' é t u d e d e s d é c o m p o s i t i o n s q u e les m a t i è r e s o r g a n i q u e s 

é p r o u v e n t , s o u s l ' i n f luence d e s agen t s l es p l u s r é p a n d u s , avait 

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

Mais à c e t t e é p o q u e la s c i e n c e étai t t r o p p e u a v a n c é e p o u r q u e 

l 'on p û t a r r ive r à d e s r é su l t a i s déf in is . Les p r e m i è r e s d é c o u 

v e r t e s p r é c i s e s d a n s l ' o rd r e d e faits d o n t il s'agit s o n t c o n t e m 

p o r a i n e s de la r é v o l u t i o n g é n é r a l e o p é r é e en c h i m i e à la fin du 

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

d ' o x y d a t i o n . C'est a ins i q u e B e r g m a n n , en t ra i tan t le s u c r e par 

l ' ac ide n i t r i q u e ( i ) , d é c o u v r i t l ' ac ide s a c c h a r i n ; S c h e e l e r e c o n 

n u t b i e n t ô t q u e ce t ac ide es t i d e n t i q u e a v e c u n ac ide n a t u r e l 

c o n t e n u dans d ive r s v é g é t a u x , à savoi r l ' ac ide o x a l i q u e . Mais 

l e s i d é e s é t a i en t e n c o r e si p e u p r é c i s e s , q u e B e r g m a n n se 

d e m a n d e si l ' ac ide o x a l i q u e p r é e x i s t e d a n s le s u c r e , avan t la 

d é c o m p o s i t i o n de ce d e r n i e r ( 2 ) . Lavo i s i e r l u i - m ê m e , con fo r 

m é m e n t aux o p i n i o n s g é n é r a l e s qu ' i l s 'é ta i t f o r m é e s r e l a t i v e 

m e n t a u x p h é n o m è n e s d ' o x y d a t i o n , r ega rde le s u c r e c o m m e u n 

rad ica l , e t l ' ac ide o x a l i q u e c o m m e son o x y d e ( 3 ) . 

Cet te m a n i è r e de voi r d e Lavo i s i e r , e t s u r t o u t l es t e r m e s 
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(2) B R D G N A T K L L I ; 1787. 

(3) K O S E G A U T E N ; 178.1. 

(/|) Voir L A V O I S I E R , Traité de Chimie, t. T, p . 210; I7P,3. 

(5) Philosophie chimique, 3 e é d i t i o n , p . 3 i g ; 180G; et Système des Connais* 

lances chimiques, p a s s i m . 

e . 

don t il se se r t p o u r l ' e x p r i m e r , d o n n e n t l ieu à q u e l q u e s r é 

f lexions . Le m o t rad ica l , en pa r t i cu l i e r , n 'a p o i n t cesse d ' avoi r 

cour s d a n s la c h i m i e ; ma i s sa s ignif icat ion a c h a n g e a p l u s i e u r s 

r ep r i s e s d ' u n e m a n i è r e c o m p l è t e . De là p l u s d 'un m a l e n t e n d u 

dans l 'h js to i re d e la s c i e n c e . Les m o i s radical, base, etc., n e 

p r é s e n t a i e n t pas p o u r Lavois ie r et ses c o n t e m p o r a i n s le m ê m e 

sens q u e n o u s a t t a c h o n s a u j o u r d ' h u i à ces d é n o m i n a t i o n s . L e 

sens pr imi t i f est n e t t e m e n t i n d i q u é par la p h r a s e .suivante : 

« Il faut d o n c d i s t i n g u e r dans t o u t a c ide la base ack l i l i ab lc , à 

» l aque l le M. d e Morveau a d o n n é le n o m d e rad ica l , e t Je 

» p r inc ipe acidif iant , c ' e s t - à - d i r e l ' oxvgène ( 1 ) . » Du r e s t e , 

l 'opinion d ' ap rès l a q u e l l e t o u t ac ide sera i t l ' o x y d e d ' u n radical 

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

c h e r c h e s su r l 'oxydat ion des m a t i è r e s o r g a n i q u e s ; c 'es t Toi ig inc 

d e l à d é c o u v e r t e des ac ides s u h é r i q u e (->.) e t c a m p h o r i j u e ( 3 ) . 

Mais, b i e n q u e ce l l e o p i n i o n , si f éconde en c h i m i e m' iné ia le , ait 

r e n d u q u e l q u e s s e rv i ce s i so lés en c h i m i e o r g a n i q u e , el le y a 

p rodu i t en m ê m e t e m p s "une m u l t i t u d e d ' e n e u r s . En effet, la 

c o m p l e x i t é d e s p h é n o m è n e s et des c o m b i n a i s o n s fut d ' abord 

m é c o n n u e d a n s ce l t e pa r t i e d e la s c i e n c e , pa r ce q u e T o n avai t 

p e n s é qu ' i l é ta i t p o s s i b l e d ' en r a m e n e r l ' expl ica t ion à d e s c o n s i 

déra t ions auss i s i m p l e s et auss i d i r e c t e s q u e ce l l e s qu i suff isent 

à r e p r é s e n t e r la c h i m i e m i n é r a l e . C'est a insi q u e l 'on c r u t pou 

voir c h a n g e r a i s é m e n t par voie d 'oxyda t ion les ac ides v é g é t a u x 

les u n s d a n s les a u t r e s ; on c r u t p r o u v e r , par e x e m p l e , q u e « le 

» c a r b o n e e t l ' h y d r o g è n e d o n n e n t par un p r e m i e r d e g r é d 'oxy-

» géna l ion d e l ' ac ide t a i t a r e u x ( t a r l r i q u e ) , par un s e c o n d , d e 

« l 'acide o x a l i q u e , par un t r o i s i è m e , de l 'ac ide a c é t i q u e ( 4 ) · >' 
Les m ê m e s o p i n i o n s e n t r a î n è r e n t p lu s tard F o u i c r o y dans les 

e r r e u r s les p lu s s i n g u l i è r e s s u r 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 gra isses et l e s c i r e s : il s ' imagina q u e l 'on pouva i t fo rmer 

les c i res par l 'oxydat ion (5) d e s g ra i s ses , a d m e t t a n t a insi e n t r e 
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ces d e u x g r o u p e s de c o m p o s é s u n e re l a t ion h y p o t h é t i q u e , qu i 

é ta i t p r é c i s é m e n t l ' i nve r se de la r e l a t ion v é r i t a b l e . 

D e p u i s c e t t e é p o q u e , l ' e m p l o i d e s a g e n t s oxydan t s à l ' égard 

d e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s a r e çu u n e e x t e n s i o n p l u s g r a n d e , en 

m ê m e t e m p s q u e son c a r a c t è r e exac t étai t r e c o n n u e t p r é c i s é 

par d e n o m b r e u s e s e x p é r i e n c e s . S igna lons r a p i d e m e n t les r é 

su l t a t s l e s p l u s g é n é r a u x dans ce t o r d r e d e r e c h e r c h e s . L e s u n s 

s o n t relat i fs à la n a t u r e d e s a g e n t s d ' o x y d a t i o n ; l es a u t r e s , a u x 

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

d u i t s d e ses m é t a m o r p h o s e s . 

P o u r fixer d e l ' o x y g è n e s u r l es m a t i è r e s o r g a n i q u e s , on a e u 

r e c o u r s s u c c e s s i v e m e n t à t o u s l e s p r i n c i p e s ap t e s à c é d e r de 

l ' o x y g è n e , te ls q u e l ' ac ide n i t r i q u e , l e s b i o x y d e s d e p l o m b et 

d e m a n g a n è s e , l es ac ides c h r o m i q u e , i o d i q u e , p e r m a n g a n i q u e , 

le c h l o r e h u m i d e , e t c . On a é g a l e m e n t , é t u d i é l ' ac t ion de 

l ' o x y g è n e d e l 'air s u r d i v e r s e s s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s , s u r t o u t 

avec le c o n c o u r s d e c e r t a i n e s i n f l u e n c e s q u i l ' exa l t en t , t e l l e s 

q u e ce l l e d u n o i r de p l a t i n e (r] ou d e s alcal is ( 2 ) . Enfin o n 

a r e c o n n u q u e l e s h y d r a t e s a lca l ins ag i s sen t c o m m e a g e n t s 

d ' oxyda t ion d i r e c t e . Ce t te ac t ion es t d e s p l u s r e m a r q u a b l e s , 

soi t par s o n m é c a n i s m e , so i t pa r l ' i m p o r t a n c e d e s e s app l i ca 

t i ons . E l l e a é t é d ' a b o r d s igna l ée par Gay-Lussac , qu i a m o n t r é 

c o m m e n t e l le d é t e r m i n e la fo rmat ion de l 'ac ide o x a l i q u e avec 

u n e m u l t i t u d e d e p r i n c i p e s t r è s - d i v e r s ( 3 ) . Son in f luence à 

l ' égard d e l ' ac ide a c é t i q u e e t de l ' a c é t o n e a é t é p r é c i s é e par 

M. P e r s o z . MM. D u m a s e t Stas on t m o n t r é c o m m e n t e l le c h a n g e 

l e s a l coo l s e n ac ide s c o r r e s p o n d a n t s ( 4 ) · 

E n comparan t^ les* résu l t a t s g é n é r a u x d e s e x p é r i e n c e s p r é c é 

d e n t e s , o n a é t é c o n d u i t à p r é c i s e r la r e l a t ion qu i ex i s t e e n t r e 

les p r i n c i p e s o r g a n i q u e s et l es p r o d u i t s d e l e u r o x y d a t i o n . 

Cet te r e l a t ion es t e n pa r t i e c o n f o r m e aux o p i n i o n s d e la fin du 

xvm" s i è c l e . E n g é n é r a l , l ' oxyda t ion t e n d à acidifier les p r i n 

c ipes o r g a n i q u e s . A i n s i , pa r e x e m p l e , el le c h a n g e l 'a lcool e n 

( j ) D O B E B E I N E R , Annales de Chimie et de Physique, 2* série , t. X X I V , p . 97 ; 

i823. 

(2) C h e v r e u l , Mémoires du Muséum, p . 3 6 / ; 1825. 

(3) Annales de Chimie et de Physique, 2 e sér ie , t. X L I , p . 3g8 ; 1829. 

(J\) Annules de Chimie et de Physique, 7e série , t. LXXIII , p. n 5 - ; iS/^o. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(1) U o B E R E I N E R , d a n s Grnclin Handb. der Chemie, t. IV, p . 61 l ; l8/|8. — I . 1 E B I G , 

Annales de Chimie et de Physique, 2 e sér ie , t. L I X , p. 389; l 8 3 5 . 
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G I ' C K E L B E I I C E R , mci i ic Recue i l , t. L X I V , p . 3<JJ 1847, e tc . 

a ldéhyde , pu i s l ' a l d é h j d e e n ac ide a c é t i q u e ( i ) : c e t t e s u c c e s 

sion p a r t i c u l i è r e est d e v e n u e le type d ' u n e m u l t i t u d e d e r é a c 

t ions a n a l o g u e s . 

Mais u n e t e l l e oxyda t ion n e b o r n e pas ses effets à fixer de 

l 'oxygène s u r le p r i n c i p e q u i s ' a c id i l i e : le d e r n i e r c o r p s p e u t 

en m ê m e t e m p s p e r d r e d e l ' h y d r o g è n e c l m ê m e du c a r b o n e . 

Dans le s e c o n d ca s , la d i f férence q u i ex i s t e e n t r e le p r i n c i p e 

primitif et l es p r o d u i t s de son oxyda t ion est é v i d e m m e n t p l u s 

grande q u e dans le p r e m i e r ; e l le l ' c s l d ' au l an t p l u s , q u ' u n 

m ê m e p r i n c i p e , en s ' oxydan t a ins i , d o n n e g é n é r a l e m e n t n a i s 

sance à p l u s i e u r s c o r p s n o u v e a u x s i m u l t a n é m e n t , t o u s p l u s 

s imples q u e le p r i n c i p e don t ils d é r i v e n t . C e p e n d a n t , e n t r e ces 

subs t ances m u l t i p l e s on a d é c o u v e r t u n e re la t ion g é n é r a l e d ' u n 

grand i n t é r ê t . E l l e a é té o b s e r v é e d ' abord en é t u d i a n t les m é t a 

m o r p h o s e s q u e les m a t i è r e s g rasses é p r o u v e n t s o u s l ' i n f luence 

oxydante de l ' ac ide n i t r i q u e . Établ ie par l e s t r avaux d e L a u 

rent ( 2 ) , et d é v e l o p p é e d e p u i s par un g rand n o m b r e d ' a u t r e s 

ch imis te s (3), c e l t e loi fo rme l ' u n e d e s b a s e s d e la classif icat ion 

a c t u e l l e m e n t su iv ie en c h i m i e o r g a n i q u e . 

Voici en q u o i c o n s i s t e la re la t ion g é n é r a l e d o n t il s 'agit . Si 

l 'on s o u m e t u n ac ide g ras , l ' ac ide o l é i q u e par e x e m p l e , à 

l 'action de l ' ac ide n i t r i q u e , on o b t i e n t s i m u l t a n é m e n t un grand 

n o m b r e d ' a c i d e s , les u n s v o l a t i l s , les a u t r e s fixes, t o u s r e 

p r é s e n t é s par d e s f o r m u l e s p lu s s i m p l e s q u e la m a t i è r e p r i m i 

t ive. L e s p r i n c i p a u x ac ide s vola t i l s s o n t l es ac ides c a p r i q u e , 

capry l ique , œ n a n t h y l i q u e , c a p r o ï q u e , v a l é r i q u e , b u t y r i q u e , 

p r o p i o n i q u e , a c é t i q u e . Or tous c e s a c i d e s , e t c 'es t là le po in t 

capital , t o u s c e s a c i d e s , d i s - j e , p e u v e n t ê t r e r e p r é s e n t é s dans 

leur c o m p o s i t i o n e t dans l e u r fo rmule par u n e p r o p o r t i o n 

cons tan te d ' o x y g è n e , c o m b i n é e avec u n m ê m e c a r b u r e d ' h y 

d r o g è n e , p l u s ou m o i n s c o n d e n s é . P o u r pas se r d e l 'un q u e l 

c o n q u e de ces ac ides à l ' ac ide q u i le su i t , il suffit d e r e t r a n c h e r 

de la f o r m u l e du p r e m i e r c o r p s 2 é q u i v a l e n t s de c a r b o n e e t 
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2 é q u i v a l e n t s d ' i i yd rogène , ou u n m ê m e m u l t i p l e d e ces n o m -

t i res . Tous 1 ces ac ides son t e x t r ê m e m e n t a n a l o g u e s ; ils j o u i s s e n t 

d e p r o p r i é t é s p h y s i q u e s qu i va r i en t de l 'un à l ' a u t r e , a v e c u n e 

r égu l a r i t é c o r r e s p o n d a n t e à ce l l e de l e u r s f o r m u l e s ; l e u r s é q u i 

v a l e n t s o c c u p e n t l e m ê m e v o l u m e g a z e u x . Enf in , p o u r c o m 

p l é t e r l es r a p p r o c h e m e n t s e n t r e c e s c o r p s c o m p r i s d a n s u n e 

m ê m e sé r i e g é n é r a l e , il suffira d e d i r e q u ' e n o x y d a n t l ' un d ' e u x 

o n p e u t o b t e n i r s u c c e s s i v e m e n t t o u s c e u x d o n t la f o r m u l e es t 

p l u s s i m p l e . 

V e n o n s m a i n t e n a n t aux ac ide s fixes fo rmés en m ê m e t e m p s : 

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

o x a l i q u e . T o u s c e s ac ide s son t pli ls s i m p l e s q u e l ' ac ide o l é i q u e 

pr imi t i f et p r é s e n t e n t e n t r e e u x d e s r e l a t i o n s a n a l o g u e s aux 

p r é c é d e n t e s ; i ls f o r m e n t u n e sé r i e g é n é r a l e , pa ra l l è le à la 

s é r i e d e s ac ide s vo la t i l s . E n effet, à c h a c u n d e s ac ide s vola t i l s 

de la p r e m i è r e s é r i e r é p o n d dans la s e c o n d e un ac ide fixe qui 

r e n f e r m e 2 é q u i v a l e n t s d ' h y d r o g è n e d e m o i n s e t 4 é q u i v a l e n t s 

d ' o x y g è n e de p l u s . Ces ac ides fixes, p r i s d e u x à d e u x , offrent 

e n t r e e u x ki m ê m e di f férence c o n s t a n t e q u i e x i s t e e n t r e les 

aci t les volat i ls : 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 va

r i e n t de l ' on à l ' au t r e , avec la m ê m e r égu l a r i t é q u e l e u r s for

m u l a s . 

D e s n ' s o l l a t s a n a l o g u e s o n t é t é o b s e r v é s dans l ' é l u d e d e s 

p r o d u i t s d e l ' oxyda t ion de b e a u c o u p d ' a u t r e s s u b s t a n c e s orga

n i q u e s . L ' a l b u m i n e , par e x e m p l e , fourn i t la m ê m e sé r i e d ' a 

c ide s vo la t i l s . Dans c e t t e c i r c o n s t a n c e , l e s p r o d u i t s s o n t p lu s 

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

q u e l ' a l b u m i n e ; t o u s s o n t c o m p r i s dans la m ê m e loi g é n é r a l e 

q u e les p r é c é d e n t s . En effet, n o n - s e u l e m e n t on a o b t e n u les 

ac ides volat i ls s igna lés c i - d e s s u s , ma i s en m ô m e t e m p s on a 

fo rmé u n e sé r i e d ' a l d é h y d e s , c o r r e s p o n d a n t s t e r m e p o u r t e r m e 

à c h a c u n d e s a c i d e s vola t i l s . 

D ' a p r è s l ' e n s e m b l e de c e s r é s u l t a t s , on vo i t q u e la d e s t r u c 

t i o n , la c o m b u s t i o n d ' un g rand n o m b r e d e m a t i è r e s o r g a n i 

q u e s s ' o p è r e su ivan t u n e gradat ion s y m é t r i q u e e t d o n n e l i eu 

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

e t , d e p l u s , d i s t r i b u é s su ivan t d e s s é r i e s r é g u l i è r e s . E n g é n é r a 

l i s an t ces p r e m i e r s r é s u l t a i s , de façon à c o m p r e n d r e d a n s d e s 

s é r i e s s e m b l a b l e s t o u s les p r i n c i p e s n a t u r e l s e t a r t i f ic ie ls , d e -
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(V, G E R I I . V B D T , Précis du Chimie organique, t. I, p . 21 ; iS4'l-

pu i s les p l u s c o m p l i q u é s , m a t i è r e s p r e m i è r e s des o x y d a t i o n s , 

j u s q u ' a u x p l u s s i m p l e s , p r o d u i t s success i fs d e l ' oxyda t ion d e s 

p r é c é d e n t s , l es c h i m i s t e s se s o n t t r o u v é s c o n d u i t s , il y a 

vingt ans e n v i r o n , à d i s p o s e r t o u s les c o m p o s é s o r g a n i q u e s 

suivant u n e é c h e l l e r é g u l i è r e d i t e de combustion. 

A r r ê t o n s - n o u s u n m o m e n t s u r c e t t e idée : e l le a j o u é un 

grand rô le d a n s l ' h i s to i re d e la s c i e n c e , e t e l l e a é t é p e n d a n t 

• longtemps le po in t d e d é p a r t d e s r e c h e r c h e s e t l ' o r i g ine d e la 

r e p r o d u c t i o n ar t i f ic iel le d e b e a u c o u p d e p r i n c i p e s n a t u r e l s . 

Voici ce q u e G e r h a r d t écr iva i t , e n fo rmulan t c e l t e c o n c e p t i o n 

avec p lus d e n e t t e t é q u ' o n n e l 'avait fait avan t lui : « L e s d e u x 

» e x t r é m i t é s d e c e t t e é c h e l l e son t o c c u p é e s d ' u n e par t , au soin-

» m e t , par la m a t i è r e c é r é b r a l e , l ' a l b u m i n e , la fibrine e t les 

» au t r e s s u b s t a n c e s p l u s c o m p l e x e s , et d ' au t r e pa r t , au p i ed , 

« par l 'acide c a r b o n i q u e , l 'eau et l ' a m m o n i a q u e . . . U n e inf ini té 

» d ' é c h e l o n s o c c u p e n t l ' i n t e rva l l e . . . ; le c h i m i s t e , en a p p l i q u a n t 

» les réactifs de c o m b u s t i o n aux s u b s t a n c e s p lacées d a n s les 

» é c h e l o n s s u p é r i e u r s , d e s c e n d l ' é che l l e , c ' e s t - à - d i r e qu ' i l 

» simplifie p e u à p e u ces s u b s t a n c e s en b r û l a n t s u c c e s s i v e -

a m e n t u n e par t ie de l e u r c a r b o n e et d e l e u r h y d r o g è n e ( i ) . » 
Pour p r éc i s e r d a v a n t a g e , si l 'on c o m p a r e l e s t e r m e s s u c c e s 

sifs de ce t t e c o m b u s t i o n m é n a g é e , on r e c o n n a î t q u ' i l s se r é 

p è l e n t , p o u r a insi d i r e , l es u n s les a u t r e s au poin t d e v u e de 

leur c o m p o s i t i o n , de l e u r s p r o p r i é t é s e t de l e u r m o d e de for

ma t ion . On v i en t d ' é tab l i r qu ' i l en es t ainsi p o u r la s é r i e d e s 

acides vola t i l s , a n a l o g u e s à l ' ac ide a c é t i q u e ; p o u r la s é r i e des 

acides fixes, a n a l o g u e s à l 'ac ide o x a l i q u e ; p o u r la s é r i e d e s a l 

d é h y d e s ; p o u r 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 , a n a l o g u e s au 

gaz o léf ian t ; p o u r 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 , a n a l o g u e s 

à la b e n z i n e , e t c . T o u s c e s c o r p s diffèrent d e u x à d e u x , dans 

chaque s é r i e , par u n e q u a n t i t é c o n s t a n t e de c a r b o n e e t d ' h y 

d rogène . C'est par c e s r a p p r o c h e m e n t s g é n é r a u x , fondés su r 

l 'analyse o r g a n i q u e , q u e l 'on est a r r ivé à d o n n e r un s e n s défini 

à la c o n c e p t i o n , de l ' éche l l e de c o m b u s t i o n s igna lée t o u t à 

l ' heure ; t e l le e s t l ' o r ig ine d e s s é r i e s h o m o l o g u e s s u r l e s q u e l l e s 

r epose la classif icat ion d e G e r h a r d t . 
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V. Substitutions. 

Q u e l l e s q u e s o i e n t l es r e s s o u r c e s q u e la c h i m i e p u i s s e t i r e r 

d e s p h é n o m è n e s d ' oxyda t ion ; ces p h é n o m è n e s s o n t c e p e n 

dan t insuff isants p o u r d o n n e r u n e i d é e a n a l y t i q u e c o m p l è t e 

d e 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 o r g a n i q u e s , e t p o u r p e r 

m e t t r e d e l e s t r a n s f o r m e r à v o l o n t é , m ê m e e n l e s s i m p l i 

fiant. C'est p o u r q u o i l ' on a dû r e c o u r i r à de n o u v e a u x a g e n t s , 

e t faire c o n c o u r i r au b u t q u e l 'on se p r o p o s a i t d ' a t t e i n d r e , 

n o n - s e u l e m e n t l e s affinités de l ' o x y g è n e , m a i s auss i l e s 

affinités d i v e r s e s d e t o u s les c o r p s s i m p l e s d o n t d ispose , la 

c h i m i e m i n é r a l e . Ce n o u v e l o r d r e d e r e c h e r c h e s a j o u é u n 

r ô l e e s s e n t i e l d a n s le d é v e l o p p e m e n t d e la s c i e n c e . 11 r e p o s e 

s u r la m i s e en œ u v r e d 'ar t i f ices t r è s - r e m a r q u a h l e s . L o r s 

q u ' o n se p r o p o s e d ' e n l e v e r à u n p r i n c i p e o r g a n i q u e q u e l 

q u ' u n de ses é l é m e n t s , à savoi r 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 o u l ' a zo te , ce n ' e s t po in t en g é n é r a l en t ra i tant d i r e c 

t e m e n t ce p r i n c i p e par u n co rps s i m p l e actif, tel q u e le p h o s 

p h o r e , l e p o t a s s i u m , le c h l o r e , e t c . , q u e l 'on r é u s s i t à a t t e in 

d re le b u t . \ la v é r i t é , q u e l q u e s c h i m i s t e s o n t d i r igé l e u r s 

essa is dans c e s e n s à l ' o r ig ine ; ma i s on a r e c o n n u auss i tô t q u e 

les p r i n c i p e s o r g a n i q u e s son t p r e s q u e t o u j o u r s t r o p a l t é r ab l e s 

p o u r q u e l 'on p u i s s e a ins i r é u s s i r à c h a n g e r du p r e m i e r c o u p 

l e u r c o m p o s i t i o n , s u i v a n t u n s e n s p r é v u d ' avance et par d e s 

ac t i ons s i m p l e s et d i r e c t e s . C e p e n d a n t o n n 'a p o i n t r e n o n c é à 

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

d ' ê t r e c i tés ; m a i s , p o u r y p a r v e n i r , il a fallu agir par vo i e i n d i 

r ec t e e t t r ave r se r d e u x o r d r e s d e r éac t i ons s u c c e s s i v e s . On a 

c o m m e n c é par faire e n t r e r l es é l é m e n t s actifs e n c o m b i n a i s o n 

avec l e s p r i n c i p e s o r g a n i q u e s , et l 'on a fo rmé d ' abord d e s p r in 

c ipe s art if iciels q u 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 , du p h o s 

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

Ce p r e m i e r r é su l t a t a t t e in t , il a é t é facile d 'a l le r p lu s lo in : il a 

suffi d e s o u m e t t r e l e s n o u v e a u x c o m p o s é s à d e s r é a c t i o n s d ' u n 

a u t r e g e n r e , fondées s u r les p r o p r i é t é s ac t ives des c o r p s s i m 

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

so l ida i res d e s é l é m e n t s n o r m a u x d e c e s c o m p o s é s . E n effet, 

les c o r p s s i m p l e s d o n t il s 'agit c o n s e r v e n t e n pa r t i e l ' éne rg i e 
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(r) Découvert au x v m e s i è c l e ; m a i s sa na tur e vér i tab le a été é tabl ie s e u l e 

m e n t par les travaux d e T H E N A R D e t de G E H L E S . 

(2) 1795. 

(3) G A Y - L U S S A C , Annales de Chimie, t. XCV, p . 208; 18; 5. 

4) I m p r o p r e m e n t a p p e l é c a m p h r e artif iciel . 

5) Annales de Chimie, et de Physique, 2 K série , t. XVIII, p . /|8 et 5 3 ; 1821. 

(fi) Annales de Chimie cl de Vhjsique, 2e série, t. I.I, p . 28S; i832. 

de l eu r s affinités c a r a c t é r i s t i q u e s dans les c o m b i n a i s o n s o rga 

n i q u e s qu ' i l s c o n c o u r e n t à f o r m e r ; ils se p r ê t e n t d è s lo r s à d e s 

m é t a m o r p h o s e s p l u s faciles, p l u s v a r i é e s , o p é r é e s à u n e t e m 

p é r a t u r e p l u s b a s s e , q u e ce l l e s d o n t l es p r i n c i p e s pr imi t i f s 

au ra ien t é t é s u s c e p t i b l e s . Ains i a é t é c r é é e , p r i n c i p a l e m e n t 

d e p u i s t r e n t e a n n é e s , u n e c h i m i e spéc i a l e , fondée s u r l ' é t u d e 

des ê t r e s art i f iciels q u e l 'on p r o d u i t en u n i s s a n t l es d ivers c o r p s 

s imples d e la c h i m i e m i n é r a l e avec l e s p r i n c i p e s o r g a n i q u e s 

n a t u r e l s . 

Dans ce t t e n o u v e l l e c h i m i e , l es r é su l t a t s f o n d a m e n t a u x s o n t 

relatifs à l ' i n t r o d u c t i o n du c h l o r e et d e s é l é m e n t s h a l o g è n e s , 

à cel le d u sou f re , à ce l l e d u p h o s p h o r e , d e s m é t a u x , au se in d e s 

p r inc ipes o r g a n i q u e s . 

C o m m e n ç o n s par l es c o m p o s é s c h l o r é s : ce s o n t l e s p l u s 

i n t é r e s san t s . La format ion d e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s qu i r e n 

fe rment du c h l o r e p a r m i l e u r s é l é m e n t s es t déjà a n c i e n n e dans 

la s c i ence : e l le r e m o n t e à la p r o d u c t i o n d e l ' é t h e r c h l o r h y d r i -

qire ( i ) , à ce l l e d e la l i q u e u r d e s Ho l l anda i s ( 2 ) , du c h l o r u r e 

de c y a n o g è n e (3), enfin du c h l o r h y d r a t e d ' e s s e n c e d e t é r é b e n 

th ine ( 4 ) · Mais c e s o n t s u r t o u t l e s r e c h e r c h e s d e M. Fa raday (G) 

sur ' la t r ans fo rma t ion d e la l i q u e u r d e s H o l l a n d a i s en u n ch lo 

ru re de c a r b o n e te l , q u e « p o u r c h a q u e v o l u m e d e c h l o r e q u i 

» se c o m b i n e , il se s é p a r e u n égal v o l u m e d ' h y d r o g è n e , » e t 

cel les d e MM. L i e b i g e t W o b l e r , r e la t ives au c h l o r u r e b e n z o ï -

que (6), qu i o n t c o m m e n c é à d i r iger l es t r avaux des c h i m i s t e s 

vers l ' é t u d e d e ce g e n r e d é c o m p o s é s . Les d e r n i è r e s r e c h e r c h e s 

offrent u n e g rande i m p o r t a n c e h i s t o r i q u e , en ra ison de la g é n é 

ralité e t de la f écond i t é d e s r é su l t a t s d o n t e l l es on t fourn i le 

m o d è l e et le p o i n t d e dépa r t . E n voici le r é s u m é . 

L ' e s s e n c e d ' a m a n d e s a m è r e s , s o u m i s e à l 'ac t ion d u c h l o r e , 

pe rd u n é q u i v a l e n t d ' h y d r o g è n e q u i se s épa re s o u s fo rme 

d'acide c h l o r h y d r i q u e , e t gagne à la p lace u n é q u i v a l e n t 3 e 
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c h l o r e . L e c h l o r u r e o r g a n i q u e ainsi o b t e n u p e u t a g i r a son t o u r 

s u r u n g rand n o m b r e de co rps e t fourn i r d e n o u v e a u x c o m p o 

s é s . E n p r é s e n c e d e l ' e au , par e x e m p l e , il se d é c o m p o s e ; le 

c h l o r e qu ' i l r e n f e r m e se p o r t e s u r l ' h y d r o g è n e d e l 'pau , en don

nan t d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , e t l ' o x y g è n e na i s san t d e ce t t e 

m ê m e eau se c o m b i n e à la s u b s t a n c e o r g a n i q u e dans u n e p r o p o r 

t ion é q u i v a l e n t e avec ce l l e du c h l o r e é l i m i n é ; d ' où r é s u l t e u n e 

s u b s t a n c e i d e n t i q u e avec l ' ac ide h e n z o ï q u e . Ce n ' e s t pas t o u t : 

le m ê m e , c h l o r u r e , ag i s san t s u r u n b r o m u r e , u n i o d u r e , un 

c y a n u r e , u n su l fure m é t a l l i q u e , p e r d s o n c h l o r e , q u i s ' un i t au 

m é t a l , et gagne à la p lace u n p o i d s é q u i v a l e n t de b r o m e , d ' iodé , 

d e c y a n o g è n e , d e souf re , e t c . , d e façon à c o n s t i t u e r t o u t e u n e 

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

e t à l ' égard d e l ' e s s e n c e p r i m i t i v e , les m ê m e s . r e l a t i o n s qu i ex i s 

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

c y a n u r e , un su l fu re , un c h l o r u r e , u n o x y d e e t un h y d r u r e c o r r e s 

p o n d a n t s . Un si be l e n s e m b l e d e d é c o u v e r t e s j e t a i t u n e l u m i è r e -

i n a t t e n d u e su r l ' ac t ion q u e les c o r p s s i m p l e s e x e r c e n t à l ' égard 

d e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s . 11 en sor t i t u n e t h é o r i e g é n é r a l e qui 

a j o u é un g r a n d r ô l e dans l ' h i s to i r e d e la s c i e n c e . E n effet, 

MM. L i e b i g e t W o h l e r o n t a s s imi l é l ' e n s e m b l e d e 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 e t o x y g è n e ) , u n i s au c h l o r e , à l ' o x y 

g è n e , e t c . , d a n s t o u s ces c o m p o s é s , à un radica l s i m p l e v é r i 

t a b l e ; ils o n t d é s i g n é ce radical c o m p o s é s o u s J e n o m d e ben

zoïle. L ' e s s e n c e d ' a m a n d e s a m e r e s e s t d e v e n u e Vhydrure, de 

henzoïle; ses d é r i v é s , le chlorure de benzoïle, le bromure de 

benzoïle; l ' ac ide b e n z o ï q u e l u i - m ê m e a p r i s le n o m A'oxyde 

de benzoïle. Sans d i s c u t e r ici le c a r a c t è r e v é r i t a b l e d e c e l t e 

i n t e r p r é t a t i o n s y m b o l i q u e , il suffira d e d i r e q u ' e l l e r é s u m e 

d ' u n e m a n i è r e t r è s - é l é g a n t e les faits d o n t e l le es t s o r t i e . Une 

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

m ê m e s m o u l e s g é n é r a u x . 

Tand i s q u e l e s t r a v a u x p r é c é d e n t s a p p e l a i e n t l ' a t t en t ion d e s 

c h i m i s t e s s u r les ana log ie s d 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 avec ce l l e s d e la c h i m i e m i n é r a l e , u n n o u v e a u p o i n t d e 

v u e , e n c o r e p l u s é t e n d u , p r e n a i t p l ace d a n s la s c i e n c e . R e v e -

* l iant s u r la s ignif icat ion des m ê m e s p h é n o m è n e s , M. D u m a s 

s 'a t tacha s u r t o u t à d i s c u t e r l ' é c h a n g e q u i a l i eu e n t r e l ' h y d r o 

g è n e d ' u n e pa r t ; e l l e s a u t r e s é l é m e n t s , c h l o r e , b r o m e , souf re , 
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oxygène d ' a u t r e par i . Il pa rv in t ainsi à g é n é r a l i s e r les o b s e r 

vat ions de Gay-Lussac , ce l l e s de MM. L ieb ig e t Wôl i l e r e t 

cel les d e M. Faraday d a n s un é n o n c é s i n g u l i è r e m e n t fécond e t 

qu i a susc i t ç 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 d é c o u v e r 

t e s : c 'es t la t h é o r i e d e s s u b s t i t u t i o n s . E l l e cons i s ta i t à l ' o r ig ine 

dans les t r o i s r èg l e s s u i v a n t e s (i) : 

« i ° . Q u a n d un c o r p s h y d r o g é n é es t s o u m i s à l 'ac t ion d é s -

» h y d r o g é n a n t e du c h l o r e , d u b r o m e , d e l ' i o d e , d e l ' oxy-

» g è n e , e t c . , par c h a q u e a t o m e d ' h y d r o g è n e qu ' i l p e r d , il gagne 

» un a t o m e de c h l o r e , de b r o m e o u d ' i o d e , ou u n demi -a ton ie 

» d 'oxygène ; » 

« i " . Q u a n d le c o r p s h y d r o g é n é r e n f e r m e de l ' o x y g è n e , la 

» m ê m e règ le s ' o b s e r v e sans m o d i f i c a t i o n ; » 

« 3°. Q u a n d le c o r p s h y d r o g é n é r e n f e r m e d e l ' eau , c e l l e - c i 

» pe rd son h y d r o g è n e sans q u e r i en le r e m p l a c e , e l , à par t i r 

» de ce p o i n t , si o n lu i e n l è v e u n e n o u v e l l e q u a n t i t é d ' h y d r o -

D g è n e , ce l l e -c i es t r e m p l a c é e c o m m e p r é o é d e m m e n t . » 

La p r e m i è r e règ le es t s u r t o u t f o n d a m e n t a l e : c 'es t ce l le qu i 

offre le s e n s le p lu s p r éc i s e t le? p lu s c o n f o r m e à l ' e x p é r i e n c e ; 

car elle a servi de g u i d e a s s u r é à p r e s q u e t o u s les e x p é r i m e n 

ta teurs qu i on t é t u d i é d e p u i s l ' ac t ion d u c h l o r e s u r les m a t i è r e s 

o r g a n i q u e s . 

L a u r e n t la "développa d ' aho rd , e t en fixa c o m p l é t e r n e n t le 

sens par ses r e c h e r c h e s r e l a t ives à l ' ac t ion du c h l o r e su r l es 

ca rbures d ' h y d r o g è n e , s u r la n a p h t a l i n e en pa r t i cu l i e r . Ses t r a 

vaux , p o u r s u i v i s p e n d a n t p lu s de dix a n n é e s , d o n n è r e n t n a i s 

sance à u n e m u l t i t u d e d e c o m p o s é s n o u v e a u x , l iés e n t r e eux 

et avec le c a r b u r e pr imi t i f par d e s r e l a t ions r é g u l i è r e s . Ces r e l a 

t ions von t m ô m e p l u s loin q u e les f o r m u l e s ; e l l e s on t p r i s un 

sens p lus p ro fond par l es r a p p r o c h e m e n t s q u e l 'on a é tab l i s 

en t r e 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 du c o m p o s é p r i 

mitif e t ce l l e s d e s e s d é r i v é s c h l o r é s . E n effet, les p r o p r i é t é s 

c h i m i q u e s , auss i b ien q u e la fonct ion ac ide , n e u t r e ou a lcal ine 

d e s c o m p o s é s c h l o r é s , s o n t en généra l e x t r ê m e m e n t a n a l o g u e s 

à cel les du c o r p s pr imit i f ; les r é a c t i o n s , les d é d o u b l e m e n t s 

s 'effectuent d ' o r d i n a i r e c o n f o r m é m e n t aux m ê m e s é q u a t i o n s . 

(i) DracAs , Traite de Chimie, t . V , p . Q C J J îë'SS. 
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Bien p l u s , les p r o p r i é t é s p h y s i q u e s , t e l l e s q u e l ' a spec t , la cou 

l e u r , la d u r e t é , la p e s a n t e u r spéc i f ique , la s o l u b i l i t é , les po in t s 

d e fusion et d ' é b u l l i t i o n , l e s fo rmes c r i s t a l l i nes , son t l i ée s e n t r e 

e l l es d e la m a n i è r e la p l u s i n t i m e ; le p l u s s o u v e n t c e s p r o 

p r i é t é s v a r i e n t par d e g r é s progress i f s et r é g u l i e r s , en passan t du 

c o m p o s é h y d r o g é n é fondamen ta l à la s é r i e d e s c o m p o s e s 

c h l o r é s q u i p e u v e n t r é s u l t e r d e sa m é t a m o r p h o s e ( i ) . Ces a n a 

log ie s , s igna lées d ' abo rd par les t r avaux de L a u r e n t à l ' a t t en t ion 

d e s c h i m i s t e s , d é v e l o p p é e s e t c o n f i r m é e s d e p u i s pa r t o u s les 

t ravaux q u i se. s o n t s u c c é d é , s o n t t e l l e m e n t é t r o i t e s , t e l l e m e n t 

f r appan te s , q u e L a u r e n t avait c ru p o u v o i r en c o n c l u r e l ' iden

t i t é , d a n s d e t e l s c o m p o s é s , d u r ô l e c h i m i q u e du c h l o r e et d e 

l ' h y d r o g è n e . Ce t te i d e n t i t é es t d e v e n u e le p o i n t d e d é p a r t d e s 

t h é o r i e s mal déf in ies q u e l 'on a d é s i g n é e s s o u s le n o m d e chi

mie unitaire. Mais o n m o n t r e r a a i l l eu r s (2) q u e les faits p r é c é 

d e n t s n e c o m p o r t e n t pas d ' u n e m a n i è r e n é c e s s a i r e u n e te l le 

i n t e r p r é t a t i o n ; elle, es t en c o n t r a d i c t i o n a v e c les rô l e s é l e c t r o 

c h i m i q u e s o p p o s é s q u e r e m p l i s s e n t le c h l o r e e t l ' h y d r o g è n e . 

T o u s les faits p e u v e n t ê t r e i n t e r p r é t é s , s a n s c h a n g e r ni les p r in 

c ipes g é n é r a u x q u i r è g l e n t t o u s les p h é n o m è n e s c h i m i q u e s , ni 

le s e n s r é g u l i e r d e s forces q u i p r é s i d e n t à l ' a c c o m p l i s s e m e n t de 

ces m ê m e s p h é n o m è n e s . 

Q u o i qu ' i l e n soi t d e c e s o p i n i o n s , c o m b a t t u e s avec p e r s i s 

t ance pa r B e r z e l i u s ( 3 ] , et qu i n e pa ra i s sen t po in t d e s t i n é e s à 

r e s t e r d a n s la s c i e n c e , l e s t ravaux d e L a u r e n t e t c e u x d e s 

c h i m i s t e s v e n u s a p r è s lu i o n t fourn i à la t h é o r i e d e s s u b s t i t u 

t i o n s u n e b a s e p r é c i s e et déf in ie ; ils e n o n t fixé la s ignif ica

t ion p r o p r e , e n t i è r e m e n t d i s t i n c t e d e lu s i m p l e re la t ion é q u i 

v a l e n t e q u i p e u t s e r e n c o n t r e r ou faire dé i au t e n t r e un c o r p s 

h y d r o g é n é e t l e s d é r i v é s ch lo r é s c o r r e s p o n d a n t s . P r e s q u e t o u s 

les c h i m i s t e s c o n t e m p o r a i n s on t c o n c o u r u à l ' é l u d e d e s c o m 

posés c h l o r é s f o r m é s pa r s u b s t i t u t i o n . 11 suffira d e c i t e r ici l es 

t r avaux c l a s s i q u e s d e M. l l e g n a u l t s u r la l i q u e u r d e s H o l l a n -

(1) Voir l es t ravaux d e L A L R E N T sur la n a p h t a l i n e , d a n s les Annales de Chimie 

et de Physique, d a n s les Comptes rendus et dans l a Revue scientifique, d e p u i s 18J2. 

(2) T. II, p . 4 9 7 . 
(3) Annales de Chimie et de Physique, 3 1 ' sér ie , t. LXX-1, p. l 37 ; l83ç); et, p a s s i m , 

Annuaires d e ' l Ï E K Z E L i L s . 
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dais , su r les é t h e r s c h l o r h y d r i q u e s d e l 'a lcool e l de l ' espr i t -de-

bois (i) e l s u r l es é t h e r s h y d r i q u e s ( 2 ) ; c eux d e M. D u m a s s u r 

le ch lo ro fo rme e t l e s c o r p s a n a l o g u e s (3), p u i s su r l ' ac ide chlor-

acé l ique , si ana logue avec l ' ac ide a c é t i q u e ( 4 ) ; c e u x d e M. Ma-

Iaguli ( 5 ) su r la c h l o r u r a t i o n de l ' é the r o r d i n a i r e e t des é t h e r s 

à oxac ides ; l e s e x p é r i e n c e s d e M. Cahours ( 6 ) s u r l e s e s s e n c e s 

oxygénées , s u r l es ac ides a r o m a t i q u e s e t su r la s u b s t i t u t i o n du 

chlore à l ' oxygène o p é r é e au m o y e n d u p e r c h l o r u r e de p h o s 

phore ( 7 ) ; l es r e c h e r c h e s d e M . H o f m a n n ( 8 ) s u r la s u b s t i t u 

tion de l ' h y d r o g è n e pa r l e c h l o r e , par le b r o m e , e t c . , d a n s l 'a

n i l ine , avec c o n s e r v a t i o n du ca rac tè re alcalin f ondamen ta l de 

cel te s u b s t a n c e ; l e s e x p é r i e n c e s de M M . M c l s e n s , K o l b e e t 

Berthelot s u r la s u b s t i t u t i o n r é c i p r o q u e d u ch lo re par l ' h y d r o 

gène ( g ) , e t c . 

V e n o n s m a i n t e n a n t aux 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 d ' a u 

tres é l é m e n t s q u e le c h l o r e . Les t r avaux relatifs à la format ion 

artificielle d e s c o m p o s é s su l fu rés p r é s e n t e n t à cet égard u n i n 

térêt pa r t i cu l i e r , pa r ce q u e p l u s i e u r s d ' e n t r e e u x se r e n c o n 

trent dans la n a t u r e , c o m m e en t é m o i g n e n t l ' ex i s t ence d e s 

e s sences d 'a i l , d e m o u t a r d e , e t c . , d a n s le r è g n e v é g é t a l ; ce l l e 

de l ' a l b u m i n e , de la t a u r i n e , d e la c y s t i n e , de l 'ac ide su l fogly-

cé r ique , dans l e r è g n e a n i m a l . On t r o u v e le p r e m i e r e x e m p l e 

de ces t ravaux d a n s la fo rmat ion du su l fu re do c a r b o n e , r n m -

pose p r e s q u e m i n é r a l . L e s d i s c u s s i o n s p r o l o n g é e s qui on t r é 

gné su r la n a t u r e d e c e l t e s u b s t a n c e , au c o m m e n c e m e n t du 

xix" s i è c l e , p r é s e n t e n t q u e l q u e In té rê t h i s t o r i q u e , c o m m e 

(1) Annales de Chimie et de Physique, i e série, t. LVIIÏ, p . 308; 1835 ; t. L X I X , 

p. I 5 I ; iR38; t. L X X I , p . 3 5 5 ; i 8 3 9 . 

(?) Même Recue i l , 2 e série , t. L X X I , p . 377; i 8 3 g . 

(3) Annales de Cltimie el de Physique, 2° s ér ie , t. LVI, p. 1 1 5 ; 183/| . 

(4) Annales de Chimie et de Physique, Ie sér ie , t. L X X l l t , p . 7 5 ; 18^0. 

(5) Annalesde Chimie et de Physique, 2e s ér ie , t. L X X , p. 3 3 S ; i 8 3 n ; 3 e sér ie , 

t .XVI, p . 5 ; 1846. 

(6) Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie . D e p u i s 18/îo. 

(7) D U M A S et P E L I C O T , Annales de Chimie et de Physique, 2 e série, t. LXII, p. I.'I ; 

1836, — C A H O U R S , m ê m e Recue i l , 3 e série , t. XXIII , p . 334 » 1 

(8) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LUI, p . 1 ; i8/|5. 

(9) M F . L S E N S , Comptes rendus, t. X I V , p . u / | ; 18^2; et t. X X I , p . 81 ; 18'jn. — 

KoLDE, Ânaalen der Chemie und Pliairnacie, t. LIV, p. iGfy; l 8^j . — 1ÎERTHKL0T, 

Annales de Chimie et de Physique, 3° série , t. LI, p . /|8 ; 1857. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(1) Z E I S E , Annales de Chimie et de Physique, 7e s ér i e , t. LXVI, p . 87; | 8 3 ^ . 

(2) F A R A D A Y , Annales de Chimie et de physique, 2 E s ér ie , t. X X X I V , p . 164 ; 

(3) M I T S C H E U U C I Ï , Annales de Chimie et de Physique, 2 E sér ie , t. LVII, p . 85 

et y i ; i 8 3 ^ ; — L A U R E N T , m ô m e Recue i l , Ve s é r i e , t. L I X , p . 3 7 6 ; i 8 3 5 . 

Voir en o u t r e ce qui est d i t p lus bas sur Vnrner d e W E L T E R , p . L X X X V I . 

( 4 ) P E L O U Z E , Comptes rendus, t. V U , p . 7 \ 3 ; i 8 3 S . — - S C . T Ï O N R E I N . Comptes t endus, 

t . X X I I I , p . 67S; iS'(G; et les t ravaux de d ivers savants , m ê m e Recue i l , t . X X l l l , 

et X X I V , passim. 

t é m o i g n a n t d e l ' impe r f ec t ion d e s p r o c é d é s a n a l y t i q u e s e m 

p l o y é s à c e t t e é p o q u e . D e p u i s l o r s , on a appr i s à fo rmer 

d e s c o m p o s é s su l fu rés pa r d e s m é t h o d e s p l u s g é n é r a l e s . Te l s 

s o n t , par e x e m p l e , le su l fu re b e n z o ï q u e , c i té p l u s h a u t , e t 

l 'a lcool su l furé o u m e r c a p t a n ( i ) , t o u s d e u x d e v e n u s les t y p e s 

d ' u n g rand n o m b r e d e c o m p o s é s s e m b l a b l e s . L ' ac t ion d e l ' a 

c i d e s u l f u r i q u e 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 fourn i é g a l e m e n t 

d e n o m b r e u x c o m p o s é s s u l f u r é s , m a i s d ' u n o r d r e t o u t diffé

r e n t . Te l es t l ' ac ide sull 'oviniquct, p r o d u i t par la c o m b i n a i s o n d e 

l ' ac ide s u l f u r i q u e et d e l 'alcool ; c ' es t le p r e m i e r e x e m p l e de ce 

g e n r e d e c o m b i n a i s o n s ; t e l s son t e n c o r e l ' ac ide q u i r é s u l t e de 

l ' u n i o n d e l 'ac ide s u l f u r i q u e avec la n a p h t a l i n e ( 2 ) e t l e s c o m 

p o s é s n e u t r e s fo rmés par la c o m b i n a i s o n du m ê m e ac ide avec 

l ' c spr i t -de-bo is et avec la b e n z i n e . A la s u i t e de c e s d é c o u v e r 

t e s , o n n'a g u è r e t a r d é à r e c o n n a î t r e q u e l ' ac ide s u l f u r i q u e , 

h y d r a t é o u a n h y d r e , p e u t s ' un i r avec p r e s q u e t o u t e s les m a 

t i è r e s o r g a n i q u e s ¡ a c i d e s , a lca l i s , c a r b u r e s , a l coo l s , a l d é h y d e s , 

m a t i è r e s n e u t r e s d ive r se s , e t c . 

P o u r c o m p l é t e r ce t h i s t o r i q u e d e l ' i n t r o d u c t i o n d e s c o r p s 

s i m p l e s au se in 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 , il r e s t e r a i t à e x 

p o s e r la fo rma t ion d e s c o m p o s é s qu i r e n f e r m e n t de l ' azo te , du 

p h o s p h o r e , d e s m é t a u x , e t c . ; ma i s c e t t e fo rmat ion se r a t t ache si 

é t r o i t e m e n t a u x fonc t ions d i v e r s e s r e m p l i e s par ces c o m p o s é s , 

qu ' i l paraî t p r é f é rab l e d ' en r e n v o y e r p l u s loin l ' é t u d e . B o r ñ o n s -

n o u s à c i te r d è s à p r é s e n t la d é c o u v e r t e d e s c o m p o s é s n i t r é s 

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 e t a u t r e s c o r p s par l ' ac t ion 

d e l ' ac ide n i t r i q u e (3), e t ce l l e d e s c o m b i n a i s o n s n i t r i q u e s de 

l ' a m i d o n , du c o t o n , du l i g n e u x et d e s m a t i è r e s s u c r é e s , d o n t 

l es p r o p r i é t é s d é t o n a n t e s e x c i t è r e n t si v i v e m e n t l ' a t t en t i on , il y 

a d o u z e a n n é e s ( 4 ) . 
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(1) Annales de Chimie et de Physique, 2 e série, t. L V I , p . 87; 1834• 

(2) Journal de Pharmacie, 2 e s é r i e , t. X X , p . 3gg ; 1834-
[ty^Ânnalen der Chcmie und Pharmacie, t. L X X X I , p . 7 3 ; i852. 

(41 Annales de Chimie et de Physique, 2" s ér ie , t. X X X V I I , p . 3 l l ; l 8 5 3 . 
Voir aussi la format ion des é thers h u t y l i q u e s par M . W C U T Z , Annales de 

Chimie et de Physique, 3 e série , t. X L I I , p . 1 2 g ; 1854. 

Apres avoi r m o n t r é c o m m e n t on a r é u s s i à i n t r o d u i r e le 

c h l o r u r e e t d i v e r s a u t r e s é l é m e n t s actifs au se in d e s c o m p o s é s 

o rgan iques , n o u s n e s a u r i o n s q u i t t e r ce su je t s ans d i r e q u e l 

q u e s m o t s d e l ' e m p l o i d e s c o r p s a insi o b t e n u s p o u r r éa l i s e r de 

nouve l l e s f o r m a t i o n s . P o u r n o u s b o r n e r à la p l u s e s s e n t i e l l e 

de ces a p p l i c a t i o n s , il suffira de r a p p e l e r c o m m e n t , par l ' i n t r o 

duc t ion , dans d e u x c o m p o s é s d i s t i nc t s , d ' é l é m e n t s m i n é r a u x 

d o u é s d'affinités p u i s s a n t e s et a n t a g o n i s t e s , on p e u t p r o v o q u e r 

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

é l é m e n t s m i n é r a u x se s é p a r e n t s o u s la fo rme d 'un c o m p o s é 

s table , é g a l e m e n t m i n é r a l , t and i s q u e les d e u x c o m p o s é s o r g a 

n i q u e s d e m e u r e n t c o m b i n é s . Cet te m é t h o d e d e s d o u b l e s d é 

c o m p o s i t i o n s , a p p l i q u é e d ' abord à la fo rmat ion des é t b e r s 

c o m p o s é s par Ze ise ( i ) , e t pa r M. P e l o u z e ( 2 ) , a é t é g é n é r a l i s é e 

depu i s par l es d é c o u v e r t e s de M . W i l l i a m s o n s u r les é t h e r s 

mix te s ( 3 ) , e t par ce l l e s d e G e r h a r d t s u r l es a c ide s a n h y 

dres ( 4 ) ; c ' es t a u j o u r d ' h u i l 'un d e s p r o c é d é s l e s p lu s féconds 

de la c h i m i e o r g a n i q u e . 

§ 

Tels son t l es p r i n c i p a u x r é su l t a t s qu i on t é té 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 , en é t u d i a n t d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e les 

m é t a m o r p h o s e s q u e 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 é p r o u v e r 

de la par t d e s forces e t d e s a g e n t s c h i m i q u e s . C h a q u e j o u r 

p e r m e t d ' a t t e i n d r e e n c o r e d a n s ce l t e voie d e s r é su l t a t s n o u 

veaux et i n a t t e n d u s . C e p e n d a n t , q u e l l e q u e soi t la fécondi té 

des r e c h e r c h e s f o n d é e s s u r les i d é e s p r é c é d e n t e s , l e u r app l i ca 

t ion aux m a t i è r e s o r g a n i q u e s d o n n e l ieu à d e u x r é s e r v e s fon

d a m e n t a l e s , l ' une re la t ive à la n a l u r e d e s forces q u e l 'on a 

mises en j e u dans l e s e x p é r i e n c e s , l ' au t r e au ca rac t è r e e s s e n 

t i e l l emen t a n a l y t i q u e d e s effets a u x q u e l s c e s forces d o n n e n t 

l i eu . * 
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E x a m i n o n s d ' abord ce d e r n i e r p o i n t . Un p r i n c i p e é t an t d o n n é , 

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

o u d u ch lo re qu ' i l r e n f e r m e , en d i m i n u a n t la p r o p o r t i o n de 

s o n h y d r o g è n e et de son c a r b o n e , c 'es t-à-dire q u e l 'on t e n d t o u 

j o u r s à d i m i n u e r la p r o p o r t i o n de s e s é l é m e n t s c o m b u s t i b l e s , 

à l e s r a p p r o c h e r de l ' é ta t d e s c o m p o s é s b i n a i r e s m i n é r a u x 

c o m p l è t e m e n t o x y d é s , t e l s q u e l 'eau e t l ' ac ide c a r b o n i q u e : ce 

s o n t d o n c là d 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 qu i s impl i f i en t 

g r a d u e l l e m e n t les p r i n c i p e s n a t u r e l s , en l e s d é c o m p o s a n t . Mais 

la m a r c h e inverse qu i cons i s t e r a i t à d é s o x y d e r u n p r i n c i p e , d e 

façon à l ' en r i ch i r e n c a r b o n e e t en h y d r o g è n e , e s t b e a u c o u p 

p l u s difficile; j u s q u ' à ces d e r n i è r e s a n n é e s , e l le n 'ava i t offert 

q u e d e s app l ica t ions i so l ée s et e x c e p t i o n n e l l e s . 

V e n o n s au s e c o n d p o i n t d e v u e : il es t relat if à la n a t u r e des 

forces a u x q u e l l e s on a eu r e c o u r s e n c h i m i e o r g a n i q u e . A ce t 

égard , il suffira d e d i re qu ' 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 

l es m ê m e s j e u x d'affinités a u x q u e l s on a r e c o u r s en c h i m i e 

m i n é r a l e . S e u l e m e n t ces affinités d o i v e n t ê t r e a t t é n u é e s dans 

l e u r ac t ion et r e n d u e s p l u s dé l i ca te s , d e façon à n e p o i n t d é 

pas se r l e b u t , e n d é t r u i s a n t l es c o m p o s é s o r g a n i q u e s su r l e s 

q u e l s on o p è r e , o u c e u x m ê m e s q u e l 'on v e u t p r o d u i r e . D ' i m 

m e n s e s p rog rès o n t é t é a c c o m p l i s d a n s c e t t e d i r ec t i on d e p u i s 

l e s o r ig ines d e la c h i m i e o r g a n i q u e , et c e p e n d a n t on p e u t 

affirmer q u e les p r o c é d é s e m p l o y é s j u s q u ' à ces d e r n i e r s t e m p s 

p o u r é t u d i e r l es t r a n s f o r m a t i o n s d e s p r i n c i p e s cons t i tu t i f s des 

t i s s u s o rgan i sé s , son t d e m e u r é s e n c o r e fort é l o i g n é s du b u t . 

En effet, ces p r o c é d é s r e p o s e n t e n généra l s u r le j eu i n s t a n 

t ané d'affinités v i o l e n t e s . I ls suffisent p o u r p e r m e t t r e do m é 

t a m o r p h o s e r à v o l o n t é les p r i n c i p e s vola t i l s et l e u r s d é r i v é s ; 

ma i s i ls a l t è r e n t p r o f o n d é m e n t , e t d è s les p r e m i e r s m o m e n t s , 

l e s s u b s t a n c e s p lu s m o b i l e s , les p r i n c i p e s s u c r é s pa r e x e m 

p l e . T o u t e s les fois que^ l 'on v e u t agir avec m é n a g e m e n t 

s u r c e s d e r n i e r s p r i n c i p e s , il es t n é c e s s a i r e d 'avoi r r e c o u r s 

à l ' e m p l o i d'affinités p l u s faibles e t d e faire i n t e r v e n i r p r e s q u e 

e x c l u s i v e m e n t l ' ac t ion r é c i p r o 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 

e u x - m ê m e s . P o u r p o u s s e r j u s q u ' a u b o u t les effets d e ces 

affinités .moins p u i s s a n t e s , on i n t r o d u i t u n e n o u v e l l e c i r c o n 

s t a n c e , à savoir l ' e m p l o i d u t e m p s e t le con t ac t p r o l o n g é des 

co rps q u e l 'on se p r o p o s e d e faire r éag i r . Ce son t là d e s c o n -
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d i t ions qu i se r a p p r o c h e n t d e ce l l e s 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 . Sur c e s i d é e s r e p o s e n t des m é t h o d e s t o u t e s n o u v e l l e s , 

r e m a r q u a b l e s par l e u r c a r a c t è r e d i r e c t e t pa r l e u r s imp l i c i t é ! 

on t r o u v e r a dans le c o u r s d e cet o u v r a g e d e n o m b r e u s e s a p 

pl ica t ions de ces m é t h o d e s . 

SECTION V. 

FONCTIONS CHIMIQUES DES COMPOSÉS O R G A N I Q U E S . CLASSIFICATION; 

§ i . 

L e s r é s u l t a t s d é v e l o p p é s j u s q u ' i c i o n t c o n c o u r u à é tab l i r 

dans la s c i e n c e t o u t un e n s e m b l e d e m é t h o d e s et d e p r o c é d é s 

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

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

re la t ions p r é c i s e s e t p r é v u e s à l ' avance . Ce t te d é c o m p o s i t i o n 

a d o n n é n a i s s a n c e à de n o u v e a u x p r i n c i p e s o r g a n i q u e s : l es 

u n s son t i d e n t i q u e s a v e c d e s p r i n c i p e s n a t u r e l s déjà c o n n u s ; 

d ' au t r e s , c r é é s d ' a b o r d pa r l 'ar t , on t é t é r e t r o u v é s d e p u i s d a n s 

la n a t u r e ; m a i s la p l u p a r t s o n t a b s o l u m e n t é t r a n g e r s a u x o r 

ganes des ê t r e s v ivan t s , e t l 'on n ' a g u è r e d ' e s p o i r d e les y 

r e n c o n t r e r j a m a i s . C e p e n d a n t l e u r fo rma t ion e t l e u r e x a m e n 

son t d ' u n e h a u t e i m p o r t a n c e ; sans e u x , l 'édif ice d e la s c i e n c e 

d e m e u r e r a i t i n c o m p l e t . E n effet, l e s p r i n c i p e s n a t u r e l s r e p r é 

s e n t e n t d e s t e r m e s i so lés d e s é r i e s g é n é r a l e s e x t r ê m e m e n t 

é t e n d u e s , et d o n t la c o n n a i s s a n c e c o m p l è t e sera i t à p e u p r è s 

imposs ib l e sans l ' é t u d e des p r i n c i p e s ar t i f ic ie ls . C'est l ' é t u d e 

de ces c o r p s , tant n a t u r e l s qu 'a r t i f ic ie l s , q u i a d o n n é à la c h i 

m i e o r g a n i q u e , p e n d a n t le c o u r s d e s t r e n t e d e r n i è r e s a n n é e s , 

ses m é t h o d e s , s e s c a d r e s et ses c lass i f ica t ions . P o u r m o n t r e r 

qu ' i l en es t a in s i , 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 p a u x g r o u 

pes de c o m p o s é s o r g a n i q u e s . 

Aux idées s i m p l e s e t a b s o l u e s qu i suffisent à g r o u p e r l e s 

c o m p o s é s m i n é r a u x s o u s un pe t i t n o m b r e d e ca t égor i e s déf i 

n ies par l e u r s fonc t ions c h i m i q u e s , t e l s q u e les co rps s i m p l e s , 

les ac ides , l es o x y d e s , les b a s e s , les s e l s , e t c . , il a fallu j o i n d r e 

des c o n c e p t i o n s p l u s va r i ées e t p l u s sub t i l e s p o u r r e p r é s e n t e r 

/ 
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la d ive r s i t é e t la m u l t i t u d e p r e s q u e infinie d e s c o m p o s é s o rga 

n i q u e s . L e s u n s j o u e n t l e r ô l e d ' ac ides , d 'a lcal is , d e r ad i caux 

c o m p o s é s , a n a l o g u e s a u x a c i d e s , aux alcal is , aux r ad i caux s i m 

p l e s d e la c h i m i e m i n é r a l e . L e s a u t r e s , au c o n t r a i r e , n ' o n t p o i n t 

d ' ana logue e n c h i m i e m i n é r a l e et r e m p l i s s e n t d e s fonc t ions par

t i c u l i è r e s qu i n e se r e t r o u v e n t d a n s a u c u n e s u b s t a n c e n o n c a r 

b o n é e : t e l s s o n t l es c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , l e s a l coo l s , l e s é t h c r s , 

l e s a l d é h y d e s , l e s m a t i è r e s s u c r é e s , l e s c o r p s gras n e u t r e s . 

L ' é t u d e d e s d e r n i è r e s fonc t ions n o u s c o n d u i r a à pa r l e r de la 

classif icat ion d e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s , et des s é r i e s r é g u l i è r e s 

q u i s e r a t t a c h e n t a u x a lcoo ls e t a u x c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e ; 

n o u s t e r m i n e r o n s e n s igna lan t l es d é c o u v e r t e s les p l u s r é 

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

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

E n e x p o s a n t l es e x p é r i e n c e s q u i on t c o n d u i t à la d é c o u v e r t e 

d e c e s ca t égo r i e s d i v e r s e s de p r i n c i p e s o r g a n i q u e s , t an t n a t u 

r e l s qu ' a r t i f i c i e l s , n o u s n o u s e f forcerons d e r a m e n e r t o u t e 

t h é o r i e à sa n o t i o n la p l u s abs t r a i t e p o s s i b l e e t la p l u s d é g a g é e 

d ' h y p o t h è s e s , c 'est-à-dire au d e g r é p r é c i s où la r e l a t i o n , e n t r e 

Jes faits c o n n u s e t l e s p r é v i s i o n s q u i en on t é t é t i r é e s , se t r o u v e 

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

l i è r e e t a c c e s s o i r e . La s c i e n c e r é d u i t e à sa c h a r p e n t e l o g i q u e , 

si l 'on p e u t s ' e x p r i m e r a ins i , d e v i e n t s i n g u l i è r e m e n t p lu s n e t t e 

e t p lu s g é n é r a l e . 

Acides. 

1. La n a t u r e ac ide d e ce r t a in s p r i n c i p e s o r g a n i q u e s a é t é r e 

c o n n u e t o u t d ' a b o r d , m ê m e avant q u e la c h i m i e e û t é t é f o n d é e 

s u r ses b a s e s a c t u e l l e s . Ces ac ides a p p a r t e n a i e n t à d e u x c a t é 

g o r i e s : l e s u n s se r e n c o n t r a i e n t d a n s la n a t u r e , l e s a u t r e s 

é t a i e n t l e s p r o d u i t s d e l ' a n . On a dit p l u s h a u t q u e l l e avait é t é 

la m a r c h e d e s d é c o u v e r t e s d a n s l ' é t u d e d e c e u x de ces p r i n 

c i p e s n a t u r e l s q u i s o n t d o u é s de p r o p r i é t é s ac ides : c o m m e n t 

S c h e e l e , pa r e x e m p l e , avait r e c o n n u l ' e x i s t e n c e d ' u n g rand 

n o m b r e d ' e n t r e e u x . A l ' o r ig ine d e la c h i m i e p n e u m a t i q u e , 

l ' ac id i té d e ces p r i n c i p e s fut a t t r i b u é e à la p r é d o m i n a n c e de 

Voxygène p a r m i l e u r s é l é m e n t s . De là l es p r e m i è r e s t e n t a t i v e s 
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pour o b t e n i r des ac ide s n o u v e a u x en oxydan t l 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 e s t l 'o r ig ine de l ' ac ide sacchar in (oxa l ique) , 

o b t e n u pa r B e r g m a n n e n o x y d a n t le s u c r e , la g o m m e , l ' a lcool , 

pa r l ' ac ide n i t r i q u e , e t fp rmé d e p u i s par B e r t h o l l e t , en o x y 

dant de m ê m e la s o i e , la l a ine , le g l u t e n , le b l a n c d'oeuf, e t c . 

B ien tô t l ' ac ide m u c i q u e fut p r o d u i t d e la m ê m e m a n i è r e avec 

le s u c r e d e lai t , l ' ac ide s u b é r i q u e avec le l i è g e , l ' ac ide c a m -

p h o r i q u e avec l e c a m p h r e . T o u s ces r é s u l t a t s s ' a cco rda ien t , 

c o m m e o n l'a dit p l u s hau t , a v e c les o p i n i o n s d e Lavo i s i e r . Ce 

fut d ' ap rès les m ê m e s i dée s q u e Gay-Lussac e t T h e n a r d c l a s 

s è r e n t les c o m p o s é s o r g a n i q u e s en s u b s t a n c e s n e u t r e s e t en 

s u b s t a n c e s a c i d e s , s u i v a n t la p r é d o m i n a n c e re la t ive d e l ' o x y 

g è n e su r l e u r s é l é m e n t s c o m b u s t i b l e s , c a r b o n e e t h y d r o g è n e . 

C e p e n d a n t l ' a b s e n c e d e l ' oxygène d a n s l 'ac ide p r u s s i q u e , 

é tabl ie par B e r t h o l l e t , j e ta i t déjà q u e l q u e d o u t e s u r ces o p i 

n i o n s . Mais c e fu ren t s u r t o u t l es r é su l t a t s o b t e n u s dans l ' é 

t u d e d e s ac ides gras qu i p r o u v è r e n t c o m b i e n la géné ra l i s a t i on 

p r é c é d e n t e é ta i t p r é m a t u r é e . À cet é g a r d , l es t r a v a u x pa r 

l e s q u e l s M. C h e v r e u l a é tabl i la fonct ion vé r i t ab l e d e s a c i d e s 

m a r g a r i q u e , s t é a r i q u e , o l é i q u e , e t c . , m é r i t e n t u n e a t t e n t i o n 

pa r t i cu l i è r e . E n effet, la r i c h e s s e d e ces c o r p s en c a r b o n e 

et en h y d r o g è n e avait pa ru d ' a b o r d , aux y e u x de la p l u p a r t 

des c h i m i s t e s , devo i r l e u r faire re fuse r t o u t ca rac tè re a c i d e . 

Les ac ides g r a s , q u o i q u e t rès -peu o x y g é n é s , p o s s è d e n t c e 

p e n d a n t t o u t e s les p r o p r i é t é s ca r ac t é r i s t i ques d e s a c i d e s ; n o n -

s e u l e m e n t i l s r o u g i s s e n t le t o u r n e s o l dans c e r t a i n e s c o n d i 

t ions , m a i s i ls f o r m e n t d e s se l s avec, t o u s les o x y d e s a lca l ins 

Q U m é t a l l i q u e s , ils d é c o m p o s e n t les c a r b o n a t e s avec efferves

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

sal ines a v e c la facilité o r d i n a i r e . Bref, ce son t d e s ac ide s 

auss i c o m p l è t e m e n t ca rac té r i sés q u e t o u s l e s a u t r e s ac ides . Un 

résu l ta t auss i capital é t e n d i t s i n g u l i è r e m e n t les idées d e s c h i 

m i s t e s , e n m o n t r a n t q u e la fonc t ion c h i m i q u e d ' u n c o m p o s é 

n e d é p e n d pas e s s e n t i e l l e m e n t d e la p r o p o r t i o n re la t ive d e s e s 

é l é m e n t * D e p u i s c e t t e é p o q u e , l e n o m b r e des ac ides o r g a 

n i q u e s , n a t u r e l s e t ar t i f ic ie ls , s 'es t acc ru par d e s r e c h e r c h e s 

s u c c e s s i v e s ; il e s t d e v e n u a u j o u r d ' h u i p r e s q u e i l l imi t é . E n 

m ê m e t e m p s , on a a p p l i q u é à ces ac ides les i dée s e t l e s d é 

c o u v e r t e s d e la c h i m i e m i n é r a l e re la t ives a u x ac ides po lybas i^ 
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q u e s , aux ac ides a n h y d r e s , aux c h l o r u r e s a c i d e s , e t c . On a vu 

ainsi se r e p r o d u i r e dans l ' h i s to i re des ac ides o r g a n i q u e s les 

t ra i ts e s s e n t i e l s de l ' h i s to i re d e s ac ides m i n é r a u x , mod i f i é s 

s e u l e m e n t e t d e v e n u s p l u s var iés e t p l u s dé l i ca t s , en ra i son d e 

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

g a n i q u e s . D ' a u t r e s d é c o u v e r t e s , au c o n t r a i r e , t e l l e s q u e ce l le 

d e s a m i d e s , et j u s q u ' à u n ce r t a in p o i n t ce l l e d e s ac ide s c o m 

p l e x e s , o n t é t é d é m o n t r é e s d ' abo rd e n c h i m i e o r g a n i q u e , p u i s 

i n t r o d u i t e s e n c h i m i e m i n é r a l e . 

E x p o s o n s s u c c e s s i v e m e n t ces d ive r s t r avaux . 

2 . Acides polybasiques. — On sai t q u e la d é c o u v e r t e d e s 

ac ides p o l y b a s i q u e s e s t d u e à M. G r a h a m . J u s q u e - l à on a d m e t 

tai t q u e l ' é q u i v a l e n t d ' un ac ide es t d é t e r m i n é par la p r o p o r t i o n 

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

base q u e l c o n q u e . T o u s les a c i d e s é t a i e n t r a n g é s à ce t égard 

dans la m ê m e c a t é g o r i e . M. Graham ( i ) p r o u v a q u e l ' a c i d e * 

p h o s p h o r i q u e p e u t f o r m e r , avec c h a q u e b a s e , t ro i s s é r i e s d e 

sels : l es u n s r e n f e r m a n t 3 é q u i v a l e n t s d e b a s e , l es a u t r e s 

2 é q u i v a l e n t s d e b a s e e t i é q u i v a l e n t d ' e a u , l es d e r n i e r s 

i é q u i v a l e n t de b a s e et i é q u i v a l e n t s d ' e a u . F r a p p é de la r égu

lar i té d e c e s r a p p o r t s et d e s l i e n s q u ' i l s offrent avec la n a t u r e 

d e s se l s a u x q u e l s p e u v e n t d o n n e r n a i s s a n c e , par la ca l c ina t ion , 

l e s se l s d e s d e u x d e r n i è r e s s é r i e s , M. G r a h a m rega rda l e s 

p h o s p h a t e s à 3 é q u i v a l e n t s d e base c o m m e p o s s é d a n t la c o m 

pos i t i on n o r m a l e , e t l ' ac ide p h o s p h o r i q u e c o m m e u n ac ide 

t r i b a s i q u e , c 'es t-à-dire c o m m e é q u i v a l e n t vis-à-vis 3 é q u i v a 

l e n t s d ' u n ac ide o r d i n a i r e m o n o b a s i q u e . Il é tabl i t en m ê m e 

t e m p s l ' e x i s t e n c e d ' un ac ide b i b a s i q u e , l ' ac ide p y r o p h o s p h o -

r i q u e , qu i s e ra t t acha i t i n t i m e m e n t à l ' ac ide p h o s p h o r i q u e o r 

d i n a i r e . 

M. L ieb ig é t e n d i t b i e n t ô t c e s i d é e s a u x a c i d e s o r g a n i q u e s , 

n o n sans é p r o u v e r u n e v ive o p p o s i t i o n de la par t d e B e r z e l i u s . 

Il les a p p l i q u a n o t a m m e n t aux ac ides c i t r i q u e , m é c o n i q u e . 

c y a n u r i q u e ( 2 ) . D e p u i s lo r s la c lassif icat ion d e s a c i d e s , fondée 

s u r l e u r bas i c i t é , e s t d e v e n u e le f o n d e m e n t d e l e u r é t u d e . 
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3 . Acides anhydres. — L e s ac ides a n h y d r e s s o n t si c o m 

m u n s en c h i m i e m i n é r a l e , q u e l ' e x i s t e n c e n o r m a l e des ac ides 

hydra tés y c o n s t i t u e p r e s q u e u n e e x c e p t i o n ; m a i s , p e n d a n t 

l o n g t e m p s , il e n a é t é t o u t a u t r e m e n t en c h i m i e o r g a n i q u e . 

Voici q u e l l e es t la c a u s e d e ce t t e d i f fé rence . E n ra i son de la 

g rande a l t é rab i l i t é d e s ac ide s o r g a n i q u e s , il es t b e a u c o u p p lu s 

difficile de l e u r e n l e v e r les é l é m e n t s d e l ' e a u ; à tel p o i n t q u e 

la poss ib i l i t é m ê m e de fo rmer les a c i d e s a n h y d r e s m o n o h a s t -

q u e s a é t é l o n g t e m p s c o n t e s t é e . Cel te néga t ion étai t p e u f o n d é e ; 

car on avai t o b t e n u d e p u i s l o n g t e m p s les ac ides s u c c i n i q u e 

a n h y d r e ( i ) , c a m p h o r i q u e a n h y d r e ( 2 ) , t a r l r i q u e a n h y d r e (3) et 

m ê m e l 'ac ide l a c t i q u e a n h y d r e (4). Mais t o u s les d o u t e s o n t 

é t é , l evés l o r s q u e G e r h a r d t , l ' un des c h i m i s t e s qu i ava i en t n ié 

le p lu s o p i n i â t r e m e n t l ' e x i s t e n c e d e s ac ides a n h y d r e s m o n o b a 

s iques , r é u s s i t c e p e n d a n t à e n o p é r e r la format ion par d e s m é 

t h o d e s n o u v e l l e s ( 5 ) . 

4·. Chlorures acides. — La d é c o u v e r t e des ac ides a n h y d r e s 

m o n o b a s i q u e s es t l iée i n t i m e m e n t avec ce l l e d 'un a u t r e g r o u p e 

de c o r p s d o n t l ' h i s t o i r e a t o u j o u r s é t é co r r é l a t i ve de ce l l e 

des ac ides : o n v e u t pa r le r d e s c h l o r u r e s ac ides . E n c h i m i e 

m i n é r a l e , on sai t qu ' i l e x i s t e t o u t e u n e sé r i e de c h l o r u r e s et 

d ' o x y c h l o r u r e s , c o r r e s p o n d a n t à c h a q u e o x a c i d e ; ces co rps 

sont ap t e s à s e r é s o u d r e s o u s l ' in f luence d e l 'eau ou des o x y d e s 

en d e u x c o m p o s é s d i s t i n c t s , l 'oxac ide d ' u n e par t e t l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e (ou u n c h l o r u r e c o r r e s p o n d a n t ) d ' au t r e pa r t . II 

suffit d e c i t e r l es c h l o r u r e s de b o r e , de s i l i c ium, les o x y c h l o -

r ides c h r o m i q u e (ac ide c h l o r o c h r o m i q u e ) , su l fu r i que (ac ide 

c h l o r o s u l f u r i q u e ) , su l fu r eux , n i t r i q u e (acide c h l o r o n i t r i q u e ) , 

e t c . Divers c o m p o s é s a n a l o g u e s o n t é t é d é c o u v e r t s en c h i m i e 

o r g a n i q u e ; on les a fo rmés par des m é t h o d e s s e m b l a b l e s à 

cel les par l e s q u e l l e s o n p r é p a r e les o x y c h l o r i d e s c h r o m i q u e e t -

n i t r i q u e . Te l e s t le c h l o r u r e c y a n i q u e , le p l u s a n c i e n n e m e n t 

(1) Y. D ' A R C E T , Annales de Chimie et de Physique, 2 e série , t. LV1II , p . 2 8 2 ; 1835. 

(2) L A U R E N T , Annales de Chimie et de Physique, 2 e série, t. L X I I I , p . 207 ; i83G. 

(3) F R E M Y , Annales de Chimie et de Physique, 2 e s ér ie , t. L X V I I I , p . 372 ; l 8 3 8 . 

( l̂) P R E O I Z E , Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t. X I I I , p . 2.17; i 8 / |5 . 

(:"») G E R H A R D T , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série, t. X X X V 1 1 , p . 311 >y 
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e o n n u ; t e l s s o n t auss i les c h l o r u r e s b e n z o ï q u e , a c é t i q u e ( i ) , e t c . 

O n o b t i e n t c e s c o r p s , soi t par l 'act ion d u c h l o r e s u r l es a l d é 

h y d e s , soi t par la r éac t ion du p e r c h l o r u r e d e p h o s p h o r e s u r 

l e s s e l s d e s oxac ides c o r r e s p o n d a n t s . P a r m i les c h l o r u r e s d o n t 

il s 'agit, les u n s r e n f e r m e n t à la fois d e l ' o x y g è n e e t d u 

c h l o r e , c o m m e l e s o x y c h l o r u r e s m i n é r a u x ; d ' a u t r e s c o n t i e n 

n e n t s e u l e m e n t du c h l o r e , c o m m e les c h l o r u r e s d e b o r e e t 

d e s i l i c i u m . 

5 . Acides complexes. — Au c o m m e n c e m e n t du xix" s i è c l e , 

l e s i d é e s r e l a t i ve s à la c o m b i n a i s o n dé f in i e n ' é t a i e n t p o i n t 

t o u t à fait a r r ê t é e s , e t l 'on n ' é t ab l i s sa i t g u è r e d e d i s t i nc t ion 

e n t r e le s i m p l e m é l a n g e d ' un ae ide a v e c u n e m a t i è r e o r g a 

n i q u e e t l es a c ide s déf inis q u i p e u v e n t r é s u l t e r de l 'associa

t i on v é r i t a b l e d ' u n ac ide p lu s s i m p l e avec u n a u t r e p r i n c i p e . 

Auss i l e l angage d e s t ravaux d e c e t t e é p o q u e ferait f a c i l emen t 

i l l u s ion si l ' on n ' é t a i t p r é v e n u de l ' e x i s t e n c e d ' u n e s e m b l a b l e 

con fus ion . L e s p r e m i è r e s r e c h e r c h e s d a n s l e s q u e l l e s o n s e so i t 

efforcé d e la d i s s ipe r pa ra i s sen t ê t r e c e l l e s de M. C h e v r e u l s u r 

l e s a m e r s d e W e l t e r au m a x i m u m et au m i n i m u m , o b t e n u s par 

l ' ac t ion d e l ' ac ide n i t r i q u e s u r l ' ind igo ( 2 ) . M. C h e v r e u l r e c o n 

n u t q u e c e s s u b s t a n c e s ar t i f ic iel les s o n t a c i d e s , d o u é e s d e 

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

l ' ac ide n i t r i q u 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 ; c e p e n d a n t , e t c ' es t 

là le p o i n t e s s e n t i e l , e l les n e c è d e n t d i r e c t e m e n t l ' ac ide n i t r i 

q u e à a u c u n a u t r e «corps ; e l l e s ag i s sen t s u r l e s b a s e s s a n s s e 

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

d e l ' ac ide n i t r i q u e s o n t d o n c n é c e s s a i r e s à l e u r e x i s t e n c e . Ce 

r é s u l t a t p a r u t d ' a b o r d s u r p r e n a n t ; ma i s il a é té c o n f i r m é pa r 

l e s r e c h e r c h e s u l t é r i e u r e s , et sa s ignif icat ion déf in i t ive a é t é 

a r r ê t é e , à la s u i t e d e s e x p é r i e n c e s d e M. Mi t sche r l i ch e t d e 

L a u r e n t s u r l e s d é r i v é s n i t r é s d e la b e n z i n e , d e la n a p h t a l i n e 

e t du p h é n o l ( 3 ) . 

(1) L I E B I G et W Û H L K R , 1831 , c i tés p l u s h a u t . — C A H O L R S , Annales de Chimie et 

de Physique, 3 a sér ie , t. X X I I I , p . 3a^; 1848. — G E R H A R D T , m ê m e R e c u e i l , 

». X X X V I I , p . 294 ; i 8 5 3 . 

(2) C e s o n t a u j o u r d ' h u i l 'ac ide p h é n i q u e t r i n i t r é , a u t r e m e n t d i t a c i d e p i -

c r i q u e , et l 'ac ide s a l i c y l i q u e n i t r é . — C H E V R E U L , Annales de Chimie, t. L X X I I , 

p . n 3 ; 1809. 
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L e s d i s c u s s i o n s re la t ives à la n a t u r e d e s ac ides c o m p l e x e s 

ont s u r t o u t po r t é s u r les c o m b i n a i s o n s q u e l 'ac ide su l fu r ique 

con t r ac t e avec d ive r se 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 l ' a lcool , 

le l i g n e u x , l e s c o r p s g ras , l ' i nd igo , la n a p h t a l i n e , e t c . L ' a c i d e 

su l fov in ique "(acide é t h y l s u l f u r i q u e ) , qu i r é s u l t e de l ' un ion d e 

l 'acide s u l f u r i q u e e t de l ' a lcool , a é t é p a r t i c u l i è r e m e n t é t u d i é . 

D é c o u v e r t e n 1 8 0 2 pa r Dab i t , q u i le r egarda i t c o m m e un 

s i m p l e d e g r é d 'oxyda t ion du s o u f r e , i n t e r m é d i a i r e e n t r e les 

ac ides su l fu r i que e t su l fu reux ( 1 ) , ma is sans y r e c o n n a î t r e la 

p r é s e n c e d ' u n e m a t i è r e o r g a n i q u e , l ' ac ide s u l f o v i n i q u e fut 

e x a m i n é d e p u i s par S e r t ü r n e r , Voge l e t G a y - L u s s a c ( 2 ) . 
L ' e x i s t e n c e d u c a r b o n e e t d e l ' h y d r o g è n e p a r m i les c l é m e n t s 

de ce t ac ide n e pouva i t é c h a p p e r à c e s e x p é r i m e n t a t e u r s . C e 

p e n d a n t ils c o n s e r v è r e n t e n pa r t i e l ' o p i n i o n d e Dab i t . F r a p p é s 

de la so lub i l i t é d e s su l fov ina tes , a n a l o g u e à la s o l u b i l i t é d e s 

hyposu l fa tes , r é c e m m e n t d é c o u v e r t s par G a y - L u s s a c , l es c h i 

mis tes r e g a r d è r e n t d ' a b o r d l ' ac ide s u l f o v i n i q u e c o m m e fo rmé 

par l ' un ion d e l ' ac ide h y p o s u l f u r i q u e avec u n e m a t i è r e o r g a 

n i q u e . Ce l te o p i n i o n , qu i n e r e p o s e s u r a u c u n e p r e u v e d é c i 

s ive , e t q u e l ' a s s imi la t ion u l t é r i e u r e de l ' ac ide s u l f o v i n i q u e 

aux é l h e r s o r d i n a i r e s aura i t d û r e n v e r s e r sans r e t o u r , s 'es t 

c o n s e r v é e j u s q u ' à n o s j o u r s d a n s u n grand n o m b r e d e l iv res et 

de M é m o i r e s . C e p e n d a n t , il y a p l u s d e t r e n t e a n s q u e les t r a 

vaux d e Her ine l l (3 ) o n t d é c i d é la q u e s t i o n , e n m o n t r a n t q u e 

les su l fov ina tes , s o u m i s à l ' i n f luence d e l 'eau e t d e s b a s e s , 

p e u v e n t fixer l es é l é m e n t s de l ' eau et s e r é s o u d r e s i m p l e m e n t 

e t i n t é g r a l e m e n t e n a lcool et en ac ide s u l f u r i q u e . 

Un fait t r è s - r e m a r q u a b l e par sa g é n é r a l i t é a é t é o b s e r v é dans 

l ' é tude des su l fov ina t e s .La capac i té de s a tu ra t i on d e l 'ac ide su l 

fov in ique e s t p r é c i s é m e n t la m o i t i é d e ce l le d e l 'ac ide su l fu 

r i que qu ' i l r e n f e r m e , l ' a u t r e mo i t i é se t r o u v a n t s a t u r é e par 

su i t e de son u n i o n avec la m a t i è r e o r g a n i q u e ; c e t t e d e r n i è r e 

(1) Annales de Chimie, t. X L I I Ï , p . l o i ; 1802. 

(2) S E R T I Ï R N E R , c i té d a n s G m e l i n , Handluch der Chemie, t. I V , p;. 721 , 4 e é d i 

t i o n ; 1848. — G A Y - L U S S A C , Annales de Chimie et de Physique, 2 e s ér i e , t. X I I I , 

p . 78 ; 1820. 

(3) Annales de Chimie et de Physique, 2 e s ér i e , t. X X X V , p . i 5 4 ; 1827; et 

t. X L I I , p . 77 ; 1829. — Voir auss i D U M A S et B Û U L L A Y , Annales de Chimie et de Phy-

siquCj 2 e s ér ie , t. X X X . V I , p. 3oo ; 1827. 
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(] ) Annales de Chimie et de Physique, 2 e sér ie , t. X X X I V , p . 16^ ; 1827. 

(2) Sur ces re la t ions , voir t. I, p . 354-

^3) Acides d o u b l e s de G E R I M R D T , voir t. I, p . 322. 

r e m p l a c e u n e po r t ion d e b a s e é q u i v a l e n t e . L e d e r n i e r r é s u l 

tat s ' a cco rde d ' a i l l eurs avec les o p i n i o n s q u e M. Fa raday avait 

é m i s e s r e l a t i v e m e n t à la n a t u r e de l 'ac ide s u l f o n a p h t a l i q u e ( i ) : 
c 'est l ' o r ig ine de t ou t e s les r e l a t ions é t ab l i e s d e p u i s e n t r e la 

bas ic i té d e s ac ide s c o m p l e x e s e t ce l l e d e s co rps g é n é r a t e u r s (a). 

D e p u i s lo r s les ac ides c o m p l e x e s s e s o n t m u l t i p l i é s p r e s q u e à 

l ' infini : l es u n s , f o r m é s par l ' u n i o n d e s o x a c i d e s b i b a s i q u e s 

avec l e s alcal is h y d r o g é n é s e t a v e c les a l coo l s , son t a n a l o g u e s 

aux a m i d e s e t a u x é t b e r s par l e u r s p r o p r i é t é s ; i ls s o n t d e 

m ô m e ap t e s à r e p r o d u i r e a i s é m e n t l e u r s g é n é r a t e u r s e n fixant 

l es é l é m e n t s d e l ' e au . L e s a u t r e s s o n t fo rmés par l ' u n i o n d e s 

o x a c i d e s les u n s avec les a u t r e s (3), ou a v e c les a l d é h y d e s , e t c . ; 

d ' au t r e s enfin r é s u l t e n t p l u s s p é c i a l e m e n t d e l ' u n i o n de l 'ac ide 

s u l f u r i q u e avec les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , l es a l c o o l s , l e s a l d é 

h y d e s , l es a c i d e s , e t c . ; e n un m o t , avec p r e s q u e t o u t e s les 

m a t i è r e s o r g a n i q u e s . 

§ 3 . 

Amides. 

L e s p r i n c i p e s n a t u r e l s azo t é s , d ' o r i g ine o r g a n i q u e , n e per 

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

l ' ac t ion d e s a l c a l i s ; c e p e n d a n t , s o u s l ' i n f luence d ' u n c o n t a c t 

p r o l o n g é e t s u r t o u t d ' u n e t e m p é r a t u r e é l e v é e , t o u t l ' azo te s e 

d é g a g e en g é n é r a l s o u s f o r m e d ' a m m o n i a q u e . Ces p h é n o m è n e s 

é t a b l i s s e n t e n t r e l e s se l s a m m o n i a c a u x et les p r i n c i p e s o r g a 

n i q u e s azo té s c e r t a i n s r a p p r o c h e m e n t s et en m ê m e t e m p s 

c e r t a i n e s d i f fé rences e s s e n t i e l l e s . E n effet, l o r s q u e ces p r i n c i 

p e s p e r d e n t l e u r a zo t e s o u s forme d ' a m m o n i a q u e , i ls s e m b l e n t 

s e c o m p o r t e r c o m m e les se l s a m m o n i a c a u x ; mais ils s 'en d i s 

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

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

dans 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 a z o t é s s o n t d i s s i m u l é e s , d e 
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(]) Annales de Chimie et de Physique, 2 e sér ie , t. X L I V , p . 1 2 9 ; i 8 3 o . 

( 7 . ) IjiEBIG et W O Ï I I . E R , Recherches sur l'essence d'amandes»amères; 1831 . 

(3) B A L A K D , Annales de Chimie, et de Physique, 3 e série, t. I V , p . g3 j 18^2. 

la m ê m e m a n i è r e q u e l 'on ve r ra b i e n t ô t l e s p r o p r i é t é s d e s 
acides dSte imulées dans l e s é t h e r s . 

Ces p h é n o m è n e s ava ien t é t é o b s e r v é s dès le s ièc le d e r n i e r ; 

mais ils son t d e m e u r é s p e n d a n t l o n g t e m p s o b s c u r s e t i n e x 

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

pr ié tés a n a l o g u e s . C e p e n d a n t , l ' u r é e e t l es c o m p o s é s d u cya 

nogène fou rn i r en t l es p r e m i e r s e x e m p l e s de p r i n c i p e s ar t i f ic iels 

appar tenan t à la m ê m e c a t é g o r i e . Mais le l i en p r é c i s d e t o u s 

ces p h é n o m è n e s e t l e u r i n t e r p r é t a t i o n vé r i t ab l e n ' o n t po in t é t é 

établis avant les e x p é r i e n c e s d e M. D u m a s s u r l ' o x a m i d e ( r ) . 

Voici l es p r i n c i p a u x r é s u l t a t s d e ces e x p é r i e n c e s f o n d a m e n 

tales. 

L 'oxamide es t u n e m a t i è r e so l ide e t vola t i le q u e l 'on o b t i e n t 

en dist i l lant l 'oxala te d ' a m m o n i a q u e ; sa c o m p o s i t i o n es t t e l l e , 

qu 'e l le p e u t se r e p r é s e n t e r par l 'oxala te d ' a m m o n i a q u e p r ivé 

des é l é m e n t s de l ' e a u . L ' o x a m i d e , t ra i t é à froid pa r l es b a s e s , 

ne r é g é n è r e ni a c ide o x a l i q u e ni a m m o n i a q u e ; il n e p r é c i p i t e 

point l es se l s de c h a u x : ce n ' e s t d o n c ni u n sel a m m o n i a c a l , 

ni un oxa la te . Lo in d e là : l ' o x a m i d e se c o m p o r t e e n a p p a r e n c e 

c o m m e u n e m a t i è r e p r i v é e d'affinités c a r a c t é r i s t i q u e s . C e p e n 

dant, si l 'on p r o l o n g e l ' ac t ion d e s ba se s , s u r t o u t à la t e m p é r a 

ture de l ' ébu l l i t ion , l ' oxamide finit par fixer de n o u v e a u l e s 

é léments de l ' eau : l ' ac ide o x a l i q u e r é g é n é r é s ' un i t à la b a s e , 

et l ' a m m o n i a q u e s e d é g a g e . Ainsi r epa ra i s s en t l ' ac ide e t l 'a lcal i , 

jusque-là d e m e u r é s , p o u r a insi d i r e , l a t en t s dans le c o m p o s é . 

L 'oxamide e t le b e n z a m i d e , a u t r e c o r p s f o r m é b i e n t ô t a p r è s ( 2 ) 
et par u n e m é t h o d e é g a l e m e n t g é n é r a l e , s o n t d e v e n u s les t y p e s 

d 'une classe n o m b r e u s e d e c o m p o s é s o r g a n i q u e s qu i c o m 

p r e n n e n t à la fois d e s c o r p s n a t u r e l s e t des c o r p s ar t i f iciels . 

Tout ac ide un i à l ' a m m o n i a q u e p e u t , en p e r d a n t e n s u i t e l e s 

é l é m e n t s d e l ' e au , d o n n e r na i s sance à un ou à p l u s i e u r s d e 

c e s a m i d e s . La d é c o u v e r t e d e l ' ac ide o x a m i q u e ( 3 ) , p r o d u i t par 

la d é c o m p o s i t i o n i g n é e du h ioxa la t e d ' a m m o n i a q u e , e t ce l l e 

des ac ides a m i d é s q u i r é s u l t e n t d e l 'ac t ion de l ' a m m o n i a q u e 
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s u r les a c ide s a n h y d r e s (i) h i b a s i q u e s , on t g é n é r a l i s é les i d é e s 

r e l a t ives aux a m i d e s . Enfin la d é c o u v e r t e d e s n i t r i l e s * 2 ) , c 'est-

à -d i r e d e s se l s a m m o n i a c a u x c o m p l è t e m e n t p r i v é s d ' o x y g è n e 

pa r vo i e de d é s h y d r a t a t i o n , a m o n t r é les l i m i t e s d e c e t o r d r e 

d e p h é n o m è n e s , en m ê m e t e m p s q u ' e l l e é tabl issa i t d e s l i ens 

i n a t t e n d u s e n t r e les n i t r i l e s e t l es é t h e r s c y a n h y d r i q u e s ( 3 ) . 

N o n - s e u l e m e n t t o u t s e l a m m o n i a c a l p e u t ê t r e c h a n g é e n 

a m i d e , m a i s il e n est de m ô m e d e s s e l s f o r m é s pa r u n a lca l i 

h y d r o g é n é q u e l c o n q u e . La d é c o u v e r t e des an i l ides (4), c o m 

p o s é s r é s u l t a n t d e l ' u n i o n d e l ' an i l ine e t d e s o x a c i d e s avec é l i 

m i n a t i o n d ' e a u , a é t é l ' o r ig ine de c e t t e géné ra l i s a t i on n o u v e l l e 

d e s i d é e s r e l a t ives aux a m i d e s . 

Ce n ' e s t pas t o u t : on a é g a l e m e n t o b t e n u d e s a m i d e s e n c o m 

b i n a n t l ' a m m o n i a q u e avec les a lcoo l s e t l es a l d é h y d e s , t o u 

j o u r s a v e c é l i m i n a t i o n d e s é l é m e n t s d e l ' e a u ; l es c o r p s a insi 

f o r m é s j o u i s s e n t s o u v e n t d e p r o p r i é t é s a l ca l ines t r è s - p r o n o n 

c é e s (5). R e m a r q u a n t enfin q u e d a n s c e d e r n i e r cas o n p e u t 

u n i r à l e u r t o u r aux ac ides l e s a m i d e s pr imi t i fs e t p r o d u i r e d e s 

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

n o u v e l l e e s p è c e d é r i v é s d e s a m i d e s p r imi t i f s , au m ê m e t i t r e 

q u e c e u x - c i d é r i v e n t de l ' a m m o n i a q u e , o n a é t é c o n d u i t à e n 

v i sage r l ' e x i s t e n c e de c e r t a i n s a m i d e s p r o d u i t s par l ' u n i o n s i 

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

é q u i v a l e n t s success i f s de c o m p o s é s o x y g é n é s , a c i d e s , a l 

c o o l s , e t c . T e l s s o n t les a m i d e s c o m p l e x e s : G e r h a r d t a e x p o s é 

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

m a t i o n ( 6 ) . 

C'est a ins i q u e la c a t é g o r i e d e s a m i d e s a t o u j o u r s é t é se 

( i ) L A E R E N T , Comptes rendus, t . X V I I I , p . 4 3 6 ; i844-
(?.) B e n z o n i t r i l e : F E U L I N G , Annalen der Cltemie und Pharmacie, t. X L I X , p. g i , 

1844- — V a l é r o n i t r i l e : S C H L I E P E R , Annalen der Chemie and Pharmacie, t. L I X , 

p . I ; l8/|G. 

(3) D L U A S , L E B L A N C e l M A L A C U T I , Comptes rendus, t. X X V , p . 4 4 * J , 4 / 4 e ^ 658 j 
1 8 4 7 . — F R A N C K L A N D et J C O L B E , Annalen der Chemie und Pharmacie, t . L X V , 

p . 292 ; 18.^8. 

(4) G E R H A R D T , Journal de Pharmacie, 3 e sér ie , t. I X , p . 4o5 , 184G, et t. X , p . 5. 
(5) Voir p l u s l o i n . 

(6) C F E R I I A R U T et Q H I O Z Z A , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t. X L V T , 

p . i85G. 
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généra l i sant davantage ; il e s t a u j o u r d ' h u i p robab l e q u ' e l l e e m 

brasse l ' e n s e m b l e d e s c o m p o s é s n a t u r e l s a z o t é s . Un a u t r e fait 

a u g m e n t e e n c o r e l ' i n t é r ê t q u i s ' a t t ache à l e u r é t u d e : l es a m i d e s 

ont é té d é c o u v e r t s d ' abord en c h i m i e o r g a n i q u e ; ma i s d e s com

posés s e m b l a b l e s p e u v e n t a u j o u r d ' h u i ê t r e formés avec l e s 

acides m i n é r a u x , e n v e r t u d e s m ê m e s m é t h o d e s g é n é r a l e s : 

c'est u n e x e m p l e r e m a r q u a b l e d e l ' e x t e n s i o n d e s i d é e s de la 

ch imie o r g a n i q u e à la c h i m i e m i n é r a l e . 

§ 4 -

Alcalis. 

La d é c o u v e r t e d e s a lcal is v é g é t a u x , faite il y a q u a r a n t e a n s , 

frappa au p l u s hau t d e g r é l ' a t t en t ion g é n é r a l e . On conna issa i t 

depuis l o n g t e m p s les p r o p r i é t é s é m i n e m m e n t ac t ives ou v é n é 

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

l 'aconit , du t a b a c , d e la c i g u ë , d e la fève d e Sa in t - Ignace e t 

d ' un grand n o m b r e d ' a u t r e s s u b s t a n c e s végé t a l e s , e m p l o y é e s 

pour la p l u p a r t e n m é d e c i n e . Mais la n a t u r e des p r i n c i p e s 

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

i n c o n n u e , l o r s q u e , e n 1816, S e r t ü r n e r d é c o u v r i t q u e l 'on p o u 

vait ext ra i re d e l ' o p i u m u n e s u b s t a n c e c r i s t a l l i s ée , la m o r 

ph ine , d o u é e d e p r o p r i é t é s s e m b l a b l e s à c e l l e s d e l ' a m m o n i a 

que et des alcal is m i n é r a u x , a p t e à b l e u i r le t o u r n e s o l e t à 

former avec l e s ac ides d e s se l s pa r f a i t emen t déf inis . C'est l e 

p remie r alcali o r g a n i q u e c o n n u ; il e s t fo rmé d e q u a t r e é l é 

m e n t s , le c a r b o n e , l ' h y d r o g è n e , l ' oxygène e t l ' azo te . L ' ac t ion 

phys io logique d e l ' o p i u m r é s i d e en g rande par t ie dans la m o r 

ph ine qu ' i l r e n f e r m e . Cet te d é c o u v e r t e , d ' abord c o n t e s t é e , pu i s 

d é m o n t r é e s a n s r é s e r v e , exci ta v i v e m e n t l ' é t o n n e m e n t d e s 

chimis tes et di r igea l e u r a t t e n t i o n su r la r e c h e r c h e d e s p r i n c i 

pes ana logues c o n t e n u s dans u n g rand n o m b r e d e s u c s v é g é 

taux. B ien tô t l e s p r i n c i p e s actifs e t v é n é n e u x d e s S t r y c h n é e s , d u 

Veratrum album e t d e s Q u i n q u i n a s furent i so lés par MM. P e l 

let ier et Caventou : ces p r i n c i p e s é t a i en t é g a l e m e n t d e s alcalis 

pu issants , ap t e s à s ' u n i r avec les a c i d e s ; t o u s é ta ien t azo tés 

et de n a t u r e q u a t e r n a i r e . La vo ie o u v e r t e , les r e c h e r c h e s s'y 

mul t ip l i è ren t . "Après la m o r p h i n e , la s t r y c h n i n e , la b r u c i n e , l a 
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v é r a t r i n e , la q u i n i n e , la c i n c h o n i n e , -vinrent l ' a con i l i ne , p r i n 
c ipe actif d e l ' a c o n i t ; l ' a t rop ine et la s o l a n i n e , p r i n c i p e s actifs 
d e s S o l a n é e s ; la ca fé ine , p r i n c i p e actif du t h é e t du ca fé ; la 
n i c o t i n e , p r i n c i p e actif d u t a b a c ; la c o n i n e , p r i n c i p e actif d e 
la c iguë : ces d e u x d e r n i è r e s b a s e s s o n t e x e m p t e s d ' o x y g è n e . 
On d é c o u v r i t e n c o r e u n n o m b r e c o n s i d é r a b l e d 'alcal is a n a l o 
g u e s , t o u s formés de c a r b o n e , d ' h y d r o g è n e , d ' a zo t e , et p r e s q u e 
tou jours d ' o x y g è n e . T o u s ces alcal is s a t u r e n t l es ac ides et for
m e n t d e s se ls déf in is , g é n é r a l e m e n t c r i s ta l l i sab les , d o n t la c o m 
pos i t i on e s t s e m b l a b l e à ce l l e d e s se ls a m m o n i a c a u x . L e s p o i n l s 
e s s e n t i e l s qu i v i e n n e n t d ' ê t r e s igna lés on t é t é é t ab l i s par l 'ana
lyse d e ces alcalis e t par la d é t e r m i n a t i o n d e l e u r s é q u i v a l e n t s , 
d o u b l e ob je t d e r e c h e r c h e s qu i fut p o u r s u i v i d ' abord par 
MM. D u m a s e t P e l l e t i e r , p u i s par M. L i e b i g , par M. R e g n a u l t , 
e t d e p u i s par u n g r a n d n o m b r e d e s c h i m i s t e s les p l u s hab i l e s . 

L ' é t u d e a n a l y t i q u e d e s ac t i ons q u e ces alcal is é p r o W e n t d e 
la par t d e s a g e n t s c h i m i q u e s a é g a l e m e n t é t é l ' ob je t d e n o m 
b r e u s e s e x p é r i e n c e s , p a r m i l e s q u e l l e s o n do i t c i t e r s u r t o u t 
ce l l e s d e M. W ô h l e r ( i ) su r la n a r c o t i n e , l e s t r avaux d e M. A n -
d e r s o n ( 2 ) , enfin les r é s u l t a t s p lu s r é c e n t s relatifs au d é d o u b l e 
m e n t du p i p é r i n (3 ) . Mais ce t t e é t u d e p r é s e n t e d e s diff icultés 
e x t r ê m e s e t son p e u d ' a v a n c e m e n t j e t t e e n c o r e q u e l q u e i n c e r 
t i t u d e s u r l e s f o r m u l e s de la p l u p a r t des bases végé ta les ; c 'es t l e 
p r inc ipa l obs t ac l e aux r e c h e r c h e s s y n t h é t i q u e s d o n t e l les p o u r 
r a i en t d e v e n i r l 'ob je t . 

C e p e n d a n t on es t déjà a r r ivé s o u s ce r a p p o r t à c e r t a i n e s noT 

l ions g é n é r a l e s d ' u n g r a n d i n t é r ê t , r e l a t i v e m e n t à la fo rmat ion 
des bases o r g a n i q u e s . E n effet, ap r è s avoi r r e c o n n u l ' ex i s t ence 
d e s alcal is o r g a n i q u e s n a t u r e l s , on fut c o n d u i t à c h e r c h e r à 
f o r m e r a r t i f i c i e l l emen t d e s c o m p o s é s a n a l o g u e s . U n v e r d o r -
b e n (4) d é c o u v r i t le p r e m i e r l- 'exislence d e s u b s t a n c e s a l ca l ines 
ar t i f ic ie l les : c e ' s o n t d e s b a s e s vo la t i l e s , d o u é e s d e p r o p r i é t é s 

( i j Annalcn âcr Chemie und Pharmacie, t. L , p . I ; iS/|4. 
(•!) Même R e c u e i l , t. I . X X X V I , p . 1 7 9 : i8. r)2. — Annales de Chimie et de 

Physique, 3 e sér ie , t. X L V 1 , p . ' 1 0 1 ; i85b'. 

(3) S T K E C K E R , Annalrn der Chemie und Pharmacie, t. C V , p , 3 1 -7 j l 8 5 8 . — I Î A B O 

vt K E L L E R , d a n s Jahreshcrichl von Kojip. fur i8, rj/ ; p . 

(/,) 182G. * 
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(1) Annales de Chimie et de Physique, 2 e série , t. X X X V I I , p . 3 3 o ; 1858. 

h) L I E B I G , Annalen der Chemie und Pharmacie, t . X , p . 18 ; 1834 j X X V I , 

p. 187; i 8 3 8 . — Voir auss i l e s d é c o u v e r t e s de M . W U R T Z sur les urées c o m p o 

sées, Comptes rendus, t. X X X I I , p . 4 i 4 î 1B51. 

(3) L A U R E N T , Annales de Chimie et de Physique, 3 E s ér ie , t. I , p . 3 o 6 ; 1S4G, 

Sur l 'amarine . — F O W N E S , Annalen der Chemie und Pharmacie, t . L I V , p . 363 ; 

1845, m ê m e sujet . — L I E B I G et W Ô H L E R , Annalen der Chemie und Pharmacie, 

t. L X I , p . 1; 1847. 

spéc ia l e s ; e l les s o n t c o n t e n u e s d a n s l ' hu i le de D ippe l , p r o d u i t 

pyrogéné q u e l 'on o b t i e n t en d i s t i l l an t les m a t i è r e s a n i m a l e s . 

Kunge t rouva b i e n t ô t d ' a u t r e s alcal is o r g a n i q u e s d a n s l ' hu i l e 

du g o u d r o n d e h o u i l l e ; c e s alcal is son t e n c o r e fo rmés ar t i f i 

c i e l l e m e n t . Mais les alcal is d e l ' hu i l e de Dippe l e t c e u x du 

goudron d e h o u i l l e fu ren t d é c r i t s d ' abord sans ê t r e a n a l y s é s ; 

leur o r ig ine es t d ' a i l l eu r s o b s c u r e , p a r c e q u ' e l l e e s t t i r é e d ' u n 

mélange c o m p l e x e de p r i n c i p e s mal d é t e r m i n é s . Auss i l e u r 

découve r t e n ' éve i l l a po in t d ' abord l ' a t t e n t i o n . C e p e n d a n t , 

en 1840, M. F r i t z s c h e r éus s i t à p r o d u i r e dans d e s c o n d i t i o n s 

plus p r éc i s e s l ' u n de ces a lca l i s , l ' an i l i ne , c 'est-à-dire u n c o r p s 

iden t ique avec l ' u n e d e s b a s e s d ' U n v e r d o r b e n e t de R u n g e . 

Il obt in t ce t alcali e n d i s t i l l an t avec d e la po t a s se u n e s u b 

stance déf in ie , l ' i n d i g o ; il é tab l i t la c o m p o s i t i o n de l ' an i l ine e t 

dé te rmina avec e x a c t i t u d e la filiation qu i la ra t t ache au p r i n 

cipe don t el le d é r i v e . 

Déjà M. W ô h l e r é ta i t p a r v e n u à f o r m e r s y n t h é t i q u e m e n t 

l 'urée par la c o m b i n a i s o n d e l ' a m m o n i a q u e avec l ' ac ide cya -

n ique (1) : l ' u r ée es t u n e s u b s t a n c e ap t e à s ' un i r aux ac ide s 

comm e les alcalis ; e l le m é r i t e d ' au t an t p l u s d ' i n t é r ê t , q u ' e l l e se 

r encon t r e à l ' é ta t n o r m a l dans l ' u r ine d e s a n i m a u x . Cet te syn

thèse i m p o r t a n t e avai t é t é su iv i e par la p r o d u c t i o n d e d i v e r s 

alcalis artificiels ( 2 ) , f o r m é s é g a l e m e n t au m o y e n d e s compo ' sés 

qui dé r iven t du c y a n o g è n e . 

Les r e c h e r c h e s d e d i v e r s c h i m i s t e s s u r l ' e s s e n c e d e m o u 

ta rde , ce l les d e L a u r e n t , ce l l e s d e MM. F o w n e s , L ieb ig et 

W ô h l e r ( 3 ) , r e l a t ives à l ' ac t ion d e l ' a m m o n i a q u e s u r d ivers 

a l d é h y d e s , m u l t i p l i è r e n t l es a lcal is a r t i f ic ie l s , et t e n d i r e n t à 

les ra t t acher d e p l u s e n p l u s à l ' a m m o n i a q u e , c o m m e à l e u r 

pr inc ipe g é n é r a t e u r . 

Toutefois a u c u n e m é t h o d e g é n é r a l e n e p rés ida i t à ces for-
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m a t i o n s ; on les avait r é a l i s ée s par des p r o c è d e s i n g é n i e u x et 

dé l i c a t s , ma i s s p é c i a u x à c h a q u e cas i n d i v i d u e l . T o u t ce q u e 

l 'on p o u v a i t d i r e , c 'es t q u e les alcal is o r g a n i q u e s r e n f e r m e n t 

t o u s d e l ' a zo te , e t q u e l e c o n c o u r s d e l ' a m m o n i a q u e , l ib re 

o u n a i s s a n t e , para î t n é c e s s a i r e à l e u r g é n é r a t i o n . 

La p r e m i è r e m é t h o d e g é n é r a l e e t f é c o n d e p r o p r e à fo rmer 

d e s a lca l i s , s u i v a n t u n e loi r é g u l i è r e , au m o y e n d e p r i n c i p e s 

e x e m p t s d ' azo te e t s u r t o u t au m o y e n d e s c a r b u r e s d ' h y d r o 

g è n e , a é t é d é c o u v e r t e par M. Zin in (i) e n 1842. E l l e r e p o s e 

s u r l es faits s u i v a n t s : U n grand 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 , 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 e n pa r t i cu l i e r , 

p e u v e n t é c h a n g e r u n e p o r t i o n d e l e u r h y d r o g è n e c o n t r e les 

é l é m e n t s d e l ' ac ide hypon iLr ique . P a r là s e f o r m e n t d e s 

c o m p o s é s n i t r é s . Sous l ' i n f luence d e l ' h y d r o g è n e na i s san t , 

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

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

c o n f o r m é m e n t à u n e r é a c t i o n b i e n c o n n u e en c h i m i e m i n é 

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

t i on e s t d o u é e n géné ra l d e p r o p r i é t é s a l ca l ines . A i n s i , pa r 

e x e m p l e , la b e n z i n e a p u ê t r e c h a n g é e s u c c e s s i v e m e n t en 

b e n z i n e n i t r é e , p u i s en a n i l i n e ; la n a p h t a l i n e e s t d e v e n u e d e 

la n a p h t a l i n e n i t r é e , p u i s d e la n a p h t a l i d i n e , e t c . Ce p r o c é d é 

g é n é r a l d e fo rma t ion m o n t r e c l a i r e m e n t q u e l s l i ens e x i s t e n t 

e n t r e l ' a m m o n i a q u e e t l es a lcal is ar t i f ic ie ls q u i d é r i v e n t d e s 

c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e ou d e s s u b s t a n c e s a n a l o g u e s . E l le p e r 

m e t d e p r é p a r e r u n e m u l t i t u d e d 'a lcal is a r t i f ic ie ls ; m a i s a u c u n 

d e ces c o r p s n 'a e n c o r e é t é t r o u v é i d e n t i q u e avec un alcali n a 

t u r e l . 

L e s r e c h e r c h e s d e M. H o f m a n n s u r la pos s ib i l i t é d e s u b s t i 

t u e r l e c h l o r e , le b r o m e , l ' i o d e , l e s é l é m e n t s h y p o n i t r i q u e s à 

l ' h y d r o g è n e , dans, l ' an i l i ne , s a n s lu i e n l e v e r s e s p r o p r i é t é s a l 

c a l i n e s ; ce l l e s du m ê m e savan t s u r la fo rmat ion au m o y e n d e 

l ' an i l ine de d i v e r s alcal is d é r i v é s d u c y a n o g è n e e t s e m b l a b l e s 

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

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

Mais la p r e m i è r e ind ica t ion d ' u n e m é t h o d e n o u v e l l e p r o p r e à 

(1) Annalen der Chenue und Pharmacie, t. XL1V, p . 283 ; 18^2. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ra t tacher la p r o d u c t i o n d e s a lcal is , non p lu s aux c a r b u r e s , mais 

aux a lcools , es t d u e à M . P . T h c n a r d ( i ) . En c h e r c h a n t à p r o 

dui re d e s c o m p o s é s p h o s p h o r e s a n a l o g u e s au c a c o d y l e , s u b 

stance a r s é n i é e d o n t il sera q u e s t i o n p lu s lo in , ce savant d é c o u 

vrit la fo rma t ion de d i v e r s alcal is p a r t i c u l i e r s n o u v e a u x . Ces 

alcalis se d i s t i n g u a i e n t d e t o u s c e u x q u i ava ien t é t é o b t e n u s 

jusque-là par d e u x p r o p r i é t é s d i g n e s d 'un h a u t i n t é r ê t . D ' abo rd 

ils n e r e n f e r m e n t pas d ' a zo t e , mais d u p h o s p h o r e . Le t ra i t su ivan t 

est p lus r e m a r q u a b l e e n c o r e : c e s alcal is art if iciels son t e n g e n 

drés par un a lcoo l , à savoi r l 'a lcool m é t h y l i q u e ; on les o b t i e n t 

d 'a i l leurs e n v e r t u d ' u n p r o c é d é r é g u l i e r e t au m o y e n d e son 

é ther c h l o r h y d r i q u e . L ' u n d ' e u x r é p o n d à la c o m b i n a i s o n d e 

i équ iva len t d ' h y d r o g è n e p h o s p h o r e avec i é q u i v a l e n t d 'a lcool 

m é t h y l i q u e ; u n a u t r e , à la c o m b i n a i s o n d e i é q u i v a l e n t du 

m ê m e h y d r o g è n e p h o s p h o r e avec 3 é q u i v a l e n t s du m ê m e a l 

cool m é t h y l i q u e . Ces faits i n a t t e n d u s , la m é t h o d e s i m p l e et 

précise q u i p rés ida i t à la format ion d e s alcal is d o n t il s 'agit , 

enfin la s i m i l i t u d e d e fo rmule e t d e c o n d e n s a t i o n qu i ex i s t e 

en t re l ' hyd rogène p h o s p h o r e e t l ' a m m o n i a q u e , faisaient p r e s 

sentir la p r o d u c t i o n d e s u b s t a n c e s a n a l o g u e s avec l e d e r n i e r 

corps . 

Deux a n n é e s p l u s l a r d , M. W i i r t z r éa l i s a^ce t t e i m p o r t a n t e 

découver t e en d is t i l lan t avec d e la p o t a s s e l ' é t h e r c y a n i q u e , 

c'est-à-dire u n c o r p s qu i r e n f e r m e k la fois l e s é l é m e n t s p r o 

chains de l ' a m m o n i a q u e et c e u x de l ' a lcool . Il r e c o n n u t la 

formation d ' u n alcali n o u v e a u , t r è s - i n t é r e s san t en ra i son du 

caractère d i rec t d e s r e l a t i ons qu ' i l p r é s e n t e à l ' égard d e s a l coo l s . 

En opé ran t d e m ê m e a v e c les a u t r e s . a l c o o l s , M. W û r t z o b t i n t 

la m é t h y l a m m i n e e t l ' a m y l a m m i n e (2). A c h a q u e alcool r é p o n d 

un alcali pa r t i cu l i e r , facile à fo rmer su ivan t la m ê m e r éac t i on 

géné ra l e . Ces co rps s o n t l es a m i d e s d e s a l c o o l s ; ils s o n t e n 

gendrés d ' a p r è s la m ê m e loi q u e l e s é t h e r s c o m p o s é s , d o n t 

ils se d i s t i n g u e n t par l ' u n i o n p l u s i n t i m e de l e u r s é l é m e n t s . 

Les bases n o u v e l l e s p r é s e n t e n t avec l ' a m m o n i a q u e l e s a n a l o 

gies l e s p l u s f r appan tes , n o n - s e u l e m e n t au p o i n t d e v u e d e 

leurs f o r m u l e s , m a i s auss i 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 e t 

(1) Comptes rendus, t. XXl", p . 18^5 ; et t. X X V , p . K92; iS'17. 

(2) Annales de Chimie et de Physique, 3 e série, t. X X X , p . ; 1849. 
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c h i m i q u e s . Ces alcal is o n t d ' a u t a n t p lu s d ' i m p o r t a n c e , qu ' i l s 

n ' o n t p o i n t t a rdé à ê t r e r e t r o u v é s dans b e a u c o u p de r é a c t i o n s 

o ù l e u r e x i s t e n c e avai t é t é d 'abord m é c o n n u e . 

L e s l i ens f éconds q u e ces e x p é r i e n c e s é t ab l i s s en t e n t r e les 

a lcools e t l e s a lcal is o r g a n i q u e s n ' o n t p o i n t t a r d é à r e c e v o i r 

u n e géné ra l i s a t ion t o u t à fait i n a t t e n d u e et d ' u n e i m p o r t a n c e 

f o n d a m e n t a l e , t a n t par la m u l t i t u d e d e s c o m p o s é s a u x q u e l s 

el le d o n n e n a i s s a n c e , q u e par les i nd i ca t i ons q u ' e l l e fourn i t r e 

l a t i v e m e n t à la c o n s t i t u t i o n d e s alcal is o r g a n i q u e s n a t u r e l s . 

M. H o f m a n n , r e p r e n a n t les é t h e r s à h y d r a c i d e s , déjà mis e n 

œ u v r e par M. P . T h e n a r d , fit réagi r l ' a m m o n i a q u e s u r c e s 

é t h e r s e t o b t i n t t o u t d ' abord les alcalis fo rmés par M. W u r t z . 

Ce q u i d i s t i n g u e c e t t e r é a c t i o n de la p r é c é d e n t e , e t ce q u i lu i 

a d o n n é u n e f écond i t é i m p r é v u e , c 'es t q u ' e l l e se p r o d u i t par l e 

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

t e n t e r la m ê m e r é a c t i o n , n o n p l u s s e u l e m e n t avec l ' a m m o 

n i a q u e , mais avec, t o u t a u t r e c o r p s a n a l o g u e , d o u é de p r o p r i é t é s 

a l ca l ines . C'est en effet ce q u e M. H o f m a n n a r éa l i sé . R e p r e n a n t 

l ' é t h y l a m m i n e , c 'es t-à-dire l 'alcali o b t e n u par l ' un ion d e i é q u i 

v a l e n t d 'a lcool et de i é q u i v a l e n t d ' a m m o n i a q u e , il l 'a fait agir 

à son t o u r s u r l ' é t h e r b r o m h y d r i q u e , e t il a fo rmé , su ivan t la 

m ê m e lo i , u n alcali n o u v e a u , la d i é t h y l a m m i n e , d é r i v é e d e 

2 é q u i v a l e n t s d ' a lcoo l . Au l ieu d e faire agir a insi l ' é t h y l a m m i n e , 

on p e u t e m p l o y e r vis-à-vis*de l ' é t h e r b r o m h y d r i q u e t o u t e a u t r e 

base a n a l o g u e , t e l le q u e la m é t h y l a m m i n e ou l ' an i l ine ( p h é n o l -

a m m i n e ) ; on f o r m e ainsi d e s alcal is n o u v e a u x qu i r é s u l t e n t de 

l ' un ion d e l ' a m m o n i a q u e , n o n p l u s avec 2 é q u i v a l e n t s d ' u n 

m ê m e a lcoo l , m a i s avec d e u x a l coo l s d i f férents . Ce n ' e s t pas 

t o u t : r é p é t a n t e n c o r e l ' ac t ion d e la d i é t h y l a m m i n e s u r l ' é t h e r 

b r o m h y d r i q u e , o n o b t i e n t la t r i é t h y l a m m i n e , c 'es t-à-dire u n 

alcali dé r ivé de 3 é q u i v a l e n t s d 'a lcool . Au l i eu d e t r i é t h y l a m 

m i n e , o n p e u t p r é p a r e r des alcal is r é s u l t a n t d e l ' u n i o n 

de l ' a m m o n i a q u e avec d e u x e t t ro i s a lcools d i s t inc t s [ m é t h y l -

é t h y l a m y l a m m i n e ) , e t c . 

E n voyan t l e s é t h e r s b r o m h y d r i q u e e t i o d h y d r i q u e s ' un i r 

a insi à un a lcal i , q u e l qu ' i l so i t , avec format ion d ' u n alcali 

n o u v e a u , dé r ivé d u p r e m i e r pa r la fixation d e s é l é m e n t s a l c o o 

l i q u e s , o n pouva i t se d e m a n d e r si c e t t e facul té d e m e u r e la 

m ê m e , q u e l q u e soit déjà le d e g r é d e c o m p l i c a t i o n d e l 'alcali 
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e m p l o y é dans la r é a c t i o n , ou b i e n s i le p h é n o m è n e p r é s e n t e 

u n e l i m i t e , au delà d e l a q u e l l e la r é a c t i o n d e v i e n t imposs ib l e 

ou change d e n a t u r e . C'est le d e r n i e r p h é n o m è n e q u i s 'es t 

réa l isé , t o u j o u r s d ' a p r è s les e x p é r i e n c e s de M. H o f m a n n . E n 

effet, si l ' on t r a i t e l ' é t h e r i o d h y d r i q u e par u n alcali t e r t i a i r e , 

par la t r i é t h y l a m m i n e par e x e m p l e , la c o m b i n a i s o n s ' o p è r e 

e n c o r e , en a p p a r e n c e , su ivan t la m ê m e f o r m u l e q u e les p r é c é 

den te s . Mais l o r s q u e l ' on essaye de d é c o m p o s e r par la po ta s se 

le c o m p o s é o b t e n u , d a n s l ' i n t e n t i o n d ' en ex t r a i r e u n alcali pa

reil à la t r i é t h y l a m m i n e , on n e r é u s s i t p l u s . A la v é r i t é , l ' oxyde 

d 'argent s 'es t t r o u v é p l u s efficace e t il a d o n n é na i s sance à u n 

c o m p o s é a l c a l i n ; m a i s le n o u v e a u co rps n ' e s t p o i n t u n alcali 

volatil e x e m p t d ' o x y g è n e ; s e s ca r ac t è r e s s ' é c a r t e n t c o m p l è t e 

m e n t d e c e u x d e s alcal is success i f s qui_ o n t p r é c é d é sa f o r m a 

t ion . E n effet, le d e r n i e r alcali es t u n e b a s e o x y g é n é e , fixe, 

e x t r ê m e m e n t s o l u b l e dans l ' e a u , d é l i q u e s c e n t e , a t t i ran t l ' ac ide 

ca rbon ique d e l 'air , e n u n m o t , c o m p a r a b l e à la p o t a s s e par 

son é n e r g i e c h i m i q u e , par la m a n i è r e d o n t e l le se c o m p o r t e 

vis-à-Yis d e s a c i d e s , e t par la p l u p a r t de s e s p r o p r i é t é s . Ce t te 

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

4 équ iva len t s d ' a l coo l . E l le m a r q u e la l i m i t e du g e n r e de c o m 

binaison q u i d o n n e na i s s ance aux alcal is c o m p o s é s . 

Après avoi r d é c o u v e r t ce t e n s e m b l e d e r é a c t i o n s et de p h é 

n o m è n e s g é n é r a u x , M. H o f m a n n l'a f o r m u l é à l ' a ide d ' u n s y s 

t è m e s y m b o l i q u e t r è s - i n g é n i e u x . R a p p r o c h a n t l es t ro i s p r e 

miers alcalis de l ' a m m o n i a q u e et le q u a t r i è m e , d e l ' oxyde 

d ' a m m o n i u m , il a m o n t r é c o m m e n t la p r o p o r t i o n d ' h y d r o g è n e 

c o n t e n u e dans l ' a m m o n i a q u e e t d a n s l ' oxyde d ' a m m o n i u m , 

réglait le n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d 'a lcools qu i c o n c o u r e n t à for

m e r les qua t r e c lasses d 'alcalis art if iciels ; c ' es t ce t t e p r o p o r t i o n 

m ê m e qui d é t e r m i n e les l im i t e s n é c e s s a i r e s de la c o m b i n a i s o n . 

Malgré l e u r é t e n d u e , les r é su l t a t s q u i v i e n n e n t d ' ê t r e e x p o 

sés n e c o m p r e n n e n t j u s q u ' i c i Tjue d e s alcal is artificiels ; m a i s il 

est p robab l e q u ' i l s p o u r r o n t ê t r e po r t é s l o in . Déjà ils o n t c o n 

duit à u n p r e m i e r essai d e classif icat ion d e s alcalis n a t u r e l s , 

su ivant q u a t r e g r o u p e s d i s t inc t s : la n a t u r e p r o p r e d e c e s alca

lis p e u t ê t r e a s s i g n é e par l ' e x p é r i e n c e , en c h e r c h a n t la l imi te 

d ' ap t i tude à s ' u n i r à l ' é t h e r i o d h y d r i q u e q u e p o s s è d e c h a c u n 

d ' eux . 
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(1) Voir sur c e p o i n t B E K Ï E L I L S , Traité de Chimie, t. V , p . 2g, t raduc t ion 

f r a n ç a i s e ; 1849. 

(2] L I E B I G , Traité de Chimie organique, t. ï , p . 1 , t raduc t ion f r a n ç a i s e ; 1 8 ' p . 

Ces m ê m e s d é c o u v e r t e s on t é g a l e m e n t d o n n é l ieu à la for

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

n o u s r e p o r t e à n o t r e p o i n t d e d é p a r t . E n effet, MM. C a h o u r s et 

H o f m a n n o n t p r é p a r é avec le p h o s p h o r e d e s alcal is s e m b l a b l e s 

à c e u x d e . M . P . T h e n a r d , e n g e n d r é s s u i v a n t l e s m ê m e s m é 

t h o d e s g é n é r a l e s e t c o n f o r m é m e n t a u x m ê m e s lo is d e c o m p o 

s i t i o n q u e l e s alcal is a z o t é s . L ' a r s e n i c , l ' a n t i m o i n e , on t d o n n é 

n a i s s a n c e à d e s alcal is a n a l o g u e s , l e s q u e l s p a r t i c i p e n t à la fois 

d e la n a t u r e d e s a lcal is a zo t é s e t d e ce l l e d e s r ad i caux m é t a l 

l i q u e s c o m p o s é s , d o n t il va m a i n t e n a n t ê t r e q u e s t i o n . 

§ 5 . 

Radicaux composés. 

L ' e x i s t e n c e d e s r ad i caux c o m p o s é s , c ' e s t - à - d i r e d e s u b 

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

g è n e , le s o u f r e ou les m é t a u x , à la m a n i è r e d e s co rps s i m p l e s 

e u x - m ê m e s , a é t é s o u p ç o n n é e dès les d é b u t s d e la c h i m i e 

m o d e r n e . L ' o x y g è n e étai t a lors r e g a r d é c o m m e l ' é l é m e n t c o m 

b u r a n t pa r e x c e l l e n c e ; l e s a u t r e s c o r p s s i m p l e s é t a i e n t t o u s 

a s s imi l é s à d e s r a d i c a u x c o m b u s t i b l e s ; t o u s les ac ides r é s u l 

t a i en t d e l ' u n i o n d e c e s r a d i c a u x avec l ' o x y g è n e . E n c o n s é 

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

c i p e s v é g é t a u x t e r n a i r e s , f o rmés de c a r b o n e , d ' h y d r o g è n e - e t 

d ' o x y g è n e , furen t e x p l i q u é s par l ' u n i o n de l ' o x y g è n e , non p l o s 

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

b o n é b i n a i r e o u m ê m e t e r n a i r e : c e g r o u p e m e n t c o m p o s é 

j o u a i t le rô l e d e radical o x y d a b l e e t ac id i f iable . 

Cet te m a n i è r e d e vo i r a é t é a d o p l é e et p r é c i s é e par B c r z e -

l iu s q u i a e s sayé d e l ' ident i f ie r avec la t h é o r i e é l e c t r o c h i 

m i q u e . D e p u i s e l l e a é t é s o u t e n u e é g a l e m e n t par M. L ieb ig e t 

pa r b e a u c o u p d ' a u t r e s chimis tes , . M. L i eb ig a m ê m e défini la 

c h i m i e o r g a n i q u e : « la c h i m i e d e s r a d i c a u x c o m p o s é s (2). » 
On voi t q u e l i n t é r ê t h i s t o r i q u e p r é s e n t e l ' é t u d e d e s r a d i c a u x 
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(1) GAY-Li'ssxe, Annales de Chimie, t. X C V , p . i 3 6 j 1815 . 

(2) Annales de Chimie et de Physique, z e s ér ie , t. X X V I I , p. njfi ; 182^. 

(3) Voir sur tout l e s travaux d e IM. L I E R I G . 

H) Voir t. I, p . /|oG. 

fc» * 

c o m p o s é s . Q u e l q u e p u i s s e ê t r e l e u r r ô l e définitif dans l ' ave 

n i r , on n e sau ra i t c o n t e s t e r l ' i n f luence q u e les t ravaux s u s c i t é s 

ij l e u r occas ion o n t e x e r c é e s u r l e s d é v e l o p p e m e n t s de la 

c h i m i e o r g a n i q u e . 

L ' h i s t o i r e d e la s c i e n c e c o n d u i t à d i s t i n g u e r d e u x g e n r e s 

dë r ad icaux , e s s e n t i e l l e m e n t d i f férents pa r l e u r s p r o p r i é t é s e t 

pa r l e rô l e q u ' i l s j o u e n t dans la fo rmat ion d e s s é r i e s g é n é r a l e s . 

Les u n s , t e l s q u e l e c y a n o g è n e e t l e c a c o d y l e , s o n t d e s r a d i 

caux r é e l s , i so l ab le s , d o u é s d e p r o p r i é t é s s e m b l a b l e s à c e l l e s 

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

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

auss i l e u r s c a r a c t è r e s n 'on t - i l s j a m a i s é t é c o n t e s t é s . L e s a u t r e s 

rad icaux a u c o n t r a i r e , t e l s q u e l ' é t h y l e , l ' a m i d e , l ' a c é t y l e , l e 

b e n z o ï l e , e t c . , n e p o s s è d e n t p o i n t l e s p r o p r i é t é s d e s c o r p s 

s i m p l e s v é r i t a b l e s ; i ls n ' e n g e n d r e n t n i o x y d e s b a s i q u e s , n i 

sels p r o p r e m e n t d i t s . Auss i l e u r i m p o r t a n c e d a n s la s c i e n c e 

a-t-elle t o u j o u r s é t é r é v o q u é e e n d o u t e ; la m a n i è r e m ê m e d e 

les c o m p r e n d r e a va r i é à p l u s i e u r s r e p r i s e s . 

C o m m e n ç o n s p a r l e s r ad icaux c o m p o s é s q u e t o u t l e m o n d e 

a d m e t . · 

L e c y a n o g è n e a fou rn i le p r e m i e r e t j u s q u ' i c i le s e u l e x e m 

ple avé ré d ' u n radica l c o m p o s é c o m p a r a b l e au c h l o r e e t a u x 

mé ta l l o ïde s . La c o n n a i s s a n c e d e la n a t u r e r é e l l e d e ce c o r p s , 

cel le d e ses p r o p r i é t é s , d e son a p t i t u d e à s ' u n i r aux m é t a u x 

p o u r fo rmer d e s c y a n u r e s , s e m b l a b l e s a u x c h l o r u r e s ; a v e c 

l ' h y d r o g è n e , p o u r f o r m e r d e l ' ac ide c y a n h y d r i q u e , s e m b l a b l e à 

l 'acide c h l o r h y d r i q u e ; avec le c h l o r e , p o u r fo rmer d u c h l o r u r e 

d e c y a n o g è n e , e t c . ; b re f la t h é o r i e d u c y a n o g è n e , env i sagé 

c o m m e radica l c o m p o s é , e s t d u e à ( îay-Lussac ( i ) . L ' a c i d e 

• c y a n i q u e a é t é d é c o u v e r t par M. W o h l e r (2), e t l ' é t u d e d e s 

m é t a m o r p h o s e s d e s c o m p o s é s c y a n i q u e s (3) a d o n n é l i eu à 
u n e vas te famil le d e d é r i v é s d o n t la t h é o r i e se r a t t a c h e e n 

par t ie à ce l l e d u c y a n o g è n e , en par t ie à ce l l e d e s a m i d e s (4)· 

S'il n ' e x i s t e q u ' u n s e u l e x e m p l e avé ré d ' u n radical c o m p o s é 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



a n a l o g u e a u x m é t a l l o ï d e s , au c o n t r a i r e , le n o m b r e d e s r a d i 

caux c o m p o s é s c o m p a r a b l e s a u x m é t a u x s 'es t e x t r ê m e m e n t 

m u l t i p l i é d e p u i s q u e l q u e s a n n é e s . T o u s ces c o r p s son t fo rmés 

par l ' a s soc ia t ion d e s é l é m e n t s h y d r o c a r b o n é s a v e c u n m é t a l 

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

de s e s p r o p r i é t é s f o n d a m e n t a l e s . 

Le p r e m i e r radical c o m p l e x e de c e t t e n a t u r e a é t é d é c o u v e r t 

par M. B u n s e n . C'est le c a c o d y l e . Voic i d a n s q u e l l e s c o n d i 

t i ons il a é t é fo rmé p o u r la p r e m i è r e fois e t q u e l l e s en s o n t l e s 

p r o p r i é t é s e s s e n t i e l l e s ( i ) . E n d is t i l lan t u n m é l a n g e d ' acé ta t e 

d e p o t a s s e e t d ' ac ide a r s é n i e u x , o n avai t d e p u i s l o n g t e m p s 

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

t ac t d e l 'a ir , e t r e n f e r m a n t de l ' a r sen ic p a r m i s e s é l é m e n t s . 

C'est avec ce l i q u i d e q u e , par u n e s é r i e d e ' t r a i t e m e n t s c o n 

v e n a b l e s , M. B u n s e n est p a r v e n u à f o r m e r le cacody le l u i -

m ê m e . Ce rad ica l , c o m p o s é de c a r b o n e , d ' h y d r o g è n e e t d ' a r s e 

n i c , es t u n l i q u i d e t r a n s p a r e n t , p lu s p e s a n t q u e l ' eau , i n c o l o r e , 

v i s q u e u x , t r è s - v é n é n e u x . E n s ' un i s s an t d i r e c t e m e n t à l ' oxy 

g è n e , au sou f re , au c h l o r e , il d o n n e n a i s s a n c e à d e u x o x y d e s , 

à u n a c i d e , à p l u s i e u r s su l fu r e s , à p l u s i e u r s c h l o r u r e s , e t c . 

Son p r o t o x y d e se c o m b i n e a u x ac ide s e t fo rme d e s s e l s ; son 

c h l o r u r e c è d e i m m é d i a t e m e n t au n i t r a t e d ' a rgen t le c h l o r e 

qu ' i l r e n f e r m e . Ce m ê m e c h l o r u r e e s t d é c o m p o s é par l e z inc 

e t pa r l ' é ta in , avec r é g é n é r a t i o n de c a c o d y l e . T o u s ces faits 

é t a b l i s s e n t l ' e x i s t e n c e " d ' u n radical c o m p o s é , a n a l o g u e aux 

m é t a u x , s u s c e p t i b l e d ' ê t r e isolé par l e s m ê m e s m é t h o d e s , a p t e 

à s ' u n i r a u x c o r p s s i m p l e s d e la m ê m e m a n i è r e . 

L e cacody le est d e m e u r é p e n d a n t d ix a n s seu l d e son e s p è c e 

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 . Mais , d e p u i s , on a 
o b t e n u u n g rand n o m b r e d e r a d i c a u x m é t a l l i q u e s a n a l o g u e s . 

Ces d é c o u v e r t e s r é s u l t e n t des l i ens q u e l e c a c o d y l e p r é s e n t e 

v i s - à -v i s d e s a lcoo l s e t qu i ava ien t é t é i n d i q u é s d è s l ' o r ig ine 

p a r M. B u n s e n . E n effet, le cacodyle se r a t t a c h e par sa c o m p o 

s i t i on aux d é r i v é s d e l 'a lcool m é t h y l i q u e , c i r c o n s t a n c e qu i a 

c o n d u i t d e p u i s à u n m o d e d e p r é p a r a t i o n b e a u c o u p p lu s g é 

n é r a l . Il a suffi de p r e n d r e p o u r p o i n t de d é p a r t u n é t h e r p r o -

( i ) Annales de Chimie el de Physique, 3 e s ér i e , t. VI, p . 1C7; 18^2; t. VIII, 

p . 356 ; 1843. 
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p r e m e n t d i l , tel q u e l ' é lhc r c h l o r h y d r i q u e ou l ' é ther i o d h y d r i -
q u e . e t d e faire agi r s u r ce t é t h e r un radical s i m p l e c o m b u s t i b l e . 
M. P . T h e n a r d d é c o u v r i t cetLe m é t h o d e (1847 ) > e n é t u d i a n t l es 
alcalis p h o s p h o r e s ; il en fir*1a p r e m i è r e app l i ca t ion , en p r é p a 
rant un c o m p o s é s e m b l a b l e au cacody le , mais dans l e q u e l le 
p h o s p h o r e j o u a i t le m ê m e rô le q u e l ' a r sen ic r e m p l i t dans le 
cacodyle l u i - m ê m e . La m ê m e m é t h o d e fut b i e n t ô t a p p l i q u é e à 
la p r épa ra t i on d e rad icaux c o m p o s é s qu i r e n f e r m e n t des c o r p s 
c o m b u s t i b l e s d ' u n e t o u t a u t r e n a t u r e , c ' e s t - à - d i r e d e s m é t a u x 
vé r i t ab les . Le z inc ( i ) , l ' a n t i m o i n e (2), l ' a r sen ic , l ' é ta in , le . 
p l o m b , l e m e r c u r e , le c a d m i u m , le b i s m u t h , le p o t a s s i u m , e t c . , 
enfin le t e l l u r e et le s é l é n i u m ( 3 ) , o n t é t é a insi c o m b i n é s avec 
des é l é m e n t s o r g a n i q u e s et o n t c o n c o u r u à la fo rmat ion d ' u n e 
m u l t i t u d e d e r ad i caux m é t a l l i q u e s c o m p o s é s , a n a l o g u e s aux 
m é t a u x s i m p l e s , et d o n t le n o m b r e a u g m e n t e c h a q u e j o u r . 

A cô té d e s r ad i caux vé r i t ab l e s d o n t n o u s v e n o n s d e r e t r a c e r 
l ' h i s to i re , les c h i m i s t e s on t p o u r s u i v i l ' é t u d e d e s r ad i caux 
fictifs, te ls q u e l ' é t hy l e , l ' a m i d e , le m é t h y l e , e tc . La c o n c e p 
tion d e s r ad i caux de ce g e n r e n ' é ta i t à l ' o r ig ine q u ' u n e s i m p l e 
var iante d e la t h é o r i e des é t h e r s et de ce l l e des a m i d e s : e l le 
p roposa i t d ' a s s imi le r l 'alcool à u n hyd ra t e b a s i q u e , l ' é t h e r 
h y d r i q u e à u n o x y d e , l es é t h e r s c o m p o s é s à. des s e l s ; e l le 
compara i t les a m i d e s aux ac ide s a n h y d r e s . De là des n o t a t i o n s , 
s o u v e n t fort é l é g a n t e s , e t d e n o m b r e u x " tuavaux s u s c i t é s par 
la d i scuss ion de c e s t h é o r i e s . Mais en réa l i t é les p r o p r i é t é s 
des a m i d e s n e p r é s e n t e n t r i en de c o m m u n avec ce l les d e s 
ac ides a n h y d r e s , e t n o u s v e r r o n s p lu s loin q u e l 'a lcool et l e s 
é the r s s o n t d e s s u b s t a n c e s q u i n ' o n t po in t d ' ana logue v é r i t a b l e 
en c h i m i e m i n é r a l e . 

A l 'or ig ine on n e conna i s sa i t a u c u n co rps qui r é p o n d î t a u x 
formules d e s r ad icaux p r é c é d e n t s : o n étai t dès lors a u t o r i s é 
j u s q u ' à un ce r t a in p o i n t à ' e x p l i q u e r les d i v e r g e n c e s qu i e x i s 
taient e n t r e les faits e t la t h é o r i e par le défaut de s tab i l i t é d e 
ces p r é t e n d u s r ad i caux . Mais , d e p u i s q u e l q u e s a n n é e s , on a 
réuss i à o b t e n i r par d e s m é t h o d e s fort i n g é n i e u s e s p l u s i e u r s 

(1) FRANK.LAND, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. L X X I , p . 18/jn. 
(2) L Ö W I G et S C H W E I Z E R , Ann. der Chemie und Pharm., t. L X X V , p . 3 r 5 j i 8 5 o . 

(3) W O H L E R , Annalen der Chemie und Pharmacie., t. L X X X I V , p . 6 9 ; l S 5 a . 
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(1) F R A N K L A N D et K O L B E , Annalen der Chemie und Pharmacie, t. L X V , p . 269; 

1848. — F R A N K L A S D , m ê m e Recue i l , t. L X X I , p , 1 7 1 ; 1849. 

(2) Traité de Chimie organique, t . IV, p. 5 6 8 ; i 8 5 6 . 

(3) G E R H A R D T , Traité de Chimie organique, t . . l V , p . 601 ; i85fi . 

d ' e n t r e e u x , t e l s q u e l ' é t h y l e , l e m é t h y l e , e t c . ( i ) . Or il s ' es t 

t r o u v é q u e c e s c o m p o s é s n e j o u i s s e n t p o i n t d e s p r o p r i é t é s d e s 

r a d i c a u x q u ' i l s son t c e n s é s r e p r é s e n t e r . E n t r e e u x et l ' e n s e m 

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

il n ' e x i s t e d ' a u t r e s l i e n s q u e c e s f o r m u l e s m ê m e s ; m a i s les p r é 

t e n d u s r ad i caux n e s o n t p o i n t l es c o m p o s é s à l ' a ide d e s q u e l s 

on p e u t f o r m e r m é t h o d i q u e m e n t t o u s les a u t r e s . C'est p o u r 

q u o i la p l u p a r t d e s c h i m i s t e s qu i s o n t r e s t é s fidèles à la t h é o r i e 

d e s r a d i c a u x , r e g a r d e n t a u j o u r d ' h u i l e s c o r p s d o n t il s 'agit e t 

qu i f igurent d a n s l e s f o r m u l e s c o m m e e s s e n t i e l l e m e n t d i s t i nc t s 

d e s c o r p s r é e l s q u i p o s s è d e n t la m ê m e c o m p o s i t i o n . L e u r op i 

n i o n à ce t éga rd es t e x p r i m é e avec u n e g r a n d e n e t t e t é p a r c e s 

p a r o l e s d e G e r h a r d t (2) : 0 J e p r e n d s , d i t - i l , l ' e x p r e s s i o n d e 

» radical d a n s le s e n s d e r a p p o r t e t n o n d a n s c e l u i d e c o r p s 

» i so lab le o u i so l é . » 

On vo i t q u e l e s r a d i c a u x e m p l o y é s d a n s l e s f o r m u l e s d e s 

é t h e r s e t d e s a m i d e s n e son t p l u s r e g a r d é s m a i n t e n a n t q u e 

c o m m e d e s ê t r e s p u r e m e n t s y m b o l i q u e s e t i m a g i n a i r e s . Du 

r e s t e , ces o p i n i o n s on t é t é é t e n d u e s par l eu r s a u t e u r s à la ch i 

m i e m i n é r a l e e l l e - m ê m e . L e u r app l i ca t ion à c e t t e s c i e n c e 

m é r i t e d ' ê t r e r a p p e l é e ici p a r c e q u ' e l l e est d e s p lu s ca rac té r i s 

t i q u e s . A u x r a d i c a u x s i m p l e s o r d i n a i r e s , t e l s q u e l e s o u f r e , 

l 'azote* le p h o s p h o r e , e t c . , q u e l 'on a c o u t u m e d ' e n v i s a g e r e n 

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

t e m p s , par u n e c o n s é q u e n c e i n é v i t a b l e d e s m ê m e s i d é e s (3), 

d e s r ad i caux c o m p o s é s , c o r r e s p o n d a n t s à c e u x d e la c h i m i e 

o r g a n i q u e , t e l s q u e le su l fu ry le , l e n i t r y l e , l ' azoty le , Je p h o s -

p h o r y l e , e t c . A ins i , pa r u n r e t o u r é t r a n g e , ap r è s ê t r e pa r t i s d e 

l ' idée d e s co rps s i m p l e s m i n é r a u x p o u r l ' é t e n d r e à la c h i m i e 

o r g a n i q u e en la g é n é r a l i s a n t , l e s p a r t i s a n s d e la t h é o r i e d e s 

r ad icaux en s o n t v e n u s à s u p p r i m e r , m ê m e e n c h i m i e m i n é r a l e , 

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

m è n e s . Ce n ' e s t pas le p r e m i e r e x e m p l e , d a n s l ' h i s to i r e d e s 

s c i e n c e s , d ' un s y s t è m e q u i , s e s u b s t i t u a n t à la s é r i e r é e l l e d e s 
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p h é n o m è n e s r e c o n n u s par l ' e x p é r i e n c e , avec la p r é t e n t i o n d e 

les s impl i f ier , m a i s , p o u s s é par u n e su i t e fatale de d é d u c t i o n s 

l o g i q u e s , a r r ive enf in à d é t r u i r e ses p r o p r e s f o n d e m e n t s . 

§ 6. 

Alcools et éthers. 

Les s u b s t a n c e s ar t i f ic ie l les d o n t on a e x p o s é j u s q u ' i c i la for
ma t ion r e p r é s e n t e n t l e s m ê m e s fonc t ions g é n é r a l e s q u e les 
c o m p o s é s m i n é r a u x , c ' e s t - à - d i r e ce l l e s d e r a d i c a u x , d ' a c i d e s , 
d 'a lcal is . L ' ana log ie e n t r e les s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s d e ce t 
o rd re et l e s s u b s t a n c e s m i n é r a l e s c o r r e s p o n d a n t e s va p l u s loir» 
e n c o r e : e l l e s e r e t r o u v e j u s q u e d a n s le m o d e d ' ap rè s l e q u e l 
les r éac t ions s ' a c c o m p l i s s e n t . E n effet, t o u s les c o m p o s é s d o n t 
n o u s v e n o n s d e p a r l e r m a n i f e s t e n t i m m é d i a t e m e n t , so i t par 
affinité s i m p l e , so i t p a r affinité r é s u l t a n t e , l e s p r o p r i é t é s c a 
rac té r i s t iques d e s é l é m e n t s m i n é r a u x q u ' i l s r e n f e r m e n t . C 'est 
par la fixation d e l ' o x y g è n e s u r d e s é l é m e n t s h y d r o c a r b o n é s 
q u e l 'on c o n s t i t u e p r e s q u e t o u s les ac ides o r g a n i q u e s ; l e s a l 
calis pa r t i c ipen t d e s p r o p r i é t é s d e l ' a m m o n i a q u e qu i se r t à les 
p r o d u i r e ; c ' es t é g a l e m e n t aux m é t a u x g é n é r a t e u r s q u e l e s r a 
dicaux m é t a l l i q u e s c o m p o s é s d o i v e n t l e u r s ca r ac t è r e s les p lu s 
f rappants . E n déf in i t ive , q u e l l e q u e soi t la v a r i é t é d e t o u s ees 
c o m p o s é s , et la m o b i l i t é re la t ive de l e u r s é l é m e n t s , ils n e font 
donc q u e r e p r o d u i r e , d a n s d e s c o n d i t i o n s p l u s dé l i c a t e s , l es 
ap t i t udes f o n d a m e n t a l e s d e s é l é m e n t s m i n é r a u x q u i c o n c o u 
ren t à l e s f o r m e r . 

Il n ' e n es t pas d e m ê m e d e s s u b s t a n c e s d o n t on va mainte-» 
nan t r e t r ace r l ' h i s t o i r e , c 'es t-à-dire d e s a l coo l s , d e s é t h e r s , d e s 
a l d é h y d e s , d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , d e s m a t i è r e s s u c r é e s , 
des co rps gras n e u t r e s , e t c . T o u s c e s c o r p s j o u i s s e n t d e 
p r o p r i é t é s s p é c i a l e s , auss i n e t t e m e n t déf inies q u e c e l l e s d e s 
c o m p o s é s p r é c é d e n t s , m a ï s d ' u n o r d r e t o u t n o u v e a u e t q u i 
le p lu s s o u v e n t s ' é ca r t e e n t i è r e m e n t d e s ana log ies p r o p r e 
m e n t d i t e s de la c h i m i e m i n é r a l e . D o n n o n s q u e l q u e s dé ta i l s 
sur ce po in t cap i ta l . L e s a l coo l s , l es c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , 
les m a t i è r e s s u c r é e s s o n t n e u t r e s à u n t i t re t o u t différent des 
s u b s t a n c e s m i n é r a l e s : e n g é n é r a l , c e s co rps n e m a n i f e s t e n t 
po in t l e u r s affinités vis-à-vis d e s a u t r e s s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s 
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( i ) Le m o t alcool dés igna i t à l 'or ig ine u n e s u b s t a n c e e x t r ê m e m e n t a t t é n u é e 

par vo ie c h i m i q u e ou m é c a n i q u e . Alcooliser u n e subs tance , c^ctait la mettre en 

p o u d r e i m p a l p a b l e . Ce sens est c o n f o r m e à l ' é tymolog ic arabe d u m o t a l coo l . 

pa r d e s ac t ions s u b i t e s e t v i o l e n t e s . Un s e m b l a b l e ca rac t è r e 

l e s é l o i g n e tou t d ' abo rd d e p r e s q u e t o u s l e s c o m p o s é s m i 

n é r a u x e t p a r t i c u l i è r e m e n t des a c i d e s , d e s b a s e s e t des s e l s , 

t o u s c o r p s d o n t l es r é a c t i o n s r é c ï p r o q u e s ^ o n t i m m é d i a t e s e t 

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

il s 'agit p e u v e n t aus s i e n t r e r en c o m b i n a i s o n , soi t e n t r e e u x , 

so i t avec les a c i d e s . Ainsi p r e n n e n t n a i s s a n c e l e s é t h e r s et l e s 

c o r p s gras n e u t r e s , t o u s c o m p o s é s fo rmés par l ' u n i o n d ' u n 

ac ide avec u n p r i n c i p e o r g a n i q u e e t dans l e s q u e l s l ' ac ide se 

t r o u v e n e u t r a l i s é . Mais les c o m p o s é s r é s u l t a n t s n e j o u i s s e n t 

e n a u c u n e façon d e s p r o p r i é t é s d e s se ls p r o p r e m e n t d i t s . E n 

effet, c e s c o m p o s é s n e se p r ê t e n t po in t à d e s d é d o u b l e m e n t s 

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

font e n géné ra l ; on n e r é u s s i t g u è r e à d é p l a c e r i m m é d i a t e 

m e n t l ' ac ide q u i es t c o n t e n u par u n a u t r e a c i d e , ou b ien à 

l ' u n i r d e s u i t e avec u n e b a s e m i n é r a l e : bref, les é t h e r s et l e s 

c o r p s gras n e u t r e s n e m a n i f e s t e n t q u ' a u b o u t d ' un ce r t a in 

t e m p s l e s affinités des ac ide s qu i on t c o n c o u r u à les f o r m e r . 

L e s p r o p r i é t é s de c e u x - c i s o n t en q u e l q u e so r t e d e v e n u e s 

l a t e n t e s ; l ' i n f luence du t e m p s e t d e c o n d i t i o n s p a r t i c u l i è r e s e s t 

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

Ce s o n t là d e s p h é n o m è n e s d ' a u t a n t p l u s f rappan t s , q u e les 

c o m p o s é s o r g a n i q u e s d o n t il s 'agit n e son t pas d o u é s d ' u n e 

s t ab i l i t é a b s o l u e s u p é r i e u r e à ce l l e des c o m p o s é s m i n é r a u x : 

au c o n t r a i r e , l es affinités q u i t i e n n e n t r é u n i s l e u r s g é n é r a t e u r s 

s o n t p e u é n e r g i q u e s ; d e s i n f l u e n c e s t rès - fa ib les , ce l le d e l ' eau 

pa r e x e m p l e , suff isent p o u r les d é c o m p o s e r . Par là m ê m e , l e s 

c o r p s d o n t il s 'agit s e p r ê t e n t p l u s f a c i l e m e n t q u e l e s s u b s t a n c e s 

m i n é r a l e s 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 ' o p è r e n t a u 

s e i n d e s ê t r e s v i v a n t s . Bref, n o u s r e n c o n t r o n s ici t o u t u n o r d r e 

d e faits n o u v e a u x d o n t la n a t u r e p r o p r e i m p r i m e u n cache t 

spéc ia l à la c h i m i e o r g a n i q u e . 

C'est par l ' é t u d e d e i ' a l c o o l q u e l 'on a d é b u t é dans la l o n g u e 

s é r i e d e d é c o u v e r t e s qu i o n t c o n d u i t à ces r é s u l t a t s f o n d a m e n 

t a u x . Ex t r a i t d u v in par l es Arabes ( i ) , e t c o n n u d e s a l c h i m i s t e s 
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sous le n o m d'esprit ardent, l 'a lcool a fixé d e t o u t t e m p s l ' a t 
t en t ion d e s e x p é r i m e n t a t e u r s ; son é t u d e a j o u é u n grand rô l e 
dans l e s p r e m i è r e s exp l i ca t i ons d e s p h é n o m è n e s c h i m i q u e s , 
dans ce l l e d e la c o m b u s t i o n p r i n c i p a l e m e n t . . 

B i en tô t o n c o m m e n ç a à s o u p ç o n n e r les t r ans fo rma t ions 
q u e les a c ide s é p r o u v e n t , par le fait de l e u r m é l a n g e avec l ' a l 
c o o l ; o n r e m a r q u a s u r t o u t l ' a t t énua t ion de l e u r s p r o p r i é t é s 
act ives qu i en est la c o n s é q u e n c e . C'est ce q u e t é m o i g n e l ' e m 
ploi d e s e m b l a b l e s m é l a n g e s , c o n n u s e n p h a r m a c i e s o u s les 
n o m s d'esprit de nitre dulcifié, d'esprit de sel dulcifié, ou eau 
t e m p é r é e de Basi le Va len t in (xvi e s i è c l e ) , d ' eau d e Rabe l 
(xvn e s i è c l e ) , d ' é l ix i r de v i t r io l , e t c . La d é c o u v e r t e d e s é t h e r s 
ne tarda pas à man i f e s t e r un n o u v e a u p r o g r è s dans c e t t e d i r e c 
t i o n . 

Le n o m d'éthera é t é d ' abord a p p l i q u é à u n l i q u i d e t rès-vola
ti l , d o u é d ' u n e o d e u r suave et p é n é t r a n t e , q u e l 'on o b t i e n t en 
dis t i l lant u n m é l a n g e d 'a lcool et d 'ac ide s u l f u r i q u e . Déjà c o n n u 
au xvi'' s i èc l e et déc r i t s o u s le n o m d'huile douce de vin p a r 
Va lé r ius C o r d u s , l ' é t h e r dev in t , dans le c o u r s d u xvm" s i è c l e , 
l 'objet d e s inves t iga t ions d ' un grand n o m b r e de c h i m i s t e s . On 
n e c o m p r i t p o i n t d ' abo rd c l a i r e m e n t q u e l s l i ens p r é c i s u n i s 
s e n t l ' é t h e r avec les co rps s o u s l ' i n f luence d e s q u e l s il p r e n d 
na i s sance . C e p e n d a n t on définit d ' u n e m a n i è r e e x a c t e les c o n 
d i t ions d e sa fo rmat ion au m o y e n d e l 'a lcool et d e l ' ac ide s u l 
f u r i q u e ; on r e c o n n u t é g a l e m e n t q u e d ' a u t r e s a c i d e s , te ls q u e 
l 'acide n i t r i q u e , l ' ac ide m a r i n ( au jou rd 'hu i ac ide c h l o r h y d r i q u e ) 
et l ' ac ide du v ina ig re ( a c i d e a c é t i q u e ) é ta ien t capab les de 
fo rmer avec l ' e s p r i t - d e - v i n des l i q u e u r s q u i o n t l es p r o 
p r i é t é s e s s e n t i e l l e s d e l ' é t h e r : s e u l e m e n t ces n o u v e l l e s s u b 
s t ances diffèrent d e l ' é t h e r p r o p r e m e n t dit ou v i t r i o l i que par 
ce r t a ines p r o p r i é t é s qu i son t p a r t i c u l i è r e s à c h a c u n e d 'e l les ( i l . 

L e s d i f fé rences fu ren t a t t r i b u é e s d è s l ' o r ig ine à la p r é s e n c e 
de . q u e l q u e p o r t i o n d e l ' acide primitif , r e t e n u dans l ' é the r r é 
su l t an t . De là l es n o m s d ' é t h e r a c é t i q u e , d ' é t h e r m a r i n , d ' é l h e r 
su l fu r ique ; les d e u x p r e m i e r s c o n f o r m e s aux o p i n i o n s a c t u e l 
l e s , le d e r n i e r i nexac t , p u i s q u e l ' é the r p r o p r e m e n t dit n e r en -

( i ) Macquer , Dictionnaire de Chimie, t . II, p . i £5 ; 1778. 
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t i o n , t. III , p . 283, 270, 378 ; 1818. 

f e r m e a u c u n d e s é l é m e n t s d e l ' ac ide qu i s e r t à l ' o b t e n i r . T o u t e 

fois l e s o p i n i o n s d e ce t e m p s é t a i en t si v a g u e s , si p e u dé f in ies , 

l e s f o n d e m e n t s de t o n t e la c h i m i e si i m p a r f a i t e m e n t r e c o n n u s , 

q u ' i l faudrait se ga rde r d ' a s s imi l e r t r op é t r o i t e m e n t à n o s o p i 

n i o n s c e l l e s d e l ' é p o q u e a n t é r i e u r e à la c h i m i e p n e u m a t i q u e . 

S o u v e n t l es m ê m e s m o t s n e d é s i g n e n t p l u s l e s m ê m e s ob je t s : 

u n l o n g u s a g e e n a g r a d u e l l e m e n t c h a n g é l ' a n c i e n n e s ignif ica

t i o n . C'est a ins i q u e l ' ac ide r e t e n u d a n s l e s é t h e r s , d ' a p r è s l e s 

o p i n i o n s a n c i e n n e s , pa r t i c ipa i t b i e n d e s p r o p r i é t é s de l ' ac ide 

g é n é r a t e u r ; m a i s il i n t e r v e n a i t auss i e n v e r t u d e s i d é e s r e l a 

t i ves à l ' ac ide u n i v e r s e l q u e l ' on c roya i t ê t r e l a t en t d a n s u n e 

inf in i té d e c o m p o s é s . E n l ' a b s e n c e d e t o u t e i d é e p r é c i s e r e l a 

t i v e m e n t à l ' e x i s t e n c e e t a u x c a r a c t è r e s d e s p r i n c i p e s déf in is , 

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

r i é t é s d e l ' é t h e r o r d i n a i ( e . 

C e p e n d a n t S c h e e l e ( i ) avai t déjà c o m m e n c é à é n o n c e r d e s 

r é su l t a t s p l u s exac t s r e l a t i v e m e n t à la fo rma t ion e t à la c o n s t i 

t u t i o n d e s é t h e r s c o m p o s é s , l o r s q u e l e s r e c h e r c h e s d e T h e -

na rd ( 2 ) e t c e l l e s d e G e h l e n s u r l e s é t h e r s m u r i a t i q u e , a c é t i q u e 

e t n i t r e u x fixèrent l e s i d é e s e t l e s a m e n è r e n t à u n e p r é c i s i o n 

déf in i t ive . Ces t ro i s é t h e r s fu ren t d i s t i n g u é s les u n s d e s a u t r e s 

a v e c exactitude*; l es r e l a t i ons r e m a r q u a b l e s q u i e x i s t e n t e n t r e 

e u x e t l e s a c i d e s g é n é r a t e u r s fu ren t déf inis par T h c n a r d . 

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

q u o i q u e f o r m é par la c o m b i n a i s o n d e l ' ac ide m u r i a t i q u e 

( ch lo rhydr ique ) e t d e l ' a l coo l , e s t c e p e n d a n t p r ivé d e t o u t e s 

l e s p r o p r i é t é s 'Carac té r i s t iques d e s c o m b i n a i s o n s m u r î a t i q u e s . 

Il n e p r é c i p i t e p a s le n i t r a t e d ' a r g e n t ; il n ' ag i t p o i n t su r la 

t e i n t u r e de t o u r n e s o l . P o u r faire r e p a r a î t r e l ' ac ide m u r i a t i q u e , 

il es t n é c e s s a i r e d e d é t r u i r e c e t é t h e r : sa c o m b u s t i o n , par 

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

r e t r o u v e dès l o r s l ' a p t i t u d e à r o u g i r le t o u r n e s o l e t à p r é c i p i t e r 

l e n i t r a t e d ' a r g e n t . J u s q u ' à c e m o m e n t l ' ac ide é ta i t d e m e u r é 

d i s s i m u l é dans Ué ther qu ' i l avait fo rmé e n s ' un i s s an t à l ' a lcool . 

Il s'y t r ouva i t d'une c o m b i n é t o u t a u t r e m e n t q u e dans . les m u -
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( i ) Annales de Chimie, t. X X I I I , p . 203 ; 1797· 

riates ( c h l o r u r e s ) ; il y ex is ta i t d e la m ê m e m a n i è r e q u e les 

é l é m e n t s d e l ' e a u , c e u x d e l ' ac ide c a r b o n i q u e e t c e u x d e 

l ' ammoniaque e x i s t e n t d a n s les m a t i è r e s a n i m a l e s . Il e n est d e 

m ê m e d e l ' é t h e r a c é t i q u e , f o r m é avec le c o n c o u r s d e l ' ac ide 

acét ique e t dans l e q u e l ce t a c i d e a ce s sé d ' ê t r e m a n i f e s t e . E n 

effet cet é l h e r , é t a n t d i s t i l l é avec la p o t a s s e , r e p r o d u i t l ' ac ide 

acét ique e t l ' a lcool , c ' e s t - à - d i r e les d e u x co rps g é n é r a t e u r s . 

Seul , l ' é t h e r o r d i n a i r e n e r e t i e n t a u c u n e t r ace de l ' ac ide su l -

furique e m p l o y é à le f o r m e r ; c i r c o n s t a n c e qu i do i t faire d i spa 

raître le n o m d ' é t h e r s u l f u r i q u e s o u s l e q u e l il a é t é si l o n g 

temps d é s i g n é . A p r è s avoi r c o n s t a t é c e t t e d i f fé rence , il d e v i n t 

nécessaire d ' i n v o q u e r p o u r l ' é t h e r o rd ina i r e u n e exp l ica t ion 

part icul ière : sa p r o d u c t i o n fut a lors a t t r i b u é e par F o u r c r o y e t 

Vauquel in à u n 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 , p r o v o q u é par 

l 'acide s u l f u r i q u e , e t q u i é ta i t , d isa ient - i l s , a c c o m p a g n é p a r la 

séparation s i m u l t a n é e d ' u n e p o r t i o n du c a r b o n e d e l 'a lcool ( i ) . 
A la m ê m e é p o q u e r e m o n t e la d é c o u v e r t e de l ' ac ide su l fov i -

nique (ac ide é t h y l s u l f u r i q u e ) ; c 'es t u n c o m p o s é d 'a lcool e t 

d'acide su l fu r i que : c e t a c ide es t d i s s i m u l é , au m ê m e t i t r e q u e 

l'acide c h l o r h y d r i q u e dans l ' é t h e r c o r r e s p o n d a n t ; il n e m a n i -

feste 'plus son ac t ion n i s u r l e s se ls d e b a r y t e , ni su r l e s se l s 

de p l o m b , e t c . Mais la n a t u r e p r o p r e d e l 'ac ide su l fov in ique 

est d e m e u r é e l o n g t e m p s c o n t r o v e r s é e . 

Quoi qu ' i l e n so i t , à la s u i t e d e s t r avaux d e T h e n a r d relatifs 

aux é the r s m u r i a t i q u e , n i t r e u x , a c é t i q u e , e t c . , l e s r e l a t i o n s 

générales q u i e x i s t e n t e n t r e l e s é t h e r s c o m p o s é s e t l es a c ide s 

géné ra t eu r s , a ins i q u e le c a r a c t è r e p r o p r e d e s c o m b i n a i s o n s 

é thé rées , se t r o u v è r e n t é tab l ies : u n g rand n o m b r e d ' i d é e s 

nouve l l e s e t t r è s - i m p o r t a n t e s r é s u l t è r e n t de ces t r a v a u x . N o u s 

en avons déjà s igna lé q u e l q u e s - u n e s . B o r n o n s - n o u s m a i n t e n a n t 

à faire r e m a r q u e r la géné ra l i s a t i on s u c c e s s i v e du m o t é l h e r . 

Appl iqué d ' abord à u n e s u b s t a n c e u n i q u e e t d é t e r m i n é e , il a 

fini par d é s i g n e r t o u t e u n e ca tégor ie q u i c o m p r e n d a u j o u r d ' h u i 

un n o m b r e i m m e n s e d e p r i n c i p e s dé f in i s ; en effet, t o u t a c ide 

peut s ' un i r à l 'a lcool e t fo rmer u n é t h e r c o r r e s p o n d a n t . P a r m i 

ces n o u v e a u x c o m p o s é s , les u n s c o n s e r v e n t lu vola t i l i té e t 
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l ' o d e u r p é n é t r a n t e de l ' é t h e r o r d i n a i r e ; les a u t r e s , d é c o u v e r t s 

d e p u i s , s o n t , au c o n t r a i r e , t o u t à fait fixes, inodores*, e t ne . 

p a r t i c i p e n t p l u s e n a p p a r e n c e a u x p r o p r i é t é s p h y s i q u e s de 

l ' é t h e r o r d i n a i r e . Ce n ' e s t pas t o u t : le m ê m e n o m d ' é t h e r a 

é té é g a l e m e n t a p p l i q u é a u x c o m b i n a i s o n s q u e l e s ac ides for

m e n t avec u n grand n o m b r e d e p r i n c i p e s a n a l o g u e s à l ' a lcool , 

t e l s q u e l ' e spr i t -de -bo i s , l ' hu i l e d e p o m m e s de t e r r e , l ' é tha l , e t c . 

C'est a insi q u e le n o m d ' é t h e r s ' es t t r o u v é p e u à p e u d é t o u r n é 

- d e sa s ignif icat ion o r i g i n e l l e ; il a fini par d é s i g n e r d e s c o m 

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

a insi d i r e a u c u n e p r o p r i é t é c o m m u n e avec le co rps d é s i g n é 

au t re fo is s o u s la m ê m e d é n o m i n a t i o n . De s e m b l a b l e s g é n é r a 

l i sa t ions o n t ca rac té r i sé d a n s t o u s les t e m p s la n o m e n c l a t u r e 

c h i m i q u e , c o m m e en t é m o i g n e l ' o r ig ine d e s m o t s s e l , a c i d e , 

a lcal i , e t c . 

L e s p r e m i è r e s b a s e s d e la t h é o r i e v é r i t a b l e d e s é t h e r s ayan t 

é té j e t é e s , on n e larda p o i n t à p r é c i s e r davan tage la re la t ion qu i 

ex i s t e e n t r e l ' a l coo l , l ' é the r o r d i n a i r e et les é t h e r s c o m p o s é s . 

Gay-Lussac ( i ) , c o m p a r a n t les ana lyses d e S a u s s u r e e t les d e n 

s i tés g a z e u s e s d e l ' a l coo l , d e l ' é t h e r , du gaz oléfiant e t d e l ' é 

t h e r c h l o r h y d r i q u e , fut c o n d u i t à d 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 : il r e c o n n u t en effet q u e l 'a lcool e t f é t h e r p e u v e n t se 

r e p r é s e n t e r par de l 'eau et du b i c a r b u r e d ' h y d r o g è n e (gaz o l é 

fiant); l ' é t h e r c h l o r h y d r i q u e se r e p r é s e n t e d ' u n e m a n i è r e a n a 

l o g u e par de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e et d u b i c a r b u r e d ' h y d r o g è n e , 

u n i s à v o l u m e s é g a u x . 

Ce t t e r e l a t ion fut b i e n t ô t g é n é r a l i s é e , d ' abo rd pa r vo i e d ' i n 

d u c t i o n , p u i s par d e s e x p é r i e n c e s d i r e c t e s e t p r é c i s e s . La d é 

c o u v e r t e d e l ' é t ha l , de la c é l i n e e t la c o n n a i s s a n c e d e s r e l a t i o n s 

e x a c t e s q u i ex i s t en t e n t r e l e u r s c o m p o s i t i o n s , c o n d u i s i r e n t 

M. C h e v r e u l ( a ) à r e g a r d e r t o u s les é t h e r s à oxac ides c o m m e 

s u s c e p t i b l e s d ' ê t r e r e p r é s e n t é s pa r l ' u n i o n d e l ' h y d r o g è n e 

b i c a r b o n é avec les ac ides a n h y d r e s e t l es é l é m e n t s de 

l ' e au . Ici i n t e r v i e n t u n e i dée n o u v e l l e , d ' u n e g r a n d e i m p o r 

t a n c e e t qu i é tai t d e m e u r é e j u s q u e - l à fort c o n i u s e . E l le es t 

r e l a t ive au rô le q u e l ' eau j o u e d a n s la fo rmat ion des é t h e r s 
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composas. En effet, lors de c e l t e format ion au m o y e n de l 'alcool 

et d 'un a c i d e , l es é l é m e n t s de l ' eau s ' é l i m i n e n t ; au con t r a i r e , 

lors de la d é c o m p o s i t i o n d ' u n é t h e r pa r u n alcal i , la r é a p p a r i 

t ion d e s m ê m e s g é n é r a t e u r s es t a c c o m p a g n é e d ' u n e m a n i è r e 

nécessa i re p a r l a fixation d e s é l é m e n t s de l ' eau . Far là s ' exp l i 

q u e n t en q u e l q u e façon le ca rac tè re p r o p r e d e s é t h e r s e t la 

d i s s imula t ion t e m p o r a i r e des ac ides qu i s'y t r o u v e n t c o m b i n é s . 

Les t ravaux d e M. Chevreu l s u r l es c o r p s gras n e u t r e s , e t les 

ex p é r i en ce s p r é c i s e s par l e s q u e l l e s il a é tabl i q u e ces co rps 

sont r é s o l u b l e s , 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 aux é t h e r s c o m 

posés , e n ac ide s gras e t en g lycé r ine , avec fixation d e s é l é m e n t s 

de l 'eau , c o n t r i b u è r e n t s u r t o u t à p o r t e r l ' a t t en t ion s u r ces 

nouve l l e s c o n s i d é r a t i o n s . C e p e n d a n t la r e l a t i on exac t e e t p o n 

dérale qu i ex i s t e e n t r e les é t h e r s à o x a c i d e s , l e u r s g é n é r a t e u r s 

et l 'eau é l i m i n é e d a n s la c o m b i n a i s o n , n ' ava i t po in t é t é p r é c i s é e 

j u s q u ' a u x e x p é r i e n c e s d e MM. D u m a s e t Boullay ( i ) . 

A ces d e r n i e r s savants r e v i e n t l ' h o n n e u r d 'avoir fixé la con

s t i tu t ion , l ' é q u i v a l e n t e t la d e n s i t é de v a p e u r d e s pr inc ipaux, 

é thers c o m p o s é s . D ' ap rè s l e u r s e x p é r i e n c e s , u n é t h e r c o m p o s é 

est formé en géné ra l pa r l ' u n i o n d e i é q u i v a l e n t d 'a lcool et 

de i é q u i v a l e n t d ' a c i d e , 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 : on p e u t f o rmu le r le m ê m e fait d ' u n e a u t r e m a n i è r e en 

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

égaux d e v a p e u r d 'a lcool e t d e v a p e u r d 'ac ide h y d r a t é , avec 

séparat ion d ' u n m ê m e v o l u m e d e v a p e u r d ' eau : le v o l u m e de 

l ' é ther c o m p o s é , pr is à l ' é ta t g a z e u x , es t le m ê m e q u e ce lu i 

de, l 'alcool q u i a c o n c o u r u à le f o rmer . Il es t facile d e c o n 

c lure de ces r é s u l t a t s q u e t o u t é t h e r p e u t se r e p r é s e n t e r , 

c o m m e c o m p o s i t i o n et v o l u m e g a z e u x , soi t pa r l ' u n i o n du b i -

carbure d ' h y d r o g è n e avec l 'ac ide h y d r a t é , soi t par l ' u n i o n de 

l 'acide a n h y d r e avec l ' é the r o r d i n a i r e . 

MM. D u m a s e t Boul lay o n t i n d i q u é d è s l ' o r ig ine ces deux 

m a n i è r e s d ' env i sage r les é t h e r s ; ils on t p ré fé ré le p r e m i e r 

po in t d e v u e ( c o m b i n a i s o n s d e b i c a r b u r e ) . I ls l ' on t m ê m e 

é t e n d u , n o n - s e u l e m e n t a u x f o r m u l e s , ma i s aux p r o p r i é t é s c h i 

m i q u e s d e s é t h e r s . « L ' h y d r o g è n e b i c a r b o n é , d i s e n t - i l s , j o u e 
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» le rô l e d ' u n alcali t r è s -pu i s san t , d o u é d ' u n e capac i té d e s a t u -

» ra t ion égale à ce l l e d e l ' a m m o n i a q u e , et q u i e n offrirait 

» p e u t - ê t r e la p l u p a r t d e s r é a c t i o n s s'il é ta i t , c o m m e l u i , s o l u -

» b l e d a n s l ' e a u . » L e s e c o n d p o i n t d e v u e ( c o m b i n a i s o n s 

d ' é t h e r o r d i n a i r e ) a é t é d é v e l o p p é s u r t o u t par B e r z e l i u s et par 

M. L i e b i g . Ce t te d o u b l e m a n i è r e de v o i r r é p o n d à la d o u b l e 

t h é o r i e d e s se l s a m m o n i a c a u x , l e s q u e l s , c o m m e on le sai t , 

p e u v e n t s e r e p r é s e n t e r , soi t par l ' a m m o n i a q u e u n i e à l ' ac ide 

h y d r a t é , so i t par l ' o x y d e d ' a m m o n i u m c o m b i n é à l ' ac ide a n 

h y d r e . 

Q u e l q u e s a n n é e s a p r è s les d é c o u v e r t e s d e MM. D u m a s et 

Boul lay s u r la t h é o r i e d e s é t h e r s , c e t t e t h é o r i e r e ç u t u n e g é n é 

ra l i sa t ion i n a t t e n d u e . E n effet, l es e x p é r i e n c e s d e MM. D u m a s 

e t P e l i g o t ( i ) o n t p r o u v é q u e l ' e spr i t -de-bo is , l i q u i d e volat i l 

f o rmé d a n s la d is t i l la t ion du b o i s , 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 

à ce l l e s d e l ' a l c o o l ; l ' e s p r i t - d e - b o i s d o n n e na i s s ance à d e s 

é t h e r s c o m p o s é s a u s s i n o m b r e u x , f o r m é s e x a c t e m e n t su ivan t 

l e s m ê m e s lo i s , e t j o u i s s a n t d e s m ê m e s p r o p r i é t é s g é n é r a l e s . 

L e s é t h e r s c o m p o s é s d e l ' e spr i t -de-bois p e u v e n t s e r e p r é s e n t e r 

pa r l ' u n i o n d e i é q u i v a l e n t d ' e s p r i t - d e - b o i s e t d e i é q u i v a l e n t 

d ' a c i d e , avec s é p a r a t i o n d e 2 é q u i v a l e n t s d ' e a u . L ' e sp r i t -de -bo i s 

p e u t é g a l e m e n t p e r d r e la m o i t i é d e s o n o x y g è n e s o u s f o r m e 

d ' e a u e t p r o d u i r e d e l ' é t h e r m é t h y l i q u e , a n a l o g u e à l ' é t h e r 

o r d i n a i r e . Enf in il p e u t s ' oxyde r , p e r d r e 2 é q u i v a l e n t s d ' h y 

d r o g è n e en gagnan t a é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e , e t p r o d u i r e d e 

l ' ac ide f o r m i q u e ; ce q u i c o n s t i t u e u n e n o u v e l l e r éac t ion para l 

l è l e à ce l l e e n v e r t u d e l aque l l e l 'a lcool p r o d u i t d e l 'ac ide a c é 

t i q u e . Bref, e n t r e l e s c o m b i n a i s o n s de l 'a lcool e t ce l l e s d e 

l ' e s p r i t - d e - b o i s e x i s t e u n e s y m é t r i e par fa i te . A t h a q u e c o r p s 

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

d e l ' espr i t -de-bois^ fo rmé dans d e s c o n d i t i o n s p r e s q u e i d e n t i 

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

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

2 é q u i v a l e n t s d e c a r b o n e e t 2 é q u i v a l e n t s d ' h y d r o g è n e , c 'es t -

à-dire la m ê m e d i f fé rence q u i ex i s t e e n t r e la f o r m u l e d e l 'a lcool 

e t ce l l e d e l ' e s p r i t - d c - b o i s . L ' e x i s t e n c e e t l e s p r o p r i é t é s d e 

( i ) Annales de Chimie et de Physique, 2 e sér ie , t. LVIII, p . 5 j 1835, 
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INTRODUCTION'. CXI 

l ' e s p r i l - d e - b o i s p e r m e t t e n t d o n c d e géné ra l i s e r l es r é su l t a t s 

dédu i t s d e l ' é l u d e d e l ' a l coo l . 

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 e l ' a lcool e t de l ' e s p r i t -

d e - b o i s a p p a r t i e n t à I ' é tha l . Ce c o r p s avai t é t é o b t e n u par 

M. C h e v r e u l e n saponi f ian t l e b lanc d e b a l e i n e , pu i s ana ly sé et 

ca rac té r i sé par c e savant ( i ) . Les r a p p r o c h e m e n t s qu i e x i s t e n t 

en t r e I 'éthal e t l 'a lcool o n t é t é c o m p l é t é s par MM. D u m a s et 

Pe l igot (2). Ces savan t s o n t é tabl i q u e I 'é thal p e u t f o r m e r : 

i ° d e s é t h e r s c o m p o s é s , e n s ' un i s s an t a u x ac îdes à é q u i v a l e n t s 

égaux avec é l i m i n a t i o n d e 2 é q u i v a l e n t s d ' e a u ; 2° u n c a r b u r e 

d ' h y d r o g è n e , l ' é t h a l è n e , a n a l o g u e au gaz oléf iant , m a i s hu i t 

fois auss i c o n d e n s é ; 3" o n a r e c o n n u d e p u i s q u e I 'éthal e n 

g e n d r e u n ac ide fo rmé par la pe r t e d e 2 é q u i v a l e n t s d ' h j r d r o -

gène et par la fixation d e 2 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e , à la m a n i è r e 

de l ' ac ide a c é t i q u e , e t c . A c h a q u e c o r p s d é r i v é d e l 'alcool 

o rd ina i re , c o r r e s p o n d e n géné ra l u n c o r p s d é r i v é d e I 'é thal 

et formé par u n e r éac t i on para l lè le : la f o r m u l e d e ce d é r i v é 

se cons t ru i t en a jou tan t à la f o r m u l e du c o m p o s é a l c o o l i q u e 

28 é q u i v a l e n t s d e c a r b o n e e t 28 é q u i v a l e n t s d ' h y d r o g è n e , 

c 'est-à-dire la m ê m e dif férence q u i e x i s t e e n t r e Ta f o rmule 

de l 'alcool et ce l l e d e I ' é tha l . 

C'est a ins i q u e l 'a lcool e s t d e v e n u le t y p e d ' u n e c lasse e n 

t iè re d e c o m p o s é s . T o u s c e s c o m p o s é s son t a u j o u r d ' h u i d é s i 

gnés s o u s le n o m g é n é r i q u e d'alcools : a lcool ordinaire ou 

êthylique, a lcool mèthylique (espr i t -de-bois ) , a lcool èthalique. 

Tous p o s s è d e n t l es m ê m e s p r o p r i é t é s g é n é r a l e s , e t d o n n e n t 

na issance à d e s c o m p o s é s a n a l o g u e s . T o u t ce q u i a é t é di t d e 

l 'alcool o r d i n a i r e e t d e s e s é t h e r s s ' app l ique aux a u t r e s a l 

cools e t à l e u r s é t h e r s : il suffit d e c o n n a î t r e l es c o m p o s é s 

de l 'a lcool o r d i n a i r e p o u r p r é v o i r l ' e x i s t e n c e , la f o r m u l e 

et le m o d e de fo rmat ion d e s c o m p o s é s c o r r e s p o n d a n t s p r o d u i t s 

par les a u t r e s a l coo l s . Ce t te géné ra l i sa t ion des p r o p r i é t é s d 'un 

corps , d e v e n u a ins i le t ype de t o u t e u n e c l a s s e , e s t d ' au tan t 

p lus d igne d e r e m a r q u e , q u ' e l l e a p r i s , par les p r o g r è s s u c 

cessifs de la s c i e n c e , u n c a r a c t è r e d e p lu s en p lus f rappant d e 

p réc i s ion e t d e r é g u l a r i t é . 

(1) Recherches sur les corps gras, p. i f i i , 170, 444ï i 8 a 3 . 

(2) Annales de Chimie et de Physique, 2 e série , t. L X Ï l , p . 5 ; i83G. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(1) C A H O U R S , Annales de Chimie et de Physique, 2° s ér ie , t. L X X , p . 81; i 83g ; 
e t t. L X V , p . i g 3 ; 18/40. — B A L A R D , Annales de Chimie et de Physique, 3 e s ér ie , 
t . X I I , p . 29/1 ; 1844. 

(2) Alcool dêshydfogèné. 

(3) Annales de Chimie et de Physique, 2 r sér ie , t. L I X , p . 289; ; 1835. 

E n effet, a u x t ro i s a lcoo l s p r é c é d e n t s esL b i e n t ô t v e n u se 

j o i n d r e u n a lcool n o u v e a u don t la d é c o u v e r t e a a c h e v é d e g é 

né ra l i s e r la t h é o r i e . C'est l ' a lcool a m y l i q u e ( i ) , d é c o u v e r t par 

M. Cahours d a n s les r é s i d u s de la f e r m e n t a t i o n v i n e u s e . Cet 

a lcool e s t ap te à fo rmer : i ° d e s é l h e r s c o m p o s é s ; 2 0 un c a r b u r e 

d ' h y d r o g è n e , l ' a m y l è n e , a n a l o g u e au gaz d é f i a n t ; 3° u n é t h e r 

s i m p l e ; 4° u n ac ide a n a l o g u e à l 'ac ide a c é t i q u e e t i d e n t i q u e 

a v e c l ' ac ide v a l é r i a n i q u e . A c h a q u e co rps dé r ivé d e l 'a lcool 

o r d i n a i r e r é p o n d e n g é n é r a l u n co rps d é r i v é d e l 'a lcool a m y 

l i q u e : sa f o r m u l e se c o n s t r u i t e n a jou t an t à ce l l e du c o m p o s é 

a l c o o l i q u e 6 é q u i v a l e n t s de c a r b o n e e t 6 é q u i v a l e n t s d ' h y d r o 

g è n e . 

§ 7 . 

Aldéhydes. — Définitions des alcools. 

E n m ê m e t e m p s q u e le n o m b r e d e s a lcoo l s r eceva i t d e n o u 

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

c h a q u e j o u r . P a r m i c e s d é r i v é s , l es u n s a p p a r t i e n n e n t a u x ca 

t é g o r i e s d e s é t h e r s , d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , d e s r ad icaux 

c o m p o s é s , d e s a c i d e s , e t c . , t o u s c o r p s d o n t il a déjà é t é q u e s t i o n 

dans l e s p a r a g r a p h e s p r é c é d e n t s . D ' a u t r e s , au c o n t r a i r e , a p p a r 

t i e n n e n t à d e s g r o u p e s n o u v e a u x ; p a r m i ces d e r n i e r s , les c o r p s 

q u i p r é s e n t e n t l e p l u s d ' i n t é r ê t s o n t les a l d é h y d e s . 

L e u r d é c o u v e r t e es t l i ée à l ' é t u d e d e l ' oxyda t ion des a l c o o l s . 

E n effet, c ' es t e n o x y d a n t l 'a lcool a v e c m é n a g e m e n t , q u e l 'on 

a f o r m é l ' a l déhyde o r d i n a i r e (2). L ' a l d é h y d e est u n c o m p o s é 

e x t r ê m e m e n t vo la t i l , e n t r e v u par D ô b e r e i n e r , é t u d i é e t déf i 

n i t i v e m e n t fixé dans la s c i e n c e par M. L ieb ig ( 3 ) . D é r i v é d e 

l 'a lcool par s i m p l e p e r t e d e 2 é q u i v a l e n t s d ' h y d r o g è n e , l ' a l 

d é h y d e e n r e t i e n t le c a r b o n e et l ' o x y g è n e . Il c o n s t i t u e , pa r 

sa c o m p o s i t i o n e t pa r ses p r o p r i é t é s , u n co rps i n t e r m é d i a i r e 

e n t r e l 'a lcool e t l ' ac ide a c é t i q u e . Sous l ' i n f luence d e s a g e n t s 

d ' oxyda t ion , il p e u t fixer e n c o r e 2 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e e t 
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1 . h 

se c h a n g e r en ac ide a c é t i q u e . D ' ap rès c e s r é s u l t a t s , on vo i t q u e 

l ' oxyda t ion d e l 'a lcool s ' o p è r e en d e u x t e m p s : d a n s l e p r e m i e r 

m o m e n t , ce co rps pe rd d e l ' h y d r o g è n e , sans r i en g a g n e r ; d a n s 

le d e u x i è m e m o m e n t , il gagne d e l ' o x y g è n e , sans p e r d r e d a 

van tage d ' h y d r o g è n e . 

L ' a l d é h y d e n ' e s t p o i n t u n ê t r e u n i q u e e t s ans a n a l o g u e ; à 

c h a c u n d e s a lcools c i t és t o u t à l ' h e u r e r é p o n d e n géné ra l u n 

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

m ê m e p l u s g r a n d q u e ce lu i d e s a l c o o l s . E n effet, o n a d é c o u 

ve r t 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 , d o u é s d e s m ê m e s 

ca rac t è r e s f o n d a m e n t a u x q u e l e s a l d é h y d e s e t n o t a m m e n t 

ap tes à se c h a n g e r en ac ide s par s i m p l e fixation d e 2 é q u i v a 

l e n t s d ' o x y g è n e . La p l u p a r t d e s e s s e n c e s o x y g é n é e s j o u e n t 

le rô l e d ' a l d é h y d e s . On a déjà s igna lé l e s m é t a m o r p h o s e s d e 

l ' un de c e s a l d é h y d e s n a t u r e l s , l ' e s s e n c e d ' a m a n d e s a m è r e s ; 

e l les on t se rv i de t y p e à l ' é t u d e d ' un g r a n d n o m b r e d ' a u t r e s (1). 
Citons e n c o r e l ' e s s e n c e d e canne l l e ou a l d é h y d e c i n n a m i q u e (2), 
l ' e s sence d e r e i n e d e p r é s ou a l d é h y d e sa l i cy l ique (3), l ' e s s e n c e 

de c u m i n o u a l d é h y d e c u m i n i q u e (4), l ' a l d é h y d e a n i s i q u e ( 5 ) , 

enfin le c a m p h r e l u i - m ê m e ( 6 ) . 

L e s faits q u i p r é c è d e n t m o n t r e n t q u e l l e i m p o r t a n c e p r é 

s e n t e n t la d é c o u v e r t e , l ' é t u d e e t la s y n t h è s e d e s a l coo l s , e t 

c o m b i e n es t n o m b r e u s e et va r i ée la s é r i e d e l eu r s d é r i v é s . Ce l te 

i m p o r t a n c e d e s a l coo l s es t n e t t e m e n t r é s u m é e d a n s les pa ro l e s 

su ivan t e s : « D é c o u v r i r oii c a r a c t é r i s e r u n co rps c o m m e a l -

» coo l , c ' es t e n r i c h i r la c h i m i e o r g a n i q u e d ' u n e s é r i e de p r o -

» du i t s a n a l o g u e s à ceux q u e r e p r é s e n t e e n c h i m i e m i n é r a l e 

» la d é c o u v e r t e d ' u n mé ta l n o u v e a u ( 7 ) . » A j o u t o n s d ' a i l l eurs 

q u e la d é c o u v e r t e d ' u n é t h e r b i e n ca rac t é r i s é , e t q u i n ' a p p a r -
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t i e n t à a u c u n e s é r i e déjà c o n n u e , é q u i v a u t à ce l l e d ' u n a l coo l , 

p u i s q u e r i e n n ' e s t p l u s facile q u e d e c h a n g e r u n é t h e r dans 

l 'a lcool c o r r e s p o n d a n t . 

Dans le d é v e l o p p e m e n t p rogress i f •des s c i e n c e s , l e s i dée s 

f o n d a m e n t a l e s d e m e u r e n t p r e s q u e t o u j o u r s e n t o u r é e s de q u e l 

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

d é c o u v e r t e . La n o t i o n d e s a lcools n 'a p o i n t é c h a p p é à c e t t e loi 

g é n é r a l e . E n effet, l es o p i n i o n s s u r la n a t u r e r ée l l e d e s a lcoo l s 

et s û r l e c a r a c t è r e v é r i t a b l e d e s c o m p o s é s qu i d o i v e n t ê t r e 

r a n g é s d a n s c e t t e c a t é g o r i e n e furent po in t a r r ê t é e s t ou t d ' a b o r d . 

P e n d a n t q u e l q u e t e m p s , o n v o u l u t t i r e r la déf in i t ion d e s a l 

coo l s de la p r o p o r t i o n d ' o x y g è n e qu ' i l s r e n f e r m e n t ; ma i s c e t t e 

déf in i t ion n e pu t s u b s i s t e r , pa r ce q u ' e l l e c o n d u i s a i t à r e g a r d e r 

c o m m e d e s a lcoo l s vé r i t ab l e s d e s c o m p o s é s d ' u n o r d r e t o u t 

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

t i o n se r a p p r o c h e p l u t ô t d e s a l d é h y d e s ; t e l s q u e le c o m 

p o s é s i n g u l i e r d é s i g n é t o u r à t o u r s o u s les n o m s d ' ac ide p h é -

n i q u e e t d 'a lcool p h é n i q u e ; t e l s enfin q u e l ' ind igo l u i - m ê m e . 

On a e n c o r e p r o p o s é de ca rac t é r i s e r les a l coo l s pa r la r e l a t i o n 

p l u s p r é c i s e q u i ex i s t e e n t r e l ' a l coo l . e t l ' ac ide a c é t i q u e ; ma i s 

ce t t e r e l a t i on s ' a p p l i q u e é g a l e m e n t à d e s c o r p s q u i n e s o n t 

p o i n t d e s a l coo l s . A u j o u r d ' h u i l es i d é e s o n t é t é f ixées par u n e 

l o n g u e s u i t e de d i s c u s s i o n s e t d e d é c o u v e r t e s : la s e u l e dé f in i 

t i on p r é c i s e des a lcoo l s q u i - p u i s s e ê t r e d o n n é e est ce l l e q u e 

l 'on t i r e d e l e u r p r o p r i é t é f o n d a m e n t a l e , on v e u t d i re d e la 

p r o p r i é t é de fo rmer d e s é t h e r s [voir p . cxxvm) . 

§ 8 . 

Séries homologues. — Essais divers de classification. 

Au m i l i e u de ces f luc tua t ions d ' o p i n i o n s qu i a c c o m p a g n e n t 

t o u t e é v o l u t i o n capi ta le d e s t h é o r i e s s c i e n t i f i q u e s , l es c h i 

m i s t e s a r r i v è r e n t à é tab l i r u n e r e l a t i on d ' u n t o u t a u t r e o r d r e e t 

d ' un ca rac t è r e e x t r ê m e m e n t g é n é r a l e n t r e l e s d ivers c o m p o s é s 

o r g a n i q u e s e t p a r t i c u l i è r e m e n t e n t r e les a lcoo l s : c 'es t la rela

t ion di te d ' h o m o l o g i e . E n voici l ' o r i g i n e . 

La d é c o u v e r t e d e l 'a lcool a m y l i q u e a mis dans t o u t son j o u r 

u n l i en t r é s - r e m a r q u a b l e et déjà p r e s s e n t i , e n t r e la c o m p o s i -
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t ion d e s a l coo l s , ce l le d e s ac ide s et ce l l e d e s c a r b u r e s a u x q u e l s 

les a lcools p e u v e n t d o n n e r n a i s s a n c e . -Si l 'on c o m p a r e la c o m 

pos i t ion d e s q u a t r e a lcoo ls 

M é t h y l i q u e C» H* O a 

É t h y l i q u e C 4 I I e 0 * 

A m y l i q u e C * ° H i S 0 * 

É t h a l i q u e - C M H 3 i O * 

ce l le d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , 

Gaz oléfiant O H 4 

A m y l è n e C 1 0 H U 

Ë t h a l è n e C 3* I P * 

e t ce l le d e s ac ide s c o r r e s p o n d a n t s , 

F o r m i q u e C* W O l 

A c é t i q u e C» H ' 0» 

V a l é r i a n i q u e C i o i I ^ O 4 

P a l m i l i q u e C 3 2 U3Î O 4 

il est facileTle r e c o n n a î t r e q u e l e s f o r m u l e s d e s d i v e r s c o m 

posés , ca rac té r i sé s par u n e fonct ion c h i m i q u e c o m m u n e , n e 

diffèrent d e u x à d e u x q u e par u n ce r t a in m u l t i p l e d u n o m b r e . 

cons tan t CTfl5. Or, au m o m e n t de la d é c o u v e r t e d e l 'a lcool 

a m y l i q u e , on conna i s sa i t déjà u n g rand n o m b r e d ' ac ides q u i , 

sans dé r ive r d ' un alcrfol c o n n u , p o u v a i e n t à j u s t e t i t r e v e n i r s e 

ranger dans la d e r n i è r e d e s s é r i e s p r é c é d e n t e s . E n effet, l e u r s 

p rop r i é t é s c h i m i q u e s s o n t a n a l o g u 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 l e u r é q u i v a l e n t va r i en t d ' u n e m a n i è r e p r o g r e s s i v e ; 

enfin l e u r c o m p o s i t i o n n e diffère d e ce l le d e s ac ide s c o m p r i s 

dans ce t t e s é r i e q u e par u n ce r ta in m u l t i p l e d u m ê m e n o m b r e 

cons tan t , C* H 2 . 

C'est a insi q u e l e s a c ide s 

B u t y r i q u e C 8 H 8 O 4 

CaproïqUe C « H « 0 * 

O E n a n t h y l i q u e C ^ H ^ O * 

C a p r i q u e C ' D f f » 0 4 

C o c c i n i q u e C ^ I I ^ O 4 

M y r i s t i q u c C 2 8 U 2 8 0 4 

M a r g a r i q u e C 3 4 H 3 4 0 4 

S t é a r r q u e C ^ I l ^ O 4 

h. 
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o n t p u ê t r e r a p p r o r h é s à j u s t o li tro des q u a t r e ac ides 

L ' e n s e m b l e de ces ac ide s c o n s t i t u e la s é r i e d e s acides gias. 

Il y a v ing t a n s , ces r a p p r o c h e m e n t s s o r t a i e n t d e s faits e u x -

m ê m e s avec t rop d ' é v i d e n c e p o u r n ' ê l r e pas a p e r ç u s . Or 

« l ' a s s imi la t ion d e t o u s c e s ac ides é t a n t a d m i s e », on est c o n 

d u i t à e n c o n c l u r e , d ' a p r è s M. D u m a s : 

« i ° . Qu ' i l e x i s t e u n a l coo l , u n é t h e r e t u n h y d r o g è n e ca r -

» b o n é , c o r r e s p o n d a n t s à c h a c u n d ' e u x ; 

» 2°. Qu ' i l ex i s t e u n a l d é h y d e e t u n a c é t o n e , é g a l e m e n t c o r -

» r e s p o n d a n t s à c h a c u n d e c e s a c i d e s ; 

» 3". Q u e , de m ê m e q u ' à l ' a ide d e s a g e n t s o x y d a n t s on p e u t 

» c o n v e n i r l ' ac ide a c é t i q u e en ac ide f o r m i q u e , de m ê m e o n 

» p e u t e s p é r e r q u ' e n agissant s u r l ' ac ide m a r g a r i q u e on p o u r r a 

» r éa l i se r q u e l q u e s - u n s d e s ac ides » a n a l o g u e s , d o n t l ' équiva

l e n t e s t m o i n s é l evé ( i ) . 

La d e r n i è r e c o n c l u s i o n r é su l t a i t déjà d ' u n e m a n i è r e n o n 

d o u t e u s e d e s e x p é r i e n c e s d e L a u r e n t s u r l 'oxydalidlh de l ' ac ide 

o l é i q u e (2). E n effet, o n a vu p l u s h a u t c o m m e n t u n ac ide 

g r a s , é l an t s o u m i s à l ' ac t ion o x y d a n t e de l 'Scide n i t r i q u e , fourn i l 

s u c c e s s i v e m e n t les t e r m e s n o m b r e u x d e d e u x s é r i e s d ' ac ides , 

savo i r : 

i u . D e s ac ide s vo la t i l s , t e l s q u e : 

F o r m i q u e . 

A e é t i q u e . . 

V a l é r i q u e . 

P a l m i t i q u e 

C 5 112 o * 

Ci H i 0 ' ' 
C<oiiio(yi 

C 3 2 H 3 2 O l 

L 'ac ide c a p r i q u e . . 

L ' ac ide c a p r y l i q u e 

C 2 0 I I 2 0 ( ) i 

C o l l i s o 4 

C^IDHV' 
C l 2 I I , 2 0 4 

C^IDOO 4 

O IP 0 

C 6 I I e O 1 

O IV' O'' 

L 'ac ide œ n a n t h y l i q u e 

L 'ac ide c a p r o ï q u e 

L ' ac ide v a l é r i q u e . 

L ' ac ide b u t y r i q u e 

L ' ac ide p r o p i o n i q u e 

L ' a c i d e a c é t i q u e . . . 

(1) Traite de. Chimie par D U M A S , t. V I , p . 577 ; i 8 ^ 3 . •— Voir aussi D U M A S et 

S T A S , Annales de Chimie et de Physique, 2 E s ér ie , t, LXXI1I , p. iG5, 1 GG ; lS' |0. 

(2) Annales de Chimie et de Physique, 2 E sér ie , t. L X V I , p . 175,; i 8 3 ; . 
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L'ac ide s u b é r i q u e C ^ I I ^ O 8 

L'ac ide p i m é l i q u c C u I I 1 2 0 8 

L'ac ide a d i p i q u e C ^ I I ^ O 8 

L'ac ide s u c c i n i q u e C 8 I I 8 O s 

L'ac ide o x a l i q u e . C 4 I F O 8 

t o u s c o r p s m o i n s h y d r o g é n é s e t p lu s o x y g é n é s q u e les ac ides 

volal i ls c o r r e s p o n d a n t s . Ce son t là é v i d e m m e n t d e s sé r i e s d u 

m ê m e o r d r e q u e ce l l e s qu i d é r i v e n t d e s a l coo l s . 

Ce n ' e s t pas t o u t : o n .a o b s e r v é dans d ' a u t r e s e x p é r i e n c e s 

u n e s é r i e 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 e t qu i se 

r a t t a c h e n t e n c o r e aux a l coo l s . E n effet, n o u s a v o n s m o n t r é 

dans les pages p r é c é d e n t e s c o m m e n t les a c ide s gras , d i s t i l l és 

avec un a lca l i , fournissent les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e su ivan t s : 

L e c a p r y l è n e C 1 6 1 I 1 0 

L ' œ n a n t h y l è n c C , l I I 1 4 

L ' a m y l è n c C 1 0 I l t 0 

L e b u t y l è n e . . C 8 I I 8 

Le p r o p y l è n e C e I l G 

L e gaz d é f i a n t C 4 I I 1 

Le r a p p r o c h e m e n t (le t o u s c e s r é s u l t a t s , c o m p a r é s à c e u x 

q u e fourn i t l ' é t u d e d e s a l c o o l s , a c o n d u i t l es c h i m i s t e s à g r o u 

p e r u n e m u l t i t u d e de c o m p o s é s o r g a n i q u e s s u i v a n t u n ce r ta in 

n o m b r e d e s é r i e s f o r m é e s d ' a p r è s u n e loi r é g u l i è r e e t c o m 

m u n e . A l ' a lcool o r d i n a i r e , C ' ^ O 2 , r é p o n d t o u t e u n e sé r i e 

d 'a lcools r e p r é s e n t é s par la f o r m u l e C 2 " I I*»+2 O 2 , t o u s 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 , l e s u n e s s e m b l a b l e s , 

l es a u t r e s mod i f i é e s g r a d u e l l e m e n t avec l ' é q u i v a l e n t e t con fo r 

m é m e n t à u n e p r o g r e s s i o n r é g u l i è r e . L 'a lcool m é t h y l i q u e , 

l 'a lcool o r d i « a i r e , l ' a lcool a m y l i q u c e t l 'a lcool é l h a l i q u e son t 

les p r e m i e r s t e r n i e s c o n n u s de ce t t e s é r i e ; l e u r d é c o u v e r t e a 

c o n d u i t d e p u i s à ce l l e d ' un g rand n o m b r e d 'a lcools a n a l o g u e s . 

Au gaz oléf iant , C 4 II ' ' , r é p o n d de m ê m e t o u t e u n e sér ie de ca r -

t o u s co rps a n a l o g u e s par l eu r c o m p o s i l i o n à 1 ac ide s l é a r i q u e 

e t r e p r é s e n l e s é g a l e m e n t au m o y e n de 4 é q u i v a l e n t s d ' o x y 

g è n e , u n i s à u n m ê m e c a r b u r e d ' h y d r o g è n e p l u s ou m o i n s 

c o n d e n s é ; 

2°. Des ac ide s fixes, te ls q u e : 
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(1) Traité de Chimie, t. I, p . 123, i 2/| ; 1793. 

(2) Jnhi isbertcht von Beizclius, fur i 8 3 o , p . 21 o, t raduc t ion a l l e m a n d e . 

b u r e s d ' h y d r o g è n e C*" I I î n , . d o u é s d e p r o p r i é t é s a n a l o g u e s e t 

p r é s e n t a n t la m ê m e c o m p o s i t i o n , avec u n e c o n d e n s a t i o n diffé

r e n t e . A l ' ac ide a c é t i q u e , C 4 H 4 0 4 , se r a t t a c h e é g a l e m e n t la 

s é r i e d e s ac ides C * " H 2 " O i , l a q u e l l e c o m m e n c e à l ' ac ide for-

m i q u e e t s e t e r m i n e a u x ac ide s gras p r o p r e m e n t d i t s , e t c . 

A l ' ac ide o x a l i q u e , C 4 I I s 0 8 , r é p o n d e n t e n c o r e l e s ac ides 

C s " O 8 ; à l ' a l d é h y d e o r d i n a i r e , C 4 11 4 0*, r é p o n d e n t l es 

a l d é h y d e s ( ^ " H ' ^ O * , e t c . D ' ap rè s c e s r é s u l t a t s , il s e m b l e q u e 

t o u s les co rps d ' u n e m ê m e sé r i e n e son t q u e les va r i an te s d ' un 

m ê m e t y p e g é n é r a l ; la c o n n a i s s a n c e d ' un ce r ta in n o m b r e de 

t e r m e s d ' u n e sé r i e c o n d u i t à p r é v o i r ce l l e d e t o u s les a u t r e s , 

à d é c o u v r i r la n a t u r e de 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 les p l u s e s s e n t i e l l e s e t j u s q u ' a u x c o n d i t i o n s d e l e u r for

m a t i o n . E n effe t , e n t r e les s é r i e s p r é c é d e n t e s e t ce l l e d e s 

a l coo l s , il ex is te d e s l i ens plus" é t ro i t s q u e ceux d e s f o r m u l e s : 

car on v i en t d e d i r e q u ' u n a lcool p e u t e n g e n d r e r le c a r b u r e , 

l ' a l d é h y d e et l e s ac ides 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 . 

Mais avan t d ' a l l e r p l u s lo in , p o u r c o m p l é t e r l ' h i s to i r e de la 

s c i e n c e , il es t n é c e s s a i r e de r e v e n i r s u r l e s essa is qu i o n t é t é 

faits à d i v e r s e s é p o q u e s p o u r c lasse r l ' e n s e m b l e d e s c o m p o s é s 

o r g a n i q u e s . 

Déjà L a v o i s i e r ( i ) r ega rda i t l es c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e c o m m e 

des r ad icaux c o m b u s t i b l e s , e t les c o m p o s é s o x y g é n é s c o m m e 

l e u r s o x y d e s . La s imp l i c i t é d e c o m p o s i t i o n q u e p r é s e n t e n t l e s 

c a r b u r e s l e s dés igna i t e n effet t o u t n a t u r e l l e m e n t c o m m e la 

s o u r c e p r o b a b l e d e s a u t r e s c o m p o s é s . A la s u i t e d e s r e c h e r 

ches de M. Faraday s u r l es c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e et d e s d é c o u 

ve r t e s r e l a t ives a u x é t h e r s , l ' a t t en t i on s e por ta su r ces i d é e s 

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

cupa t i ons qu i s ' ag i ta ien t d a n s les e s p r i t s , il y a t r e n t e a n s , il 

suffira de c i ter la t e n t a t i v e d e R. H e r r m a n n (2). E n i 8 3 o , c e 

savant e s saya i t d e c lasser l e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s , e n l e s r e 

gardant c o m m e f o r m é s par l ' u n i o n des c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , 

t an tô t a v e c l ' ac ide c a r b o n i q u e e t l ' oxyde d e c a r b o n e , t an tô t 

avec l 'eau e t le b i o x y d e d ' h y d r o g è n ^ , t an tô t enfiy a v e c l ' a ra-
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m o n i a q u e eL les a c ide s n i t r e u x ou n i t r i q u e . Mais les c o n n a i s 

s a n c e s c h i m i q u e s é t a i en t a lors t r op imparfa i tes p o u r p e r m e t t r e 

de p o u r s u i v r e l ' appl ica t ion s y s t é m a t i q u e d e s e m b l a b l e s idées à 

l ' e n s e m b l e d e s Combina i sons o r g a n i q u e s . On a vu a i l l eu r s q u e l 

rô l e MM. D u m a s e t Boul lay font j o u e r a u x c a r b u r e s d ' h y d r o 

g è n e d a n s la t h é o r i e d e s é t h e r s . Les rad icaux a d m i s par 

M. L ieb ig d a n s l ' i n t e rp ré t a t ion d e s m ê m e s p h é n o m è n e s son t 

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

V e r s i 8 3 6 (i) L a u r e n t , à la s u i t e d e s e s t ravaux s u r la n a p h t a 

l i ne , e n t r e p r i t u n e n o u v e l l e t e n t a t i v e p o u r g r o u p e r t o u s les 

c o m p o s é s o r g a n i q u e s a u t o u r d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . D ' a 

p r è s les v u e s qu ' i l d é v e l o p p e , c e s c o r p s s o n t d e s t ypes ou 

rad icaux f o n d a m e n t a u x : en p e r d a n t de l ' h y d r o g è n e , avec ou 

sans s u b s t i t u t i o n de c e t é l é m e n t par le c h l o r e , par l ' oxy 

g è n e , e t c . , i ls d o n n e n t n a i s s a n c e a u x a u t r e s c o m p o s é s o r g a n i 

q u e s . Le tab leau d e s dé r ivés d ' un m ê m e c a r b u r e e t l ' ind ica t ion 

d e s r e l a t ions q u ' i l s p e u v e n t offrir d a n s l e u r s f o r m u l e s et dans 

l e u r s fonc t ions se t r o u v e n t e x p o s é s par L a u r e n t avec d e longs 

d é v e l o p p e m e n t s . E n déf in i t ive , t o u t e ce t t e t h é o r i e r e p o s e su r 

l ' é l imina t ion succes s ive d e l ' h y d r o g è n e e t du c a r b o n e c o n t e n u s 

dans le c o m p o s é f o n d a m e n t a l . D ' ap rès L a u r e n t , « les m o y e n s 

» d e s c h i m i s t e s font c o n v e r g e r les c o m p o s é s h y d r o c a r b o n é s 

» vers des c o m b i n a i s o n s de p lu s e n p l u s s i m p l e s , en su ivan t 

» u n e m a r c h e i n v e r s e d e ce l l e d e la n a t u r e v é g é t a l e , a La 

classif ication qu ' i l p r o p o s e est t r è s -ne t t e e n ce q u i c o n c e r n e 

les c a r b u r e s e t l e u r s p r o d u i t s d e s u b s t i t u t i o n , c 'est-à-dire les 

co rps d o n t l ' é t u d e a servi à c o n s t r u i r e ce l t e classif icat ion. A. ce t 

égard , e l le r e n f e r m e les p r e m i e r s g e r m e s d e la t héo r i e d e s h o 

m o l o g u e s , e t e l le a r e n d u par là d e t r ès -g rands s e r v i c e s . Mais 

il suffit d e j e t e r l es y e u x s u r l es app l i ca t i ons q u e L a u r e n t en 

fait à la m a n n i t e , au s u c r e de c a n n e et a u x p r i n c i p e s fixes n a 

t u r e l s , p o u r j u g e r de la s t é r i l i t é d e s i d é e s q u i e n font la base , 

en d e h o r s d u ce rc l e d e s c o m p o s é s volat i ls s u r l e s q u e l s e l les 

on t é t é f o n d é e s . C e p e n d a n t , à la s u i t e des d é c o u v e r t e s qu i se 

s u c c é d a i e n t r a p i d e m e n t , l es t héo r i e s d e L a u r e n t n e t a r d è r e n t 

po in t à se t r ans fo rmer et à r e c e v o i r u n e e x p r e s s i o n p l u s p r é -

( i ) Annula de Chimie de Physique, 2 e scric , t. L X 1 , p. i a 5 ; i 836 
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(1) Précis de Chimie organique, par C H . G E K H A R U T , d e u x v o l u m e s ; 18/14-184^· 

c i se e t p l u s é t e n d u e . E n effet, l e s é l u d e s r e l a t ives aux a lcoo ls 

d o n n è r e n t a u x i d é e s l e u r d i r e c t i o n déf in i t ive , e t f ixèrent l e s 

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

t a m m e n t e n t r e l e s a lcools e t les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . 

F r a p p é pa r la s i m p l i c i t é d e s r a p p r o c h e m e n t s d e c e t t e n a t u r e 

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

n e r t o u s l e s p h é n o m è n e s ; il en a fait la base d e la classif ica

t i on d e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s ( i ) . Dans le l ivre p u b l i é e n i 8 4 5 

p a r c e savan t , t o u t c o m p o s é déf ini d e v i e n t l e t y p e d e c e r t a i n e s 

s é r i e s d e c o m p o s é s homologues d o n t la f o r m u l e n e diffère du 

p r e m i e r t e r m e q u e p a r le n o m b r e C 2 H S r é p é t é i , 2, 3 , . . . , 

n fo is ; l 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 e t o u s c e s c o r p s 

p e u v e n t s e d é d u i r e d e ce l l e s d u p r e m i e r c o m p o s é su ivan t l e s 

m ê m e s lo i s r é g u l i è r e s qu i l i en t t o u s l e s a l coo l s e t t o u s les 

a c i d e s à l ' un q u e l c o n q u e d ' e n t r e e u x . La classif icat ion d e s c o m 

p o s é s o r g a n i q u e s a ins i c o m p i i s e r e p o s e d ' abo rd s u r u n e c e r t a i n e 

r e l a t i on e n t r e l e u r c a r b o n e e t l e u r h y d r o g è n e ; o n p e u t a i s é 

m e n t la r a m e n e r à l ' é t u d e d e c e r t a i n s c a r b u r e s f o n d a m e n t a u x . 

D a n s les p lu s i m p o r t a n t s , le c a r b o n e e t l ' h y d r o g è n e s o n t c o n 

t e n u s à é q u i v a l e n t s é g a u x ; d a n s l e s a u t r e s , le c a r b o n e p r é d o 

m i n e en g é n é r a l s u r l ' h y d r o g è n e ; m a i s on r e t r o u v e e n t r e les 

t e r m e s , p r i s d e u x à d e u x , la m ô m e di f férence c o n s t a n t e de c o m 

p o s i t i o n , t o u j o u r s e x p r i m é e par u n c a r b u r e é q u i v a l e n t au gaz 

o léf ian t . T e l s s o n t , pa r e x e m p l e , les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , h o 

m o l o g u e s d e la b e n z i n e ; t e l s , d a n s u n o r d r e de faits t o u t diffé

r e n t , l es a c ide s h o m o l o g u e s d e l ' ac ide o x a l i q u e . L e s c o m p o s é s 

q u i r e n f e r m e n t d a n s l e u r é q u i v a l e n t la m ê m e p r o p o r t i o n de c a r 

b o n e , u n i e avec u n e q u a n t i t é va r iab le d ' h y d r o g è n e , s e r a t t a c h e n t 

l e s u n s a u x a u t r e s , d a n s c e t t e c lass i f ica t ion, par d e s l i e n s p l u s 

é t r o i t s q u e les c o m p o s é s qu i n e c o n t i e n n e n t pas 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 c a r b o n e . 11 s e m b l e , e n effet, q u ' i l suffirait d e 

b r û l e r g r a d u e l l e m e n t l ' h y d r o g è n e d ' u n c o r p s , s a n s e n a t t a q u e r 

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

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

q u e l s le c a r b o n e p r é d o m i n e , p u i s à d e s co rps de p l u s en p l u s 

o x y g é n é s . C'est a ins i , pa r e x e m p l e , q u e l ' on p a s s e d e l ' a lcool , 
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( i ) G E M I A I ' I D T , Comptes iendus de l'Académie des Siicucis, t. X V , p . /|(j8 ; i8.' | i 

C 4 I I e 0 ' , à l ' a l d é h y d e , C* I I 4 O 2 , p u i s à l ' ac ide a c é t i q u e , O 1 1 ' f> , 

p u i s enfin à l ' ac ide o x a l i q u e , O I ^ O 8 . L ' h y d r o g è n e d i m i n u e , 

l ' oxygène a u g m e n t e p e u à p e u , t a n d i s q u e Ie«carbone d e m e u r e 

i nva r i ab l e . E n b r û l a n t le c a r b o n e à son t o u r , o n r e t o m b e s u r 

les h o m o l o g u e s i n f é r i eu r s . On voi t c l a i r e m e n t ici c o m m e n t la 

classification fondée s u r l es h o m o l o g u e s r ange les co rps su ivan t 

u n e so r t e d ' é c h e l l e d e c o m b u s t i o n t e l l e , q u e , l es t e r m e s s u p é 

r i e u r s é t an t d o n n é s , on p e u t e s p é r e r f o rmer s u c c e s s i v e m e n t 

t o u s les c o r p s m o i n s r i c h e s e n h y d r o g è n e e t en c a r b o n e . 

On voi t e n m ê m e t e m p s par q u e l s l i ens les i d é e s d e G e r -

ha rd l se r a t t a c h e n t à la t h é o r i e d e L a u r e n t . Auss i G e r h a r d t , r e 

p r o d u i s a i t à p e u p r è s les pa ro l e s d e L a u r e n t c i t é e s p lus h a u t , 

avait- i l c a r ac t é r i s é sa classif icat ion pa r c e s pa ro l e s déjà s i gna 

lées au d é b u t d e n o t r e I n t r o d u c t i o n : a J 'y d é m o n t r e q u e le 

» c h i m i s t e fait t o u t l ' o p p o s é de la n a t u r e v i v a n t e , q u ' i l b r û l e , 

a d é t ru i t , o p è r e pa r ana lyse ; q u e la force v i ta le s e u l e o p è r e par 

» s y n t h è s e , q u ' e l l e r e c o n s t r u i t l 'édif ice aba t tu par l es forces 

a c h i m i q u e s . Il e n r é s u l t e q u ' u n e b o n n e class i f icat ion n e p e u t 

« ê t r e b a s é e q u e s u r 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 s 

» c o r p s , ( i ) » 

11 d é v e l o p p a i t l e s avan tages de c e t t e c lass i f icat ion, en fai

sant o b s e r v e r q u ' e l l e a s s e m b l e les co rps su ivan t d e s g r o u p e s 

« qu i p r é s e n t e n t e n t r e eux u n e c o n n e x i o n t e l l e , q u ' o n p e u t , à 

o l ' a ide d e la c o m p o s i t i o n , d e s fonc t ions c h i m i q u e s et d e s m é -

» l a m o r p h o s e s d ' u n s e u l ind iv idu pr i s d a n s u n s e m b l a b l e 

» g r o u p e , p r é v o i r la c o m p o s i t i o n , les fonc t ions c h i m i q u e s et 

» l e s m é t a m o r p h o s e s d e t o u t a u t r e ind iv idu faisant par t ie d u 

)> m ê m e g r o u p e . E l l e a l 'avantage de s igna le r i m m é d i a t e m e n t 

» les l a c u n e s à c o m b l e r e t d ' a s s igne r à l ' avance u n e p lace à t o u s 

» les co rps qu i s o n t à d é c o u v r i r ; e l le e n p révo i t m ê m e la m a -

» n i è r e d ' ê t r e , p o u r v u q u ' o n c o n n a i s s e déjà les r é a c t i o n s p r o -

» p r è s à q u e l q u e s s u b s t a n c e s d e la m ê m e s é r i e h o m o l o g u e . » 

L e s m é r i t e s a t t r i b u é s par G e r h a r d t à sa classif ication o n t . c t é 

en g r a n d e pa r t i e jus t i f iés par les app l i ca t i ons a u x q u e l l e s e l le a 

d o n n é n a i s s a n c e : c ' es t u n gu ide q u i a c o n d u i t à b i en des d é 

c o u v e r t e s . El le a j e t é u n e v ive c la r t é su r l ' é l u d e d e p r e s q u e 
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(r) G E R H A R D T , 'Vrailé de Chimie organique, t IV, p. 5 8 6 ; iSjf i . 

t o u t e s les m a t i è r e s vo la t i l e s e t de la p l u p a r t d e s c o m p o s é s 

o r g a n i q u e s p r o d u i t s s o u s l ' i n f luence d e s réact i fs . On p e u t c e 

p e n d a n t r e p r o c h e / à c e t t e classif icat ion d ' ê t r e t r o p e x c l u s i v e , 

d e t e n d r e à effacer t o u t e cons idé ra t i on q u i n e r e p o s e p o i n t s u r 

d e s f o r m u l e s , et à r e j e t e r d a n s l ' o m b r e la p l u p a r t d e s p h é n o 

m è n e s d ' i s o m é r i e . S'il es t vrai d e d i r e q u ' e l l e c o m p r e n d dans 

ses c a d r e s r é g u l i e r s t o u s l e s cas p o s s i b l e s d e 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 , il e s t n é e e s s a i r e d ' a jou te r q u ' e l l e n e suffit pas 

p o u r en a s s i g n e r d ' avance la fonc t ion c h i m i q u e et l es p r o p r i é 

t é s . Auss i n ' e s t - e l l e d ' a u c u n e u t i l i t é dans l ' é t u d e des p r i n c i p e s 

l e s p l u s e s s e n t i e l s d e la v é g é t a t i o n . P r e s q u e t o u s les a u t e u r s 

q u i on t v o u l u l ' a p p l i q u e r aux p r i n c i p e s s u c r é s , à l ' a m i d o n , au 

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

l ' h i s to i r e d e ces s u b s t a n c e s f o n d a m e n t a l e s . Q u o i qu ' i l en so i t 

d e ces r é s e r v e s , la c lassif icat ion s y s t é m a t i q u e [ fondée s u r l es 

s é r i e s h o m o l o g u e s es t a d o p t é e a u j o u r d ' h u i par p r e s q u e t o u s 

les c h i m i s t e s à l ' égard d e s c o m p o s é s vo la t i l s . Dans c e t t e é t u d e , 

e l le r é s u m e , s o u s u n e fo rme c o n c i s e , l es r e l a t i ons cap i ta les qu i 

e x i s t e n t e n t r e l e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e et l es a u t r e s c o m p o 

sé s o r g a n i q u e s . 

L e s u c c è s o b t e n u par la classif icat ion q u i v i en t d ' ê t r e d é v e 

l o p p é e avai t é t é p r é c é d é et a é t é su iv i par u n e m u l t i t u d e d ' e s 

sais a n a l o g u e s qu ' i l s e ra i t t r o p l o n g de s igna le r ic i , p a r c e q u ' i l s 

se r a p p o r t e n t m o i n s d i r e c t e m e n t a v e c la p e n s é e g é n é r a l e d e 

ce t o u v r a g e . E n d e r n i e r l i e u , G e r h a r d t a essayé de r é u n i r s o u s 

u n e e x p r e s s i o n c o m m u n e , la t h é o r i e des r ad icaux s y m b o l i q u e s , 

ce l l e d e s s u b s t i t u t i o n s et cel le d e s h o m o l o g u e s . Il a r é d u i t t o u s 

les c o m p o s é s o r g a n i q u e s à q u a t r e t y p e s f o n d a m e n t a u x , l ' h y 

d r o g è n e , l ' e a u , l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e e t l ' a m m o n i a q u e , s o r t e s 

de m o u l e s g é n é r a u x dans l e s q u e l s il s 'efforce d e faire r e n t r e r 

t o u t e s l e s s u b s t a n c e s e t t o u s les p h é n o m è n e s c h i m i q u e s . Mais 

il n o u s para î t i n u t i l e d ' e x p o s e r e n dé ta i l de t e l l e s c o n c e p t i o n s 

qu i n e s o n t d ' a u c u n e app l i ca t ion au p o i n t d e v u e qu i n o u s p r é 

o c c u p e . E n effet, e l l e s c o n d u i s e n t à o p é r e r s u r les r a p p o r t s n u 

m é r i q u e s d e s é l é m e n t s ( i ) , e t n o n s u r l es c o r p s e u x - m ê m e s , en 

r a p p o r t a n t t o u t e s l e s r é a c t i o n s à u n e u n i t é t y p e , n é c e s s a i r e -
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m e n t i m a g i n a i r e . Bref, e l l e s e n l è v e n t aux p h é n o m è n e s t o u t 

ca r ac t è r e r é e l , e t s u b s t i t u e n t à l e u r e x p o s i t i o n vé r i t ab le u n e 

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

s ' e x e r c e avec p l u s d e facilité q u e s u r l es r éa l i t é s p r o p r e m e n t 

d i t e s . L e s p r é t e n t i o n s e t l es effets d e s e m b l a b l e s t h é o r i e s n e 

son t p o i n t s a n s ana log ie avec c e s m a c h i n e s sy l log i s l i ques i n 

v e n t é e s au m o y e n âge , dans ' l e b u t de r a m e n e r t o u t e s les q u e s 

t ions e t t o u s les p r o b l è m e s à u n ce r t a in n o m b r e de ca t égo r i e s 

l o g i q u e s , d é t e r m i n é e s d ' a v a n c e : d ' où résu l t a i t d ' u n e m a n i è r e 

n é c e s s a i r e l e u r s o l u t i o n r a t i o n n e l l e . 

L e s s y m b o l e s d e la c h i m i e p r é s e n t e n t à ce t égard d ' é t r a n g e s 

s é d u c t i o n s , par la facili té a l g é b r i q u e d e l e u r s c o m b i n a i s o n s e t 

par les t e n d a n c e s d e l ' e sp r i t h u m a i n , n a t u r e l l e m e n t p o r t é à 

s u b s t i t u e r à la c o n c e p t i o n d i r e c t e d e s c h o s e s , t o u j o u r s e n 

par t ie i n d é t e r m i n é e , la v u e p l u s s i m p l e et p l u s c o m p l è t e en 

a p p a r e n c e d e l e u r s s ignes r e p r é s e n t a t i f s . Ce sera i t m é c o n n a î t r e 

é t r a n g e m e n t la p h i l o s o p h i e d e s s c i e n c e s n a t u r e l l e s et e x p é r i 

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

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

r é s ide dans la d é c o u v e r t e d e s faits g é n é r a u x e t dans ce l l e d e s 

lois qu i l es r a t t a c h e n t les u n s a u x a u t r e s . P e u i m p o r t e le l a n 

gage par l e q u e l o n les e x p r i m e ; c ' e s t u n e affaire d ' e x p o s i t i o n , 

p lu tô t q u e d ' i n v e n t i o n vé r i t ab l e : l es s i gnes n ' o n t d e v a l e u r 

q u e par l es faits d o n t ils s o n t l ' image . Mais l e s c o n s é q u e n c e s 

log iques d ' u n e i d é e n e c h a n g e n t p o i n t , q u e l l e q u e so i t la 

l angue d a n s l a q u e l l e on la t r adu i t . Auss i est-il p l u s facile 

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

e t à l 'a ide de p r o c é d é s d e c e g e n r e u n e t h é o r i e p r é t e n d u e r a 

t i o n n e l l e , p r o p r e à g r o u p e r s o u s d e s s i gnes n o u v e a u x t o u t u n 

e n s e m b l e d e faits d o n t le l ien g é n é r a l a é t é déjà r e c o n n u et 

p réc i sé par d e s e x p é r i e n c e s a n t é r i e u r e s . Quo i q u e l 'on en ait 

d i t , les d i s c u s s i o n s q u e l 'on p o u r r a i t é tab l i r à ce t égard n e 

t o u c h e n t p o i n t aux i d é e s f o n d a m e n t a l e s d e la s c i e n c e . On a t r op 

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

n o u v e a u x , d e t h é o r i e s n o u v e l l e s , d e s va r i a t ions i n d i v i d u e l l e s 

et p e u i m p o r t a n t e s d a n s les s y m b o l e s q u e l 'on des t ina i t à r e 

p r é s e n t e r les m ê m e s faits, l es m ô m e s ana log ies , l es m ê m e s 

géné ra l i s a t i ons e x p r i m é e s j u s q u e - l à s o u s d e s fo rmes de langage 

à p e i n e d i f férentes e t a c c e p t é e s d e t o u t le m o n d e . Mais c e s 
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va r i a t i ons c o n t i n u e l l e s d a n s les s i g n e s son t p l u s n u i s i b l e s 

q u ' u t i l e s aux v é r i t a b l e s p r o g r è s de la c h i m i e o r g a n i q u e . E l l e s 

d é n a t u r e n t l es l i ens qu i r a t t a c h e n t ses c o n c e p t i o n s a u x lo is p lu s 

g é n é r a l e s d e la c h i m i e m i n é r a l e ; e l l e s o b s c u r c i s s e n t c o n t i 

n u e l l e m e n t la filiation r é g u l i è r e d e s i dée s et l ' e n c h a î n e m e n t 

p rogress i f d e s d é c o u v e r t e s ; enfin e l l es t e n d e n t à e n l e v e r à la 

c h i m i e son vé r i t ab l e c a r a c t è r e . 

E n effet, p r e s q u e t o u s les s y s t è m e s c o n s t r u i t s en c h i m i e or

g a n i q u e d e p u i s v i n g t - c i n q a n s p r é s e n t e n t ce c a r a c t è r e c o m 

m u n et s i ngu l i e r d ' ê t r e fondés à p e u p r è s e x c l u s i v e m e n t su r la 

c o m b i n a i s o n d e s s i g n e s e t d e s f o r m u l e s . Ce s o n t d e s t h é o r i e s 

d e langage e t n o n d e s t h é o r i e s d e faits . Auss i es t - i l a r r ivé b i e n 

s o u v e n t aux c h i m i s t e s d e p r e n d r e les p r o p r i é t é s d e s n o m b r e s 

c a c h é e s dans l e u r s f o r m u l e s p o u r les p r o p r i é t é s m y s t é r i e u s e s 

d e s ê t r e s v é r i t a b l e s : i l lus ion a n a l o g u e à ce l l e d e s p y t h a g o r i 

c i e n s , m a i s p e u t - ê t r e m o i n s jus t i f iée par la n a t u r 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 . O n p o u r r a i t t r o u v e r l e s r a i sons h i s t o r i q u e s de 

c e t t e s c o l a s t i q u e , soi t d a n s l e c a r a c t è r e abs t ra i t s o u s l e q u e l 

les ê t r e s e t l e u r s é l é m e n t s s o n t env i sagés au p o i n t d e vue c h i 

m i q u e , soi t d a n s l e s o r i g i n e s de la c h i m i e m o d e r n e . La r é v o 

lu t ion rad ica le o p é r é e en c h i m i e à la fin du s ièc le d e r n i e r a 

c o n d u i t à e x p r i m e r , par u n e n o m e n c l a t u r e et par d e s s ignes 

n o u v e a u x , l es i d é e s g é n é r a l e s d ' u n e s c i e n c e t r a n s f o r m é e , e t 

le s u c c è s d ' u n e te l le t e n t a t i v e a exc i t é d e p u i s b i e n des e sp r i t s 

à la r e n o u v e l e r . Mais t o u t e s c e s i n n o v a t i o n s n e s a u r a i e n t 

avoi r la m ê m e p o r t é e ni le m ê m e ca rac t è r e q u e la p r e 

m i è r e . 11 est facile d e r e c o n n a î t r e q u ' e l l e s s o n t re la t ives à la 

m a n i è r e d e p r é s e n t e r l e s i d é e s , p l u t ô t q u ' a u x , idées m ê m e s . 

Q u e l q u e soi t l ' aven i r d e la c h i m i e , # t ses p r o g r è s au delà d e s 

b o r n e s o ù e l le d e m e u r e j u s q u ' i c i r e n f e r m é e , l es r e l a t i ons 

g é n é r a l e s é t ab l i e s a u j o u r d ' h u i e n t r e les p h é n o m è n e s q u e n o u s 

c o n n a i s s o n s s o n t fixées d ' u n e m a n i è r e déf in i t ive . Il es t p o s 

s ib le q u e ces r e l a t i o n s s o i e n t i n c o m p l è t e s ; p e u t - ê t r e un j o u r 

se r é d u i r o n t - e l l e s à n e p l u s c o n s t i t u e r q u e l o s f r a g m e n t s d ' u n e 

d o c t r i n e p l u s c o m p r é h e n s i v e e t p l u s p r o f o n d e . C e p e n d a n t on 

p e u t affirmer avec t o u t e a s s u r a n c e q u ' e l l e s n ' e n p e r s i s t e r o n t 

pas m o i n s d a n s ce q u ' e l l e s on t d e v r a i m e n t e s s e n t i e l ; car t e l 

es t le ca r ac t è r e d e s s c i e n c e s f o n d é e s su r l ' obse rva t ion et s u r 

l ' e x p é r i e n c e . 
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I N T R O D U C T I O N . C X X V 

Au mi l i eu de ces var ia t ions i nces san t e s dans la fo rme a p p a 

r en t e et d a n s le l angage de la c h i m i e o r g a n i q u e , se son t é t ab l i e s 

u n ce r ta in n o m b r e de r e l a t i ons g é n é r a l e s d o n t la c o n n a i s s a n c e 

s e u l e c o n s t i t u e c e t t e s c i e n c e . Ce s o n t ces r e l a t ions g é n é r a l e s , 

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

e t h y p o t h é t i q u e s , m a i s su r l e s q u e l l e s r e p o s e en réa l i té t o u t e 

la p rév i s ion d e s p h é n o m è n e s , q u e l 'on s 'efforce d e d é g a g e r 

dans le p r é s e n t ouv rage ; on c h e r c h e à y r é d u i r e l ' expos i t i on 

des faits à l e u r s l i ens e x p é r i m e n t a u x vé r i t ab l e s , fondés s u r l ' a 

nalyse e t s u r la s y n t h è s e e t l im i t é s aux s e u l e s c o n d i t i o n s d é 

t e r m i n a n t e s . T o u t e s les fois q u e d e u x s y s t è m e s c o n d u i s e n t , 

sous d e s fo rmes d i v e r s e s , aux m ê m e s c o n s é q u e n c e s , o n a t â c h é 

de r e m o n t e r j u s q u ' à l ' idée qu i l e u r é tai t c o m m u n e , p o u r la 

m e t t r e e n é v i d e n c e et p o u r en faire la base des r a i s o n n e m e n t s 

et des p r é v i s i o n s fu tu res . En effet, ce q u e l 'on do i t c h e r c h e r 

s u r t o u t dans la r e p r é s e n t a t i o n d ' u n e i d é e , ce n ' e s t pas à la 

pa r t i cu la r i se r par d e s s y m b o l e s i n d i v i d u e l s , p o u r e n faire u n e 

sor te d e p r o p r i é t é ; ma i s iL faut au con t r a i r e lui d o n n e r l ' e x 

p ress ion la p l u s g é n é r a l e , la p l u s abs t ra i t e poss ib le e t la p l u s 

dégagée d ' h y p o t h è s e s , afin q u e s e s c o n s é q u e n c e s e t ses r a p 

por t s d ' ana logie a v e c l ' e n s e m b l e d e s p h é n o m è n e s c o n n u s a p 

para issent d a n s t o u t e l e u r s i m p l i c i t é . C'est a ins i q u ' e n p h y s i q u e 

les d i s cus s ions s u r les p r o p r i é t é s g é n é r a l e s d e la m a t i è r e , t e l l e s 

q u e la d iv i s ib i l i t é , la p o r o s i t é , l ' i m p é n é t r a b i l i t é , e t c . , e t s u r 

l 'appl icat ion de c e s p r o p r i é t é s à l ' exp l i ca t ion des p h é n o m è n e s 

ca lor i f iques , é l e c t r i q u e s , m a g n é t i q u e s , l u m i n e u x , e t c . , a p r è s 

avoir é t é l o n g t e m p s c o n t r o v e r s é e s , o n t fini par d i spa ra î t r e ; l ' a c 

c u m u l a t i o n d e s d é c o u v e r t e s a ob l igé l e s s avan t s à e x c l u r e 

t ou t e exp l i ca t ion v a g u e , p o u r r a p p o r t e r c o n s t a m m e n t les faits à 

des r e l a t i ons s i m p l e s , c la i res e t v r a i m e n t d é t e r m i n é e s . 

Ce n ' e s t pas q u e l 'on veu i l l e p r o s c r i r e d a n s c e t o u v r a g e t o u t e 

op in ion t h é o r i q u e fondée s u r d e s h y p o t h è s e s , s u r d e s i n d u c 

t ions p l u s ou m o i n s v r a i s e m b l a b l e s e t d e s t i n é e , soi t à é tab l i r d e s 

l i ens p l u s é t e n d u s 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 , so i t à 

j e t e r u n j o u r n o u v e a u s u r les r e l a t i ons p h i l o s o p h i q u e s q u i 

ex i s t en t e n t r e la c h i m i e et l ' e n s e m b l e d e s c o n n a i s s a n c e s h u 

m a i n e s . L o i n d e là ; m a i s , p o u r a t t e i n d r e u n b u t auss i e s s e n t i e l , 

il es t i n d i s p e n s a b l e de dégager les r e l a t i ons g é n é r a l e s , qu i c o n 

s t i t u e n t la d o c t r i n e v é r i t a b l e , de c e l t e s co l a s t i que é t ro i t e et s u -
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p e r d u e , qu i s e m b l e e n f e r m e r l e s o p i n i o n s c h i m i q u e s dans u n e 

r ég ion s é p a r é e d e t o u t e s l es a u t r e s s c i e n c e s . 

§ 9. 

Nouveaux alcools. 

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

on t é t é r éa l i s ée s d a n s l ' é t u d e d e s a l coo l s , c e s c o m p o s é s 

f o n d a m e n t a u x de la c h i m i e o r g a n i q u e . A p r è s l e s a lcools 

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

furent d é c o u v e r t s e n s u i t e a p p a r t i e n n e n t à la m ê m e s é r i e h o 

m o l o g u e . 

A cô t é de ces q u a t r e a lcoo l s son t v e n u s s e r a n g e r , d a n s 

l ' o rd r e c h r o n o l o g i q u e de l e u r d é c o u v e r t e : l 'a lcool c é r o t i q u e ( i J 

et l 'a lcool m é l i s s i q u e (2), a n a l o g u e s à l ' é tha l e t ex t r a i t s , l ' u n ' d e 

la c i re de C h i n e , l ' a u t r e de la c i re d ' a b e i l l e s ; 

L ' a l coo l c a p r y l i q u e (3), o b t e n u d a n s la r é a c t i o n d e s alcal is 

s u r l ' h u i l e de r i c in ; 

L ' a lcoo l b u t y l i q u e (4) et l 'a lcool p r o p y l i q u e ( 5 ) , e x t r a i t s , 

c o m m e l 'a lcool a m y l i q u e , d e s r é s i d u s vola t i l s d e la f e r m e n t a 

t ion d e s m a t i è r e s s u c r é e s . • 

T o u s ces a lcoo ls se r a t t a c h e n t à u n e m ê m e s é r i e g é n é r a l e : 

ils p e u v e n t se r e p r é s e n t e r pa r l e s é l é m e n t s d e l ' e au , u n i s à 

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 la c o m p o s i t i o n es t la m ê m e 

q u e ce l le d u gaz o l é n a n t . L e u r e x i s t e n c e é ta i t p r é v u e , c o m m e 

l ' es t d è s à p r é s e n t ce l l e des a l coo l s i n t e r m é d i a i r e s c o m p r i s 

d a n s la m ê m e s é r i e ; s e u l e m e n t t o u s ces co rps ava ien t é t é 

d é c o u v e r t s au hasa rd e t c o m m e par a c c i d e n 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 , t an t q u ' o n n 'a p o i n t c o n n u les m é t h o d e s 

g é n é r a l e s re la t ives à la s y n t h è s e d e s a l c o o l s , q u i s o n t e x p o -
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sée s dans le L iv re JI de ce t o u v r a g e , et qu i p e r m e t t e n t m a i n 

t e n a n t de p r é p a r e r c h a q u e alcool au m o y e n d ' u n c a r b u r e d ' h y 

d r o g è n e c o r r e s p o n d a n t . 

A c h a c u n d e s a l coo l s p r é c é d e n t s r é p o n d e n t d e s é t h e r s , des 

c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , d e s a lca l is , d e s r ad i caux m é t a l l i q u e s 

c o m p o s é s , d e s a c i d e s ; d e s a l d é h y d e s , e t c . , e n u n m o t t o u t 

l ' e n s e m b l e d e s d é r i v é s pa ra l l è les à c e u x d e l 'a lcool o r d i 

n a i r e . 

A u c u n a lcoo l e n d e h o r s de la s é r i e h o m o l o g u e de l 'a lcool 

o rd ina i re n ' é t a i t c o n n u avec c e r t i t u d e , l o r s q u e M. Cannizzaro , 

r e n v e r s a n t la r éac t ion par l a q u e l l e l es a lcoo l s f ou rn i s s en t des 

a l d é h y d e s , r é u s s i t à t r a n s f o r m e r u n ce r t a in n o m b r e d ' a l d é 

hydes dans les a l coo l s c o r r e s p o n d a n t s . L e s a lcools a insi o b t e 

n u s a p p a r t i e n n e n t à d e s s é r i e s n o u v e l l e s , dans l e s q u e l l e s le 

n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d e l ' h y d r o g è n e es t i n f é r i eu r à ce lu i du 

c a r b o n e . Te l s s o n t n o t a m m e n t l 'alcool b e n z y l i q u e (i) p r é p a r é 

au m o y e n de* l ' e s s ence d ' a m a n d e s a m è r e s , et s o n h o m o l o g u e , 

l 'alcool c y m é n i q u e , fo rmé avec l ' e s s e n c e d e c u m i n (2); l 'a lcool 

a n i s i q u e ( 3 ^ , e t c . 

L 'a lcool c i n n a m i q u e , a u t r e a l coo l , dans l e q u e l le r a p p o r t d u 

ca rbone à l ' h y d r o g è n e est e n c o r e p l u s faible q u e dans les co rps 

p r é c é d e n t s , a é t é p r é p a r é au m o y e n du s torax (4). 
P l u s r é c e m m e n t la d é c o u v e r t e de l ' é t h e r a l l y l i odhyd r ique (5) 

a c o n d u i t à ce l l e d e s é t h e r s e t de l 'a lcool c o r r e s p o n d a n t s : 

ce d e r n i e r c o n s t i t u e l 'alcool a l ly l ique (6 ) , r e m a r q u a b l e par les 

l iens qu ' i l p r é s e n t e à l ' égard d e s e s s e n c e s de Cruc i fè res . 

L'alcool a c é t y l i q u e (7) a é t é fo rmé r é c e m m e n t par s y n t h è s e , 

au m o y e n du c a r b u r e d ' h y d r o g è n e a u q u e l cet a lcool r é p o n d . 
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Enfin d e s é t u d e s r é c e n t e s , d e s t i n é e s à déf inir le rô l e e t 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 i m m é d i a t s n a t u r e l s e t f o n d é e s sui

d e s m é t h o d e s n o u v e l l e s e t g é n é r a l e s , on t c o n d u i t à déf inir la 

fonc t ion r é e l l e de p l u s i e u r s d e c e s p r i n c i p e s e t à l es c a r a c 

t é r i s e r c o m m e d e s a lcools v é r i t a b l e s . T e l s s o n t n o t a m m e n t la 

c h o l e s t é r i n e ( i ) o u a lcool c h o l e s l é r i q u e , l ' un d e s p r i n c i p e s les 

p l u s r é p a n d u s d a n s l ' é c o n o m i e h u m a i n e , la m é c o n i n e (2), p r i n 

c ipe c r i s ta l l i sab le de l ' o p i u m , e t le c a m p h r e de B o r n é o (3) ou 

a lcool c a m p h o l i q u e . Ce d e r n i e r e s t l e t y p e d ' u n e n o u v e l l e s é r i e 

d ' a l coo l s ; il offre u n t r è s -g rand i n t é r ê t e n ra ison d e s l i e n s qu ' i l 

p r é s e n t e à l ' égard d ' u n g rand n o m b r e d ' e s s e n c e s n a t u r e l l e s . En 

effet, le c a r b u r e d ' h y d r o g è n e c o r r e s p o n d a n t à ce t a lcool d é s 

h y d r a t é se r e n c o n t r e d a n s la n a t u r e s o u s d e s é ta l s i s o m é r i q u e s 

t i ' è s -mul t ip l i é s ; c ' e s t lui q u i c o n s t i t u e la pa r t i e p r i n c i p a l e d e s 

e s s e n c e s d e t é r é b e n t h i n e , d e c i t ron , , d ' o r a n g e , d e b e r g a m o t e , 

d e l a v a n d e , e t c . , e l c . La p l u p a r t d e s e s s e n c e s o x y g é n é e s s e m 

b l e n t r é s u l t e r d e ce c a r b u r e par vo ie d ' o x y d a t i o u ; le c a m p h r e 

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

L ' e n s e m b l e de ces r é s u l t a t s , j o i n t s à c e u x q u i y o n t s u i v r e , 

c o n d u i t à d é s i g n e r s o u s le n o m d'alcool t o u t p r i n c i p e n e u t r e , 

fo rmé d e c a r b o n e , d ' h y d r o g è n e e t d ' -oxygène, a p t e à se c o m b i 

n e r directement à u n ac ide q u e l c o n q u e , a v e c é l i m i n a t i o n d 'eau : 

d ' où r é s u l t e la fo rma t ion d e c o m p o s é s n e u t r e s , d o u é s d e la 

p r o p r i é t é 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 , en fixant de n o u v e a u 

l e s é l é m e n t s d e l ' e au ( 4 ) · Bref, ce qu i ca rac t é r i s e u n a l c o o l , ce 

n ' e s t pas sa c o m p o s i t i o n , c ' es t sa fonc t ion c h i m i q u e , sa p r o 

p r i é t é d e fo rmer d e s é t l i e r s . Ce l te p r o p r i é t é est auss i g é n é r a l e , 

auss i i m p o r t a n t e e t auss i n e t t e m e n t c a r a c t é r i s é e en c h i m i e 

o r g a n i q u e q-ue les p r o p r i é t é s t o u t e s d i f fé ren tes e n v e r t u d e s 

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

t é r i s é s par l e u r s s e l s . 

L e s s é r i e s d ' 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 a u j o u r d ' h u i 
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§ 10. 

Des alcools polyatomiques. 

Les t r avaux e x p o s é s d a n s les pages p r é c é d e n t e s s o n t en g é 

néra l relat ifs aux c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , a u x a lcoo ls p r o p r e 

m e n t d i t s , a u x p r i n c i p e s vola t i l s e t a u x co rps q u i en d é r i v e n t . 

Toute fo i s l ' e n s e m b l e d e c e s s u b s t a n c e s n e c o m p r e n d q u ' u n e 

pa r t i e d e la c h i m i e o r g a n i q u e : c 'es t la pa r t i e la p l u s s i m p l e e t 

la^mieux déf in ie , m a i s auss i c ' e s t la p lu s é l o i g n é e d e l ' é t u d e 

des p r i n c i p e s i m m é d i a t s qu i c o n s t i t u e n t les l i q u i d e s c o n t e n u s 

dans les ê t r e s o rgan i s é s e t la t r a m e de l e u r s t i s s u s . L e s c o r p s 

gras n e u t r e s , l es m a t i è r e s s u c r é e s e t les 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 d e m e u r e n t en d e h o r s de c e s p r e m i e r s g r o u p e s . 

C e p e n d a n t l es d e r n i è r e s a n n é e s on t vu réa l i se r t ou t un e n 

s e m b l e d e r e c h e r c h e s qu i t e n d e n t à r a t t ache r l e s c o r p s gras 

n e u t r e s e t l es m a t i è r e s s u c r é e s par l es l i ens d ' u n e m ê m e 

t h é o r i e g é n é r a l e : ces p r i n c i p e s s e t r o u v e n t m a i n t e n a n t c o m 

pris d a n s d e s c a d r e s r é g u l i e r s , a n a l o g u e s aux cad res de la c h i 

m i e d e s p r i n c i p e s vo la t i l s , mais p lu s é t e n d u s . E n f i n , les t r a 

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

fondés s u r d e s ac t i ons p l u s dé l i ca t e s et p l u s r a p p r o c h é e s d e 

1. i 

c o n n u e s a p p a r t i e n n e n t à c inq f o r m u l e s g é n é r a l e s q u i c o m 

p r e n n e n t 16 t e r m e s : 

QÎ» JISU+Ï 02, a lcool o r d i n a i r e e t ses h o m o l o g u e s (g t e r m e s ] , 

O ' I T * 0* , a lcoo l s a c é t y l i q u e e t a l l y l i q u e , 

C^H**-"* 0', a lcool c a m p h o l i q u e , 
( j ï » H 2 - . - i 0 î ( 

C s " H 2 " - 6 O 2 , a l coo l s h e n z y l i q u e , c y m é n i q u e , 

C s " I P " ~ 8 O î , a l coo l s c i n n a m i q u e , c h o l e s t é r i q u e . 

Ces s e i ze a l coo l s s o n t l es a n a l o g u e s de se ize bases o u o x y d e s 

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

11 es t a isé d ' a n n o n c e r l ' e x i s t e n c e d e n o u v e l l e s f o r m u l e s d e 

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

pr is d a n s c h a c u n e d e c e s f o r m u l e s . Mais les r é su l t a t s q u e n o u s 

a l lons e x p o s e r m a i n t e n a n t s o n t p l u s i n a t t e n d u s : il s 'agit de la 

d é c o u v e r t e t o u t e r é c e n t e d e s a lcools p o l y a t o m i q u e s . 
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ce l les 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 d e la m a t i è r e dans les 

ê t r e s v ivan t s , q u e les ac t ions a u x q u e l l e s on a \u i t e u g é n é r a l e 

m e n t r e c o u r s j u s q u ' à p r é s e n t 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 . 

Les r e c h e r c h e s r e l a t ives à la Syn thèse d e s c o r p s gras n e u -

t r e s s o n t le p o i n t de dépa r t de ces n o u v e l l e s r e l a t i o n s . 

Les d é c o u v e r t e s d e M. Cl ievreul ava ien t fixé l e s i d é e s des 

c h i m i s t e s su r la c o n s t i t u t i o n a n a l y t i q u e d e s co rps gras n e u 

t r e s , e t défini les r e l a t ions p r é c i s e s q u e c e s p r i n c i p e s i m m é 

dia ts p r é s e n t e n t v i s - à -v i s d e s ac ides g r a s e t d e la g lycé r ine 

qu i r é s u l t e n t de l e u r d é c o m p o s i t i o n . A p r è s avoi r e x p o s é l ' e n 

s e m b l e d e s r é su l t a t s f o n d a m e n t a u x , a u x q u e l s il é ta i t p a r v e n u , 

a p r è s avoi r m a r q u é le t e r m e qu ' i l avait a t t e i n t , M. Chevreu l 

avait a s s i g n é , d e la m a n i è r e s u i v a n t e , le su je t des r e c h e r c h e s 

fu tu r e s , s ans d i s s i m u l e r c o m b i e n le s u c c è s d e ces n o u v e a u x 

t r avaux lui para issa i t d o u t e u x e t é l o i g n é : « N o u s avons vu 

» q u e la p h o c é n i n e e t la b u t y r i n c , q u i n e s o n t pas a c i d e s , 

» d o n n e n t , q u a n d o n les t ra i te par la p o t a s s e , d e s ac ides e t 

» d e la g l y c é r i n e ; . . . l es é t h e r s v é g é t a u x , qu i pa s sen t p o u r 

» ê t r e d e s c o m b i n a i s o n s d ' ac ides e t d ' a lcool , p r é s e n t e n t des 

» p r o p r i é t é s a n a l o g u e s . I l s n e s o n t pas a c i d e s ; q u a n d on l e s 

» t ra i te par la p o t a s s e , ils se r é d u i s e n t e n a lcool e t en a c i -

» d e s . . . . D ' ap rè s c e s ana log ies n 'a-t-on p a s q u e l q u e s r a i sons 

» p o u r c o n s i d é r e r la p h o c é n i n e et la b u t y r i n e c o m m e des c o m -

>) b i i i a i sôns d 'ac ides o d o r a n t s et d e g lycé r ine a n h y d r e , ou 

» p l u t ô t d ' u n e s u b s t a n c e f o r m é e d ' o x y g è n e , de c a r b o n e e t 

» d ' h y d r o g è n e q u i , en fixant d e l ' e a u , c o n s t i t u e la g l y c é r i n e . 

» Si o n a d m e t le r a p p r o c h e m e n t q u e j e fais e n t r e la c o m p o s i -

» l i on i m m é d i a t e d e s é t h e r s v é g é t a u x et ce l le de la p h o c é n i n e 

» et d e la b u t y r i n e , on n e p e u t s ' e m p ê c h e r de l ' é t e n d r e à la 

» s t é a r i n e et à l ' o l é i n e , car cel les-ci on t la p l u s g r a n d e ana log ie 

» avec la p h o c é n i n o et la b u t y r i n e par la m a n i è r e d o n t e l l es se 

» c o m p o r t e n t . . . , n o n - s e u l e m e n t l o r s q u ' e l l e s s o n t e x p o s é e s à 

» l ' ac t ion d e s a lca l is , m a i s e n c o r e dans l e u r s a u t r e s r é a c -

» l i o n s . » T o u t e n fo rmu lan t c e s r a p p r o c h e m e n t s , M. C h e v r e u l 

j u g e a i t c e p e n d a n t n é c e s s a i r e d e r é s u m e r l ' exp l i ca t ion d e la 

saponif ica t ion 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 diffé

r e n t s , savoi r : « (a) Dans l ' h y p o t h è s e où les co rps gras s a p o -

•» nif iables s o n t c o n s i d é r é s c o m m e i m m é d i a t e m e n t fo rmés 
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(1) Recherches sur les corps gras, p . {\'\\ e t su ivantes ; 1823. 
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» 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 ; (¿1) Dans l ' h y p o t h è s e 

« où Ils s o n t c o n s i d é r é s c o m m e i m m é d i a t e m e n t fo rmés d ' a -

0 c i de s gras e t d ' u n c o m p o s é q u i , e n fixant de l ' eau , fo rme 

» la g l y c é r i n e . » P u i s il a jouta i t c e s m o t s q u i c o r r e s p o n d a i e n t 

a lors à l ' é ta l de la s c i e n c e : « L e s c o n j e c t u r e s . . . r e l a t ives à 
a l ' a r r a n g e m e n t d e s é l é m e n t s qu i c o n s t i t u e n t p l u s i e u r s e s p è c e s 

» d e c o r p s g ras , s o n t , j e l ' a v o u e , d e s h y p o t h è s e s q u ' o n n e 

» p o u r r a g u è r e d é m o n t r e r c o m p l è t e m e n t ( 1 ) . » 

A la s u i t e d e s t r avaux q u i f ixè ren t , il y a t r e n t e a n s , l e s 

b a s e s d e la t h é o r i e d e s a lcools p r o p r e m e n t d i t s , on s 'accorda 

g é n é r a l e m e n t à r e g a r d e r la g l y c é r i n e c o m m e u n e s o r t e d ' a l 

c o o l . L e s e x p é r i e n c e s d e M. P e l o u z e , r e la t ives à la fo rma t ion 

d e s ac ide s g lycé r i su l fu r i que et g l y c é r i p h o s p h o r i q u e (2), v i n r e n t 

à l ' appu i d e c e t t e m a n i è r e d e vo i r . N é a n m o i n s l e ca rac t è r e v é 

r i tab le de la g lycé r ine d e m e u r a i t i nce r t a in e t e n t o u r é d ' o b s c u 

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

g lycé r ine l ' écar ta i t e x t r ê m e m e n t d e t o u s les a lcoo l s c o n n u s à 
c e t t e é p o q u e ; enfin les co rps gras n a t u r e l s , m a l g r é les r e c h e r 

c h e s p e r s é v é r a n t e s e t l e s ana lyses m u l t i p l i é e s d o n t i ls a v a i e n t 

é t é l ' ob je t , n ' a v a i e n t pas pu se p l i e r à u n e t h é o r i e r é g u l i è r e e t 

à d e s f o r m u l e s c o m p a r a b l e s à c e l l e s d e s é t h e r s p r o p r e m e n t 

d i t s . Ce q u i a u g m e n t a i t les i n c e r t i t u d e s , c ' es t q u ' o n n 'ava i t 

r éuss i à f o r m e r , pa r d e s m é t h o d e s a r t i f ic ie l les , a u c u n c o r p s 

gras n e u t r e v é r i t a b l e , i d e n t i q u e a v e c les co rps gras n a t u r e l s . 

T o u t e s c e s o b s c u r i t é s son t m a i n t e n a n t d i s s i p é e s ; la s y n t h è s e 

est v e n u e a p p o r t e r a u x t r avaux a n a l y t i q u e s son c o n t r ô l e dé f i 

nitif, p r é c i s e r le ca r ac t è r e de la g l y c é r i n e , fixer la f o r m u l e e t 

la c o n s t i t u t i o n d e s co rps gras n e u t r e s , en m o n t r a n t c o m m e n t 

l 'art pouva i t les r e p r o d u i r e (3). Les r é su l t a t s q u e la s y n t h è s e a 

o b t e n u s s o n t d ' au t an t p lu s n e t s , q u ' i l s s ' e f fec tuent par d e s m é 

t h o d e s d i r e c t e s , e t à l 'a ide du j e u r é g u l i e r d e s affinités r é c i p r o 

q u e s e n t r e les p r i n c i p e s o r g a n i q u e s . Le s e u l é l é m e n t n o u v e a u 

qu i i n t e r v i e n t p o u r c o m p e n s e r l a . fa ib lesse d e ces aff ini tés , 

c 'es t l ' e m p l o i du t e m p s ; mais par là m ô m e la fo rma t ion a r t i t i -
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c ie l le d e s c o r p s gras n e u t r e s s e r a p p r o c h e e n c o r e des c o n d i 

t i o n s c o m p a t i b l e s avec les m i l i e u x o r g a n i s é s . 

E n effet, r e p r e n a n t la g l y c é r i n e e t l es ac ides g ras , l ' ac ide , 

s t é a r i q u e pa r e x e m p l e , il suffit d e l e s m a i n t e n i r e n s e m b l e en 

c o n t a c 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 p l u s i e u r s m o i s , 

p o u r o p é r e r l e u r c o m b i n a i s o n ; c e r é su l t a t a t t e s t e t r è s - n e t t e 

m e n t l ' e x i s t e n c e d e s affinités r é c i p r o q u e s qu i t e n d e n t à r é u n i r 

les d e u x c o r p s ; ma i s la p r o p o r t i o n d e s t é a r i n e qu i p r e n d ainsi 

n a i s s a n c e e s t e x t r ê m e m e n t faible. P o u r l ' a u g m e n t e r , il es t 

n é c e s s a i r e d ' exa l t e r l es affinités par le c o n c o u r s d e la c h a l e u r . 

A i o o d e g r é s , on p r o d u i t u n e p r o p o r t i o n d e s t é a r i n e p lu s 

n o t a b l e ; m a i s il es t e n c o r e n é c e s s a i r e d e p r o l o n g e r l ' ac t ion 

p e n d a n t p l u s i e u r s s e m a i n e s . A 2 0 0 d e g r é s , au c o n t r a i r e , 

q u e l q u e s h e u r e s d e c o n t a c t suff isent p o u r c o m b i n e r , en p r o 

p o r t i o n c o n s i d é r a b l e , la g l y c é r i n e e t l ' ac ide s t é a r i q u e . On o b 

t i e n t par là u n e s t é a r i n e q u i est n e u t r e , c o m m e la s t é a r i n e na tu 

r e l l e , e t r é s o l u b l e c o m m e e l le par* saponi f ica t ion e n ac ide 

s t é a r i q u e e t en g l y c é r i n e . 11 s e m b l e d o n c q u e l 'on ait a t t e in t 

le r é su l t a t q u e l 'on p o u r s u i v a i t . C e p e n d a n t , e n e x a m i n a n t de 

p l u s ' p r è s c e t t e p r e m i è r e s t é a r i n e a r t i f i c i e l l e , on r e c o n n a î t 

q u ' e l l e n ' e s t pas i d e n t i q u e avec la s t é a r i n e n a t u r e l l e . Sa c o m 

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

l 'a lcool o r d i n a i r e ; m a i s e l le diffère de la s t é a r i n e n a t u r e l l e , pa r ce 

q u ' e l l e r e n f e r m e u n e q u a n t i t é m o i n d r e d ' ac ide gras , u n e p r o 

p o r t i o n p l u s g r a n d e de g l y c é r i n e . 

De là la n é c e s s i t é de n o u v e l l e s t e n t a t i v e s d a n s l e s q u e l l e s on 

p r e n d l e s p r o d u i t s d e s p r e m i e r s essais c o m m e p o i n t de dépa r t . 

On fait agir d e n o u v e a u s u r l ' ac ide s t é a r i q u e le c o m p o s é n e u t r e 

o b t e n u t o u t d ' a b o r d . E n o p é r a n t dans l e s m ê m e s c o n d i t i o n s de 

t e m p s et d e t e m p é r a t u r e q u e c i -dessus , on o b t i e n t u n e s e c o n d e 

s t é a r i n e . N e u t r e c o m m e la p r e m i è r e , e l le s ' en d i s t i n g u e pa r ce 

q u ' e l l e r e n f e r m e u n e p r o p o r t i o n d 'ac ide gras d o u b l e , u n i e à 

la m ê m e p r o p o r t i o n de g l y c é r i n e . C 'es t là u n fait i n a t t e n d u , 

s a n s a n a l o g u e d a n s la t h é o r i e d e s é t h e r s . C e p e n d a n t le n o u v e a u 

c o m p o s é n ' e s t pas i d e n t i q u e avec la s t é a r i n e n a t u r e l l e ; car 

c e l l e d e r n i è r e fou rn i t u n e p r o p o r t i o n d ' ac ide s u p é r i e u r e à cel le 

q u e c o n t i e n t le c o r p s ar t i f ic ie l . 

On es t d o n c c o n d u i t à faire agir e n c o r e u n e fois l ' ac ide s t é a 

r i q u e s u r la s e c o n d e s t é a r i n e ar t i f ic ie l le . L e s d e u x co rps se 
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c o m b i n e n t en effet. I l s d o n n e n t n a i s s a n c e à u n e t r o i s i è m e 

s t é a r i n e , n e u t r e c o m m e les d e u x a u t r e s , n ia is dans l a q u e l l e la 

p r o p o r t i o n d 'ac ide gras es t t r ip le de ce l l e q u e r e n f e r m e la 

p r e m i è r e . A ce m o m e n t on est p a r v e n u au b u t : le n o u v e a u 

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

e t ce n ' e s t pas là le s e u l i n t é r ê t q u e p r é s e n t e sa f o rma t ion . -En 

effet, la su i t e d e s p r o c é d é s à l 'a ide d e s q u e l s on l'a r é a l i s ée 

c o n s t i t u e u n e m é t h o d e g é n é r a l e . E l le s ' a p p l i q u e à la g é n é r a t i o n 

d e 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 . Voilà c o m 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 n e , la b u t y r i n e , la p h o c é n i n e , bref l es 

p r inc ipes i m m é d i a t s d e s gra isses a n i m a l e s et des h u i l e s v é g é 

tales se t r o u v e n t r e p r o d u i t s par la s y n t h è s e c h i m i q u e . 

Une r e m a r q u e e s s e n t i e l l e au p o i n t d e v u e de la p h i l o s o p h i e 

des s c i ences t r o u v é ici sa p l ace . P o u r a b o r d e r la r e p r o d u c t i o n 

d ' un c o m p o s é n a t u r e l , il es t s o u v e n t n é c e s s a i r e d ' é l eve r u n 

édifice en t i e r , f ondé s u r la format ion d ' ê t r e s ar t i f ic ie ls . C'est 

l ' examen de ces d e r n i e r s qu i c o n d u i t à r e c o n n a î t r e les lois g é 

râtes de la c o m p o s i t i o n d e s ê t r e s n a t u r e l s e t la vo i e su ivan t l a 

q u e l l e l eu r é t u d e , soit a n a l y t i q u e , soi t s y n t h é t i q u e , p e u t ê t r e 

pou r su iv i e avec q u e l q u e e s p é r a n c e de s u c c è s . Mais , en r e t o u r , 

le s u c c è s d ' u n e s y n t h è s e pa r t i cu l i è r e p r é s e n t e u n e f écond i t é 

s i ngu l i è r e , t o u t e s les fois qu ' i l r é s u l t e d e la d é c o u v e r t e d ' u n e 

loi g é n é r a l e . Cet te ré f lex ion s ' a p p l i q u e d ' u n e m a n i è r e f rap

pan t e aux m é t h o d e s s u r l e s q u e l l e s l 'art s ' a p p u i e p o u r effectuer 

la format ion des c o r p s gras n a t u r e l s . E n effet, l es t r avaux qu i 

condu i sen t à ce r é s u l t a t c o n s t i t u e n t e n m ê m e t e m p s le f o n d e 

m e n t d ' u n e n o u v e l l e t h é o r i e g é n é r a l e , ce l le des alcools poly-

atomiques. 

On v ien t d e d i r e q u e la g lycé r ine a lu p r o p r i é t é de se c o m 

b i n e r aux ac ides g r a s , su ivan t t ro i s p r o p o r t i o n s , p o u r d o n n e r 

na i s sance à t ro i s s é r i e s d e c o m p o s é s n e u t r e s ; la m ê m e a p t i t u d e 

s 'observe e n t r e la g l y c é r i n e et u n a c i d e q u e l c o n q u e , et l 'on 

ob t i en t a insi t ro i s s é r i e s g é n é r a l e s de c o m p o s é s , c o m p a r a b l e s 

aux é t h e r s par t o u t e s l e u r s p r o p r i é t é s . On p e u t m ê m e c o m 

b i n e r la g lycér ine a v e c les h y d r a c i d e s , et o b t e n i r t o u t un e n 

s e m b l e de 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 l n d r i q u e s , e t c . , 

n e u t r e s c o m m e l e s é t h e r s e t formés t o u j o u r s su ivan t la m ê m e 

loi géné ra l e q u e les c o m b i n a i s o n s de la g lycé r ine avec les 

ac ides gras . 
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C X X X I V I N T R O D U C T I O N . ' 

D ' a p r è s ces faits, o n voi t q u e la g lycé r ine p r é s e n t e vis-à-vis 

de l 'a lcool l e s m ê m e s r e l a t i ons q u e l ' ac ide n i t r i q u e vis-à-vis 

d e l ' ac ide p h o s p h o r i q u e . L e p r e m i e r ac ide est n i o n o b a s i q u e e t 

le s e c o n d t r i b a s i q u e . Car l ' ac ide n i t r i q u e n e fo rme avec l e s 

b a s e s q u ' u n e s e u l e s é r i e de se l s n e u t r e s , l e s n i t r a t e s , m o n o 

b a s i q u e s ; t and i s q u e l 'ac ide p h o s p h o r i q u e p r o d u i t avec les 

bases t ro is s é r i e s d i s t i n c t e s de se l s n e u t r e s ; les m é t a p h o s p h a -

t e s , m o n o b a s i q u e s , l es p y r o p h o s p h a t e s , b i b a s i q u e s , et l e s 

p h o s p h a t e s o r d i n a i r e s , t r i b a s i q u e s . De m ê m e l 'a lcool n e p r o 

du i t avec l e s ac ides q u ' u n e s e u l e s é r i e d e c o m b i n a i s o n s 

n e u t r e s : l e s é t h e r s f o r m é s par l ' u n i o n d e i é q u i v a l e n t d 'a lcool 

e t de i é q u i v a l e n t d ' ac ide a v e c é l i m i n a t i o n de 2 é q u i v a l e n t s 

d ' e a u ; t and i s q u e la g l y c é r i n e p r o d u i t a v e c les a c i d e s t r o i s s é 

r i e s d i s t i n c t e s d e c o m b i n a i s o n s n e u t r e s , t o u t e s t ro i s c o m p a r a 

b l e s a u x é t h e r s , ma i s f o r m é e s pa r l ' u n i o n d ' u n s e u l é q u i v a l e n t 

de g l y c é r i n e , e t d e 1, 2, 3 é q u i v a l e n t s d ' a c ide , a v e c s é p a r a t i o n 

de 2, 4, 6 é q u i v a l e n t s d ' e a u . 

Ce n ' e s t pas t o u t : c e t t e t h é o r i e c o n d u i t à u n e c o n s é q u e n c e 

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

a lcoo l s e t q u i a u g m e n t e s i n g u l i è r e m e n t la r i c h e s s e d e s c o m 

p o s é s s u s c e p t i b l e s d ' ê t r e fo rmés avec la g l y c é r i n e . E n effet, a u 

l i eu d ' u n i r la g l y c é r i n e avec 2 o u 3 é q u i v a l e n t s d 'un m ê m e 

ac ide , on p e u t e n c o r e f o r m e r d e s c o m b i n a i s o n s n e u t r e s pa r 

l ' u n i o n d 'un seu l é q u i v a l e n t d e g l y c é r i n e avec d e u x , e t m ê m e 

avec t r o i s ac ides d i f f é r e n t s ; o n o b t i e n t a insi d e s s u b s t a n c e s 

c o m p l e x e s d ' au t an t p l u s r e m a r q u a b l e s , q u e l e u r s s e m b l a b l e s s e 

r e t r o u v e n t d a n s l ' é t u d e d e s co rps gras n a t u r e l s . De là r é s u l t e 

u n 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 f o r m é e s par l 'u--

î i ion de la g lycé r ine a v e c u n 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 . 

T o u s ces faits p e u v e n t ê t r e r é s u m é s par u n m o t : la g l y c é r i n e 

est u n alcool triatomique (1). 

(1) Les idées généra les re la t ives à t o u t e ce t te théor ie o n t été d é v e l o p p é e s 

p o u r l a p r e m i è r e ibis d a n s l e M é m o i r e s u i v a n t : B E R T H & L O T , Comptes rendus, 
t. X X X V I I I , p . CG8 et G72; G avr i l i 8 5 ^ . — Voir aussi Annales de Chimie et de 
Physique, 3 e séria, t. X L I , p . 3 i7 ; i 8 5 4 ; t. L U , p. (J28; j 8 5 8 . 

Quant aux m o t s d'alcool polyatomique, d'alcool triatomique, e tc . , i ls o n t é l é 
e m p l o y é s pour la p r e m i è r e fois dans le Mémoire du m ê m e auteur relatil' aux 

c o m b i n a i s o n s m a n n i t i q u e s ; 1856. — Voir Annales de Chimie et de Physique, 
3 e série , t, 1.11, p. / |Ï8. 
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La n a t u r e vé r i t ab l e de la g l y c é r i n e é tan t a insi éc la i rc ie par 
l ' e x p é r i e n c e , il suffit d ' a p p l i q u e r à c e l t e s u b s t a n c e , env i sagée 
c o m m e un a lcool t r i a t o n i i q u e , l es d i v e r s e s r éac t i ons q u ' é p r o u v e 
l 'alcool o r d i n a i r e , n o n - s e u l e m e n t de la par t d e s ac ides , mais 
e n c o r e d e la part 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 en d é d u i r e , par u n e géné ra l i s a t i on p r o 
bable e t r é g u l i è r e , la fo rmat ion d ' u n e m u l t i t u d e i m m e n s e de 
c o m p o s é s , c o m p a r a b l e s à c e u x q u e fourni t l 'a lcool o r d i n a i r e , 
mais i n f in imen t p l u s va r i é s . 

C'est a insi q u e la n o t i o n d e s a l coo l s p o l y a t o m i q u e s s 'es t i n 
t r o d u i t e dans la s c i e n c e , a p p u y é e s u r la s y n t h è s e des co rps gras 
n a t u r e l s , et d é v e l o p p é e pa r la d é c o u v e r t e do p r è s de c e n t 
c i n q u a n t e c o m b i n a i s o n s n o u v e l l e s d o n t ello avait p r é v u l ' ex i s 
t e n c e e t la loi g é n é r a l e d e f o r m a t i o n . 

Les c o n s é q u e n c e s de c e t t e t h é o r i e n ' o n t pas t a rdé à ê t re 
p o u s s é e s p l u s loin e t à s e r v i r d e base à d e n o u v e l l e s e x p é 
r i e n c e s . Dans les u n e s , on a g é n é r a l i s é la t h é o r i e e t on l'a 
é t e n d u e à l ' é t ude d ' u n g rand n o m b r e d e m a t i è r e s ana logues à 
la g l y c é r i n e , te l les q u e la m a n n i t e , la d u l c i t e , la p i n i t e , la 
q u e r c i t e , l ' é r j t h r i t e , la g lucose 1 , e t c . , bref la p l u p a r t d e s p r i n 
cipe* s u c r é s n a t u r e l s . T o u s c e s c o r p s s e c o m p o r t e n t c o m m e 
la g lycé r ine ; ils c o n s t i t u e n t é g a l e m e n t d e s a lcoo ls p o l y a t o m i 
q u e s ( i ) . On r e v i e n d r a b i e n t ô t su r c e nouve l o r d r e de faits . D'au
t r e s t r avaux , p o s t é r i e u r s à la d é c o u v e r t e du c a r a c t è r e p o l y a t o -
n i i que d e s m a t i è r e s s u c r é e s , on t é t ab l i des l i ens définis e n t r e 
la g lycé r ine e t les m a t i è r e s vo la t i l e s p r o p r e m e n t d i tes : ils on t 
c o n d u i t à la r a t t ache 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 q u e 
les a n c i e n s a l coo l s . Il suffira d e d i re q u e la g lycé r ine p e u t ê t r e 
t r ans fo rmée f ac i l emen t e n p r o p y l è n e (2) : e n t r e les é l h e r s 
c h l o r h y d r i q u ê e t b r o m h y d r i q u e de la g l y c é r i n e , d ' u n e pa r t , e t 
ce m ê m e c a r b u r e d ' h y d r o g è n e , d ' au t r e pa r i , on a d é m o n t r é d e s 
r e l a t i ons du m ê m e o r d r e q u e ce l l e s q u i r a t t a c h e n t au p r o p y l è n e 
ses dé r ivé s c h l o r u r é s e t b r o m u r e s (3). La re l a t ion géné ra l e qu i 

(1) BERHIELOT, Annales de Chimie ci de Physique, 3 e série, t. X L V I Ï , p . 20,7; 18:30". 
(3 ) BERTHELOT et DE LLCA, Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t. XL.1H, 

p . 2.r>7 ; i855. 
(3) R F . R T I I E L O T et D E Lrc.v, m ê m e I l ccue i l , 3 e

 série, t. \ L \ I l l , p 3¿o; 1S5Ci ; c l 

t. 1,1, p . 58; .85;. 
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( i ) Comptes rendus, t. X L H I , p . i g g ; j u i l l e t i85G. 

r é su l t a i t d e s d e r n i è r e s ' e x p é r i e n c e s a p r i s p r e s q u e auss i tô t u n e 

f écond i t é n o u v e l l e e n t r e les m a i n s d ' a u t r e s e x p é r i m e n t a t e u r s . 

L ' e x i s t e n c e de la g l y c é r i n e , a lcool t r i a t o m i q u e , r a p p r o c h é e d e 

c e l l e d e l 'a lcool o r d i n a i r e , m o n o a t o m i q u e , a c o n d u i t M. W u r t z 

à p e n s e r (i) « qu ' i l deva i t ex i s t e r e n t r e la g lycé r ine e t l 'a lcool 

» des c o m b i n a i s o n s i n t e r m é d i a i r e s , d o n t la m o l é c u l e se ra i t 

» d i a t o m i q u e , e t q u i c o r r e s p o n d r a i e n t aux ac ides b ibas i -

r> ques . "Ces a lcoo ls d i a t o m i q u e s ; en s e c o m b i n a n t à d e u x m o 

jí l é c u l e s d ' ac ide m o n o b a s i q u e , f o r m e r a i e n t d e s c o m p o s é s i n -

» t e r m é d i a i r e s e n t r e l es é t h e r s et les c o r p s gras n e u t r e s . 

» L ' e x p é r i e n c e n ' a pas d é m e n t i c e t t e p r é v i s i o n . » L 'a lcoo l 

a ins i fo rmé a é t é n o m m é « glycol, p a r c e qu ' i l se r a p p r o c h e à 

» la fois par ses p r o p r i é t é s d e l 'a lcool p r o p r e m e n t di t et de la 

» g l y c é r i n e , e n t r e l e s q u e l s il se t r o u v é p l a c é . » 

Ce qu i fait s u r t o u t l ' i m p o r t a n c e d u g lyco l , ce s o n t l e s rela

t i o n s q u e sa fo rmat ion é tab l i t e n t r e l es c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e 

e t l e s a lcools d i a t o m i q u e s . E n effet, le glycol s ' o b t i e n t au 

m o y e n d u b r o m u r e d ' é t h y l è n e , q u i e n r e p r é s e n t e l ' é t h e r d i -

b r o m h y d r i q u e ; d e là u n e m é t h o d e g é n é r a l e p o u r p r é p a r e r l es 

a l c o o l s d i a t o m i q u e s a u m o y e n -des c h l o r u r e s , b r o m u r e s , e t c . , 

f o r m é s pa r l es h y d r o g è n e s c a r b o n é s . L ' é t u d e du glycol a c o n 

d u i t e n o u t r e à d e n o u v e a u x r é s u l t a t s q u i c o n c e r n e n t l ' o x y 

da t i on d e s a lcoo ls d i a t o m i q u e s e t l ' é t u d e d e s alcal is p r é p a r é s 

par l e u r c o m b i n a i s o n avec l ' a m m o n i a q u e . 

§ u . 

Des principes sucrés. 

A u x d é b u t s de la c h i m i e m o d e r n e , le p r i n c i p e d o u x d e s 

h u i l e s ou g l y c é r i n e , l e s u c r e d e m a n n e ou m a n n i t e e t l e s su

c re s p r o p r e m e n t d i t s , é t a i en t r é u n i s d a n s u n m ê m e g r o u p e , 

e n v e r t u de c e s ana log ie s vagues et i ndé f in i e s , q u i r é s u l t e n t 

d ' u n e p r e m i è r e v u e g é n é r a l e d e s p h é n o m è n e s . N e u t r e s , t r è s -

s o l u b l e s dans l ' e au , p e u ou p o i n t vo la t i l s , d o u é s d ' un g o û t 

s u c r é , fort a l t é r ab l e s pa r l es a c i d e s et par l es a lcal is , l es p r i n 

c ipe s i m m é d i a t s c i - d e s s u s d é n o m m é s ava i en t é t é r a p p r o c h é s 
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l es u n s d e s a u l r e s , e n ra i son d e c e s c a r a c t è r e s c o m m u n s , d ' a i l 

l e u r s p e u p r é c i s . Mais b i e n t ô t , à la s u i t e d ' u n e é t u d e p lus a t 

t e n t i v e , l es r a p p r o c h e m e n t s s e m b l è r e n t s ' évanou i r . On p e n s a 

qu ' i l s r e p o s a i e n t p l u t ô t su r d e s a p p a r e n c e s super f i c ie l l e s q u e 

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

la c o m p o s i t i o n d e ces d ive r s p r i n c i p e s , auss i b i e n q u e l e u r s 

r é a c t i o n s , pa ra i s sa i en t devo i r l es r a n g e r d a n s d e s ca t égo r i e s 

e x t r ê m e m e n t d i f fé ren tes . On r e c o n n u t q u e les s u c r e s p r o p r e 

m e n t d i t s , le s u c r e d e c a n n e e t le s u c r e de raisin par e x e m 

p l e , é t a i en t fo rmés pa r l ' u n i o n du c a r b o n e avec l ' h y d r o g è n e e t 

l ' o x y g è n e , p r i s 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 p o u r f o r m e r 

de l ' e a u ; s o u s l ' i n f luence d e s f e r m e n t s , c e s p r i n c i p e s se m é t a 

m o r p h o s a i e n t r a p i d e m e n t e n a lcool e t en ac ide c a r b o n i q u e : 

ils é t a i en t ap tes à s ' un i r a i s é m e n t avec l e s b a s e s é n e r g i q u e s , à 

la façon d e s ac ide s fa ib les ; enfin ils é t a i en t t o u t à fait d é n u é s 

d e vola t i l i té . La m a n n i t e s 'écar ta i t d e s s u c r e s , pa r ce q u ' e l l e 

r en fe rma i t u n e x c è s d ' h y d r o g è n e s u r l es p r o p o r t i o n s c o n v e n a 

bles p o u r fo rmer d e l ' e a u ; el le s ' en écar ta i t e n c o r e , pa r ce 

q u ' e l l e résis tai t à l ' ac t ion des f e r m e n t s . Enfin la g l y c é r i n e , p l u s 

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

vait ê t r e vo la t i l i sée par l ' ac t ion de la c h a l e u r . Sa format ion aux 

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

avec des ac ides e t d o u é e d e la faculté de n e u t r a l i s e r ces a c i d e s , 

é lo ignai t e n c o r e davan tage la g l y c é r i n 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 , p o u r la r a p p r o c h e r j u s q u ' à u n ce r ta in p o i n t des a lcoo l s 

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

C e p e n d a n t les c a r a c t è r e s de la g l y c é r i n e , de la m a n n i t e e t 

des s u c r e s s o n t p l u t ô t d i s s e m b l a b l e s q u ' i n c o m p a t i b l e s . Une 

é t u d e n o u v e l l e e t p l u s p r o f o n d e , e n t r e p r i s e à la s u i t e des re 

c h e r c h e s r e l a t ives à la s y n t h è s e des co rps gras n e u t r e s , a c o n 

dui t à r a p p r o c h e r ces d ive r se s m a t i è r e s s u c r é e s les u n e s des 

a u t r e s ; il es t a u j o u r d ' h u i d é m o n t r é q u e t o u t e s p o s s è d e n t l e s 

r éac t i ons et les p r o p r i é t é s f o n d a m e n t a l e s qu i ava ien t é t é r e 

g a r d é e s j u s q u ' i c i c o m m e p a r t i c u l i è r e s à q u e l q u e s - u n e s . N o n -

s e u l e m e n t t o u t e s ces s u b s t a n c e s s o n t n e u t r e s , s u c r é e s , t r è s -

s o l u b l e s d a n s l ' e a u , d é c o m p o s a b l e s par la c h a l e u r , pa r l es 

a lcal is , par l ' ac ide n i t r i q u e d ' u n e m a n i è r e pa re i l l e , c o m m e O n 
l'a di t p l u s h a u t : l ' i m p o r t a n c e de ces ana log ies g é n é r a l e s 

p o u r r a i t ê t r e c o n t e s t é e . Mais le c a r b o n e c o n t e n u dans l ' é q u i -
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va len t de t o u s l e s p r i n c i p e s s u c r é s est u n m u l t i p l e d e 6 ; 

t o u s f o r m e n t avec les bases é n e r g i q u e s d e s c o m b i n a i s o n s 

c o m p a r a b l e s l e s u n e s aux a u t r e s . T o u t e s p r é s e n t e n t u n e t e n 

d a n c e m a r q u é e à d o n n e r na i s s ance à d e s c o m p o s é s J i u m o ï d e s , 

s o u s l ' i n f luence d e s a g e n t s d é s h y d r a t a n t s . Ce n ' e s t pas t ou t 

e n c o r e : dans c e s d e r n i è r e s . a n n é e s , on a é tabl i q u e les s u 

c r e s , la m a n n i t e , la g l y c é r i n e , e t c . , 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 dans des c o n d i t i o n s c o n v e n a b l e s les m ê m 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 ( i ) , en. e n g e n d r a n t les m ê m e s p r o d u i t s déf i 

n i s : a l coo l , a c ide s l a c t i q u e , b u t y r i q u e , e t c . Enf in , e t c ' es t ici le 

p o i n t cap i ta l , t o u s ces p r i n c i p e s s u c r é s s o n t s u s c e p t i b l e s de 

s ' un i r a u x ac ide s d a n s p l u s i e u r s p r o p o r t i o n s , de façon à 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 n e u t r e s , a n a l o g u e s aux c o r p s 

g r a s , e t f o r m é e s s u i v a n t les m ê m e s lois f o n d a m e n t a l e s ( a ) . 

Bref, t o u t e s c e s s u b s t a n c e s s o n t d e s a l coo l s po lya tovn iques 

et il d e m e u r e é tab l i q u e les p r i n c i p e s s u c r é s e t l e u r s dé r ivé s 

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

m ê m e o r d r e q u e l e g r o u p e d e s c o r p s 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 e t des a lcoo l s p r o p r e m e n t d i t s . L ' i m p o r t a n c e de 

ce n o u v e a u g r o u p e est d ' au t an t p lu s g r a n d e , q u e les p r i n c i p e s 

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

g a n i s é s ; i ls r é s u l t e n t d i r e c t e m e n t d e la t r ans fo rma t ion d e s 

p r i n c i p e s i n s o l u b l e s qu i f o r m 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 ce l l e d e p l u s i e u r s t i s sus a n i m a u x ; l e u r s r é a c t i o n s p r é s e n t e n t 

s o u v e n t u n e ana log ie f rappante avec l e s p h é n o m è n e s c h i m i q u e s 

q u i se p a s s e n t dans les ê t r e s v i v a n t s . Un g rand n o m b r e d ' e n t r e 

e u x s'y r e n c o n t r e n t en effet s o u s la fo rme de p r i n c i p e s i m m é 

dia ts n a t u r e l s ; o n p e u t m ê m e e s p é r e r q u e b e a u c o u p d ' a u t r e s 

c o m p o s é s de m ê m e e s p è c e , d é c o u v e r t s d ' abo rd pa r vo i e s y n 

t h é t i q u e e t a r t i f ic ie l le , s e r o n t r e t r o u v é s u n j o u r , par l es p r o 

c é d é s a n a l y t i q u e s , d a n s les o r g a n e s d e ces m ê m e s ê t r e s . C'est 

a ins i q u e la t h é o r i e d e s a lcools a p r i s u n e géné ra l i s a t i on i m 

m e n s e . Son app l i ca t i on aux p r i n c i p e s s u c r é s m é r i t e u n e a t t e n 

t i on t o u t e p a r t i c u l i è r e ; car e l le t e n d à faire e n t r e r les t h é o r i e s 

( i ) B E R T U E L O T , Annales de Cliinùe ci de Physique, 3 e s é l i c , t. T., p . 3 J 3 ; i S 5 } . 

— Même I l e c u e i l , p . 3fig. 

{•2) KERTIIELOI, Comptes rendus, l X L I , p . '^12; i 8 j , r t ; et Livre III du p r é s e n t 

euv raje . 
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I N T R O D U C T I O N . CXXXLX 

J e la c h i m i e o r g a n i q u e , j u s q u ' i c i r e s t r e i n t e s aux c a r b u r e s e l 

aux m a t i è r e s vo la t i l e s , d a n s u n c h a m p n o u v e a u e t qu i t o u c h e 

p l u s d i r e c t e m e n t aux t r ans fo rma t ions q u e la m a t i è r e é p r o u v e 

dans les ê t r e s v ivan t s . 

S E C T I O N V I . 

D E LA. 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 . 

§ 1-

N o u s avons m a i n t e n a n t pa s sé e n r e v u e les p r i n c i p a l e s c lassas 

des s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s , et n o u s a v o n s di t 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 é ta i t a r r ivé à les déf in i r et à l es ana lyse r . 

Res t e à m o n t r e r c o m m e n t on p e u t los c o m p o s e r au m o y e n des 

coTps é l é m e n t a i r e s . C'est le p r o b l è m e fondamen ta l de la c h i m i e 

o r g a n i q u e . 

J u s q u ' à c e s d e r n i e r s t e m p s , ce p r o b l è m e é ta i t d e m e u r é p res 

q u e i nabo rdab l e : o n n e pouva i t s o n g e r a l ' a t t aque r , t an t q u ' o n 

n 'a po in t s u déf in i r l 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 , t an t 

q u ' o n n 'a p o i n t c o n n u les lo is qu i p r é s i d e n t à l e u r s m é t a m o r 

p h o s e s ; enfin tan t q u e l ' on n 'a p o i n t t r acé les cad res g é n é r a u x 

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

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

t en t d e l e u r s d e s t r u c t i o n s s u c c e s s i v e s . M a i n t e n a n t , grâce à la 

l o n g u e sé r i e d e t r avaux a n a l y t i q u e s qu i o n t é t é s u c c e s s i v e 

m e n t e x é c u t é s , la s y n t h è s e e s t d e v e n u e p o s s i b l e : c 'est à e l le 

qu ' i l a p p a r t i e n t d e fixer, e n les réa l i san t , les l i ens définit ifs 

d e s p h é n o m è n e s e t d e p r o u v e r l ' i den t i t é f o n d a m e n t a l e des lois 

d e la c h i m i e m i n é r a l e e t d e la c h i m i e o r g a n i q u e . P o u r a t t e i n d r e 

r e l i e d é m o n s t r a t i o n , il es t n é c e s s a i r e de fo rmer , au m o y e n des 

é l é m e n t s , l e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s , ceux- là s u r t o u t qu i p o s s è 

den t d e s fonc t ions p a r t i c u l i è r e s , d i s s e m b l a b l e s de ce l les d e s 

c o m p o s é s c o n n u s en c h i m i e m i n é r a l e ; il faut p a r t i c u l i è r e m e n t 

o b t e n i r les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e e l l es a l coo l s . 

Par là do i t d i spara î t r e l ' o b s c u r i t é q u i r è g n e e n c o r e s u r l e s 

c o n c e p t i o n s g é n é r a l e s de la c h i m i e o r g a n i q u e ; car ce t t e ob

scu r i t é r é s u l t e d e l ' i n t e r v e n t i o n de la vie dans la format ion d e s 
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p r i n c i p e s i m m é d i a t s : à la r i g u e u r , il aura i t pu se faire q u ' u n e 

t e l l e i n t e r v e n t i o n i m p r i m â t à ces s u b s t a n c e s un ca rac t è r e p r o 

p r e , i m p o s s i b l e à i m i t e r par u n ar t fondé s u r des c o n d i t i o n s 

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 . Mais , au c o n t r a i r e , la s y n 

t h è s e t end à p r o u v e r a u j o u r d ' h u i q u e les d i f fé rences e n t r e les 

c o m p o s é s o r g a n i q u e s et les c o m p o s é s m i n é r a u x n ' o n t r i en de 

radica l , e t q u e l e s d e u x e s p è c e s d e s u b s t a n c e s r é s u l t e n t de 

l ' ac t ion d e s m ê m e s f o r c e s ; s e u l e m e n t c e s forces d o i v e n t ê t r e 

m é n a g é e s b i e n davan tage dans l e u r app l i ca t i on a u x m a t i è r e s 

o r g a n i q u e s . 

E x a m i n o n s d e p lu s p r è s la m a r c h e qu i a é t é su iv ie dans là 

r e p r o d u c t i o n d e s s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s . T ro i s m é t h o d e s on t 

é t é e m p l o y é e s p o u r fo rmer 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 : 

i ° . On a o b t e n u la f o rma t ion art i f iciel le d ' u n p r i n c i p e n a t u 

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

?. g. On a r éa l i s é ce t t e f o r m a t i o n , en c o m b i n a n t d e u x p r i n 

c ipe s c a r b o n é s p l u s s i m p l e s ; 

3°. Enf in on a c o m p o s é l e s p r i n c i p e s n a t u r e l s a v e c l e s é l é 

m e n t s : c e t t e d e r n i è r e fo rmat ion est la p l u s difficile ; c ' es t la 

s e u l e q u i c o n s t i t u e u n e s y n t h è s e c o m p l è t e . 

Dans la p l u p a r t d e s cas , il es t n é c e s s a i r e d e r é u n i r les t ro i s 

m é t h o d e s . On fo rme a v e c les é l é m e n t s ce r t a ins c o m p o s é s q u e 

l ' on p r e n d p o u r p o i n t d e d é p a r t : l e u r u n i o n r é c i p r o q u e d o n n e 

l ieu à d e n o u v e l l e s s y n t h è s e s , e t l e u r s d é c o m p o s i t i o n s d e v i e n 

n e n t l ' o r i g ine d ' u n ce r t a in n o m b r e d e fo rma t ions ar t i f ic ie l les . 

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

d e ces d i v e r s e s m é t h o d e s . 

§ 2 . 

Les f o r m a t i o n s ar t i f ic ie l les fondées s u r la d é c o m p o s i t i o n de 

p r i n c i p e s p l u s c o m p l i q u é s , son t l es p l u s faciles à r éa l i se r : on 

e n c o n n a î t d e n o m b r e u x e x e m p l e s . Ci tons d ' abo rd la m é t a 

m o r p h o s e d e l 'a lcool e n v ina ig re ou ac ide a c é t i q u e ; e l l e es t 

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

finie, par u n e re l a t ion p r é c i s e e n t r e l ' ac ide a c é t i q u e e t l ' a lcool , 

q u e dans le c o u r s d u s ièc le d e r n i e r . U n p e u p l u s lard , S c h e e l e 

r e c o n n u t l ' i den t i t é d e l ' ac ide de l ' ose i l l e (ac ide o x a l i q u e ) a v e c 

l ' ac ide q u e B e r g m a n n avait fo rmé e n oxydan t le s u c r e ; c o m -
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( 1 ) KLILCILOT'F, c i té p . LXV. 

(2) Celte p r é t e n d u e i d e n t i t é , a d m i s e par S c h e e l e , pu i s par Fourcroy et par 

V a u q u e l i n , a fijjuré p e n d a n t l o n g t e m p s d a n s la sc i ence . T o u t r é c e m m e n t , m a i s 

sans p l u s de f o n d e m e n t , e l l e étai t encore affirmée par p lus ieurs auteurs en ce qni 

touche certa ins produi ts d 'oxydat ion d e l 'a l coo l , d o n t la nature vér i tab le v i e n t 

d'être fixée par M. D e b u s , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , l . X L 1 X , 

p . 217 ; i S 5 7 . 

(3) Annules de Chimie et de Physique, 2 E sér ie , t. X X , p . 329 ; 1822 . 

b i n a n t cet ac ide avec la p o t a s s e , su ivan t l es p r o p o r t i o n s c o n v e 

n a b l e s , S c h e e l e r éuss i t à fo rmer u n sel art if iciel , i d e n t i q u e avec 

ce lu i qu i p r é e x i s t e d a n s le végéta l l u i - m ê m e . La r e p r o d u c t i o n du 

s u c r e d e ra is in ou g l u c o s e , pa r l'effet de la r éac t ion des a c i d e s 

s u r l ' a m i d o n , r e m o n t e é g a l e m e n t à la fin d u s ièc le d e r n i e r ( i j . 

Si ces d i v e r s e s fo rma t ions on t é t é m i s e s h o r s de d o u t e pa r 

les t r avaux u l t é r i e u r s , il n ' e n est pas de m ê m e tte t o m e s ce l l e s 

qu i furent a n n o n c é e s à la m ê m e é p o q u e . L e s c o n n a i s s a n c e s d e s 

c h i m i s t e s de c e t e m p s é t a i en t e n c o r e t r op vagues p o u r p e r 

m e t t r e de réa l i se r avec c e r t i t u d e de s e m b l a b l e s r e p r o d u c t i o n s . 

A cô té d e l ' ac ide o x a l i q u e , o b t e n u r é e l l e m e n t par l 'art , figurait 

a lors le p r é t e n d u ac ide m a l i q u e ar t i f ic ie l , p r é p a r é par vo i e 

d ' o x y d a t i o n ; si ce co rps étai t a s s imi l é à l ' ac ide m a l i q u e , c 'é ta i t 

u n i q u e m e n t en ra i son d e l ' a b sence de ca rac t è re s su f f i samment 

p r éc i s p o u r déf inir l ' un et l ' au t r e d e s d e u x ac ides (2). A c e t t e 

é p o q u e figurent auss i l es p r é t e n d u e s c i r e s ar t i f ic iel les d e 

F o u r c r o y , p r o d u i t e s par l ' o x j d a t i o n des h u i l e s et d e l ' a l bu 

mine , , l es p r é t e n d u s t a n n i n s ar t i f ic iels , so r t e s de c o m p o s é s 

n i t r é s e t su l l ' u r iques , le p r é t e n d u c a m p h r e art if iciel , e tc . L ' a s 

s imi la t ion de ces d ive r s co rps avec ce r t a ins c o m p o s é s n a t u r e l s 

r eposa i t s u r u n e c o n n a i s s a n c e i n c o m p l è t e d e ces d e r n i e r s ; e i le 

a t tes te c o m b i e n é t a i en t p e u p r é c i s e s e n c o r e l es i dée s g é n é r a l e s 

re la t ives a u x ca rac t è r e s déf inis d e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s . 

C e p e n d a n t , en m ê m e t e m p s q u e les o p i n i o n s des c h i m i s t e s 

s u r la n a t u r e d e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s et s u r l 'act ion d e s r é a c 

tifs, d e v e n a i e n t p l u s p r é c i s e s , on vit a u g m e n t e r le n o m b r e d e s 

format ions ar t i f ic iel les d e s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s par vo i e d e 

d é c o m p o s i t i o n . On o b t i n t d ' abo rd des ac ides , p l u s faciles à 

ca rac té r i se r q u e l e s a u t r e s p r i n c i p e s . Te l s son t : u n acide a n i 

ma l , l ' ac ide f o r m i q u e , fo rmé par D ô b e r e i n e r e n 1 8 2 1 (3), au 

m o y e n de l ' oxyda t ion de l ' ac ide t a r t r i q u e ; u n ac ide végé ta l , 
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l ' ac ide a c o n i t i q u e , p r é p a r é a r t i f i c i e l l emen t dans la d é c o m p o s i 

t ion d e l 'acide c i t r i q u e ( i ) . L ' ac ide m a l é i q u e , p r o d u i t d ' abo rd 

par l 'art au m o y e n d e l 'ac ide m a l i q u e , fut b i e n t ô t d é m o n t r é 

i d e n t i q u e avec d e u x ac ides n a t u r e l s , savoi r l es ac ides fumar i -

q u e (2) e t é q u i s é t i q u e . 

Ces fo rma t ions , j u s q u e - l à p e u n o m b r e u s e s , se s o n t s i n g u 

l i è r e m e n t m u l t i p l i é e s , a p r è s la d é c o u v e r t e d e s a l coo l s e t des 

a l d é h y d e s . D e p u i s l o r s , on a c o m m e n c é à se fonde r s u r l es 

r e l a t i o n s r é g u l i è r e s des m é t a m o r p h o s e s q u e c e s c o r p s p e u v e n t 

affecter , p o u r r é a l i s e r la fo rma t ion d e c e r t a i n s p r i n c i p e s na tu 

r e l s par la d é c o m p o s i t i o n d ' a u t r e s p r i n c i p e s . La p l u p a r t d e ces 

fo rma t ions s e r o n t e x p o s é e s d a n s J e c o u r s du p r é s e n t o u v r a g e . 

On se b o r n e r a à c i t e r ici q u e l q u e s - u n e s d e s p l u s f r a p p a n t e s , 

t e l l es q u e la format ion d e l ' e s s e n c e d e Spirœa ulmaria (a ldé

h y d e sa l icy l ique) , dans l ' oxyda t ion d e la sa l i c ine , p a r M . P i r i a (3) ; 
cel le du c a m p h r e o r d i n a i r e , dans l ' oxyda t ion du c a m p h r e d e 

B o r n é o , par M. P e l o u z e (4); ce l l e de l ' a l l an to ïne , p r i n c i p e i m 

m é d i a t a n i m a l , c o n t e n u dans l ' a m n i o s de la vache e t fo rmé a r t i 

ficiellement par MM. W ô h l e r et L i e b i g , en o x y d a n t l ' ac ide 

u r i q u e (5) ; l ' ac ide d e l ' hu i l e d e d a u p h i n e t de la va l é r i ane , 

fo rmé pa r l ' oxyda t ion de l 'a lcool a m y l i q u e , p u i s par ce l le d e s 

h u i l e s et des gra i sses (6); les ac ide s b u t y r i q u e (7) e t l a c t i q u e , 

o b t e n u s d a n s la f e r m e n t a t i o n d u s u c r e ; l ' e s s e n c e d e c a n n e l l e 

[ a ldéhyde c i n n a m i q u e ) , p r o d u i t e au m o y e n d e la s t y r o n e (8), 
la x a n t h i n e , p r i n c i p e d e c e r t a i n s ca lcu l s u r i n a i r e s , p r é p a r é e 

par l ' oxyda t ion d e la g u a n i n e e t d e la s a r c ine (y), e t c . 

(1) L' identi té de c e t a c i d e artificiel avec l 'ac ide a c o n i t i q u e a été é tab l i e par 

tJahlstrôm et par K e r z e l i u s ; i 8 3 5 . — Voir H E R Z E L I U S , Traité de Chimie, t. V, 

p . i3G, t raduct ion f r a n ç a i s e ; i S ^ O -

(2) O F M A R Ç A Y , Annalei de Chimie et de Physique, Ie sér ie , t. LVI, p . 4^9 > 1834. 

(3) L' ident i té de ces d e u x p r i n c i p e s a été a n n o n c é e par M. D U M A S , Annales de 
Chimie et de Physique, 2 E s ér ie , t. L X I X , p . 3a(J ; l 8 3 8 . 

(4) Comptes rendus, t. XI , p . 3 6 5 ; 1 8 4 1 . 
[b) Annules de Chimie et de Physique, 2 e série , t. LXVIII, p . 23o; i 8 3 8 . 
(6) D C M A S et S T A S , Annales de Chimie et de Physique, 2 e s ér ie , t. LXX11I , p, \ oS ; 

l 8 4 ° - — R E D T E N R A C H E R , Amialen der Chcmic und Pharmacie, t. L I X , p . 4 1 ; 184G. 

{j) P E L O K Z F . et G É L I S , Annales de Chimie et de Physique, 3 P sér ie , t. X , p . 43fi ; 

. 844 - ' 

(8) S T I Ï E C K E H , Coniftlrs rendus, t. X X X I X . , p . 61 ; 1 85.7. 

(Y) S T R F . C K E R , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t. LV, p. 3/|7; iS/îy, 
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( i ) L I E B I G , Lettres suj- la Chimie, t raduct ion française , f i . I S . ^ J . 

L ' e x a m e n approfond i d e t o u t e s ces fo rma t ions ar t i f ic iel les 

y r é v è l e u n ca rac t è r e c o m m u n ; dans a u c u n e d ' e l l e s , il n 'y 

a fixation d e c a r b o n e e t d ' h y d r o g è n e su r le c o m p o s é p r imi t i f ; 

o n p r o c è d e t o u j o u r s , soi t e n a jou tan t d e l ' o x y g è n e , soi t en 

e n l e v a n t do l ' h y d r o g è n e ou du c a r b o n e . Bref, o n o p è r e par 

voie a n a l y t i q u e , e n s e r a p p r o c h a n t sans ce s se d e s c o m p o s é s 

s i m p l e s et b i n a i r e s du c a r b o n e et d e l ' h y d r o g è n e . A ins i , d isa i t 

M. L i e b i g , « a v e c le bo i s et l ' a m i d o n , o n fait d u s u c r e ; 

» avec le s u c r e , on fait d e l 'ac ide o x a l i q u e , d e l 'ac ide l a c t i q u e , 

» de l 'acide a c é t i q u e , d e l ' a l coo l , de l 'ac ide f o r m i q u e ; ma i s il 

» est i m p o s s i b l e d e r e p r o d u i r e u n e s e u l e d e ces c o m b i n a i s o n s 

» au m o y e n d e s é l é m e n t s qu i la c o m p o s e n t ( i ) . » A cet éga rd , la 

p lupa r t d e s r e p r o d u c t i o n s ar t i f ic ie l les s i gna l ée s p l u s hau t s ' a c 

c o r d e n t avec l ' é ta t d ' a v a n c e m e n t o ù se t r ouva i t la c h i m i e 

o r g a n i q u e , au m o m e n t o ù on les o b t e n a i t . E n g é n é r a l , e l l e s 

son t c o n f o r m e s à c e t t e é c h e l l e r é g u l i è r e de c o m b u s t i o n , d e 

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 s u r l a q u e l l e r e p o s e la t h é o r i e d e s 

h o m o l o g u e s e t la classif icat ion c o r r e s p o n d a n t e . Mais t o u t e 

m é t h o d e de format ion art i f iciel le qu i sera a insi fondée s u r 

les p r o c é d é s de d é c o m p o s i t i o n n e saura i t c o n d u i r e à des s y n 

t h è s e s vé r i t ab les ; t o u t au p lu s p o u r r a - t - e l l e p e r m e t t r e de p r é 

pa re r u n g r a n d n o m b r e d e c o m p o s é s n a t u r e l s avec un pe t i t 

n o m b r e d ' e n t r e e u x , cho i s i s p a r m i les p lus c o m p l i q u é s . Ce 

résu l t a t es t c e p e n d a n t a v a n t a g e u x , parce qu ' i l s impl i f ie l es 

d o n n é e s du p r o b l è m e s y n t h é t i q u e . 

§ 3 . 

V e n o n s m a i n t e n a n t a u x s y n t h è s e s pa r t i e l l e s qu i r e p o s e n t 

s u r l ' un ion d e d e u x p r i n c i p e s o r g a n i q u e s , avec fo rmat ion d ' u n 

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

de s e s g é n é r a t e u r s . C'est le p r e m i e r a c h e m i n e m e n t ve r s la 

s y n t h è s e tota-le. 

La réa l i sa t ion d e ce g e n r e de s y n t h è s e est la c o n s é q u e n c e 

i m m é d i a t e d e s é t u d e s a n a l y t i q u e s . S o u v e n t , e n effet, l ' ana lyse 

d 'un c o m p o s é na tu r e l m o n t r e la poss ib i l i t é d e le pa r t age r on 
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d e u x p r i n c i p e s n o u v e a u x , p lu s s i m p l e s q u e la s u b s t a n c e q u i 

l e u r d o n n e n a i s s a n c e . D a n s un g rand n o m b r e d e cas , le p a r 

t age es t c o n s t a n t , r é g u l i e r : à la s u i t e d e t o u t e s l e s r éac t ions , on 

o b t i e n t ces d e u x c o m p o s é s ou l e s p r o d u i t s de l o i r d é c o m p o s i 

t i o n . On a vu p l u s hau t c o m m e n t l ' é t u d e des c o r p s gras 

n e u t r e s , cel le d e s é t h e r s e t ce l l e d ' u n g rand n o m b r e d ' au t r e s 

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

r é su l t a t a n a l y t i q u e . Q u a n d l ' é t u d e d ' u n tel d é d o u b l e m e n t est 

su f f i s ammen t a p p r o f o n d i e , la s y n t h è s e en r é s u l t e p r e s q u e tou

j o u r s . E n effet, p o u r a c c o m p l i r la s y n t h è s e d ' un c o m p o s é , il 

suffit de r e n v e r s e r le j e u d e s forces q u e l ' ana lyse a m i s en 

é v i d e n c e . 11 n ' e s t p o i n t n é c e s s a i r e d ' a i l l eu r s d e c o n n a î t r e la 

n a t u r e m ê m e de ces fo rces , m a i s s i m p l e m e n t d e savoi r en r é 

gler l ' ac t ion à v o l o n t é . Or c 'es t ce q u e l 'on p e u t faire, en g é n é 

ra l , si l ' ana lyse a é té su f f i s ammen t p r o f o n d e et c o m p l è t e , si 

e l le a d o n n é u n e c o n n a i s s a n c e c o n v e n a b l e du co rps ana lysé , 

e t d e s c o n d i t i o n s o ù s ' o p è r e sa d é c o m p o s i t i o n . 

Ci tons q u e l q u e s e x e m p l e s d e ce g e n r e d e s y n t h è s e a p p l i 

q u é e à la fo rmat ion des c o m p o s é s n a t u r e l s . T e l l e s son t n o t a m 

m e n t : 

La format ion d e s é t h e r s c o m p o s é s , par l ' u n i o n des ac ides e t 

d e s a l c o o l s ; 

La m é t h o d e g é n é r a l e p o u r la p r o d u c t i o n d ' un ac ide a n a l o g u e 

à l ' ac ide a c é t i q u e , au m o y e n d ' u n a lcool m o i n s c a r b o n é ; 

m é t h o d e fondée s u r l ' i den t i t é d e l ' é t h e r c y a n h y d r i q u e dud i t 

a lcool avec le n i t r i l e q u i d é r i v e d u sel a m m o n i a c a l d e l ' ac ide 

q u e l ' on v e u t o b t e n i r ( i ) ; 

La s y n t h è s e d e s a l coo l s , par l ' u n i o n d e l 'eau e t d e s c a r b u r e s 

d ' h y d r o g è n e (a), c ' e s t - à -d i r e des c o r p s dans l e s q u e l s ces a lcools 

p e u v e n t ê t r e d é d o u b l é s ; 

La s y n t h è s e d e s é t h e r s c h l o r h y d r i q u e , b r o m l i y d r i q u e , i o d -

b y d r i q u e , par la c o m b i n a i s o n d i r e c t e d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e 

avec les h y d r a c i d e s (3) ; 

(1 ) D U M A S , M A L A G U T I et L E B L A N C , Comptes rendus, t. X X V ; 1847 . 

(2 ) B E R T H E L O T , Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t. X L I I I , p . 3 8 ; 

i 8 5 5 ; et Ch . I d u l ivre II. 

(3) B E R T H E L O T , Annales de Chimie et de Physique, 3 e s ér ie , t . XLIII , p . /jo^ ; 

i 8 5 5 ; et L ivre I I , C h a p . I, Sect. IV et V. 
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(1) D E S S A I G P I E S , Comptes rendus, t . X X X V I I , p . 251 ; 1853. 
(2) I m p r o p r e m e n t a p p e l é sucre de gélatine. 
(3) S T R E C K E R , Comptes rendus, t . X X X I X , p . 6 2 ; 1854• 
(4) S T R E C K E R , Annalen der Chemie und Pharmacie, t. L X X V , p. 27 ; i 8 5 o . 

(5) B E R T A G M K I , Annales 4e Chimie et de Physique, 3 e série , t. X L I X , p . 376 ; 1837. 
(6) C H I O Z Z A , Comptes rendus, t. X L I I , p. 22a; 1856. 
(7) B E R T Ü E L O T e t D E L T J C A , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série, t. X L I V , 

p. 495 ; i 8 5 5 . 

(8) B E R T H E L O T , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t. X L I , p. 216 j 1834. 
Voir l i vre III. 

(9) G E R H A R D T , Précis de Chimie organique, t. I, p . 201 , I844I ins is te b e a u c o u p 

sur ce p o i n t d e v u e . 

La format ion de l 'ac ide h i p p u r i q u e ( i ) , 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 , au m o y e n de l ' ac ide b e n z o ï q u e e t d e l à 

g l y c o l l a m m i n e (2), c ' e s t - à - d i r e d e s co rps dans l e s q u e l s il p e u t 

se d é d o u b l e r en fixant les é l é m e n t s d e l 'eau ; 

La s y n t h è s e d e la t a u r i n e , p r i n c i p e de la b i l e , a u m o y e n d e 

l ' ac ide s u l f u r i q u e , d u gaz oléfiant e t d e l ' a m m o n i a q u e (3) ; 

La s y n t h è s e d e l 'ac ide l a c t i q u e , par l ' u n i o n d e l ' a l déhyde e t 

de l 'ac ide f o r m i q u e na i s san t (4) ; 
La s y n t h è s e d e l ' ac ide c i n n a m i q u e , au m o y e n de l ' a l d é h y d e 

b e n z o ï q u e e t de l ' ac ide a c é t i q u e na i s san t (5), e t ce l l e d e l ' a ldé

h y d e c i n n a m i q u e ou e s s e n c e de c a n n e l l e , par u n e voie a n a l o 

g u e (6) ; 

La s y n t h è s e d e l ' e s s e n c e d e m o u t a r d e , au m o y e n d 'un d é r i v é 

d e la g lycé r ine e t du su l focyana te d e po tas se ( 7 } ; 

Enf in , 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 , au m o y e n d e la 

g lycé r ine et d e s ac ides gras ( 8 ) ; e l l e c o n s t i t u e l ' e x e m p l e le 

p l u s é t e n d u peu t - ê t r e qu i soi t e n c o r e c o n n u de s e m b l a b l e s 

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

t i q u e d e s p r o d u i t s d e l e u r d é c o m p o s i t i o n . C'est u n e famil le 

e n t i è r e de 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 qu i se t r o u v e f o r m é e 

par l 'art d e s c h i m i s t e s . 

A l ' o r ig ine , on avait m i s e n d o u t e si de t e l l e s s y n t h è s e s , f o n 

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

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

g é n é r a t e u r s ( 9 ) . On p e u t s e d e m a n d e r , par e x e m p l e , si l ' é t h e r 

a c é t i q u e est p lu s c o m p l i q u é , en r éa l i t é , q u e l 'a lcool e t l ' ac ide 

g é n é r a t e u r s ; e n effet, l ' é t h e r a c é t i q u e , t ra i té par l es réac t i fs , 

fourn i t c o n s t a m m e n t 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 
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q u e ses d e u x g é n é r a t e u r s env i sagés i s o l é m e n t , \ u c u n de c e s 

p r o d u i t s n e r e n f e r m e p lus de c a r b o n e d a n s son é q u i v a l e n t q u e 

l 'alcool o u l ' ac ide a c é t i q u e . Dès lo r s , p e u t - o n d i r e q u e l ' é the r 

a c é t i q u e soi t d u m ê m e o r d r e q u ' u n p r i n c i p e r e p r é s e n t é par la 

m ê m e f o r m u l e , te l q u e l 'acide b u t y r i q u e ? p u i s q u e ce d e r n i e r 

co rps e s t d ' u n o r d r e s u p é r i e u r à ce lu i d e l ' ac ide a c é t i q u e e t 

fou rn i t , en se d é c o m p o s a n t , des co rps p l u s c o m p l i q u é s q u e 

les g é n é r a t e u r s d e l ' é t h e r a c é t i q u e . 

Il e s t c e r t a in q u ' e n t r e ces d e u x g e n r e s de c o m p o s é s il y a 

u n e d i f fé rence p r o f o n d e , s o u s le r a p p o r t d e la c o m p l i c a t i o n 

v é r i t a b l e . C e p e n d a n t on n e saura i t a t t r i b u e r à c e t t e d i f férence 

u n ca rac tè re a b s o l u . E n effet, u n e é t u d e p r o l o n g é e de s e m b l a 

b l e s s y n t h è s e s a m o n t r é q u ' e n t r e les c o m p o s é s c o m p l e x e s , 

d a n s l e s q u e l s on m a n i f e s t e a i s é m e n t l e u r s g é n é r a t e u r s par 

t o u t e e s p è c e d e d é c o m p o s i t i o n , e t l es c o m p o s é s s i m p l e s q u i 

se d é c o m p o s e n t t o u t d ' u n e p i è c e , il ex i s t e t o u s l e s i n t e r m é 

d ia i res p o s s i b l e s : t o u s c e s t e r m e s i n t e r m é d i a i r e s p e u v e n t ê t r e 

f o r m é s pa r d e s m é t h o d e s s y n t h é t i q u e s d u m ê m e o r d r e , au m o i n s 

dans c e r t a i n s cas . C'est ainsi q u e l 'on fo rme par d e s p r o c é d é s 

d e m ê m e n a t u r e : i ° l e s é t h e r s e t l e s c o r p s gras n e u t r e s , [ l es 

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

l e u r s d é c o m p o s i t i o n s ; 2° l es a c i d e s c i n n a m i q u e , l a c t i q u e , qu i 

t a n t ô t l e s m a n i f e s t e n t , t a n t ô t s e d é c o m p o s e n t t o u t d ' u n e p i è c e ; 

3° enf in l e s a c i d e s d é r i v é s d e s é t h e r s c y a n h y d r i q u e s , c o r p s 

d o n t l e s g é n é r a t e u r s n e r e p a r a i s s e n t p o i n t a v e c la m ê m e fac i 

l i t é , e t qu i se c o m p o r t e n t c o n s t a m m e n t c o m m e d e s c o m p o s é s 

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

o r g a n i q u e . 

L e s s y n t h è 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 son t p o u r la 

p l u p a r t de da te t r è s - r é c e n t e ; e l l e s o n t é t é e x é c u t é e s d a n s les 

d o u z e d e r n i è r e s a n n é e s . J u s q u e - l à on n ' é t a i t g u è r e e n t r é d a n s 

c e t t e v o i e , en p a r t i e , faute de c o n n a i s s a n c e s a n a l y t i q u e s suffi

s a n t e s , m a i s e n pa r t i e a u s s i , fau te d ' u n e d i r e c t i o n c o n v e n a b l e 

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

b l è m e s y n t h é t i q u e e s t d e m e u r é e o b s c u r e p o u r la p l u p a r t d e s 

e s p r i t s , tant q u e le t e r r a i n n 'a p o i n t é t é su f f i s ammen t d é b l a y é 

pa r les r e c h e r c h e s a n a l y t i q u e s r e l a t ives à l ' é t u d e d e s p r i n c i p e s 

i m m é d i a t s e t aux m é t a m o r p h o s e s qu ' i l s é p r o u v e n t s o u s l ' i n 

f luence d e s réac t i f s . Dans b e a u c o u p de cas , d ' a i l l e u r s , ces r e -
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( i ) Voir Livre II, ce qui est re lat i f aux a lcoo l s o r d i n a i r e , m é t h y l i q u e , c a m -

p h o l i q u c . 

(i) Voir p a r t i c u l i è r e m e n t d a n s l e Livre III l e s recherches re la t ive s à la s y n 

thèse des corps gras n e u t r e s , et à la "combinaison des p r i n c i p e s sucrés avec l e s 

acides — Voir aussi Livre II, a lcool c h o l e s l é r i q u e . 

j -

c h e r c h e s n ' a u r a i e n t p u ê t r e e n t r e p r i s e s d ' u n e m a n i è r e a s s u r é e , 

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

n e s o u p ç o n n a i t p o i n t t o u t d ' abord l ' e x i s t e n c e . C'est a insi q u e 

la s y n t h è s e d e s a lcools r e p o s e p r e s q u e t o u j o u r s s u r d e s p h é n o -

' m è n e s d ' i s o m é r i e , l o n g t e m p s i n a p e r ç u s , et sans la c o n n a i s s a n c e 

d e s q u e l s t o u t essa i d a n s c e t t e d i r ec t i on d e m e u r e ince r ta in o u 

i n f r u c t u e u x ( i ) . 

S igna lons enfin l ' i n t e r v e n t i o n d ' u n e m é t h o d e n o u v e l l e q u i 

ca rac té r i se l e s p l u s r é c e n t e s d e s s y n t h è s e s d o n t il s 'agit , e t q u i 

s 'es t s u b s t i t u é e a u x a c t i o n s r ap ides e t é n e r g i q u e s e m p l o y é e s 

p r e s q u e t o u j o u r s j u s q u ' à ces d e r n i e r s t e m p s en c h i m i e o r g a 

n i q u e . D e p u i s q u e l q u e s a n n é e s on a c o m m e n c é à r e c o u r i r à 

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

d o u c e s e t l e n t e s , ma i s d i r e c t e s , e f fec tuées avec r é g u l a r i t é , 

grâce a u c o n c o u r s m ê m e du t e m p s e t qu i s e b o r n e n t à m e t t r e 

en j e u les affinités r é c i p r o q u e s d e s p r i n c i p e s o r g a n i q u e s : on s e 

r a p p r o c h e ainsi à c e r t a i n s égards des c o n d i t i o n s d a n s l e s q u e l l e s 

les p r i n c i p e s i m m é d i a t s se fo rmen t et se m é t a m o r p h o s e n t d a n s 

les ê t r e s v ivan t s (a). 

§ 4 · 

La s y n t h è s e to ta le d e s p r i n c i p e s o r g a n i q u e s , au m o y e n d e s 

é l é m e n t s q u i les c o n s t i t u e n t , es t le c o u r o n n e m e n t de t o u t e s 

les s y n t h è s e s p a r t i e l l e s . T o u t e s v i e n n e n t a b o u t i r à la s y n 

t h è s e t o t a l e , e t la p r é s u p p o s e n t . E n effet, la s y n t h è s e d e s p r i n 

c ipe s o r g a n i q u e s au m o y e n d e p r i n c i p e s p l u s s i m p l e s r a m è n e 

le p r o b l è m e à la fo rmat ion d ' u n cer ta in n o m b r e d e p r i n 

c ipes f o n d a m e n t a u x . Ce s o n t c e s p r i n c i p e s f o n d a m e n t a u x qu ' i l 

s 'agit m a i n t e n a n t d e fo rmer avec l es é l é m e n t s . L e u r n o m b r e 

es t l i m i t é . On a di t c o m m e n t les c o m p o s é s azo té s pa ra i s sen t 

r é s u l t e r en géné ra l d e l ' u n i o n de l ' a m m o n i a q u e avec les 

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 ; et c o m m e n t , à l e u r t o u r , la p l u 

par t de ces d e r n i e 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 dé r ivés 
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§ 1. 

Cet ouv rage est pa r tagé e n q u a t r e L i v r e s : t ro i s s o n t c o n s a c r é s 

à l ' e x p o s i t i o n d e s faits p a r t i c u l i e r s ; le q u a t r i è m e d é v e l o p p e l e s 

m é t h o d e s g é n é r a l e s . 

( l ) Annales de Chimie et de Physique, 2 e série , t . X X X V I I , p . 33o ; 1 828. 
(2} Aunalen der Chemie und Pharmacie, t. H V , p . J 53 ; 18^5. 
(3) D U M A S , Annales de Chimie et de Physique, 2* s ér ie , t. L X X . l l l , p . I I 3 . 

d o s a l coo l s ou d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . Le p r o b l è m e s y n t h é 

t i q u e se t r o u v e d o n c c o n c e n t r é d a n s la s y n t h è s e d e s c a r b u r e s 

e t d e s a l coo l s . T e l s son t l es r é s u l t a t s qu ' i l s 'agit d e r éa l i se r 

pa r vo ie e x p é r i m e n t a l e p o u r a s seo i r l es b a s e s s y n t h é t i q u e s d e 

t o u t e la c h i m i e o r g a n i q u e . 

Avant l es t r a v a u x d o n t le p r é s e n t o u v r a g e r e n f e r m e l ' e x p o 

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

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

p le s d e s y n t h è s e to ta le de p r i n c i p e s n a t u r e l s r e p r o d u i t s avec 

l e s é l é m e n t s : la s y n t h è s e d e l ' u r é e , par M. W ü h l e r ( i ) , et ce l l e 

d e l ' ac ide a c é t i q u e , par M. K o l b e (s>. ). Ces s y n t h è s e s s o n t 

e x t r ê m e m e n t i n t é r e s s a n t e s ; m a i s , en r a i son m ê m e d e la n a t u r e 

d e s c o r p s s u r l e s q u e l s e l l e s p o r t e n t , e l l e s s o n t d e m e u r é e s iso

l é e s e t s ans f é c o n d i t é . E n effet, l ' u r é e se r a t t a c h e à la Série du 

c y a n o g è n e , s é r i e qu i r e l è v e p r e s q u e a u t a n t d e la- c h i m i e m i n é 

ra le q u e d e la c h i m i e o r g a n i q u e , e t q u i n 'offre a u c u n e re la t ion 

a v e c les a u t r e s s é r i e s , ni s u r t o u t a v e c l e s a lcoo l s e t l es c a r 

b u r e s d ' h y d r o g è n e . L ' ac ide a c é t i q u e n ' é t a i t g u è r e p l u s f é c o n d ; 

car , j u s q u ' a u x e x p é r i e n c e s d é s d e r n i e r s t e m p s c o n s i g n é e s 

d a n s ce t o u v r a g e , ce t ac ide es t d e m e u r é o u n ê t r e i so lé d a n s 

» la s é r i e 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 ( 3 ) . » Aussi l ' h i s to i r e 

d e la s c i e n c e p r o u v e q u e l e s d e u x r e p r o d u c t i o n s p r é c é d e n t e s 

n ' o n t se rv i de p o i n t d e d é p a r t à a u c u n e m é t h o d e g é n é r a l e , n i 

m ê m e à a u c u n e a u t r e r e p r o d u c t i o n p a r t i c u l i è r e d e p r i n c i p e s 

n a t u r e l s . 

SECTION VII. 

P L A N D E L ' O U V R A G E . 
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L e L iv re 1 e r t rui te d e la s y n t h è s e des c a r b u r e s d ' h y d r o 

g è n e . La s imp l i c i t é de c o m p o s i t i o n des c o m b i n a i s o n s b ina i r e s 

q u e le c a r b o n e fo rme avec l ' h y d r o g è n e , j o i n t e à l e u r s a l l u re s 

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

s igna i t c o m m e le p o i n t d e dépa r t 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 . 

Mais c e s p r e m i e r s c o m p o s é s o r g a n i q u e s son t l es p lu s difficiles 

à p r o d u i r e avec les é l é m e n t s , en ra ison des c o n d i t i o n s s ingu l i è 

r e m e n t é t ro i t e s d a n s l e s q u e l l e s le p r o b l è m e de l e u r fo rmat ion se 

t r o u v e r e n f e r m é . En effet, j u s q u ' i c i l 'on n ' ava i t p o i n t r é u s s i à 

c o m b i n e r d i r e c t e m e n t le c a r b o n e avec l ' h y d r o g è n e : il faut 

d o n c u n i r d ' abo rd le c a r b o n e avec d ' au t r e s é l é m e n t s , t e l s q u e 

l ' oxygène ou le s o u f r e ; p u i s on a r e c o u r s à des p r o c é d é s i n d i 

rec t s e t on prof i te d e l 'é ta t na i s san t p o u r t r a n s f o r m e r les c o m 

p o s é s ^ tables q u e l 'on a fo rmés d ' abo rd , en c a r b u r e s d ' h y d r o 

g è n e , c 'est-à-dire en c o m p o s é s b e a u c o u p m o i n s s t ab les q u e 

les co rps e m p l o y é s à les e n g e n d r e r . 

L e s e x p é r i e n c e s à l 'a ide d e s q u e l l e s on réa l i se c e t t e s y n t h è s e 

se t r o u v e n t e x p o s é e s dans le L iv re I e r . On y m o n t r e c o m 

m e n t l 'oxyde d e c a r b o n e e t l ' eau fo rmen t par l e u r c o m b i n a i 

son u n e p r e m i è r e m a t i è r e o r g a n i q u e , l ' ac ide f o r m i q u e , e t 

C o m m e n t en faisant r éag i r au se in de ce c o m p o s é le c a r b o n e 

de l 'oxyde d e c a r b o n e e t l ' h y d r o g è n e de l ' e au , à l 'é tat ' na i s san t , 

ces d e u x é l é m e n t s s ' u n i s s e n t e t e n g e n d r e n t les c a r b u r e s d ' h y 

d r o g è n e les p lu s 'Simples , t e l s q u e le gaz d e s mara i s , le gaz 

oléfiant e t l e p r o p y l è n e . 

Cet te m é t h o d e n ' e s t pas la s e u l e : on m o n t r e r a é g a l e m e n t 

c o m m e n t le su l fure de c a r b o n e p e u t se rv i r à fo rmer le gaz des 

mara i s , le gaz oléf iant et la n a p h t a l i n e , t o u j o u r s pa r la r é a c 

t ion du c a r b o n e e t d e l ' h y d r o g è n e n a i s s a n t s ; c o m m e n t enfin 

les c h l o r u r e s d e c a r b o n e p e u v e n t ê t r e é g a l e m e n t c h a n g é s en 

gaz d e s mara i s , e n gaz oléf iant e t e n n a p h t a l i n e . 

V i e n n e n t e n s u i t e d ' a u t r e s e x p é r i e n c e s ef fec tuées au m o y e n 

de l 'acide a c é t i q u e , ac ide q u e l 'on forme a i s é m e n t avec l ' a l 

coo l , c 'es t-à-dire avec le gaz oléf iant , c 'es t -à-dire en déf in i t ive 

avec les é l é m e n t s . Ces e x p é r i e n c e s d o n n e n t na i s sance au pro

p y l è n e , au b u t y l è n e , à l ' a m y l è n e , à la b e n z i n e et à la n a p h t a l i n e . 

L e s c a r b u r e s q u e l 'on é n u m è r e ici r e n f e r m e n t les p r i n c i 

paux t e r m e s d e la s é r i e h o m o l o g u e f o n d a m e n t a l e qu i se r a t 

t a c h e au gaz o léf ian t ; j u s q u ' à p r é s e n t , e l le r e p r é s e n t a i t la 
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( i ) DruAS, Annules de Chimie et de Physique, 1e scriGj t. LXXIII , p . 11^. 

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

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

m a i n t e n a n t la r e c o m p o s i t i o n a s c e n d a n t e e t p r o g r e s s i v e d e c e s 

m ê m e s p r i n c i p e s . 

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

s 'agit o n t é t é r é a l i s é e s en p a r t a n t d e m a t i è r e s p u r e m e n t m i n é 

ra l e s , t o u j o u r s i d e n t i q u e s à e l l e s - m ê m e s , q u e l l e q u ' e n so i t l 'or i 

g i n e , e n p a r t a n t d e l ' eau et d u c a r b o n a t e d e b a r y t e par e x e m p l e . 

On a év i t é avec le p l u s g rand so in l ' i n t e r v e n t i o n d e t o u t p r o d u i t , 

m ê m e s i m p l e , t i r é o r i g i n a i r e m e n t d e s ê t r e s o r g a n i s é s . Enfin o n 

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

i so lan t t ous les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e e n n a t u r e e t à l ' é ta t d e 

l i b e r t é , pu i s e n l e u r faisant s u b i r d e s m é t a m o r p h o s e s , d i r i gées 

de façon à les e n g a g e r dans d e s c o m b i n a i s o n s c r i s ta l l i sées . 

§ 2 . 

La s y n t h è s e d e s p r i n c i p a u x c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e é t a n t r é a 

l i s ée , é tab l i t l e l i en définit if 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 : e l l e c o n d u i t à f o rmer les c o m p o s é s o r g a 

n i q u e s o x y g é n é s a v e c l e s é l é m e n t s . C'est c e t t e t r a n s f o r m a t i o n 

d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e en c o m p o s é s t e r n a i r e s o x y g é n é s q u i 

se t r o u v e e x p o s é e d a n s le L iv re I I . 

Le s e c o n d L i v r e , e n effet , t r a i t e de la s y n t h è s e d e s a lcoo ls 

e t de l e u r s d é r i v é s . On y e x p o s e d ' ahord les m é t h o d e s g é n é 

ra les d e s t i n é e s à fo rmer les a lcools au m o y e n d e s c a r b u r e s d 'hy

d r o g è n e . D a n s la s é r i e de r e c h e r c h e s d o n t il s 'agi t , t o u s l e s gaz 

c a r b u r e s se t r o u v e n t c h a n g é s en c o m p o s é s t e r n a i r e s o x y g é n é s . 

A ins i , pa r e x e m p l e , o n ve r ra c o m m e n t l ' a lcool o r d i n a i r e a é t é 

f o r m é e x p é r i m e n t a l e m e n t avec d e s c o m p o s é s p u r e m e n t rniné-r 

r a u x , s a n s a u t r e s é l é m e n t s q u e c e u x d e l ' eau e t d e l ' ac ide 

c a r b o n i q u e . 

Ces r é su l t a t s s o n t f o n d a m e n t a u x ; E n effet, on a vu q u e t o u s 

les p r o g r è s d e la c h i m i e o r g a n i q u e o n t a b o u t i j u s q u ' i c i à g rou 

p e r a u t o u r d e s a l c o o l s la p l u p a r t d e s c o m p o s é s o x y g é n é s . 

L ' i m p o r t a n c e des a lcoo ls es t si g r a n d e , q u e l 'on a p u a s s imi l e r 

la d é c o u v e r t e d ' u n p r i n c i p e d o u é de c e t t e fonc t ion à a la d é 

c o u v e r t e d ' u n m é t a l n o u v e a u » ( i ) . U n e t e l l e c o m p a r a i s o n 
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suffit p o u r m o n t r e r q u e l i n t é r ê t s ' a t t ache à la s y n t h è s e d e s 

a l coo l s au m o y e n d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , c 'es t -à-d i re , e n 

déf in i t ive , à la s y n t h è s e d e s a l coo l s au m o y e n d e s é l é m e n t s . 

L e s a l coo l s e t les c a r b u r e s p r é c é d e n t s é t a n t p r o d u i t s pa r vo ie 

d e s y n t h è s e , il e n r é s u l t e la s y n t h è s e to ta le d e p l u s i e u r s m i l 

l i e r s d e c o m p o s é s o r g a n i q u e s ; car u n n o m b r e i m m e n s e d e 

d é r i v é s s o n t l iés à c h a q u e a lcool par u n e filiation r é g u l i è r e . 

L ' i nd i ca t ion g é n é r a l e d e c e t t e filiation et l ' é n o n c é r a p i d e d e s 

ca tégor ies les p l u s e s s e n t i e l l e s , p a r m i les d é r i v é s a l c o o l i q u e s , 

s e r o n t e x p o s é s e n s u i t e , c o m m e les c o n s é q u e n c e s d e la s y n t h è s e 

d e s a l coo l s . Là v i e n d r o n t se g r o u p e r p r e s q u e t o u s les t r a v a u x 

e x é c u t é s j u s q u ' i c i en c h i m i e o r g a n i q u e d a n s l ' é t u d e d e s p r i n 

c ipes vola t i l s . E n d o n n a n t ce t e x p o s é , on se fondera s e u l e m e n t 

s u r les r é su l t a t s r é e l s , o b t e n u s par voie e x p é r i m e n t a l e , e t o n 

c h e r c h e r a à dégager les faits et l eu r s r e l a t i ons g é n é r a l e s d e s 

h y p o t h è s e s e t d e s s y m b o l i s m e s i n d i v i d u e l s q u e l 'on c o n f o n d , 

en géné ra l , avec les faits e u x - m ê m e s : car ce s o n t les r e l a t i o n s 

g é n é r a l e s q u i c o n s t i t u e n t v é r i t a b l e m e n t la s c i e n c e . 

D e u x c h o s e s c a r a c t é r i s e n t la m é t h o d e d ' e x p o s i t i o n a d o p t é e 

dans le L ivre II d e ce t o u v r a g e . L ' u n e es t re la t ive à la n o m e n 

c l a t u r e , l ' au t r e à la classif icat ion d e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s . La 

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

sen t s devan t l ' e spr i t l es g é n é r a t e u r s effectifs d e t o u s l e s c o m 

posés o r g a n i q u e s . C'est là un p o i n t fondamen ta 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 , d o n t la c la r té ou l ' o b s c u r i t é est s o u v e n t 

l iée avec ce l l e d e s n o m s d e s co rps e u x - m ê m e s . 

Dans cet o u v r a g e , l e s c o r p s s e r o n t c lassés d ' a p r è s la fonc t ion 

qu ' i l s r e m p l i s s e n t , l e s f o r m u l e s e t l es r e l a t i ons n u m é r i q u e s 

é t an t r e g a r d é e s c o m m e acces so i r e s e t s u b o r d o n n é e s . On d i s 

t i ngue ra les a l c o o l s , l es é t h e r s , l e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , les 

alcal is e t les 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 , l es a l d é h y d e s e t 

l es a c é t o n e s , les a c i d e s , enfin les a i n i d e s . T o u t e s ces fonc t ions 

son t déjà c o n n u e s d e s c h i m i s t e s : o n les définira avec au t an t 

do r i g u e u r q u e p o s s i b l e , e t on l e s p r e n d r a c o m m e p o i n t de 

d é p a r t de la fo rma t ion d e s a u t r e s c o m p o s é s . Ce t te m a r c h e , qu i 

s u b o r d o n n e t o u t aux fonc t ions des c o r p s , abs t rac t ion faite de 

l e u r s f o r m u l e s , p e r m e t d ' e x p o s e r l es r é su l t a t s d e la s c i e n c e 

s o u s u n e fo rme g é n é r a l e e t s y s t é m a t i q u e en g r o u p a n t e n s e m b l e 

t o u t e s les s u b s t a n c e s qu i offrent des r éac t i ons e t des a l l u r e s 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



c o m m u n e s : c 'es t p e u t - ê t r e la s e u l e q u i se p r ê t e à d e te l s 

a v a n t a g e s . On i n d i q u e r a e n s u i t e l es r e l a t i o n s qu i e x i s t e n t 

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

l e u r c o m p o s i t i o n c h i m i q u e . P u i s on c o n s a c r 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 g é n é r a u x aux a lcools p o l y a t o m i q u e s et aux p h é 

n o l s : n o u s p r o p o s o n s d 'é tab l i r u n e fonc t ion c h i m i q u e n o u 

ve l l e s o u s c e t t e d e r n i è r e d é t e r m i n a t i o n . 

T o u t ce t e x p o s é sera fait a u n p o i n t d e v u e g é n é r a l , s ans s'ar

r ê t e r a u x dé ta i l s m o n o g r a p h i q u e s , m a i s en p r é s e n t a n t a v e c 

so in les faits et les p r o b l è m e s g é n é r a u x d e m é t a m o r p h o s e s e t 

e n i n s i s t an t s u r t o u t s u r les q u e s t i o n s s y n t h é t i q u e s e t s u r l e s 

p r o b l è m e s i n v e r s e s . On e m b r a s s e r a a ins i l ' e n s e m b l e d e s r e l a 

t i o n s g é n é r a l e s de r é a c t i o n s et d e p r o p r i é t é s q u i c o n s t i t u e n t la 

c h i m i e d e s a l coo l s p r o p r e m e n t d i ts e t d e s c o r p s qu i s'y r a t t a 

c h e n t . 

P o u r m i e u x m a r q u e r l e s r é su l t a t s a c q u i s d è s à p r é s e n t , voic i 

l ' i nd ica t ion d e s p r inc ipa 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 s e c o n d 

L i v r e . 

L e gaz d e s mara i s e n g e n d r e l 'a lcool m é t h y l i q u e ; p u i s , avec 

l 'a lcool m é t h y l i q u e , on p r é p a r e d ive r s é t h e r s n a t u r e l s , l ' hu i l e 

e s s e n t i e l l e d e Gau l the r i a pa r e x e m p l e , q u e l q u e s alcal is n a t u 

r e l s , n o t a m m e n t la t r i m é t h y l a m m i n e q u i fait p a r t i e d e s l i 

q u i d e s d e l ' é c o n o m i e a n i m a l e et qu i se r e t r o u v e d a n s c e r 

t a ins v é g é t a u x . L ' a lcoo l m é t h y l i q u e p e u t é g a l e m e n t e n g e n d r e r 

l ' ac ide f o r m i q u e , déjà o b t e n u pa r u n e m é t h o d e p l u s d i r e c t e ; 

ce t a c ide d e v i e n t à son t o u r l ' o r ig ine d e l ' ac ide p r u s s i q u e Q U 
c y a n h y d r i q u e , et par su i t e d e s c y a n u r e s , d e s c y a n a t e s , d e s s u l -

focyana tes , c o n t e n u s d a n s la sa l ive , en l i n d e l ' u r é e , c 'es t -à-dire 

d u p r i n c i p e c a r b o n é le p l u s a b o n d a n t d e l ' u r i n e h u m a i n e . T e l s 

s o n t l e s c o r p s l e s p l u s i m p o r t a n t s p a r m i c e u x q u e l 'on p e u t 

f o rmer d e t o u t e s p i è c e s , par l ' i n t e r m é d i a i r e du gaz d e s m a r a i s . 

A la s y n t h è s e d u gaz d é f i a n t s e r a t t a c h e c e l l e de l ' a lcool ; 

l ' a lcool l u i - m ê m e s e r t à f o rmer l e s é t h e r s ; p l u s i e u r s d e ces 

d e r n i e r s pa ra i s sen t e x i s t e r , soi t d a n s les p r o d u i t s d e la n a t u r e , 

soi t dans c e u x d e la f e r m e n t a t i o n , et c o n c o u r i r à c o m m u n i q u e r 

à c e s p r o d u i t s u n e s a v e u r et u n e o d e u r c a r a c t é r i s t i q u e s . Ains i , 

pa r e x e m p l e , le g o û t d e l ' é t h e r f o r m i q u e r a p p e l l e la p ê c h e e t 

le r h u m ; ce lu i d e l ' é t h e r a c é t i q u e est a n a l o g u e à c e r t a i n e s 

e a u x - d e - v i e ; ce lu i des é t h e r s b u t y r i q u e e t v a l é r i q u e r e s s e m b l e 
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au g o û t d e la p o m m e d e r e i n e t t e e t d e l ' ananas , e t c . L 'alcool 
p r o d u i t e n c o r e l ' a l d é h y d e , l ' ac ide a c é t i q u e , p r i n c i p e essent ie l 
d u v ina ig re , e t q u i se r e t r o u v e dans d i v e r s e s s é c r é t i o n s a n i 
m a l e s ; l ' ac ide o x a l i q u e , si r é p a n d u dans l ' é c o n o m i e d e s v é g é 
t a u x et m ê m e dans ce l l e d e s a n i m a u x (calculs m u r a u x ) , e t c . A 
l ' a lcool s e r a t t a c h e auss i la t a u r i n e , p r i n c i p e n a t u r e l c o n t e n u 
d a n s les t i s sus a n i m a u x . A v e c l ' ac ide a c é t i q u e m o n o c h l o r é , , 
c 'es t-à-dire a v e c un d é r i v é d e l ' a l coo l , on f o r m e l ' ac ide g lyco l -
l i q u e e t la g l y c o l l a m m i n e o u s u c r e d e gé l a t i ne , p r i n c i p e na tu r e l 
des p l u s r é p a n d u s d a n s l ' é c o n o m i e h u m a i n e ; le d e r n i e r 
p r i n c i p e est l ' un des c o m p o s a n t s de l ' a c ide h i p p u r i q u e . Enfin 
o n m o n t r e r a c o m m e n t l 'ac ide l a c t i q u e p e u t ê t r e o b t e n u s y n -
t h é t i q u e m e n t avec l ' a l d é h y d e , d é r i v é l u i - m ê m e d e l ' a l coo l . I l 
suffit d e n o m m e r c e t a c ide p o u r r a p p e l e r auss i tô t le rô l e 
qu ' i l j o u e , n o n - s e u l e m e n t d a n s la f e r m e n t a t i o n d u lait , mais 
s u r t o u t d a n s la p l u p a r t d e s l i q u i d e s d e l ' é c o n o m i e h u m a i n e . 
T o u s les co rps qu i v i e n n e n t d ' ê t r e é n u m é r é s o n t é t é fo rmés 
avec l ' a l coo l , c ' e s t - à - d i r e avec le gaz o lé f i an t ; en déf in i t ive , 
on sait d o n c les f o r m e r au m o y e n d e s é l é m e n t s q u i l e s c o n s t i 
t u e n t . 

La m ê m e r e m a r q u e s ' a p p l i q u e au p r o p y l è n e , à l ' a lcool p r o -
p y l i q u e e t à l e u r s d é r i v é s , t o u t aus s i n o m b r e u x q u e c e u x du 
gaz o léf iant . A v e c ce t a l coo l , o n f o r m e l ' ac ide p r o p i o n i q u e , 
qu i se r e t r o u v e d a n s l e s l i q u i d e s d e l ' é c o n o m i e h u m a i n e ; 
avec le m ê m e a lcoo l , on p e u t p r o d u i r e l 'ac ide b u t y r i q u e , d o n t 
le r ô l e n a t u r e l es t p lu s i m p o r t a n t e n c o r e . A v e c le p r o p y l è n e , 
on p r o d u i r a sans d o u t e é g a l e m e n t , par d e s m é t h o d e s dès à p r é 
s e n t i n d i q u é e s , ma i s qu i n ' o n t pas é t é r é a l i s é e s j u s q u ' a u b o u t , 
l ' e s s e n c e d 'a i l , l ' e s s e n c e de m o u t a r d e e t la g l y c é r i n e e l l e -
m ê m e . 

D i sons e n c o r e q u e le b u t y l è n e fou rn i t l ' a lcool b u t y l i q u e , 
pu i s l ' ac ide b u t y r i q u e , p r i n c i p e c o n t e n u à l ' é ta t l i b r e , dans 
p l u s i e u r s s é c r é t i o n s a n i m a l e s , e t à l ' é ta t c o m b i n é , d a n s le 
b e u r r e . L ' ac ide b u t y r i q u e , o x y d é d e n o u v e a u , p r o d u i t l ' ac ide 
d u s u c c i n , l e q u e l fait é g a l e m e n t pa r t i e d e l ' a b s i n t h e , d e la 
l a i tue v i r e u s e e t de la t é r é b e n t h i n e . 

L ' a m y l è n e se r t à f o rmer l 'a lcool a m y l i q u e o u h u i l e de p o m 
m e s d e t e r r e , s u b s t a n c e qu i se r e t r o u v e dans les r é s i d u s de 
la p l u p a r t d e s l i q u i d e s f e r m e n t e s . Q u e l q u e s - u n s d e s é t h c r s 
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a m y l i q u e s pa ra i s sen t ex i s te r dans la n a t u r e . Du m o i n s l ' é t h e r 

a m y l a c é t i q u e r a p p e l l e l ' o d e u r d e la p o i r e , et l ' é t h e r a m y l v a l é -

r i q u e , ce l l e du c o i n g . Mais l ' i den t i t é des p r i n c i p e s o d o r a n t s 

n a t u r e l s avec les p r i n c i p e s art i f iciels d o n t il s 'agit n ' e s t p o i n t 

e n t i è r e m e n t d é m o n t r é e . Au c o n t r a i r e , o n p e u t é tab l i r l ' e x i s 

t e n c e n a t u r e l l e d e l ' ac ide v a l é r i q u e , p r o d u i t d ' oxyda t i on de 

l 'a lcool a m y l i q u e ; ca r ce t ac ide s e r e n c o n t r e à l 'é ta t l i b re d a n s 

les s é c r é t i o n s a n i m a l e s , d a n s l e s r a c i n e s d e la va l é r i ane , d a n s 

les ba ies d u Viburnum opuhis, e t c . ; il ex i s t e e n c o r e à l 'é ta t d e 

c o m p o s é g l y c é r i q u e d a n s l ' hu i l e de m a r s o u i n e t d a n s l e s h u i l e s 

d e p o i s s o n . L ' a l d é h y d e v a l é r i q u e , p r o d u i t d e l ' oxyda t ion d e 

l 'a lcool a m y l i q u e , p e u t s e rv i r à f o rmer la l e u c i n e , c 'es t -à-dire 

u n alcali fort r é p a n d u à l ' é t a t - l ib re o u c o m b i n é d a n s l ' o r g a n i 

sa t ion a n i m a l e . 

Il r e s t e r a i t e n c o r e à pa r l e r d u p h é n o l , p r i n c i p e c o n t e n u dans 

le c a s t o r é u m e t d a n s l ' u r i n e h u m a i n e , d e la b e n z i n e , d e la 

n a p h t a l i n e 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 p e u v e n t ê t r e 

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

n é c e s s a i r e à ce l l e d e s a c i d e s b e n z o ï q u e , s a l i cy l i que , c i n n a m i -

q u c , a n i s i q u e , c u m i n i q u e , h i p p u r i q u e , e t c . , e t par s u i t e à la 

s y n t h è s e d e s e s s e n c e s d ' a m a n d e s a m è r e s , d e r e i n e d e s p r é s , 

d e c a n n e l l e . Mais il para î t i n u t i l e de p o u s s e r p l u s l o in ce t t e 

é n u m é r a t i o n . Si l ' on voula i t n o m m e r ici t o u s les p r i n c i p e s 

qu i p e u v e n t ê t r e f o r m é s avec l e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e ou 

avec les a l coo l s d o n t la s y n t h è s e e s t ' p r o b a b l e ou r é a l i s é e , il 

faudrait é n u m é r e r la p l u p a r t d e s p r i n c i p e s o r g a n i q u e s l e s 

m i e u x déf in i s . 

Dans c e t t e e x p o s i t i o n , à cô t é d e s faits c e r t a i n s e t d é m o n t r é s 

on s igna le ra un g rand n o m b r e d e r a p p r o c h e m e n t s p l u s ou m o i n s 

v r a i s e m b l a b l e s , fondés s u r l e s m ê m e s m é t h o d e s g é n é r a l e s , e t 

d i g n e s d ' ê t r e l 'ob je t d ' i nves t iga t ions u l t é r i e u r e s . On y i n d i 

q u e r a s u r t o u t un n o u v e l o r d r e de p r o b l è m e s g é n é r a u x q u i o n t 

é t é à p e i n e a b o r d é s j u s q u ' i c i dans q u e l q u e s cas p a r t i c u l i e r s : 

on v e u t p a r l e r d e s p r o b l è m e s i n v e r s e s . On dit p lu s h a u t c o m 

m e n t dans ces p r o b l è m e s , ap r è s avoir o b t e n u u n p r i n c i p e o r 

g a n i q u e d é t e r m i n é , on s e p r o p o s e d e le t r a n s f o r m e r de n o u 

veau et de r é g é n é r e r l e s p r i n c i p e s qu i l ' on t p r o d u i t en se 

d é c o m p o s a n t : la s o l u t i o n g é n é r a l e d e s p r o b l è m e s i n v e r s e s 
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fourn i l s e u l e u n e r é p o n s e p r é c i s e à u n e q u e s t i o n b ien s o u v e n t 

s o u l e v é e , à savoi r ce l l e de la c o n s t i t u t i o n d e s c o m p o s é s o rga 

n i q u e s . 

Ainsi se t r o u v e r o n t é t ab l i s e n t r e l e s é l é m e n t s , l e s c a r b u r e s , 

l es a l c o o l s , et l e u r s d é r i v é s , t an t n a t u r e l s qu 'a r t i f i c ie l s , l es rela

t ions l e s p l u s é t ro i t e s e t l e s p lu s p r o p r e s à a s s e m b l e r dé f in i t i 

v e m e n t les u n e s a v e c l e s a u t r e s t o u t e s les ass i ses s u p e r p o s é e s 

de la c h i m i e o r g a n i q u e . 

§ 3 . 

L e s p r e m i e r s t r a v a u x q u ' i l s 'agit d ' a c c o m p l i r au de là d e s 

l imi t e s p r é c é d e n t e s c o n c e r n e n t l es p r i n c i p e s s u c r é s fit l e s 

p r i n c i p e s fixes cons t i tu t i f s d e s t i s sus v é g é t a u x . L ' é t u d e d e 

c e s p r i n c i p e s fo rme c o m m e u n e s e c o n d e c h i m i e o r g a n i q u e , 

p lu s vas te e n c o r e q u e ce l l e d e s m a t i è r e s vo la t i l e s , i n f i n i m e n t 

p lus dé l i ca t e , p l u s i m p o r t a n t e p e u t - ê t r e , e n ra i son d e ses a p 

p l ica t ions p h y s i o l o g i q u e s . C e s t à l ' é t u d e d e s p r i n c i p e s s u c r é s 

e t d e s co rps gras n e u t r e s q u e le L iv re I I I d e ce t o u v r a g e sera 

c o n s a c r é . 

On expose ra d ' abord les m é t h o d e s par l e s q u e l l e s o n o b t i e n t 

la s y n t h è s e d e s c o m b i n a i s o n s q u e l e s p r i n c i p e s s u c r é s f o r m e n t 

avec d ' au t r e s s u b s t a n c e s . La s y n t h è s e d e s co rps g r a s n e u t r e s 

p r é s e n t e l ' e x e m p l e le p l u s é t e n d u q u i so i t e n c o r e c o n n u d e c e 

g e n r e de c o m p o s é s . E l l e fourn i t l es lois g é n é r a l e s d e c o m p o 

s i t ion qui s o n t r e l a t i ve s a u x a lcoo ls p o l y a t o m i q u e s e t à l e u r s 

d é r i v é s . 

On é t u d i e r a e n s u i t e l e s c o m p o s é s a n a l o g u e s a u x c o r p s gras 

e t s u s c e p t i b l e s d ' ê t r e f o r m é s s y n t h é t i q u e m e n t à l ' a ide d e s d i 

v e r s e s m a t i è r e s s u c r é e s q u i j o u e n t l e m ê m e r ô l e q u e la g ly

c é r i n e : c e t t e é t u d e r e n f e r m e u n g r a n d n o m b r e d e faits n o u 

veaux e t i n é d i t s . E l l e d e v i e n t p l u s e s s e n t i e l l e e n c o r e , en r a i son 

des ana log ies q u e t o u s c e s c o m p o s é s p r é s e n t e n t à l ' égard d ' u n 

g rand n o m b r e d e 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 t r è s - i m p o r t a n t s 

dans la v é g é t a t i o n , t e l s q u e la s a l i c ine , l ' amygda l ine , e t c . D ' a 

p r è s les r é s u l t a t s q u i s e r o n t e x p o s é s , la c o n s t i t u t i o n d e c e s 

p r i n c i p e s parai t d é f i n i t i v e m e n t é t ab l i e ; l e u r fo rma t ion m ê m e 

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

m i q u e , d ' a i l l eurs e x t r ê m e m e n t dé l ica t . Enfin on é t u d i e r a , avec 

dé ta i l s , dans le L iv re III, les d ive r s p r inc ipes s u c r é s : l ' i m p o r ^ 
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t a n c e d e ces p r i n c i p e s d a n s l ' o rgan i sa t ion des ê t r e s v ivan t s , 

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

ac ide s fixes d e la v é g é t a t i o n et de la p l u p a r t d e s a u t r e s p r i n 

c ipes n a t u r e l s , l e r ô l e q u ' i l s s o n t d è s lo r s a p p e l é s à j o u e r d a n s 

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 , jus t i f i en t les d é v e l o p p e m e n t s d o n 

n é s à l e u r é t u d e . 

C'est ainsi q u e la c h i m i e o r g a n i q u e se t r o u v e r a p a r c o u r u e , 

s i n o n c o m p l è t e m e n t , du m o i n s dans s e s pa r t i e s les m i e u x c o n 

n u e s , les p lu s c l a i r e m e n t l i é e s par d e s r e l a t i o n s g é n é r a l e s . C e 

p e n d a n t cet o u v r a g e , fondé su r les i d é e s d e s y n t h è s e , n 'a p u 

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

s e in d e s ê t r e s o r g a n i s é s . Au de là d e s co rps qu i v o n t ê t r e d é 

c r i t s , l ' é t u d 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 n o u s r é v è l e 

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

j u s q u ' i c i à c o m b l e r par la s y n t h è s e . S igna lons en effet l es p r i n 

c ipaux g r o u p e s qu i d e m e u r e n t c o m p r i s e n d e h o r s de c e s caté-* 

gor i e s : ce s o n t p l u s i e u r s ac ides fixes, d i v e r s e s e s s e n c e s , l es 

a l ca lo ïdes 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 , enfin l e s s u b 

s t a n c e s a l b u m i n o ï d e s . C'est assez d i re q u e si l es p r i n c i p e s 

g é n é r a u x de la s y n t h è s e s o n t p o s é s , u n c h a m p i m m e n s e r e s t e 

à p a r c o u r i r . Mais les p r o g r è s réa l i sés d a n s l e d o m a i n e déjà con

q u i s j u s t i f i en t l es e s p é r a n c e s u l t é r i e u r e s et i n d i q u e n t la d i rec 

t ion d e s t r avaux fu tu rs , en m ê m e t e m p s q u ' i l s a u g m e n t e n t 

c h a q u e j o u r les r e s s o u r c e s d o n t n o u s d i s p o s o n s . 

E n effet, la s y n t h è s e d e s ac ide s fixes p e u t ê t r e r e g a r d é e 

c o m m e v o i s i n e ; e l le sera s a n s d o u t e f o n d é e s u r l e s m ê m e s 

m é t h o d e s q u i p e r m e t t e n t déjà d ' o b t e n i r l ' ac ide o x a l i q u e e t 

l ' ac ide l a c t i q u e . La s y n t h è s e d e s e s s e n c e s , ce l l e d e s a l ca l i s , 

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

pa ra i s sen t se r a t t a c h e r e n c o r e aux m é t h o d e s g é n é r a l e s d e s y n 

t h è s e q u e n o u s a l lons d é c r i r e : s e u l e m e n t , d a n s c e s n o u v e l l e s 

r e c h e r c h e s , il s e r a i n d i s p e n s a b l e de t e n i r u n c o m p t e e x t r ê m e 

m e n t a t t en t i f des p h é n o m è n e s d ' i s o m é r i e é t u d i é s d a n s - l e 

L iv r e I V . 

Q u a n t a u x p r i n c i p e s azo té s de n a t u r e a n i m a l e , d i t s a l b u m i 

n o ï d e s , l e u r é t u d e a n a l y t i q u e est à p e i n e é b a u c h é e . L e u r e x 

t r ê m e a l t é rab i l i t é s o u s les i n f l u e n c e s les p lu s l é g è r e s e t* l ' ab-

s e n c e d e s ca rac t è r e s définis fondés su r la vola t i l i té et su r la 

c r i s ta l l i sa t ion , qu i s e r v e n t h a b i t u e l l e m e n t de g u i d e s aux c h i -
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m i s l e s , o p p o s e n t à l ' é t u d e de c e s p r i n c i p e s des obs t ac l e s qu i 

n ' o n t p o i n t é t é s u r m o n t é s . E n ra i son de ce t état d ' i n c e r t i t u d e 

et d ' i g n o r a n c e , l ' é t u d e d e l ' a l b u m i n e et des p r inc ipes ana logues 

a é té r e j e t é e en d e h o r s du cadre d e ce t o u v r a g e . 

§ 4-

A p r è s avoi r e x p o s é le déta i l d e s s y n t h è s e s a c c o m p l i e s en 

c h i m i e o r g a n i q u e , il a pa ru n é c e s s a i r e d e r é s u m e r dans le 

L ivre IV l ' e sp r i t g é n é r a l d e s m é t h o d e s e m p l o y é e s à la m é t a 

m o r p h o s e d e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s . En- c o n s é q u e n c e , on t r a i 

tera dans ce L iv r e d e s r é a c t i o n s , e n v i s a g é e s au po in t de v u e de 

la s y n t h è s e e t d e la fo rmat ion art i f iciel le d e s p r i n c i p e s n a t u r e l s . 

On t âche ra de m o n t r e r c o m m e n t u n c h i m i s t e e x e r c é p e u t main

t e n a n t i n d i q u e r , d a n s la p l u p a r t des cas , au m i l i e u de q u e l 

c e r c l e de m é t a m o r p h o s e s la fo rmat ion d 'un p r i n c i p e na tu r e l 

doi t ê t r e r e c h e r c h é e et par q u e l l e s vo i e s on p e u t e s p é r e r la 

r éa l i s e r . 

On consac re ra u n Chap i t r e e n t i e r à l ' é t ude d e s p h é n o m è n e s 

c o n n u s s o u s le n o m d ' ac t ions de con tac t e t d e f e r m e n t a t i o n s . 

Us j o u e n t u n g rand rô le e n c h i m i e o r g a n i q u e e t d a n s l e s c h a n 

g e m e n t s qu i on t l i eu au s e in d e s ê t res v ivants ; l e u r n a t u r e v é 

r i t ab le , e n c o r e o b s c u r e , ex ige d e s d é v e l o p p e m e n t s t o u t p a r 

t i cu l i e r s . On l e s décr i ra avec é t e n d u e e t s o u s u n po in t d e v u e 

n o u v e a u e t g é n é r a l . On d o n n e r a e n s u i t e l ' exposé des faits 

relatifs à l ' i s o m é r i e , s a n s la c o n n a i s s a n c e d e s q u e l s t o u t e s y n 

t h è s e es t i m p o s s i b l e ou i n c e r t a i n e . 

Enf in , on c h e r c h e r a à p r é c i s e r l es é p r e u v e s g é n é r a l e s a u x 

q u e l l e s il faut r e c o u r i r p o u r d é m o n t r e r q u ' u n p r i n c i p e o b t e n u 

par l 'art es t r é e l l e m e n t i d e n t i q u e avec u n p r inc ipe n a t u r e l . 

On t e r m i n e r a e n s igna lan t u n a u t r e o r d r e d e r e c h e r c h e s , à 

la fois ana ly t i ques e t s y n t h é t i q u e s : i l V a g i t de la fo rmat ion d e s 

p r i n c i p e s n a t u r e l s d a n s les ê t r e s v i v a n t s . Cet te fo rmat ion s 'exé

cu t e en v e r t u d e m é t a m o r p h o s e s p r e s q u e t o u j o u r s i g n o r é e s , 

b i en q u e les h y p o t h è s e s n e m a n q u e n t p o i n t p o u r les e x p l i q u e r . 

A u j o u r d ' h u i , la s c i e n c e do i t se p r o p o s e r d ' en é t u d i e r e x p é r i - ' 

m e n t a l e m e n t l e m é c a n i s m e vé r i t ab l e e t d ' im i t e r e n s u i t e s y n t h é -

t i q u e m e n t ce m é c a n i s m e , auss i fidèlement q u e p o s s i b l e . C'est 

là u n obje t p r e s q u e auss i e s sen t i e l q u e la format ion d e s p r i n -
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c ipe s e u x - m ê m e s dans n o s l a b o r a t o i r e s . M a l h e u r e u s e m e n t la 

s c i e n c e est b i e n p e u a v a n c é e à ce t égard , e t o n n e p o u r r a g u è r e 

faire a u t r e c h o s e q u e p o s e r ici u n p r o b l è m e d o n t n o u s i g n o 

r o n s , d a n s p r e s q u e t o u s les cas , l e s d o n n é e s e t la. s o l u t i o n . L e 

mi l i eu p h y s i o l o g i q u e es t t e l l e m e n t spéc ia l e t a s s u j e t t i ' à d e s 

c o n d i t i o n s si dé l i c a t e s , q u e les p h é n o m è n e s d o n t il est le t h é â t r e 

d e m e u r e n t e n c o r e h o r s d e n o t r e p o r t é e . Mais il n ' e n est pas 

m o i n s e s s e n t i e l d e déf in i r l e p r o b l è m e re la t i f à la r e p r o d u c t i o n 

de c e t o r d r e d e p h é n o m è n e s : car dans sa s o l u t i o n r é s ide la 

d e r n i è r e p r e u v e d e l ' i den t i t é d 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 

qu i s ' o p è r e n t a u s e in d e s ê t r e s v ivan t s a v e c l e s m é t a m o r p h o s e s 

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

pa r le s e u l j e u d e s fo rces d e la n a t u r e i n o r g a n i q u e . 
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Les ma t i è r e s o r g a n i q u e s r é s u l t e n t e n généra l d e la c o m b i 

naison de q u a t r e co rps é l é m e n t a i r e s , le c a r b o n e , l ' h y d r o g è n e , 

l 'oxygène e t l ' a zo te , u n i s d e u x à d e u x , t ro i s à t r o i s , q u a t r e à 

q u a t r e , d a n s d e s p r o p o r t i o n s e x t r ê m e m e n t va r i é e s . Or t o u s 

les p r o g r è s d e la s c i e n c e a c c o m p l i s j u s q u ' à ce j o u r t e n d e n t à 

p r o u v e r q u e les c o m p o s é s q u a t e r n a i r e s n a t u r e l s , r e n f e r m a n t 

à la fois l e s q u a t r e é l é m e n t s c i -dessus , p e u v e n t ê t r e r e c o n s t i 

t ué s avec les c o m p o s é s t e r n a i r e s q u i r e n f e r m e n t s e u l e m e n t 

du c a r b o n e , d e l ' h y d r o g è n e e t de l ' o x y g è n e . L e s c o m p o s é s 

te rna i res se r a m è n e n t e u x - m ê m e s aux c o m p o s é s b i n a i r e s , e t 

p r e s q u e t o u j o u r s à c e u x q u i r é s u l t e n t de l ' u n i o n du c a r b o n e 

avec l ' h y d r o g è n e . E n so r t e q u e t o u t l e p r o b l è m e s y n t h é t i q u e 

s e t r o u v e e n déf in i t ive c o n c e n t r é dans la format ion d e s c a r 

b u r e s d ' h y d r o g è n e . 

Cet te format ion p r é s e n t e d e g r a n d e s d i f f icul tés ; car le ca r 

b o n e n e se c o m b i n e p o i n t d i r e c t e m e n t avec l ' h y d r o g è n e . Mais 

on p e u t r éa l i se r l e u r c o m b i n a i s o n en faisant réag i r l e s é l é 

m e n t s à l 'é tat na i s san t , c 'est-à-dire e n prof i tant de l ' ap t i tude à 

e n t r e r 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 q u e p o s s è d e n t l e s 

c o r p s , au m o m e n t où ils s o r t e n t d ' u n e a u t r e c o m b i n a i s o n . 

C'est en s ' appuyan t s u r c e s i dée s q u e , dans les e x p é r i e n c e s 

qu i v o n t ê t r e e x p o s é e s , on a c h e r c h é à t i re r par t i de t o u s les 
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• c o m p o s é s bi l ia i res q u e le c a r b o n e fo rme a v e c d ' a u t r e s s u b 

s t a n c e s . Ains i l ' on a e s sayé s u c c e s s i v e m e n t l ' ac t ion des c o r p s 

h y d r o g é n a n t s : 

Su r les c o m p o s é s o x y g é n é s d u c a r b o n e (ac ide c a r b o n i q u e e t 

oxyde de c a r b o n e ) ; 

Sur le su l fure d e c a r b o n e ; 

Sur les c h l o r u r e s de c a r b o n e , e t c . 

Ces e x p é r i e n c e s o n t c o n d u i t d ' abord à la s y n t h è s e d e s ca r 

b u r e s d ' h y d r o g è n e les p l u s s i m p l e s , t e l s q u e le gaz d e s m a r a i s , 

le gaz oléf iant , la n a p h t a l i n e , e t c . ; e t ce t t e s y n t h è s e , a ins i d é 

m o n t r é e au m o y e n d e s é l é m e n t s , es t d e v e n u e l ' o r ig ine d e 

fo rma t ions n o u v e l l e s . 

E n effet, avec l e s p r e m i e r s c a r b u r e s o n p r o d u i t d e s c o m 

p o s é s o x y g é n é s ; ces c o m p o s é s s o n t à l e u r t o u r le p o i n t d e 

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

qu i l e u r o n t d o n n é n a i s s a n c e . Avec les c a r b u r e s n o u v e a u x o n 

fo rme d e s c o m b i n a i s o n s o x y g é n é e s c o r r e s p o n d a n t e s , e t l ' on 

s ' é lève a ins i à ries c o m p o s é s d e p l u s ' e n p l u s c o m p l i q u é s pa r 

u n e sé r i e g r a d u e l l e d e t r ans fo rma t ions f o n d é e s s u r d e s m é 

t h o d e s r é g u l i è r e s . La p u i s s a n c e d e ces m é t h o d e s s e m b l e s ' é 

t e n d r e p o u r a insi d i re i n d é f i n i m e n t . 

L e s p r e m i è r e s f o r m a t i o n s , ce l l e s d e s c a r b u r e s les p l u s s i m 

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

à t o u t e s les a u t r e s . E l l e s s o n t aus s i l e s p l u s difficiles. E n voic i 

l ' i nd ica t ion dé t a i l l é e . 

On a fo rmé par s y n t h è s e , avec l e s é l é m e n t s , l e s c a r b u r e s 

d ' h y d r o g è n e su ivan t s : 

- Gaz d e s mara i s o u h y d r o g è n e p r o t o c a r b o n é . C* H 4 

Gaz oléfiant o u h y d r o g è n e b i c a r b o n é C 4 H 4 

P r o p y l e n e C 8 H 6 

B u t y l è n e C 8 H 8 

A m y l è n e 0°Wa 

B e n z i n e C < S H 6 

N a p h t a l i n e C » H « 

A p r è s avoir o b t e n u et i so lé ces c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , o n 

s 'es t efforcé d 'é tabl i r s u r d e s p r e u v e s d ' u n e c e r t i t u d e a b s o l u e 

l ' i den t i t é c o m p l è t e des c a r b u r e s ainsi fo rmés de t o u t e s p i è c e s 

avec les p r o d u i t s d é r i v é s d e s s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s n a t u r e l l e s 
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par les m é t h o d e s a n a l y t i q u e s c o n n u e s j u s q u ' à c e j o u r . A c e t t e 

fin, o n a fait p a s s e r c e s c a r b u r e s pa r u n e m ê m e s é r i e d e t r a n s 

fo rma t ions c a r a c t é r i s t i q u e s , e t l 'on s ' es t s u r t o u t a t t a c h é à l e s 

engager d a n s des c o m b i n a i s o n s c r i s ta l l i sées e t n e t t e m e n t dé f i 

n i e s , t e l l e s q u e l e s é thy l su l fa tes d e ba ry t e e t d e c h a u x , le p r o -

pylsulfate d e b a r y t e , l es fo rmia tes de ba ry te e t d e p l o m b , e t c . 

P o u r p r é v e n i r t o u t s o u p ç o n relat if 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 d a n s c e s e x p é r i e n c e s , o n a t i ré le c a r 

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

ca rbona te d e b a r y t e . Car, d a n s les e x p é r i e n c e s d e s y n t h è s e , l e s 

r é su l t a t s 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 c o n c l u a n t s q u e s ' i ls 

on t é té o b t e n u s avec d e s c o m p o s é s p a r f a i t e m e n t déf in is , t e l s 

q u e les c o r p s g a z e u x , vo la t i l s o u c r i s t a l l i sés , e t s ' i ls on t é t é 

r éa l i sés par u n e s u i t e d ' o p é r a t i o n s d a n s l e s q u e l l e s o n a e m 

p loyé s e u l e m e n t d e s réact i fs , d e s agen t s et des d i s so lvan t s 

p u r e m e n t m i n é r a u x . Au c o n t r a i r e , les s u b s t a n c e s d ' o r ig ine 

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

e x c l u e s d e c e s e x p é r i e n c e s , pa r ce q u e les r é s u l t a t s a u x q u e l s 

l e u r e m p l o i aura i t p u c o n d u i r e s e r a i e n t n é c e s s a i r e m e n t d o u 

t e u x ; e n effet , t o u t e s ces s u b s t a n c e s , e t le c h a r b o n e n pa r t i 

cu l ie r , r e t i e n n e n t p r e s q u e c o n s t a m m e n t de p e t i t e s q u a n t i t é s 

d ' h y d r o g è n e , e t c o n s e r v e n t d ' o rd ina i r e u n e s t r u c t u r e s p é c i a l e , 

d é p e n d a n t d e l e u r o r ig ine o r g a n i q u e , q u e l 'on n e saura i t r e 

p r o d u i r e à v o l o n t é , e t d o n t on n e p e u t pas a p p r é c i e r l ' i n f luence 

su r l es p h é n o m è n e s . 

L e s fo rma t ions o b t e n u e s d a n s ces r e c h e r c h e s on t é t é a s s u 

j e t t i e s d a n s l e u r réa l i sa t ion à t o u t e la r i g u e u r d e s c o n d i t i o n s 

p r é c é d e n t e s . 

L ' e n s e m b l e d e c e s s y n t h è s e s va ê t r e e x p o s é d a n s l ' o rd re 

su ivan t ( i ) : 
CHAPITRE I . — T r a n s f o r m a t i o n des c o m p o s é s o x y g é n é s du 

c a r b o n e en c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . 

( i ) L e s m a t é r i a u x d o ce p r e m i e r Livre s o n t pu i sé s e n t i è r e m e n t d a n s l e s 

Mémoires su ivants où l 'on trouvera te dé ta i l des analyses : 

B E R T H E L O T : S u r la s y n t h è s e d e s carbures d 'hydrogène : Annales de Chimie et 
de Physique, 3 e s ér ie , t. L U I , p . 6 9 ; 1858. — Act ion de. l a cha l eur rouge sur l ' a l 

cool et sur l 'ac ide acé t ique : m ê m e Recue i l , 3 e série , t. X X X I I I , p . 2tj5; 1 8 5 1 . 

— S u r les re la t ions qui ex i s t en t entre l 'ac ide f o r m i q u e e t l 'oxyde d e carbone : 

m ê m e Recue i l , 3 e sér ie , t . X L V I , p . 4771 l 8 5 c - ~ Subs t i tu t ions inverse s : m ê m e 
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CHAPITRE I I . — T r a n s f o r m a t i o n du su l fu r e d e c a r b o n e e n 

c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . 

CHAPITRE I I I . — T r a n s f o r m a t i o n des c h l o r u r e s d e c a r b o n e e n 

c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . 

CHAPITRE I V . — F o r m a t i o n d e c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e p l u s 

c o m p l i q u é s par l ' ac t ion d e la c h a l e u r s u r l es acé t a t e s e t s u r 

l e s b u t y r a t e s . 

R e c u e i l , 3 e s ér ie , t. L l , p . / | 8 ; 1857. —• S u r l e s p r é c a u t i o n s à p r e n d r e p o u r 

chauffer les c o r p s e n vases c l o s : Journal de Pharmacie, 3 e s ér i e , t. X X I I I , 

p. 3 5 i ; i 8 5 3 . 

Voir aussi l es Mémoires relat i fs à la s y n t h è s e d e s a l c o o l s , c i tés au c o m m e n c e 

m e n t d u s e c o n d Livre. 
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CHAPITRE PREMIER. 

TRANSFORMATION DES COMPOSÉS OXYGÉNÉS DU CARBONE 

EN CARBURES D'HYDROGÈNE. 

SECTION PREMIÈRE. 

S Y N T H È S E D E L ' A C I D E F O R M I Q U E . 

§ i-

La t r ans fo rma t ion d e l ' ac ide c a r b o n i q u e e t de l ' oxyde d e 

c a r b o n e en c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e e s t l ' e x p é r i e n c e de s y n t h è s e 

la p lu s c o n c l u a n t e q u e l ' on p u i s s e r éa l i se r j c a r l ' ac ide c a r b o j 

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

s t an t e s e t n e t t e m e n t déf in ies e n v e r t u d e l e u r é ta t g a z e u x . Us 

p e u v e n t ê t r e o b t e n u s , soi t avec le c a r b o n e l u i - m ê m e , soi t a v e c 

u n e c o m b i n a i s o n de ce co rps s i m p l e , q u e l s q u ' e n s o i e n t l ' é ta t 

ac tue l , la s tab i l i t é e t l ' o r i g i n e ; on l e s fo rme n o t a m m e n t a v e c 

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

cep t ib l e s d ' ê t r e r e p r o d u i t s d a n s u n é ta t t o u j o u r s i d e n t i q u e . O n 

peu t d ' a i l l eu r s p r e n d r e à v o l o n t é p o u r p o i n t d e dépa r t l ' ac ide 

c a r b o n i q u e ou l ' oxyde de c a r b o n e ; car ces d e u x c o r p s p e u v e n t 

ê t re a i s é m e n t t r a n s f o r m é s l ' un d a n s l ' au t r e , à l 'a ide d ' a g e n t s 

p u r e m e n t m i n é r a u x . 

Divers p r o c é d é s on t é t é e m p l o y é s d a n s le c o u r s de c e s r e 

c h e r c h e s p o u r c h a n g e r les c o m p o s é s o x y g é n é s du c a r b o n e e n 

c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . Ce qu i r e n d s u r t o u t c e c h a n g e m e n t 

difficile, c 'es t la s tab i l i t é e x t r ê m e d e s c o m p o s é s o x y g é n é s d u 

c a r b o n e , o p p o s é e à la facile d e s t r 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 . Q u e l q u e soi t l ' agen t e m p l o y é , il n ' e s t g u è r e p o s s i b l e 

de d é c o m p o s e r d i r e c t e m e n t l ' oxyde de c a r b o n e 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 l e du r o u g e vif, c 'est-à-dire à u n e t e m -
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p é r a t u r e i n f é r i eu re à ce l l e à l a q u e l l e c e s s e n t d ' ex i s t e r l es c a r 

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

o r g a n i q u e s . On sait d ' a i l l eu r s q u e l 'on n e r é u s s i t g u è r e à 

p r o d u i r e u n e c o m b i n a i s o n e n faisant r éag i r l e s co rps à u n e 

t e m p é r a t u r e v o i s i n e d e ce l l e d e la d e s t r u c t i o n de c e t t e c o m 

b i n a i s o n ; car la p l u p a r t d e s faits s e m b l e n t i n d i q u e r q u e l e s 

forces m i s e s e n j e u d a n s la c o m b i n a i s o n à u n e c e r t a i n e t e m 

p é r a t u r e , avan t d e se r e n v e r s e r p o u r o p é r e r la d é c o m p o s i t i o n 

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

effets s e n s i b l 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 d u r a n t 

u n in t e rva l l e d e t e m p é r a t u r e p l u s o u m o i n s é t e n d u . 

A u s s i l es p r o c é d é s d e r é d u c t i o n d i r e c t e d e s c o m p o s é s o x y 

g é n é s du c a r b o n e pa r l es c o m p o s é s h y d r o g é n é s n 'on t - i l s p o i n t 

fou rn i d e r é s u l t a t s sa t i s fa i san t s ; il e s t n é c e s s a i r e d 'e f fec tuer 

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

D ' abo rd on e n g a g e l e c a r b o n e d a n s u n e c o m b i n a i s o n o r g a 

n i q u e p r o p r e m e n t d i t e , e n p r o d u i s a n t l ' ac ide f o r m i q u e pa r 

l ' u n i o n d i r e c t e d e l ' oxyde de c a r b o n e avec l e s é l é m e n t s d e 

l ' e a u . 

On o b t i e n t ainsi u n p r e m i e r c o m p o s é t e r n a i r e , f o r m é d e 

c a r b o n e , d ' h y d r o g è n e e t d ' o x y g è n e , i d e n t i q u e avec l ' u n d e 

c e u x q u i s e p r o d u i s e n t s o u s l ' i n f luence de la v i e ; il offre dans 

sa s tab i l i t é e t d a n s ses r é a c t i o n s l e s m ê m e s ca rac t è r e s g é n é r a u x 

q u e l e s s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s n a t u r e l l e s , c ' e s t - à - d i r e c e t t e 

m ê m e p r o p r i é t é d e s e t r a n s f o r m e r g r a d u e l l e m e n t s o u s l ' i n 

fluence d e forces p e u é n e r g i q u e s e n d o n n a n t 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 , a n a l o g u e s à l u i - m ê m e e t f o r m é s é g a l e 

m e n t par l ' u n i o n d u c a r b o n e avec l ' h y d r o g è n e . 

E n v e r t u d e ces p r o p r i é t é s , l ' ac ide f o r m i q u e s e p r ê t e à la 

fo rma t ion d e n o u v e a u x c o m p o s é s o r g a n i q u e s ; c ' e s t le p r e m i e r 

a n n e a u de la s é r i e a u q u e l o n p a r v i e n t à r a t t a c h e r s u c c e s s i v e 

m e n t t o u s les a u t r e s . 

E n effet, si l ' on u n i t l ' ac ide f o r m i q u e a v e c la b a r y t e , et si 

l ' on s o u m e t à l ' ac t ion de la c h a l e u r l e fo rmia t e d e b a r y t e , c e 

c o r p s , s e d é c o m p o s e d e la m ê m e m a n i è r e q u e les a u t r e s c o m 

p o s é s o r g a n i q u e s . L e c a r b o n e qu ' i l r e n f e r m e se s épa re e n d e u x 

pa r t i e s : l ' u n e d ' e l l e s o b é i t aux affinités l es p l u s p u i s s a n t e s et 

fo rme le c o m p o s é le p l u s s i m p l e e t l e p l u s s t ab le p o s s i b l e , 

l 'acide c a r b o n i q u e , l e q u e l d e m e u r e u n i avec la b a r y t e ; t and i s 
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q u e l ' au t r e pa r t i e du c a r b o n e , se t r o u v a n t à l 'é ta t na i s san t , 

fo rme avec le r e s t e d e l ' o x y g è n e de la s u b s t a n c e , et avec son 

h y d r o g è n e , t o u s d e u x auss i m i s e n r a p p o r t à l ' é ta t na i s san t , 

d i v e r s c o m p o s é s : l e s u n s s i m p l e s et s t a b l e s , t e l s q u e l 'oxyde 

d e c a r b o n e , l ' eau e t le c a r b o n e l u i - m ê m e ; les a u t r e s c o m 

p l e x e s e t f o r m é s pa r l e j e u i nd i r ec t d'affinités p l u s fa ibles , 

t e l s q u e l ' h y d r o g è n e p r o t o c a r b o n é ou gaz d e s m a r a i s , l ' h y d r o 

g è n e b i c a r b o n é ou gaz oléf iant , l e p r o p y l è n e e t d ive r se s s u b 

s t ances p l u s c o m p l i q u é e s e n c o r e . Ce son t p r é c i s é m e n t l e s 

c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e q u e l 'on c h e r c h e à f o r m e r . 

E n r é s u m é , l ' oxyde d e c a r b o n e u n i aux é l é m e n t s d e l ' eau 

p r o d u i t l ' ac ide f o r m i q u e , e t le fo rmia te d e ba ry t e dis t i l lé d é 

v e l o p p e d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e : c ' es t le p o i n t d e dépa r t d e 

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 . 

§ 2 -

L'ac ide f o r m i q u e est t r è s - r é p a n d u d a n s la n a t u r e : l e s four 

m i s lu i do iven t l e u r o d e u r c a r a c t é r i s t i q u e , l e s o r t i e s , l e u r s 

p r o p r i é t é s i r r i t a n t e s ; il s e t r o u v e dans la s u e u r , parfois m ê m e 

dans le sang e t d a n s les d i v e r s l i q u i d e s d u c o r p s h u m a i n ; 

bref, il s e r e n c o n t r e f r é q u e m m e n t d a n s les t i s s u s d e s a n i m a u x 

et des v é g é t a u x . L ' ac ide f o r m i q u e n e j o u e pas u n r ô l e m o i n s 

i m p o r t a n t dans les t r a n s f o r m a t i o n s q u e s u b i s s e n t l es p r i n c i p e s 

o r g a n i q u e s s o u m i s à l ' ac t ion d e s réact i fs , ca r il s e fo rme pa r 

voie d 'oxyda t ion aux d é p e n s d e la p l u p a r t d e ces p r i n c i p e s . 

Voici c o m m e n t o n es t c o n d u i t à la s y n t h è s e de l ' ac ide for

m i q u e : l ' oxyde de c a r b o n e n e diffère de c e t ac ide q u e p a r l e s 

é l é m e n t s de l 'eau : 

C « H ' 0 4 = C 2 0 2 + 2 H O , 
Acide formique . Oxyde do carbone . 

et l ' ac ide f o r m i q u e , chauffé avec l 'ac ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é , 

se d é c o m p o s e p r é c i s é m e n t e n eau e t e n o x y d e de c a r b o n e . 

Ces r a p p r o c h e m e n t s c o n d u i s e n t à t r a n s f o r m e r l ' oxyde de 

c a r b o n e en ac ide f o r m i q u e . S e u l e m e n t la fixation d e s é l é m e n t s 

de l 'eau n e s ' o p è r e pas d ' u n e m a n i è r e d i r e c t e ; il es t n é c e s s a i r e 

de la d é i e r m i n e r par l ' i n t e r v e n t i o n d 'un alcal i , c ' e s t - à - d i r e 

d 'un co rps ap t e à se c o m b i n e r avec l 'acide f o r m i q u e q u e l 'on 
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8 LIVRE t. CHAPITRE I. SECTION I. 

c h e r c h e à p r o d u i r e . On o b t i e n t a insi ce t ac ide à l 'é tat de for-

m i a t e . 

O n va e x p o s e r avec dé ta i l s c e t t e p r e m i è r e e x p é r i e n c e s y n 

t h é t i q u e : 

Dans un ba l lon d 'un d e m i - l i t r e o n i n t r o d u i t 1 0 g r a m m e s 

d e po t a s se l é g è r e m e n t h u m e c t é e , on é t r a n g l e à la l a m p e le col 

du ba l lon de façon à fo rmer u n e n t o n n o i r , p u i s o n d i r ige d a n s 

le ba l lon u n c o u r a n t d ' o x y d e d e c a r b o n e q u i p r e n d la p lace d e 

l ' a i r ; q u a n d t o u t l 'air es t d é p l a c é , o n f e r m e l e ba l lon à la l a m p e . 

On d i spose dix à d o u z e d e ces b a l l o n s d a n s u n ba in d ' e a u , e t o n 

les chauffe à 1 0 0 d e g r é s p e n d a n t so ixan te -d ix h e u r e s . Au b o u t 

d e ce t e m p s , on o u v r e les ba l lons s u r le m e r c u r e , e t l ' on c o n 

s ta te q u ' u n v i d e p r e s q u e c o m p l e t s'y e s t p r o d u i t : l ' oxyde de 

c a r b o n e a é t é a b s o r b é pa r la p o t a s s e . 

O n d i s s o u t dans l ' e au l e c o n t e n u des b a l l o n s ; on s u r s a t u r e 

avec l ' ac ide s u l f u r i q u e d i l u é , et l ' on d i s t i l l e . 

L e l i q u i d e o b t e n u p o s s è d e l ' o d e u r , le g o û t , la vola t i l i té e t 

les p r o p r i é t é s p h y s i q u e s d ' u n e d i s so lu t i on d 'ac ide f o r m i q u e . 

Il j o u i t d e s m ê m e s p r o p r i é t é s c h i m i q u e s , car il p e u t d o n n e r 

n a i s s a n c e à d e s fo rmia tes de ba ry t e e t de p l o m b , définis pa r 

l e u r c r i s ta l l i sa t ion , par l e u r c o m p o s i t i o n e t par l e u r s r é a c t i o n s . 

E n s ' u n i s s a n t aux é l é m e n t s d e l ' a lcool , il p r o d u i t de l ' é t h e r 

f o r m i q u e ; il r é d u i t l e s se ls d ' a r g e n t e t d e m e r c u r e . Tra i t é par 

l ' ac ide s u l f u r i q u e , il dégage sans n o i r c i r d e l ' oxyde de c a r b o n e 

p u r ; enfin s o n sel d e b a r y t e , s o u m i s à la d i s t i l l a t ion , d o n n e 

l e s m ê m e s p r o d u i t s q u e l e fo rmia te d e b a r y t e o r d i n a i r e . 

L ' e n s e m b l e de c e s d ivers c a r a c t è r e s n e la isse a u c u n d o u t e 

s u r l ' i den t i t é de l ' ac ide o b t e n u e t d e l ' ac ide f o r m i q u e . 

L e s e x p é r i e n c e s qu i p r é c è d e n t o n t é t é r é p é t é e s e t va r i ées 

d e d i v e r s e s m a n i è r e s , a u po in t d e v u e d e l e u r s m a t é r i a u x e t d e 

l e u r s c o n d i t i o n s e s s e n t i e l l e s . 

A ins i on les a r e p r o d u i t e s avec d e l ' o x y d e de c a r b o n e p r é 

p a r é , so i t avec l 'ac ide o x a l i q u e , soi t au m o y e n d ' u n m é l a n g e 

de c ra ie e t d e c o k e . Enf in on l e s a e x é c u t é e s s u r u n e g r a n d e 

é c h e l l e : e n o p é r a n t a v e c l ' oxyde d e c a r b o n e p r é p a r é au 

m o y e n du fer e t du c a r b o n a t e de b a r y t e , c 'es t -à-dire avec des 

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

t a i n e s d e g r a m m e s de formia te de b a r y t e , c o m m e il sera dit 

p lu s l o in . 
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On a é g a l e m e n t effectué l ' abso rp t ion de l ' oxyde de c a r b o n e 
e t la fo rma t ion d e l ' ac ide f o r m i q u e avec le c a r b o n a t e d e p o t a s s e 
h u m i d e , à 2 2 0 d e g r é s , e t avec l ' hydra te de b a r y t e , à 1 0 0 d e g r é s . 

On s 'es t a s s u r é q u e le laps de so ixan te -d ix h e u r e s es t n é c e s 
sa i re à 1 0 0 d e g r é s p o u r o b t e n i r u n e a b s o r p t i o n c o m p l è t e d e 
l 'oxyde d e c a r b o n e pa r la p o t a s s e . L ' ac t ion est m ê m e p l u s 
l e n t e si l 'on n ' o p è r e pas e n p r é s e n c e d ' un grand e x c è s d e 
po t a s se . A 2 2 0 d e g r é s la m ê m e a b s o r p t i o n n ' e x i g e que. d ix 
h e u r e s . A la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , l ' oxyde do c a r b o n e e s t 
é g a l e m e n t a b s o r b é par u n e d i s s o l u t i o n a q u e u s e d e p o t a s s e ; 
mais c e t t e a b s o r p t i o n es t e x t r ê m e m e n t l e n t e : e n q u a t r e m o i s , 
les q u a t r e c i n q u i è m e s d ' u n v o l u m e d o n n é d ' o x y d e d e c a r b o n e 
on t é t é a insi a b s o r b é s . U n e agi ta t ion e x t r ê m e m e n t p r o l o n g é e 
n e paraî t pas ac t ive r ce t t e c o m b i n a i s o n . 

La t r ans fo rma t ion d e l ' oxyde d e c a r b o n e e n a c i d e f o r m i q u e 
p e u t e n c o r e ê t r e é tab l ie d ' u n e m a n i è r e i n d i r e c t e , e n modi f ian t 
l ' u n e d e s r é a c t i o n s d a n s l e s q u e l l e s se d é v e l o p p e l ' oxyde d e 
c a r b o n e , d e façon à c o m b i n e r ce gaz à l ' é ta t na i s san t avec l e s 
é l é m e n t s de l ' eau e t à o b t e n i r f ac i l ement e t e n a b o n d a n c e l ' a 
cide fo rmique l u i - m ê m e , Ce b u t p e u t ê t r e a t t e in t e n p r e n a n t 
p o u r po in t de dépa r t la r éac t i on p a r l a q u e l l e o n p r o d u i t d ' o r 
d ina i re l ' oxyde d e c a r b o n e , à savoir , la d é c o m p o s i t i o n d e 
l 'acide oxa l i que : 

0 1 1 * 0 8 _ G s 0 4 + C*0* -h 2 1 1 0 . 
Ac. oxalique. Ao. carbonique . Oxyde de carbone. 

On p e u t , e n effet, c o m b i n e r a v e c les é l é m e n t s d e l 'eau t o u t 
l 'oxyde d e c a r b o n e fourn i pa r l ' ac ide o x a l i q u e , e t t r a n s f o r m e r 
s i m p l e m e n t c e t t e d e r n i è r e s u b s t a n c e e n 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 : 

C * H * 0 8 = C * 0 4 -+- C 2 I F 0 4 . 
Ac. oxal ique Ac. carbonique. Ac. formique . 

Il suffit d e faire i n t e r v e n i r u n a u t r e c o r p s o p é r a n t par ac t ion 
de con tac t : la g l y c é r i n e . 

E n effet, l ' ac ide o x a l i q u e , chauffé à i o o d e g r é s avec s o n 
po ids de g l y c é r i n e s i r u p e u s e , d o n n e l i eu à u n d é g a g e m e n t 
r égu l i e r d ' ac ide c a r b o n i q u e p u r , t o t a l e m e n t e x e m p t d ' o x y d e 
de c a r b o n e ; ce d e r n i e r d e m e u r e un i aux é l é m e n t s de l 'eau à 
l 'état d ' ac ide f o r m i q u e , l e q u e l r e t i en t la mo i t i é du c a r b o n e d e 
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l ' ac ide o x a l i q u e . O n p e u t d é d u i r e de c e t t e o b s e r v a t i o n u n 

p r o c é d é s i m p l e e t r é g u l i e r p o u r p r é p a r e r l ' ac ide i b r m i q u e e n 

g r a n d e q u a n t i t é . 

Dans u n a l a m b i c o n i n t r o d u i t 3 k i l o g r a m m e s d ' ac ide o x a 

l i q u e d u c o m m e r c e , 3 k i l o g r a m m e s d e g l y c é r i n e s i r u p e u s e e t 

5oo à 6 0 0 g r a m m e s d ' e a u ; o n a d a p t e u n s e r p e n t i n e t u n r é c i 

p i e n t , e t l 'on chauffe t r è s - d o u c e m e n t l ' a l amb ic . La t e m p é r a 

t u r e n e doi t g u è r e d é p a s s e r i oo d e g r é s . B ien tô t u n e v ive effer

v e s c e n c e s e d é c l a r e , et il s e dégage d e l ' ac ide c a r b o n i q u e p u r . 

A u b o u t d e d o u z e à q u i n z e h e u r e s e n v i r o n , t o u t l ' ac ide o x a 

l i q u e es t d é c o m p o s é ; u n e p e t i t e q u a n t i t é d ' eau c h a r g é e d ' a 

c i d e f o r m i q u e a d i s t i l l é ; il r e s t e d a n s l ' a l ambic la g l y c é r i n e 

t e n a n t e n d i s s o l u t i o n p r e s q u e t o u t l ' ac ide f o r m i q u e . On v e r s e 

d a n s l ' a l ambic 1 l i t re d ' e a u e t l 'on d i s t i l l e , e n é v i t a n t q u e la 

t e m p é r a t u r e n e s ' é l ève a u - d e s s u s de 1 2 0 d e g r é s ; o n r e m p l a c e 

à m e s u r e l ' eau q u i d i s t i l l e , e t l 'on c o n t i n u e l ' opé ra t ion j u s q u ' à 

c e q u e l e l i q u i d e r e c u e i l l i n e soi t p l u s n o t a b l e m e n t a c i d e . A 

ce m o m e n t , p r e s q u e t o u t l ' ac ide f o r m i q u e s 'es t vo la t i l i sé a v e c 

l ' e a u , e t la g l y c é r i n e r e s t e s e u l e e t i n t é g r a l e m e n t d a n s l ' a l am

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

d ' ac ide o x a l i q u e , p u i s u n e t r o i s i è m e , e t c . 

L ' ac ide o x a l i q u e d u c o m m e r c e : 

Ci I P 0 8 - ) - 4 H O 

fourn i t par ce p r o c é d é l e t i e r s d e s o n p o i d s d ' ac ide f o r m i q u e , 

C ? H 2 O 4 , c o n f o r m é m e n t à la f o r m u l e s u i v a n t e , qu i r e p r é s e n t e 

la d é c o m p o s i t i o n : 

C 4 I F O 8 , 4 H O = C s O*-)- 4 H O -f- C ! H 2 0 * . 

Ce t t e p r é p a r a t i o n es t t e l l e m e n t r é g u l i è r e , q u ' e l l e p e u t ê t r e 

e x é c u t é e sans e m b a r r a s s u r d e s q u a n t i t é s q u e l c o n q u e s d ' ac ide 

o x a l i q u e ; e l le n ' e x i g e d ' a i l l eu r s p r e s q u e a u c u n e s u r v e i l l a n c e . 

L ' a c i d e f o r m i q u e a ins i p r é p a r é est t r è s - p u r e t c o m p l è t e m e n t 

e x e m p t d ' ac ide o x a l i q u e . Sa tu r é par l e s c a r b o n a t e s d e c h a u x , 

de b a r y t e , d e c u i v r e o u de p l o m b , il fourn i t , d è s la p r e m i è r e 

c r i s ta l l i sa t ion , d e s fo rmia tes p u r s d e c h a u x , de b a r y t e , d e 

c u i v r e ou d e p l o m b . 

Ce t t e e x p é r i e n c e es t t r è s - p r o p r e à m e t t r e en é v i d e n c e les 

r e l a t i ons qu i e x i s t e n t e n t r e l ' oxyde d e c a r b o n e et l ' ac ide for-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



m i q u e ; m a i s la d é m o n s t r a t i o n vé r i t ab l e e t c o m p l è t e d e la 

s y n t h è s e de ce t a c ide r é s u l t e de sa format ion d i r e c t e a u m o y e n 

de l 'oxyde d e c a r b o n e l i b r e . 

L ' a b s o r p t i o n d e l ' oxyde d e c a r b o n e par la po t a s se offre l ' un 

des e x e m p l e s les p l u s f rappants e t l es p l u s i n a t t e n d u s d e la 

t r ans fo rmat ion d e l ' u n d e s gaz les fias simples de la c h i i m e 

m i n é r a l e e n u n c o m p o s e organia < u.&,doué d'affinités a c t i ve s . 

On sait d ' a i l l eu r s q u e l ' oxydé d e c a r b o n e a é t é j u s q u ' i c i r é p u t é 

p r e s q u e i n e r t e e t c lassé e n d e h o r s des s u b s t a n c e s d o u é e s d ' u n e 

fonct ion c h i m i q u e n e t t e m e n t c a r a c t é r i s é e . 

À ce t éga rd , la r é a c t i o n en v e r t u de l a q u e l l e il s e c h a n g e e n 

ac ide f o r m i q u e m o n t r e t o u t le par t i q u e l 'on p e u t a t t e n d r e 

des ac t ions l e n t e s £ J j jominuj îg e x e r c é e s e n t r e d e s s u b s t a n c e s 

d o u é e s en a p p a r e n c e d e p e u d'affinité r é c i p r o q u e . Si la c o m 

binaison" s e f o r m e a v e c l e n t e u r , c ' es t e n r a i son d e la fa ib lesse 

des affinités m i s e s e n j e u , e t , p r o b a b l e m e n t aus s i , e n r a i son 

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

pr imi t i fs e t ce lu i du c o m p o s é p r o d u i t . L 'é ta t in i t ia l ije se m o 

difie q u e s u c c e s s i v e m e n t e t avec u n e s o r t e d e diff icul té . De là 

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

formations c h i m i q u e s . Grâce à l ' i n t e r v e n t i o n d u t e m p s , o n 

m e t en j e u les affinités l e s p lu s f a ib l e s , - ce l l e s q u i d a n s l e s 

cond i t i ons o r d i n a i r e s d ' ac t ion r a p i d e d e m e u r e n t l a t e n t e s o u 

en t r avées pa r l ' é ta t p h y s i q u e d e s c o r p s , pa r la c o h é s i o n , 

c o m m e o n disai t n a g u è r e . Ces affinités p r o d u i s e n t g r a d u e l l e 

m e n t les 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 

les p lu s va r i é s e t s o u v e n t l e s p l u s ana logues a u x ac t i ons n a t u 

re l l e s , par l e u r s r é s u l t a t s auss i b i e n q u e par l e u r m é c a n i s m e . 

^ L ' e m p l o i 4 e s v a s e s c lo s s e p r ê t e m e r v e i l l e u s e m e n t à l ' é t u d e 

' de c e s r é a c t i o n s Tentes , car il p e r m e t d e s e p lace r d a n s d e s 

cond i t i ons n e t t e m e n t déf in ies e t e x c l u t d ' u n e m a n i è r e a b s o l u e 

les i n f luences a t m o s p h é r i q u e s . De p l u s , e t c 'es t là s o n p r i n c i 

pal avan t age , il p e r m e t d e p r o l o n g e r i n d é f i n i m e n t le con t ac t 

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 , t and i s q u e , dans les r éac t i ons 

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

son t e n t r a î n é e s au lo in e t s o u s t r a i t e s à t o u t con t ac t p r o l o n g é , 

à t o u t e modi f ica t ion g r a d u e l l e , ma i s p e r m a n e n t e . 

C'est en s e p laçan t d a n s ces c o n d i t i o n s n o u v e l l e s , e n s u b s t i 

t uan t l ' e m p l o i l en t et c o n t i n u des affinités faibles a u j e u i n -
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s t a n t a n é des affinités p u i s s a n t e s , p l u s p r o p r e s à d é t r u i r e les 

c o m b i n a i s o n s o r g a n i q u e s q u ' à l e u r d o n n e r n a i s s a n c e , q u e l 'on 

p e u t a r r i ve r à f o r m e r par vo ie s y n t h é t i q u e les p r o d u i t s s p o n 

t a n é s d e l ' o rgan i sa t ion v i v a n t e . 

SECTION II. 

TRANSFORMATION DE L'ACIDE FORMIQVJE EN CARBURES D'HYDROCÈNE. 

§ 1 · 

L 'ac ide f o r m i q u e es t u n c o m p o s é t e r n a i r e : il es t fo rmé 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 . D è s lo r s il suffira, p o u r 

o b t e n i r d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , d ' e n l e v e r l ' oxygè t ie qu ' i l 

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

t i on du c a r b o n e avec l ' h y d r o g è n e . 

Ce t te é l i m i n a t i o n d e l ' o x y g è n e e s t l o in d ' ê t r e facile. E n 

effet, l ' ac ide f o r m i q u e i so lé n ' e s t s u s c e p t i b l e j u s q u ' i c i q u e 

d e d e u x r é a c t i o n s : t an tô t s o n h y d r o g è n e se s é p a r e u n i à la 

m o i t i é d e l ' o x y g è n e s o u s fo rme d ' e a u , l e r e s t e d e l ' o x y g è n e 

d e m e u r a n t u n i a u « c a r b o n e s o u s f o r m e d ' o x y d e d e c a r b o n e , 

c 'es t -à-di re q u e l ' on r e t o u r n e au p o i n t d e d é p a r t ; t an t ô t le c a r 

b o n e d e l 'ac ide f o r m i q u e s ' o x y d e p l u s o u m o i n s c o m p l è t e 

m e n t , l ' h y d r o g è n e s e d é g a g e a n t à l 'é ta t l i b re o u c o m b i n é avec 

l ' o x y g è n e s o ù s f o r m e d ' e a u . Dans t o u s l e s cas , l ' h y d r o g è n e se 

s é p a r e sans avo i r c o n t r a c t é d e c o m b i n a i s o n avec le c a r b o n e . 

Mais voic i dans q u e l l e s c o n d i t i o n s o n p e u t r éa l i se r c e t t e 

c o m b i n a i s o n . I l suffit d e s u r o x y d e r u n e p o r t i o n d e l ' ac ide 

f o r m i q u e a u x d é p e n s de l ' o x y g è n e d ' u n e a u t r e p o r t i o n , d o n t 

le c a r b o n e d e v i e n t a p t e à agir s u r l ' h y d r o g è n e du t o u t : on 

o p p o s e a ins i à e l l e - m ê m e l 'affinité si p u i s s a n t e q u e le c a r b o n e 

p r é s e n t e vis-à-vis d e l ' o x y g è n e . Ces c o n d i t i o n s s e t r o u v e n t 

r é a l i s é e s dans la d is t i l la t ion s è c h e d u formia te de b a r y t e . Le 

pa r t age y es t p r o v o q u é pa r l ' i n t e r v e n t i o n d ' u n e b a s e p u i s s a n t e , 

la b a r y t e , l a q u e l l e d é t e r m i n e à u n e h a u t e t e m p é r a t u r e la for

m a t i o n d e l ' ac ide c a r b o n i q u e a u q u e l e l le d e m e u r e c o m b i n é e . 

Or l ' ac ide c a r b o n i q u e r e n f e r m e p l u s d ' o x y g è n e q u e l ' ac ide for

m i q u e : la p r o p o r t i o n est t e l l e , q u e si u n e pa r t i e d u c a r b o n e 
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du formia te de b a r y t e se s é p a r e s o u s fo rme de ca rbona te d e 

ba ry te en s e s u r o x y d a n t , le r e s t e d e s é l é m e n t s sera c o n s t i t u é 

par du c a r b o n e , de l ' h y d r o g è n e et de l ' oxygène à é q u i v a l e n t s 

égaux : 
tfHBaO^CO*, B a O - H (CHO) . 

F o r m i a t e . Carbonate. 

Ce c a r b o n e , ce t o x y g è n e e t ce t h y d r o g è n e , a insi m i s en r a p 

por t à l 'é ta t na i s san t au se in d ' u n e m ê m e s u b s t a n c e , r é ag i s s en t 

les u n s su r l es a u t r e s de façon à p r o d u i r e t o u t e s les c o m b i n a i 

s o n s s t ab l e s dans l e s c o n d i t i o n s d e l ' e x p é r i e n c e . Or les t r o i s 

co rps s i m p l e s s o n t dans d e s p r o p o r t i o n s r e l a t ives t e l l e s , qu ' i l s 

n e p e u v e n t se r é s o u d r e e n t i è r e m e n t e n c o m p o s é s b ina i r e s 

o x y g é n é s ; u n e p o r t i o n d e l ' h y d r o g è n e ou du c a r b o n e sera 

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

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

t r o u v e en effet réa l i sé s u r u n e p o r t i o n d e la m a t i è r e e n t r é e 

en r é a c t i o n . -

D'où r é s u l t e n t d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , p a r m i l e s q u e l s o n 

a p u i so ler et ca rac té r i se r le gaz d e s mara i s , C* H 4 , le gaz d é 

fiant, C* H 4 , et le p r o p y l è n e , C 6 I I 6 . 

Voic i le déta i l d e s d e u x p r i n c i p a l e s e x p é r i e n c e s : 

L ' u n e d 'e l les a é t é e x é c u t é e s u r de l 'ac ide f o r m i q u e , p r é 

paré d i r e c t e m e n t au m o y e n de l ' oxyde d e c a r b o n e . 

§ 2 -

Cette e x p é r i e n c e é t a n t f o n d a m e n t a l e , il es t n é c e s s a i r e d e la 

déc r i r e avec d é v e l o p p e m e n t . E l l e se c o m p o s e de q u a t r e p é 

r iodes s u c c e s s i v e s : 

i°. P r o d u c t i o n du formia te de po tasse avec les é l é m e n t s 

m i n é r a u x ; 

i a . T rans fo rma t ion du formia te de po tas se e n formia te d e 

bary te ; 

3°. Dis t i l la t ion d u fo rmia te de b a r y t e ; 

4°. P r é p a r a t i o n à l ' é ta t i so lé d u gaz oléfiant et d u gaz p r o p y 

l è n e ; t r ans fo rmat ion d u gaz oléfiant en é thylsu l fa te de b a r y t e . 

Í . On p r é p a r e l ' oxyde d e c a r b o n e e n chauffant au r o u g e " 

vif u n m é l a n g e d e l imai l le de fer et d e c a r b o n a t e de b a r y t e 

na tu re l : le gaz s e t r o u v e a ins i fo rmé à l 'aide d ' é l é m e n t s p u r e -
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m e n t m i n é r a u x e t 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 s à v o l o n t é d a n s 

l e u r état a c t u e l . A p r è s avoir l avé p r é a l a b l e m e n t ce t o x y d e 

de c a r b o n e d a n s la p o t a s s e e t d a n s l ' ac ide s u l f u r i q u e , o n e n 

r e m p l i t s o i x a n t e b a l l o n s , d ' u n l i t r e c h a c u n , c o n t e n a n t d e la 

p o t a s s e . 

Dans ce b u t , on cho i s i t des b a l l o n s à l o n g co l , su f f i s ammen t 

épa is p o u r r é s i s t e r à la p r e s s i o n d ' u n e a t m o s p h è r e , o n l e s 

l ave , o n l e s s è c h e , p u i s o n i n t r o d u i t dans c h a c u n d ' e u x 8 à 

i o g r a m m e s d ' eau e t 8 à 1 0 g r a m m e s de p o t a s s e so l i de , p a r 

f a i t emen t e x e m p t e d e m a t i è r e o r g a n i q u e . O n é t r a n g l e à la 

l a m p e le co l du b a l l o n s u r d e u x p o i n t s , d e façon à l e t e r m i n e r 

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

f ixer u n c a o u t c h o u c . A ce c a o u t c h o u c , on fixe u n r o b i n e t q u i 

se t r o u v e a ins i a n n e x é a u b a l l o n . O n m e t e n c o m m u n i c a t i o n 

c e r o b i n e t avec u n e m a c h i n e p n e u m a t i q u e à l ' a ide d ' u n s e 

c o n d t u b e d e c a o u t c h o u c su iv i d ' u n t u b e de p l o m b , e t l ' on 

fait le v ide dans l e b a l l o n , a u s s i e x a c t e m e n t q u e p o s s i b l e . Cela 

fai t , o n f e r m e l e r o b i n e t du b a l l o n , on d é t a c h e l e c a o u t c h o u c 

qu i le j o i n t au t u b e d e p l o m b èt o n le- m e t en c o m m u n i c a t i o n 

avec u n g a z o m è t r e r e m p l i d ' o x y d e d e c a r b o n e ; o n o u v r e a lo r s 

avec p r é c a u t i o n l e r o b i n e t d u ba l l on e t c e u x d u g a z o m è t r e , d e 

façon à p r o d u i r e u n r e m p l i s s a g e g r a d u e l e t r é g u l i e r ; l ' eau 

c o n t e n u e dans l e r é s e r v o i r du g a z o m è t r e r e m p l a c e à m e s u r e 

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

r e m p l i r le ba l l on d ' o x y d e de c a r b o n e s o u s u n e p r e s s i o n u n 

p e u s u p é r i e u r e à la p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e . A c e m o m e n t , o n 

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

p r è s d e la l a m p e d ' é m a i l l e u r , on o u v r e s o n r o b i n e t e t on 

f e r m e l e ba l lon à la l a m p e en effilant l ' é t r a n g l e m e n t c o m p r i s 

e n t r e l e col e t s o n a m p o u l e . 

Q u a n d t o u s l e s ba l l ons s o n t r e m p l i s , o n l e s e m b a l l e avec 

d u foin e t des l i n g e s dans d e g r a n d e s c h a u d i è r e s ; o n r e m p l i t 

d ' e au l e s c h a u d i è r e s , e t on fait bou i l l i r , e n r e n o u v e l a n t l ' eau à 

m e s u r e q u ' e l l e s ' é v a p o r e . A la fin d e c h a q u e s e m a i n e , o n r e 

t i r e d e la c h a u d i è r e et on o u v r e s o u s le m e r c u r e u n pe t i t b a l 

l o n d e s t i n é à se rv i r d e t é m o i n . 

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

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

des c h a u d i è r e s avait é t é m a i n t e n u e à 1 0 0 d e g r é s p e n d a n t p l u s 
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d e d e u x c e n t s h e u r e s . L e t e m p s n é c e s s a i r e p o u r o b t e n i r ce 

résu l t a t es t p l u s l ong q u e c e l u i q u i a é t é i n d i q u é à l 'occas ion 

d e la s y n t h è s e d e l ' ac ide f o r m i q u e . Ce t te d i f fé rence d e d u r é e 

paraî t d u e à la p r o p o r t i o n de p o t a s s e , b e a u c o u p p l u s faible 

dans la d e r n i è r e e x p é r i e n c e q u e dans les p r e m i è r e s . 

I I . L ' a b s o r p t i o n d e l ' oxyde de c a r b o n e e t sa t r ans fo rma t ion 

en formia te d e p o t a s s e é t a n t t e r m i n é e s , il e s l n é c e s s a i r e d ' i so 

ler l 'acide f o r m i q u e et d e le c h a n g e r e n fo rmia te d e b a r y t e . 

C'est c e qu ' i l es t facile d e réa l i se r : il suffit d e s a t u r e r la p o 

tasse par l ' ac ide s u l f u r i q u e e t d e d i s t i l l e r , p o u r o b t e n i r l ' ac ide 

f o r m i q u e ; p u i s o n le s a t u r e p a r l e c a r b o n a t e de b a r y t e , e t o n 

ob t i en t par é v a p o r a t i o n le fo rmia te d e b a r y t e . 

A ce t effet, on o u v r e l e s b a l l o n s , o n e n dé laye l e c o n t e n u 

dans u n e q u a n t i t é d ' eau d i s t i l l ée la p l u s pe t i t e p o s s i b l e , on 

les r i n c e avec u n p e u d ' e a u . O n o b t i e n t a insi u n e d i s s o l u t i o n 

a q u e u s e de formia te d e p o t a s s e , r e n f e r m a n t u n e x c è s d'alcali 

e t d ive r ses s u b s t a n c e s m i n é r a l e s e m p r u n t é e s au v e r r e d e s 

b a l l o n s . On la s a t u r e e x a c t e m e n t par d e l 'ac ide su l fu r i que p u r , 

é t e n d u d e s o n v o l u m e d ' e a u . D a n s la l i q u e u r c r i s ta l l i se d u 

sulfate d e p o t a s s e , q u e l ' on s é p a r e pa r d é c a n t a t i o n . On a jou te 

a lors à ce t t e l i q u e u r u n e p r o p o r t i o n d 'ac ide s u l f u r i q u e suffi

san te p o u r s a t u r e r t o u t e la p o t a s s e u n i e à l ' ac ide f o r m i q u e , e t 

on dis t i l le avec m é n a g e m e n t s . Q u a n d la p l u s g r a n d e p a r t i e d e 

l 'eau c h a r g é e d ' ac ide f o r m i q u e a d i s t i l l é , o n la isse re f ro id i r e t 

on s é p a r e u n e n o u v e l l e p r o p o r t i o n d e sulfate de p o t a s s e c r i s 

tal l isé , p u i s o n c o n t i n u e la d is t i l la t ion . V e r s la fin, on a jou te 

de l 'eau dans la c o r n u e , e t on p r o l o n g e la d is t i l la t ion , en r é 

p é t a n t c e t t e add i t ion d ' e a u , j u s q u ' à c e q u e l e l i q u i d e d i s t i l l é 

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

a lors t o u s l e s l i q u i d e s o b t e n u s par d is t i l la t ion ; ils r e n f e r m e n t 

l 'acide f o r m i q u e . On les s a t u r e par le c a r b o n a t e d e b a r y t e , e n 

c o m p l é t a n t la s a t u r a t i o n s o u s l ' i n f luence d ' u n e l é g è r e c h a l e u r , 

et on évapore à cr is ta l l i sa t ion la l i q u e u r filtrée. 

L e po ids d u formia te de ba ry t e o b t e n u avec l ' oxyde d e c a r 

b o n e s 'es t é l e v é à p r è s d e 3oo g r a m m e s . 

III-. On l'a s o u m i s à l ' ac t ion d e la c h a l e u r p o u r o b t e n i r l es 

c a rbu re s d ' h y d r o g è n e . 

Les c a r b u r e s q u e l ' on s e p r o p o s e d ' i so le r p e u v e n t ê t r e d e 

t ro i s e s p è c e s : l es u n s l i q u i d e s ou s o l i d e s ; l es a u t r e s gazeux 
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et s u s c e p t i b l e s d e fo rmer d e s b r o m u r e s l i q u i d e s , volat i ls et dé 

finis : t e l s s o n t l e gaz oléfiant et l e p r o p y l è n e ; enf in , l e s d e r 

n i e r s s o n t gazeux e t i ncapab l e s de s ' un i r d i r e c t e m e n t au 

b r o m e d a n s les c o n d i t i o n s o r d i n a i r e s : tel es t le gaz d e s m a r a i s . 

L e s appare i l s o n t é t é d i s p o s é s de façon à o b t e n i r s é p a r é m e n t 

c e s t ro i s e s p è c e s d e c o m p o s é s . E n vo ic i la d e s c r i p t i o n : 

L e formia te d e b a r y t e est c o n t e n u d a n s u n e c o r n u e d e g r è s 

v e r n i d ' u n e capac i té i n f é r i e u r e à u n d e m i - l i t r e . La c o r n u e 

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

f ro ide , p l acés l ' un à la s u i t e d e l ' a u t r e e t d e s t i n é s à la c o n d e n 

sa t ion d e s l i q u i d e s ; p u i s v i en t u n e é p r o u v e t t e à p i e d , de fo rme 

o v o ï d e , c o n t e n a n t 3o à 4o g r a m m e s d e b r o m e p lacés s o u s u n e 

c o u c h e d ' e a u . L e s gaz , d é g a g é s par la c o r n u e et re f ro id is dans 

les d e u x p r e m i e r s f lacons, b a r b o t e n t dans l e b r o m e ; le gaz 

oléf iant e t l e p r o p y l è n e s'y c o n d e n s e n t s o u s f o r m e d e b r o 

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

la v a p e u r d u b r o m e , s u r la c u v e à e a u o ù ils s o n t r e c u e i l l i s . 

Afin de d i m i n u e r l e s c h a n c e s de fuite q u i r é s u l t e n t d e la p o r o 

s i t é d e la c o r n u e , t o u t l ' appare i l do i t ê t r e c o n s t r u i t d e façon à 

p e r m e t t r e l e d é g a g e m e n t d e s gaz s o u s u n e p r e s s i o n auss i 

faible q u e p o s s i b l e , sans n u i r e t ou t e fo i s à l e u r a b s o r p t i o n par l e 

b r o m e . 

L e b r o m e , s e u l réactif e m p l o y é d a n s c e t t e e x p é r i e n c e , n e 

c o n t e n a i t pas d e m a t i è r e o r g a n i q u e e n p r o p o r t i o n s e n s i b l e : 

car 3oo g r a m m e s d e c e b r o m e se s o n t d i s s o u s dans u n e l e s s ive 

a l ca l ine sans la i sser d e r é s i d u ; e t 3oo g r a m m e s du m ê m e 

b r o m e o n t p u ê t r e é v a p o r é s d a n s u n c o u r a n t d ' h y d r o g è n e p u r , 

s ans la i sser davantage d e r é s i d u . 

L ' appa re i l d i s p o s é , o n chauffe la c o r n u e e n l ' e n t o u r a n t d e 

c h a r b o n s a v e c p r é c a u t i o n : l es gaz s e d é g a g e n t , t r a v e r s e n t le 

b r o m e et s o n t r e c u e i l l i s s u r la c u v e à e a u . 

Q u a n d l ' e x p é r i e n c e es t t e r m i n é e , on é t u d i e l e s p r o d u i t s 

a u x q u e l s e l le a d o n n é n a i s s a n c e . 

La c o r n u e re f ro id ie es t b r i s é e p o u r en e x a m i n e r le c o n t e n u : 

c 'es t d u c a r b o n a t e de b a r y t e p u r ou s e n s i b l e m e n t , m ê l é i n 

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

a m o r p h e . Ce c a r b o n e es t r e m a r q u a b l e par s o n o r i g i n e , car il 

v i e n t du c a r b o n a t e de b a r y t e primit if , e t , c o n s é c u t i v e m e n t , du 

c a r b o n e d e l ' oxyde de c a r b o n e . 
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L e l i q u i d e c o n t e n u dans l e s d e u x p r e m i e r s flacons est fo rmé 

de d e u x c o u c h e s : la p l u s g r a n d e m a s s e es t de l ' eau c h a r g é e 

d ' u n e faible p r o p o r t i o n d e s u b s t a n c e s e m p y r e u m a t i q u e s ; au 

fond d e s vases s e t r o u v e n t q u e l q u e s g o u t t e s d ' u n l i q u i d e g o u 

d r o n n e u x , d o n t l ' o d e u r est t o u t à fait a n a l o g u e à ce l l e d e s 

p r o d u i t s d e la d is t i l la t ion d u s u c r e ou d e l 'ac ide t a r t r i q u e . La 

q u a n t i t é d e ce l i q u i d e étai t t r o p faible p o u r en p e r m e t t r e u n 

e x a m e n p l u s app ro fond i ; ma i s il es t é v i d e n t q u e c 'est là u n 

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

n e n t na i s s ance dans la d e s t r u c t i o n par la c h a l e u r des c o m 

p o s é s o r g a n i q u e s p r o p r e m e n t d i t s . 

Le b r o m e , d i s sous dans u n e l e s s ive d e s o u d e m o y e n n e m e n t 

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

g r a m m e s d 'un l i q u i d e n e u t r e , p l u s d e n s e q u e l ' eau , a n a l o g u e 

à la l i q u e u r d e s H o l l a n d a i s , et s u r l e q u e l on r e v i e n d r a t o u t à 

l ' h e u r e . 

L e s gaz r e c u e i l l i s s u r la c u v e à e a u s o n t u n m é l a n g e d ' ac ide 

c a r b o n i q u e , d ' o x y d e d e c a r b o n e , d ' h y d r o g è n e et de gaz d e s 

mara i s : la p r o p o r t i o n de c e s gaz va r ie a u x d i v e r s e s é p o q u e s 

de l ' e x p é r i e n c e . 

Un é c h a n t i l l o n r e c u e i l l i v e r s le m i l i e u de la d is t i l la t ion e t 

p r ivé d 'ac ide c a r b o n i q u e par l ' ac t ion d e la p o t a s s e , r en fe rma i t : 

Ces r é s u l t a t s é t ab l i s sen t la fo rma t ion d u gaz d e s mara i s ou 

h y d r o g è n e p r o t o c a r b o n é , C 2 H 4 , d a n s la d is t i l la t ion du formia te 

de b a r y t e . 

Les a u t r e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e on t é t é c o n d e n s é s s o u s 

fo rme d e b r o m u r e s ; il e s t n é c e s s a i r e de les r é g é n é r e r à l 'é ta t 

l i b r e . 

IV . La c o n d e n s a t i o n du gaz oléf iant e t du p r o p y l è n e dans le 

b r o m e p e r m e t d e s é p a r e r ces c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e des a u t r e s 

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

par c e p r o c é d é , q u e l q u e faible q u e so i t l e u r p r o p o r t i o n ; e t la 

fo rmat ion de t e l s b r o m u r e s , l i q u i d e s , déf inis , i n a t t a q u a b l e s à 

Gaz d e s m a r a i s , C 2 H 4 

O x y d e d e c a r b o n e . . . 

H y d r o g è n e 

Azo te 

1 0 , o 

i o o , o 
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froid et m ê m e à u n e t e m p é r a t u r e d e 5o à Go d e g r é s par u n e 

l e s s ive a lca l ine é t e n d u e o u c o n c e n t r é e , fourn i t u n p r e m i e r 

i n d i c e de l ' e x i s t e n c e d e s c a r b u r e s qu i p o s s è d e n t la c o m p o s i 

t ion d e l ' h y d r o g è n e b i c a r b o n é . 

On pur i f ie ces b r o m u r e s e n les d i s t i l l an t avec m é n a g e m e n t : 

la p lu s g r a n d e q u a n t i t é d is t i l l e au vo i s inage d e i 3 o d e g r é s , u n e 

p r o p o r t i o n s e n s i b l e , de i 3 o à i 5 o d e g r é s ; q u e l q u e s g o u t t e s 

p a s s e n t e n c o r e à u n e t e m p é r a t u r e p lu s h a u t e . 

Ces d e g r é s d e vola t i l i t é c o r r e s p o n d e n t a u x p o i n t s d ' ébu l l i -

t ion d u b r o m u r e de gaz oléf iant , d u b r o m u r e de p r o p y -

l è n e , e t c . Mais l e s i n d i c e s o b t e n u s d a n s les e x p é r i e n c e s p r é 

c é d e n t e s d o i v e n t ê t r e c o n t r ô l é s pa r d e s ana ly se s et par u n e 

é t u d e d i r e c t e d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . Il e s t d o n c n é c e s s a i r e 

d e d é c o m p o s e r l e s b r o m u r e s , d ' en s é p a r e r l e b r o m e et d e r é 

g é n é r e r à l ' é t a l l i b r e c h a c u n des c a r b u r e s d o n t on y s o u p ç o n n e 

l ' e x i s t e n c e . 

On o p è r e c e t t e r é g é n é r a t i o n e n faisant r éag i r , s u r l e s b r o 

m u r e s , d u c u i v r e , d e l ' eau e t de l ' i o d u r e de p o t a s s i u m , à la 

t e m p é r a t u r e d e 275 d e g r é s . 

Voici p o u r q u o i l 'on a r e c o u r s à ces agen t s : 

L ' e x p é r i e n c e p r o u v e q u e l 'on n e sau ra i t é l i m i n e r c o m p l è t e 

m e n t e t r é g u l i è r e m e n t l e b r o m e c o n t e n u dans l e s c o m p o s é s 

p r é c é d e n t s , n i par l ' e m p l o i d e s m é t a u x i so l é s ( s o d i u m , fer , 

z i n c , m e r c u r e ) , n i par l ' e m p l o i s i m u l t a n é d e l ' eau et d e s m é 

t a u x q u i d é c o m p o s e n t l ' eau par e u x - m ê m e s ; m a i s il faut s 'a

d r e s s e r a u x m é t a u x q u i , s ans agir s u r l ' eau d i r e c t e m e n t , p a 

r a i s s e n 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 t a n é d u b r o m u r e d ' h y d r o g è n e c a r b o n é . L e 

c u i v r e e m p l o y é à la t e m p é r a t u r e d e 275 d e g r é s s e p r ê t e p l u s 

p a r t i c u l i è r e m e n t au s u c c è s de ces e x p é r i e n c e s . E n effet, le 

c u i v r e t e n d à p r e n d r e l ' oxygène de l ' eau , t and i s q u e le b r o m e 

t e n d à s ' e m p a r e r de son h y d r o g è n e , e n la i s san t l i b re l e c a r b u r e 

a u q u e l il é ta i t c o m b i n é . La r é g é n é r a t i o n d u c a r b u r e r é s u l t e 

d o n c d u c o n c o u r s r é g u l i e r d e d e u x affinités s i m u l t a n é e s , s ' a p -

p u y a n t l ' u n e s u r l ' au t r e , e t é q u i v a l e n t e s à l ' emp lo i d e l ' h y d r o 

g è n e na i s san t . Mais la r éac t i on d é v e l o p p é e s o u s l ' i n f luence d u 

c u i v r e , m a l g r é sa n e t t e t é , e s t e x t r ê m e m e n t l e n t e ; aus s i a-t-on 

c h e r c h é à la r e n d r e p l u s facile e t p l u s r ap ide à l 'a ide d ' u n 

agen t aux i l i a i r e , l ' i o d u r e de p o t a s s i u m , c 'es t-à-dire en t i r an t 
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par t i de l ' ins tab i l i t é b i e n c o n n u e d e s i o d u r e s d ' h y d r o g è n e s 

c a r b o n é s . O n se p l ace dans d e s c o n d i t i o n s t e l l e s , q u e c e s 

c o m p o s é s t e n d e n t à se f o rmer , ce qu i p e r m e t d e r éa l i s e r p l u s 

a i s é m e n t la r é g é n é r a t i o n du gaz oléf iant et ce l l e d e s c a r b u r e s 

a n a l o g u e s . 

Par c e t t e m é t h o d e on o b t i e n t e n déf in i t ive les gaz p r e s q u e 

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

c a r b u r e s p l u s h y d r o g é n é s q u i l e u r c o r r e s p o n d e n t , d ' ac ide c a r 

b o n i q u e , et parfois d ' o x y d e de c a r b o n e e t d ' h y d r o g è n e . Il es t 

dès lo r s facile d e vér i f ier pa r d e s r e c h e r c h e s a p p r o f o n d i e s la 

n a t u r e e t l ' i d e n t i t é d e s c a r b u r e s p r i n c i p a u x . 

Voici q u e l q u e s dé ta i l s s u r l e s m a n i p u l a t i o n s à l ' a ide d e s 

q u e l l e s o n p e u t r éa l i s e r c e s d i v e r s e s e x p é r i e n c e s : 

Dans u n t u b e d e v e r r e ve r t t r è s -épa i s d ' u n e capac i t é égale à 

IOO ou i 5o c e n t i m è t r e s c u b e s et f e r m é par u n b o u t , on i n t r o 

duit : 

i ° . 8 à 1 0 g r a m m e s d ' i o d u r e d e p o t a s s i u m p u l v é r i s é e t 

e x e m p t de n i t r a t e s ; 

2°. U n e a m p o u l e r e n f e r m a n t i à 2 g r a m m e s du b r o m u r e 

h y d r o c a r b o n é et f e r m é e à la l a m p e ; 

3 ° . U n e a m p o u l e r e n f e r m a n t 1 à a g r a m m e s d ' e au e t f e r m é e 

à la l a m p e ; 

4°. U n e q u a n t i t é suff isante d e cu iv re l a m i n é e n feui l les t r è s -

m i n c e s . Cet te q u a n t i t é d é p e n d de l ' épa i s seu r du c u i v r e , l e q u e l 

n'agit g u è r e q u e pa r sa sur face . 

Cela fait, o n effile avec p r é c a u t i o n le t u b e à la l a m p e , d e 

façon à o b t e n i r à s o n e x t r é m i t é o u v e r t e u n r e n f l e m e n t c o m 

pr is e n t r e d e u x p a r t i e s c ap i l l a i r e s . T o u t c e travail do i t ê t r e 

e x é c u t é de façon à n e d i m i n u e r n u l l e par t le r a p p o r t e n t r e 

l ' épa i s seur d u t u b e e t son d i a m è t r e i n t é r i e u r , ma i s p l u t ô t d e 

façon à l ' a u g m e n t e r . 

On adap te , à l ' a ide d ' u n c a o u t c h o u c , le r e n f l e m e n t d u t u b e 

de v e r r e a v e c u n c o n d u i t d e p l o m b c o m m u n i q u a n t a v e c u n e 

m a c h i n e p n e u m a t i q u e , e t on fait le v ide auss i e x a c t e m e n t q u e 

p o s s i b l e ; p u i s o n f e rme à la l a m p e l e t u b e dans l 'effilure 

compr i s e e n t r e l e r e n f l e m e n t e t la pa r t i e p r i n c i p a l e . Cet te 

f e rme tu re doi t se faire e n c o n s e r v a n t u n e p o i n t e a u s s i fine 

q u e pos s ib l e , p o u r p e r m e t t r e d ' ouv r i r p l u s tard le t u b e s a n s 

danger . 
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( 1 ) S y n o n y m e : h y d r u r e d 'é thy le . 

( 2 ) S u r le détai l des m é t h o d e s et des ca l cu l s e m p l o y é s d a n s cet te ana lyse , 

voir l es Annales de Chimie et de Physique, 3 K série , t. LUI, p . 83—8g. 

On agile v i v e m e n t le t u b e , d e façon à b r i s e r l es a m p o u l e s e t 

à m é l a n g e r les s u b s t a n c e s qu ' i l r e n f e r m e ; p u i s on l ' i n t rodu i t 

d a n s u n cy l ind re de fer c r e u x , f e r m é par u n b o u t , m u n i à 

l ' a u t r e d ' u n e t è t e v i s s é e , et l ' on chauffe le t o u t au ba in d ' h u i l e 

à 2 7 5 d e g r é s p e n d a n t d o u z e à q u i n z e h e u r e 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 n o t a b l e m e n t d é p a s s é e , s o u s p e i n e de 

d e s t r u c t i o n pa r t i e l l e d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . 

Il n e r e s t e p l u s qu ' à o u v r i r l e s t u b e s et à ana lyse r l es gaz. 

On r e t i r e avec p r é c a u t i o n le t u b e d e v e r r e du t u b e d e fer 

qu i le c o n t i e n t , p u i s on le g l i sse d a n s u n e é p r o u v e t l e d i s p o s é e 

s u r la c u v e à m e r c u r e ; l e t u b e s'y é l è v e r a p i d e m e n t e t sa 

p o i n t e es t b r i s é e par le c h o c c o n t r e la paroi s u p é r i e u r e de 

l ' é p r o u v e t t e ; l es gaz qu ' i l r e n f e r m e se dégagen t a u s s i t ô t . 

E n o p é r a n t s u r le m é l a n g e d e s b r o m u r e s p r é p a r é s d a n s les 

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

o b t e n u p l u s d ' un demi- l i t r e d e gaz r é g é n é r é . On sait q u e l e 

c a r b o n e d e ce gaz p r o v i e n t d e 6 0 l i t r es d ' o x y d e d e c a r b o n e . 

La p o r t i o n c o m b u s t i b l e d e c e gaz es t u n m é l a n g e de gaz 

oléf iant , d e p r o p y l è n e c l d ' a c é t è n e (J ) . L e gaz oléf iant e t le 

p r o p y l è n e s o n t r é g é n é r é s d i r e c t e m e n t d e l e u r s b r o m u r e s ; 

l ' a c é t è n e e s t u n p r o d u i t s e c o n d a i r e d é v e l o p p é au m o m e n t de 

c e t t e r é g é n é r a t i o n . 

Vo ic i la c o m p o s i t i o n du m é l a n g e d e s gaz c o m b u s t i b l e s r é 

g é n é r é s d a n s c e l t e e x p é r i e n c e ( 2 ) · 

Gaz oléf iant , C*IP- 76 
P r o p y l è n e , C 6 H" , i 5 
A c é t è n e , C 4 I I e 9 

I O O 

. A ins i se t r o u v e é tab l i e la fo rma t ion d u gaz oléfiant et d u 

p r o p y l è n e au m o y e n du fo rmia te d e b a r y t e p r é p a r é avec d e 

l ' o x y d e d e c a r b o n e , c 'es t -à-di re avec d e s é l é m e n t s p u r e m e n t 

m i n é r a u x . L ' i d e n t i t é du gaz oléf iant f o r m é pa r c e t t e m é t h o d e 

a v e c le gaz oléfiant o r d i n a i r e r é s u l t e , n o n - s e u l e m e n t de sa c o m 

p o s i t i o n , ma i s auss i d u m o d e d ' ac t ion c a r a c t é r i s t i q u e q u ' e x e r c e 
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Sur c e gaz l ' ac ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é . P o u r la con f i rmer , on 

a p o u s s é j u s q u ' a u b o u t l ' é t u d e des p r o d u i t s déf inis d e c e t t e 

r é a c t i o n . 

On a p r i s le gaz r é g é n é r é d e s b r o m u r e s e t n o n e m p l o y é 

d a n s l e s a n a l y s e s ; son v o l u m e s ' é leva i t à p r è s d ' u n demi - l i t r e . 

On l'a ag i té p e n d a n t u n e m i n u t e avec d e l ' ac ide su l fu r ique con

c e n t r é p o u r é l i m i n e r le p r o p y l è n e , p u i s le r e s t e du gaz a é t é 

i n t rodu i t d a n s u n flacon e t ag i té t ro i s mi l l e fois avec u n e a u t r e 

p o r t i o n d ' ac ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é . Au b o u t d e c e t e m p s , 

t o u t le gaz oléfiant s 'es t t r o u v é c o m b i n é avec l 'ac ide su l fu 

r i q u e , s o u s f o r m e d ' ac ide é thy l su l fu r ique , " on a é t e n d u d ' eau le 

l i q u i d e et on l'a s a t u r é par du c a r b o n a t e d e b a r y t e . La l i q u e u r 

filtrée e t é v a p o r é e , d ' abord au b a i n - m a r i e , p u i s d a n s le v i d e , 

a fourni des c r i s t aux déf inis d ' é thy l su l fa te de b a r y t e . 

Ains i , d a n s la s é r i e d e s e x p é r i e n c e s qu i p r é c è d e n t e t d o n t 

l ' e x é c u t i o n a d u r é p l u s i e u r s m o i s , le c a r b o n e c o n t e n u dans le 

c a rbona t e d e b a r y t e , a p r è s avo i r é t é c h a n g é s u c c e s s i v e m e n t 

en oxyde d e c a r b o n e , en formia te d e p o t a s s e , e n ac ide for-

m i q u e , e n fo rmia te de b a r y t e , en gaz oléfrant , e n b r o m u r e d e 

ce gaz, e n gaz oléfiant p o u r la s e c o n d e fois, enfin e n ac ide 

é thy l su l fu r ique et e n é thylsu l fa te de b a r y t e , a p r è s avoi r pa s sé 

par d ix c o m b i n a i s o n s s u c c e s s i v e s e t t r a v e r s é c inq fois l ' é ta t 

gazeux , sans avoir j a m a i s é t é e n con tac t a v e c a u c u n e s u b s t a n c e 

o r g a n i q u e , se t r o u v e d é f i n i t i v e m e n t fixé dans u n c o m p o s é 

o rgan ique c r i s t a l l i sé , déf ini e t d o n t la t r a n s f o r m a t i o n en a lcool 

n e p r é s e n t e a u c u n e diff icul té . Ce t te s é r i e d ' e x p é r i e n c e s d é 

m o n t r e d o n c c o m p l è t e m e n t la fo rmat ion d e l 'a lcool au m o y e n 

d ' é l é m e n t s p u r e m e n t m i n é r a u x ; car l ' eau e t l ' ac ide c a r b o n i q u e 

sont les s e u l s c o m p o s é s qu i a i en t fourni l e u r s é l é m e n t s à l ' a l 

cool f o r m é . 

§ 3 . 

L ' e x p é r i e n c e f o n d a m e n t a l e q u i v i en t d ' ê t r e d é v e l o p p é e avai t 

é té p r é c é d é e pa r u n g rand n o m b r e d ' au t r e s e x é c u t é e s s u r l e s 

fo rmia tes p r é p a r é s par d e s p r o c é d é s p l u s faciles et d e s t i n é e s 

à fixer l es c o n d i t i o n s de l ' e x p é r i e n c e p r i n c i p a l e . P a r m i ces 

e s sa i s , on décr i ra s e u l e m e n t le su ivan t , dans l e q u e l la t r a n s 

format ion e n alcool du gaz oléf iant des formia tes a é t é p o u s s é e 

j u s q u ' a u b o u t . Cet essai , e x é c u t é su r u n e p r o p o r t i o n de m a -
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l i è r e c o n s i d é r a b l e , a é t é s p é c i a l e m e n t c o n s a c r é à é t u d i e r la 

n a t u r e e t l es p r o p o r t i o n s r e l a t ives d e s p r o d u i t s m u l t i p l e s for

m é s d a n s la d é c o m p o s i t i o n d u fo rmia te d e b a r y t e par la c h a 

l e u r . 

I . O n a p r é p a r é c e t t e fois l e formia te d e ba ry t e au m o y e n d e 

l ' ac ide f o r m i q u e p r o d u i t a u x d é p e n s d e l 'ac ide o x a l i q u e , c ' e s t -

à-dire n o n p l u s a u x d é p e n s d e l ' oxyde de c a r b o n e l ib re , m a i s 

aux d é p e n s d e l ' oxyde d e c a r b o n e n a i s s a n t . 

On a s a t u r é i k i l o g r a m m e d ' ac ide f o r m i q u e par du c a r b o 

n a t e d e b a r y t e , e t l ' on a fait c r i s ta l l i se r le fo rmia te d e ba ry te ; 

on a m i s de cô t é l e s d e r n i è r e s eaux m è r e s , afin d e p r é v e n i r 

t o u t s o u p ç o n relat i f à la p u r e t é d u se l , e t l 'on a o p é r é s e u l e 

m e n t s u r l es 2 k i l o g r a m m e s d e formia te de b a r y t e o b t e n u s e n 

p r e m i e r l i e u . 

I I . On a d is t i l lé e n d e u x fois c e t t e p r o p o r t i o n d e formia te 

d e b a r y t e , p r é a l a b l e m e n t d e s s é c h é , en o p é r a n t e x a c t e m e n t 

c o m m e il a é t é dit p r é c é d e m m e n t ; l es a p p a r e i l s é t a i en t d i s 

p o s é s d e la m ê m e m a n i è r e e t se c o m p o s a i e n t : 

i ° . D ' u n e c o r n u e d e g r è s ; 

2 ° . De d e u x p e t i t s flacons v ide s d e s t i n é s à r e c u e i l l i r l es 

l i q u i d e s ; 

3°. De d e u x é p r o u v e t t e s o v o ï d e s c o n t e n a n t le b r o m e d e s 

t i n é à c o n d e n s e r l e s c a r b u r e s ; 

4°. D ' u n flacon l a v e u r c o n t e n a n t d e la s o u d e ; 

5°. D ' u n e c u v e à e a u p o u r r e c u e i l l i r l es gaz . 

A la fin d e l ' e x p é r i e n c e , la c o r n u e r e n f e r m e u n m é l a n g e d e 

c a r b o n a t e d e b a r y t e et d e c a r b o n e n o i r e t a m o r p h e , dans la 

p r o p o r t i o n de 1 , 1 d e c a r b o n e p o u r 98,9 d e c a r b o n a t e d e 

b a r y t e . 

L e s p r e m i e r s f lacons c o n t i e n n e n t 5o g r a m m e s d ' eau c h a r g é e 

d ' u n e faible p r o p o r t i o n d e s u b s t a n c e s p y r o g é n é e s e t e n v i r o n 

i 8 r , 5 d ' u n e h u i l e p e s a n t e , i n s o l u b l e d a n s l ' eau et a n a l o g u e à 

ce l l e q u i se fo rme d a n s la d is t i l la t ion du s u c r e . 

L e b r o m e d e s d e u x é p r o u v e t t e s , d i s s o u s d a n s u n e l e s s ive d e 

s o u d e e m p l o y é e e n e x c è s , a b a n d o n n e p r è s d e a 5 g r a m m e s d e 

b r o m u r e s l i q u i d e s , a n a l o g u e s à la l i q u e u r d e s H o l l a n d a i s . 

L e s gaz r e c u e i l l i s s u r la c u v e à e a u s o n t u n m é l a n g e d ' ac ide 

c a r b o n i q u e , d ' oxyde de c a r b o n e , d ' h y d r o g è n e et d e gaz d e s 

m a r a i s ; l e u r p r o p o r t i o n r e l a t ive var ie e x t r ê m e m e n t d ' u n e 
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Le p r e m i e r gaz r e n f e r m a i t : 

Gaz d e s m a r a i s , C* H 1 4 
O x y d e de c a r b o n e 3·; 

H y d r o g è n e 4 2 

Acide c a r b o n i q u e 16 

Azote i 

i o o 

L e s e c o n d gaz c o n t e n a i t : 

Gaz des m a r a i s , C S I I 4 n 

O x y d e de c a r b o n e 3g 

H y d r o g è n e 5o 

I O O 

Ces ana ly se s , et p l u s i e u r s a u t r e s qu ' i l se ra i t super f lu de 

t r a n s c r i r e , c o n f i r m e n t la fo rmat ion du gaz des mara i s d a n s la 

dis t i l la t ion d e s fo rmia t e s . 

I I I . L e s b r o m u r e s d ' h y d r o g è n e c a r b o n é s o n t é té l 'obje t 

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

o b t e n u à l 'a ide d e d e u x s é r i e s s u c c e s s i v e s de d is t i l l a t ions 

f r ac t ionnées : 

i ° . Un l i q u i d e n e u t r e , volat i l v e r s i3o d e g r é s , p r é s e n t a n t 

les p r o p r i é t é s du b r o m u r e d e gaz oléf iant : c 'es t le p r o d u i t 

pr inc ipa l ; 

2 ° . Un l i q u i d e n e u t r e , volat i l e n t r e i4o et i 5o d e g r é s , p r é 

s e n t a n t l es p r o p r i é t é s d u b r o m u r e de p r o p y l è n e : ce l i q u i d e 

est b e a u c o u p m o i n s a b o n d a n t q u e le p r é c é d e n t ; 

3°. U n e p e t i t e q u a n t i t é de l i q u i d e s b r o m u r e s , vola t i l s d e 

i5o à 190 d e g r é s , e t m ê m e de l i q u i d e s n o n vola t i l s à c e t t e 

d e r n i è r e t e m p é r a t u r e , à l a q u e l l e le m é l a n g e d e b r o m u r e s s u r 

l e q u e l on o p è r e c o m m e n c e à s e d é c o m p o s e r . 

(1) Voir l es déta i l s n u m é r i q u e s , Annales de Chimie cl de Physique, 3 e s ér ie , 

t. LUI, p. 9 1 - 0 3 . 

opé ra t ion à l ' au t r e e t j u s q u e dans la d u r é e d ' u n e m ê m e o p é 

ra t ion . 

Vo ic i l e s n o m b r e s fourn i s par l ' ana lyse d e d e u x é c h a n t i l l o n s 

r ecue i l l i s d a n s d e u x e x p é r i e n c e s d i s t i n c t e s , l ' un s u r l e m e r 

c u r e , s a n s avo i r s u b i d e lavage a lcal in , l ' au t r e s u r l ' e au , a p r è s 

avoir é t é p r ivé de son ac ide c a r b o n i q u e par l es a lcal is ( i ) . 
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Gaz oléf iant , C 4 I I* 8 4 , 0 

A c é t è n e , C 4 H 6 4 > 5 

O x y d e de c a r b o n e 7 , 0 
H y d r o g è n e 4 ' ^ 

1 0 0 , 0 

Gaz régénérés du bromure de propylène : 

P r o p y l è n e , C«H S 55 
C a r b u r e C « H 8 «5 
H y d r o g è n e 3o 

1 0 0 

La fo rma t ion d u p r o p y l è n e et ce l l e du gaz oléfiant a u x d é p e n s 

d e s é l é m e n t s du formia te d e ba ry t e s o n t é t ab l i e s par les e x p é 

r i e n c e s q u i p r é c è d e n t : car ces gaz o n t é t é o b t e n u s e n n a t u r e 

à i a s u i t e d ' u n e s é r i e de t r a n s f o r m a t i o n s d é f i n i e s . On s 'es t d e 

m a n d é si ces gaz p r é e x i s t e n t p a r m i l e s p r o d u i t s g a z e u x d e la 

d is t i l la t ion d u fo rmia te d e b a r y t e , ou b i e n si l es b r o m u r e s d o n t 

on p e u t l es e x t r a i r e s o n t f o r m é s pa r l ' ac t ion d u b r o m e s u r l e s 

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

C o m m e la p r e s q u e to ta l i t é de c e s l i q u i d e s s e t r o u v e c o n d e n 

sée d a n s les d e u x f lacons qui p r é c è d e n t l e b r o m e , il es t facile 

d ' éc la i rc i r ce d o u t e par l ' e x p é r i e n c e d i r e c t e . Or l ' ac t ion du 

(1) Sur les déta i l s n u m é r i q u e s , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série, 
t . LUI, p . Q ^ - i o i . 

D'ap rè s les e x p é r i e n c e s r e l a t ives à la d is t i l la t ion d e s a c é 

t a t e s , d e s b u t y r a t e s , e t c . , qu i s e r o n t d é v e l o p p é e s p l u s l o i n , il 

e s t p r o b a b l e q u e les d e r n i e r s l i q u i d e s b r o m u r e s r e n f e r m e n t 

d u b r o m u r e d e b u t y l è n e , du b r o m u r e d ' a m y l è n e , e t c . ; m a i s 

l e u r p r o p o r t i o n étai t t r o p faible p o u r p e r m e t t r e u n e x a m e n 

a p p r o f o n d i . 

On a r é g é n é r é le gaz oléfiant e t l e p r o p y l è n e d e l e u r s b r o 

m u r e s e n chauffant c e s d e r n i e r s c o m p o s é s à 275 d e g r é s avec 

d e l ' e a u , d u c u i v r e et de l ' i o d u r e d e p o t a s s i u m . 

Voici l ' ana lyse d e s gaz c o m b u s t i b l e s fourn i s par c e s d e u x 

b r o m u r e s ( 1 ) : 

Gaz régénérés du bromure de gaz oléfiant : 
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b r o m e , tant s u r l e s l i q u i d e s a q u e u x c o n d e n s é s q u e s u r l ' hu i l e 

e m p y r e u m a t i q u e q u ' i l s s u r n a g e n t , n 'a fourn i q u e d e s t r a c e s 

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

so lu t i on de p o t a s s e . Ce n e s o n t d o n c pas l e s l i q u i d e s p y r o g é n é s 

qu i on t p u d o n n e r n a i s s a n c e aux b r o m u r e s d e gaz oléfiant 

e t de p r o p y l è n e , et o n es t c o n d u i t à a d m e t t r e la p r é e x i s t e n c e 

de c e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e au s e in des p r o d u i t s g a z e u x d e la 

d is t i l la t ion d u fo rmia te de b a r y t e . 

IV . L e gaz oléf iant r é g é n é r é d a n s les e x p é r i e n c e s qu i p r é 

c è d e n t , a é t é s o u m i s à u n e s é r i e d e r é a c t i o n s déf in ies , d e façon 

à é tabl i r avec c e r t i t u d e son i d e n t i t é c o m p l è t e avec l e gaz o l é 

fiant o r d i n a i r e . 

D a n s ce b u t , on l'a ag i t é a v e c l ' ac ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é 

j u squ ' à ce qu ' i l fût e n t i è r e m e n t a b s o r b é e t c h a n g é en ac ide 

é t h y l s u l f u r i q u e , p u i s l ' ac ide a é té é t e n d u d ' eau avec p r é c a u 

t ion , d e façon à év i t e r t o u t d é g a g e m e n t n o t a b l e d e c h a l e u r ; on 

a s a t u r é pa r du c a r b o n a t e d e b a r y t e , filtré, é v a p o r é au b a i n -

m a r i e , d e façon à o b t e n i r de l ' é thy lsu l fa te d e b a r y t e . Ce se l 

es t déf in i , e n t r e a u t r e s c a r a c t è r e s , par sa cr i s ta l l i sa t ion e n 

t ab les r h o m b o ï d a l e s d ' u n écla t t o u t p a r t i c u l i e r . 

Mêlé i n t i m e m e n t a v e c d u b e n z o a t e de p o t a s s e , i n t r o d u i t 

dans u n e c o r n u e t u b u l é e e t chauffé au bain d ' h u i l e e n t r e 2 0 0 
et 2 2 0 d e g r é s , il a fourni d e l ' é t h e r b e n z o ï q u e , c 'es t-à-dire u n 

n o u v e a u c o m p o s é c a r a c t é r i s t i q u e . 

Cet é t h e r b e n z o ï q u e , chauffé à 1 0 0 d e g r é s , d a n s u n t u b e 

s ce l l é , a v e c u n e d i s so lu t i on a q u e u s e d e p o t a s s e , s'y es t d i s s o u s 

e n t i è r e m e n t et s ' es t d é c o m p o s é , en r é g é n é r a n t d u b e n z o a t e d e 

po t a s se e t d e l ' a lcoo l . E n f i n , on a i s o l é , pa r u n e d e r n i è r e d i s 

t i l la t ion , l 'a lcool l u i - m ê m e . 

Ains i l e gaz oléf iant , f o r m é a u m o y e n d e s é l é m e n t s du for 

mia te d e b a r y t e , a p u ê t r e c h a n g é s u c c e s s i v e m e n t e n ac ide 

é t h y l s u l f u r i q u e , é lhy lsu l fa te d e b a r y t e , é t h e r b e n z o ï q u e e t 

alcool ; il p o s s è d e d o n c , n o n - s e u l e m e n t la c o m p o s i t i o n , m a i s 

t o u s l e s c a r a c t è r e s du gaz oléf iant o r d i n a i r e . 

Cet te s é r i e d ' e x p é r i e n c e s es t u n e n o u v e l l e d é m o n s t r a t i o n 

de la fo rma t ion d e l 'a lcool au m o y e n d ' é l é m e n t s p u r e m e n t m i 

n é r a u x . 

V . P o u r ca rac té r i se r c o m p l è t e m e n t les r é a c t i o n s q u i d o n 

n e n t n a i s s a n c e aux c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e dans la d é c o m p o s i -
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2<3 L I V R E I . C H A P I T R E I . S E C T I O N I I . T R A N S F O R M A T I O N , E T C . 

t ion du formia te de ba ry t e par la c h a l e u r , on a d é t e r m i n é les 

p r o p o r t i o n s r e l a t ives d e s d ive r s p r o d u i t s d e c e t t e d i s t i l l a t ion . 

B i e n q u e ces p r o d u i t s v a r i e n t d a n s l e u r n a t u r e e t d a n s l e u r 

p r o p o r t i o n , su ivan t les c o n d i t i o n s de c h a q u e o p é r a t i o n , on 

p e u t c e p e n d a n t r e p r é s e n t e r l e s r é s u l t a t s m o y e n s de l ' e n s e m b l e 

d e s e x p é r i e n c e s de la m a n i è r e s u i v a n t e . 

D ' ap rè s c e s r é s u l t a t s m o y e n s , 100 p a r t i e s de fo rmia te de b a 

ry te o n t d o n n é : 

87 ,6 c a r b o n a t e d e b a r y t e ; 

1 , 1 c a r b o n e ; 

2 , 5 e a u ; 

i ,3 b r o m u r e s d ' h y d r o g è n e s c a r b o n é s , fo rmés s u r t o u t pa r 

du gaz oléfiant ; 

0,07 hu i l e p e s a n t e e m p y r e u m a t i q u e , 

e t u n m é l a n g e gazeux fo rmé d e : 

Gaz d e s mara i s 9 

O x y d e d e c a r b o n e 37 

H y d r o g è n e 4 ° 
A c i d e c a r b o n i q u e i4 

100 

Ces n o m b r e s p e u v e n t se r e p r é s e n t e r a p p r o x i m a t i v e m e n t de 

la m a n i è r e s u i v a n t e : 

L e s A d u fo rmia te d e ba ry t e se s o n t d é c o m p o s é s e n c a r b o 

n a t e de b a r y t e , o x y d e d e c a r b o n e e t h y d r o g è n e : 

. C n i B a O ^ B a O , C 0 2 + CO + 1 1 ; 

*- e n c a r b o n a t e d e b a r y t e , c a r b o n e e t eau : 

C ' I I B a 0 4 = B a O , C0 2 -+ - C -+- H O ; 

~ en c a r b o n a t e de b a r y t e , ac ide c a r b o n i q u e e t gaz d e s 

m a r a i s : 
4 C î H B a 0 4 = 4 ( B a O , C O 2 ) - f - C*O 4 -4- C 8 H 4 ; 

-Jg- e n c a r b o n a t e d e b a r y t e , gaz oléf iant o u c a r b u r e s a n a 

l o g u e s , a c i d e c a r b o n i q u e e t h y d r o g è n e : 

8 C 2 H B a 0 4 = 8 ( B a O , C O 2 ) - ! - a P O 4 - ) - 2 I P + C 4 H " ; 

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

don t la n a t u r e n ' a pas é té d é t e r m i n é e , e t c . 
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S E C T I O N I I I . — E X P É R I E N C E S D I V E R S E S . 27 

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

s ' opè re la fo rma t ion d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , il suffira de 

r a p p e l e r q u e 60 l i t r e s d ' o x y d e de c a r b o n e f o u r n i s s e n t e n v i r o n 

3 l i t res d e gaz d e s mara i s e t u n demi- l i t r e d e gaz oléfiant : t e l s 

sont l e s n o m b r e s o b t e n u s dans l ' e x p é r i e n c e q u i a p e r m i s de 

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

n é r a u x . 

S E C T I O N I I I . 

E X P É R I E N C E S D I V E R S E S . 

Les e x p é r i e n c e s q u i p r é c è d e n t s o n t l es s e u l e s qu i a i en t 

d o n n é d e s r é s u l t a t s d é m o n s t r a t i f s ; m a i s ce n e s o n t pas les 

seu les qu i a i e n t é t é t e n t é e s . E n effet, d a n s le b u t de t r ans fo r 

mer l e s c o m p o s é s o x y g é n é s du c a r b o n e en c a r b u r e s d ' h y d r o 

g è n e , on a d ' abord essayé d e les d é c o m p o s e r d i r e c t e m e n t , soi t 

à l 'aide d e l ' h y d r o g è n e na i s san t , soi t pa r le m o y e n d e d ive r s 

agents h y d r o g é n é s . On a c o n s t a m m e n t o p é r é au r o u g e s o m b r e 

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

des c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e in te rd i sa i t de p o r t e r la c h a l e u r à u n 

plus hau t d e g r é . 

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

t ières m i n é r a l e s et e n e x c l u a n t t o u t e s u b s t a n c e d ' o r i g ine o r 

gan ique capab le d e r e t e n i r e n c o r e de l ' h y d r o g è n e c o m b i n é au 

ca rbone ( 1 ) . 

i ° . Ac t ion d e l ' oxyde d e c a r b o n e s u r la c h a u x s o d é e ; 

2 0 et 3°. A c t i o n d e l ' oxyde de c a r b o n e s u r l e gaz a m m o n i a c 

en p r é s e n c e d u c u i v r e e t du s o d i u m ; 

4° et 5°. Ac t ion de l ' ac ide c a r b o n i q u e e t d e l ' oxyde d e ca r 

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

de la c h a u x s o d é e ; 

6°. Ac t ion d ' u n m é l a n g e d ' o x y d e d e c a r b o n e et d ' h y d r o g è n e 

sulfuré su r le fer ; 

7 0 et 8 ° . E n f i n , l 'on a fait q u e l q u e s e x p é r i e n c e s s u r 

(1) Cette c i rcons tance a n n u l e , par e x e m p l e , toutes les expér iences s y n t h é 

t iques qui pourra ient ê tre tentées avec l e charbon . 
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2.8 L I V R E I . C I I A P I T R E I . S E C T I O N I I I . E X P É R I E N C E S D I V E R S E S . 

d ' a u t r e s c o m b i n a i s o n s c a r b o n é e s , t e l l e s q u e le c y a n o g è n e e t 

la f on t e . 

A u c u n e de ces r é a c t i o n s n ' a fourn i d e r é s u l t a t s décis i fs au 

p o i n t d e v u e d e 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 . C'est 

p o u r q u o i , m a l g r é l ' i n t é r ê t q u ' e l l e s p e u v e n t offrir, e n r a i son 

d e la v a r i é t é d e s m o y e n s m i s e n j e u e t d e la difficulté d ' u n i r 

l ' h y d r o g è n e avec l e c a r b o n e , o n n e c ro i t p a s u t i l e d e l e s e x 

p o s e r ici avec d é v e l o p p e m e n t . On t r o u v e r a d u r e s t e les dé ta i l s 

n é c e s s a i r e s d a n s l e s Annales de Chimie et de Physique, 3 e s é 

r i e , t . L U I , p . 1 0 4 - 1 1 7 . 
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L I V R E I . C H A P . I I . S E C T . I . S Y N T H E S E D U GAZ D E S M A R A I S , E T C . 29 

CHAPITRE II. 

TRANSFORMATION DU SULFURE DE CARBONE EN CARBURES 

D'HYDROGÈNE. 

S E C T I O N P R E M I È R E . 

S Y N T H E S E D U GAZ D E S M A R A I S , D U GAZ O L É F I A N T E T D E L A N A P H T A L I N E . 

§ 1· 
Les e x p é r i e n c e s e x p o s é e s dans le c h a p i t r e p r é c é d e n t éta

b l i ssent la fo rma t ion d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e a u m o y e n d e 

l 'eau et d e s c o m p o s é s o x y g é n é s du c a r b o n e , par c o n s é q u e n t 

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

Ce résu l t a t es t si i m p o r t a n t , qu ' i l a pa ru u t i l e d e le d é m o n 

trer e n c o r e par d ' a u t r e s vo i e s i n d é p e n d a n t e s des p r e m i è r e s e t 

p lus d i r e c t e s , s i n o n p l u s d é c i s i v e s . 

On a p r i s le su l fu re de c a r b o n e p o u r n o u v e a u p o i n t d e dé

par t . Ce c o r p s se p r ê t e a i s é m e n t à la format ion d e s c a r b u r e s 

d ' h y d r o g è n e , e n ra ison de la facilité avec l aque l l e il c è d e a u x 

réactifs le soufre qu ' i l r e n f e r m e ; d ' où r é s u l t e du c a r b o n e nais

sant , t r è s -ap te à s ' un i r avec l ' h y d r o g è n e é g a l e m e n t na i s san t . 

L ' e m p l o i du su l fu re d e c a r b o n e d a n s les e x p é r i e n c e s de 

syn thè se d o n n e l i eu à des r é s u l t a t s c o n c l u a n t s , car c 'es t u n 

c o m p o s é t r è s - s i m p l e , t r è s -b i en déf ini , a n a l o g u e par sa c o m p o 

sit ion à l ' ac ide c a r b o n i q u e , et s u s c e p t i b l e d ' ê t r e fo rmé de 

m ê m e au m o y e n d e s d e u x é l é m e n t s q u i le c o n s t i t u e n t . On 

pour ra i t c e p e n d a n t ob jec t e r q u e le su l fure de c a r b o n e n'a é t é 

p r épa ré j u s q u ' à ce j o u r q u e par u n seu l p r o c é d é , la r éac t ion 

du souf re , n o n s u r le c a r b o n e , m a i s s u r le c h a r b o n , c 'est-à-dire 

su r u n e s u b s t a n c e c o m p l e x e , don t la s t r u c t u r e p a r t i c u l i è r e , d u e 

à son o r ig ine o r g a n i q u e , influe d ' u n e m a n i è r e i n c o n n u e s u r s e s 
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r é a c t i o n s . 4 ce t éga rd , les r é s u l t a t s o b t e n u s avec l e su l fure de 

c a r b o n e n ' o n t pas t o u t à fait le m ê m e d e g r é de c e r t i t u d e q u e 

l e s r é s u l t a t s o b t e n u s avec l ' oxyde de c a r b o n e . Malg ré c e t t e 

o b j e c t i o n , la c e r t i t u d e d e s e x p é r i e n c e s d e s y n t h è s e r éa l i sées 

a v e c l e su l fu re de c a r b o n e n e para î t ra g u è r e d i m i n u é e , si l ' on r é 

fléchit à la c o m p o s i t i o n s i m p l e e t au ca rac t è r e n e t t e m e n t défini 

d e c e t t e s u b s t a n c e . Mais il es t e s s e n t i e l d ' o p é r e r avec u n co rps 

p a r f a i t e m e n t p u r et e x e m p t d e t o u t e t r a c e d e m a t i è r e s é t r a n 

g è r e s . P o u r é tab l i r ce p r e m i e r p o i n t , on a fait l e s e x p é r i e n c e s 

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

Aprè s avoi r d is t i l lé à u n e t e m p é r a t u r e fixe u n e p r o p o r t i o n 

de su l fu re d e c a r b o n e suffisante p o u r t o u t e s les e x p é r i e n c e s 

q u e l 'on s e p r o p o s a i t d e r éa l i s e r , on a s o u m i s sa p u r e t é aux 

é p r e u v e s s u i v a n t e s : 

i ° . On a d is t i l lé c e l i q u i d e et vérif ié la fixité d e son p o i n t 

d ' ébu l l i t i on ; p u i s on a ana lysé s é p a r é m e n t les p r e m i è r e s gou t t e s 

vo l a t i l i s ée s , e t l e s d e r n i è r e s p o r t i o n s d e m e u r é e s d a n s la c o r n u e 

à la fin d e la d i s t i l l a t ion . 

IOO p a r t i e s d e s p r e m i è r e s g o u t t e s on t fourn i 

( 84 ,3 d e s o u f r e . 

1 0 0 pa r t i e s du r é s i d u on t fourn i 

84,o de sou f r e . 

Ces n o m b r e s s e c o n f o n d e n t avec c e u x q u i r é p o n d e n t à la 

f o r m u l e t h é o r i q u e d u su l fu re d e c a r b o n e , CS J . E n effet, d ' ap rè s 

c e l t e f o r m u l e , 

roo p a r t i e s d e su l fu re d e c a r b o n e r e n f e r m e n t 

8 4 , 2 d e s o u f r e . 

2 0 . O n a chauffé au r o u g e , à 4«o d e g r é s et à 3oo d e g r é s , 

dans d e s t u b e s v i d e s d 'a i r , t r è s - r é s i s t an t s e t s c e l l é s à la l a m p e , 

q u e l q u e s g r a m m e s d e su l fu re d e c a r b o n e , avec d e s m é t a u x 

s u l f u r a b l e s , t e l s q u e , l e p l o m b , l e c u i v r e , l ' é ta in , le fer, le 

z inc , l e m e r c u r e . Ces m é t a u x d o i v e n t ê t r e p a r f a i t e m e n t s ec s e t 

e x e m p t s d ' o x y d e s , si l ' on v e u t p r é v e n i r l ' ac t ion p e r t u r b a t r i c e 

d e l ' eau e t ce l l e d e l ' o x y g è n e . T a n t ô t on a p o u s s é l ' ac t ion d e s 

m é t a u x j u s q u ' à la d e s t r u c t i o n c o m p l è t e d u su l fu re d e c a r b o n e , 

c e q u i n 'a p u ê t r e r éa l i s é q u ' a v e c le p l o m b , le c u i v r e e t l ' é t a i n ; 

t an tô t o n s 'es t b o r n é à u n e a t t a q u e i n c o m p l è t e e t f r a c t i o n n é e , 
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( i ) Tous les é c h a n t i l l o n s d e sull'uro d e c a r b o n e du c o m m e r c e ne rés i s tent 

pas aussi b ien à ce t te é p r e u v e ; la p l u p a r t , après l eur destruct ion par un m é t a l , 

laissent u n e trace de subs tance g o u d r o n n e u s e , d 'a i l leurs presque i m p o n d é r a b l e . 

ce qu i a pu ê t r e e x é c u t é avec les six m é t a u x s igna lés p l u s h a u t . 
Dans le p r e m i e r c a s , l e su l fu re de c a r b o n e a d i spa ru c o m p l è t e 
m e n t s a n s fourn i r t r a c e d ' h y d r o g è n e , de gaz o u d e s u b s t a n c e 
é t rangère ( i ) ; dans l e s e c o n d cas , a u c u n gaz p e r m a n e n t , a u c u n 
p rodu i t d i s t inc t d u su l fure d e c a r b o n e n e s 'es t d é v e l o p p é . 

Ains i , le su l fu re d e c a r b o n e d e s t i n é aux e x p é r i e n c e s p r é 
sentai t t o u s les c a r a c t è r e s d ' u n c o m p o s é p u r e t déf in i . 

P o u r le c h a n g e r e n c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , o n l'a s o u m i s à 
deux sé r i e s d ' é p r e u v e s : t a n t ô t on a fait r éag i r un gaz h y d r o 
géné d e s t i n é à a t t a q u e r à la fois l e s d e u x é l é m e n t s du su l fu re 
de c a r b o n e ; t a n t ô t on a c o m b i n é c e t t e r éac t i on a v e c ce l l e 
d 'un mé ta l d e s t i n é à a b s o r b e r e n t i è r e m e n t le souf re du su l fu re 
de c a r b o n e . 

Les gaz fourn i s par la p r e m i è r e m é t h o d e d e m e u r e n t m ê l é s 
avec la v a p e u r d u su l fu re de c a r b o n e i n c o m p l è t e m e n t d é c o m 
posé , ce q u i i n t r o d u i t b e a u c o u p d e c o m p l i c a t i o n et d ' i n c e r t i 
tude dans les a n a l y s e s , e t c e q u i n e p e r m e t pas de c o n d e n s e r 
dans le b r o m e le gaz oléf iant , à l ' e xc lu s ion d e tou t a u t r e gaz 
ou v a p e u r ; auss i c e s r é s u l t a t s se ron t - i l s i n d i q u é s s e u l e m e n t 
en d e r n i e r l i eu , e t s a n s ê t r e r e g a r d é s c o m m e su f f i s amment 
démons t ra t i f s . , 

Mais les gaz f o r m é s a v e c l ' i n t e r v e n t i o n d ' un mé ta l qu i d é 
t rui t c o m p l è t e m e n t le su l fu re d e c a r b o n e s e p r ê t e n t avec faci
lité a u x é p r e u v e s o r d i n a i r e s ; o n p e u t l es s o u m e t t r e d i r e c t e 
m e n t à l ' ana lyse , car ils n e r e n f e r m e n t q u e d e l ' h y d r o g è n e e t 
des c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e ; o n p e u t é g a l e m e n t e n l e v e r à l ' a ide 
du b r o m e le gaz oléf iant q u ' i l s r e n f e r m e n t , p u i s r é g é n é r e r d e 
son b r o m u r e ce gaz oléfiant par l es p r o c é d é s déc r i t s d a n s le 
p r e m i e r c h a p i t r e . 

D 'a i l leurs , l ' ac t ion d ' u n m é t a l s u r le su l fu re d e c a r b o n e a 
cet avantage d e p r é s e n t e r au gaz h y d r o g é n é du c a r b o n e m i s à 
nu dans l ' é ta t n a i s s a n t , c 'est-à-dire d a n s l 'é ta t le p l u s favorable 
à la c o m b i n a i s o n . Auss i c e p r o c é d é a-t-il fourn i du gaz des m a 
rais et du gaz oléf iant : l ' é t u d e du gaz oléf iant a é té p o u r s u i v i e 
j u squ ' à la r é g é n é r a t i o n d e s c o m p o s é s a l c o o l i q u e s e u x - m ê m e s . 
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A p r è s avo i r réa l i sé la s y n t h è s e du gaz oléf iant e t ce l l e du 

gaz d e s mara i s , o n a p o u s s é p l u s lo in l e s e x p é r i e n c e s : on a 

c h e r c h é à faire réag i r à la t e m p é r a t u r e r o u g e l ' un des h y d r o 

g è n e s c a r b o n é s p r é c é d e n t s , le gaz d e s m a r a i s , s u r l ' oxyde 

d e c a r b o n e , dans la p e n s é e q u e l ' o x y g è n e et u n e pa r t i e de 

l ' h y d r o g è n e e n t r a n t e n c o m b i n a i s o n p o u r fo rmer de l ' eau , le 

c a r b o n e d e l ' h y d r u r e s ' u n i r a i t a u c a r b o n e de l ' oxyde e t au 

r e s t e d e l ' h y d r o g è n e , e t fo rmera i t u n c a r b u r e d ' h y d r o g è n e 

p l u s c o m p l i q u é dans sa c o n s t i t u t i o n . Cet te e x p é r i e n c e a 

r é u s s i , e t l ' on a o b t e n u u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d e p r o p y l è n e . 

E n r é s u m é , l e c a r b o n e du su l fu re de c a r b o n e , e n s ' un i s s an t 

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

auss i b i e n q u e l ' oxyde d e c a r b o n e , d e p o i n t de dépa r t à la 

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

§ 2 -

La t r a n s f o r m a t i o n du su l fure d e c a r b o n e en c a r b u r e s d ' hyd ro 

g è n e s ' e x é c u t e p l u s p a r t i c u l i è r e m e n t p a r le p r o c é d é su ivan t : 

Sur du c u i v r e ou s u r du fer chauffé à la t e m p é r a t u r e d u 

r o u g e s o m b r e , on fait a r r i ve r un m é l a n g e de su l fu re de ca r 

b o n e et d ' h y d r o g è n e su l fu ré : le m é t a l s ' e m p a r e à la fois du 

souf re c o n t e n u dans le c o m p o s é h y d r o g é n é e t dans le c o m p o s é 

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

p o r t i o n s ' un i t au c a r b o n e n a i s s a n t e t forme d u gaz d e s m a 

ra i s , C 2 H 4 , u n e p r o p o r t i o n s e n s i b l e d e gaz oléf iant , C 4 I I 4 , et 

u n e t r a c e d e n a p h t a l i n e , C 2 0 I I 8 . 

On p e u t r e m p l a c e r l ' h y d r o g è n e su l furé par l ' h y d r o g è n e 

p h o s p h o r e e t m ê m e pa r l ' e au . 

Enf in , la p r o p o r t i o n du gaz oléfiant p e u t ê t r e r e n d u e p l u s 

c o n s i d é r a b l e e n faisant agir s u r le fer u n m é l a n g e d e su l fure 

d e c a r b o n e , d ' h y d r o g è n e su l fu ré e t d ' o x y d e d e c a r b o n e . 

P o u r é t ab l i r avec u n e c e r t i t u d e p l u s c o m p l è t e l ' e x i s t e n c e e t 

l ' i d en t i t é d u gaz oléf iant , o n l'a t r a n s f o r m é en c o m p o s é s a l 

c o o l i q u e s c a r a c t é r i s t i q u e s , c 'es t-à-dire e n é thy lsu l fa te d e b a 

ry t e e t en é t h e r b e n z o ï q u e . 

Q u a n t au gaz d e s m a r a i s , il a é t é i so lé par l ' ac t ion d e s d i s 

so lvan t s e t é t u d i é à l 'é ta t d e p u r e t é . 

Voic i le détai l des e x p é r i e n c e s : 
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1. Action d'un mélange d'hydrogène sulfuré et de sulfure de 

carbone sur le cuivre. 

L ' h y d r o g è n e su l furé es t dégagé r é g u l i è r e m e n t par l ' ac t ion d e 

l 'ac ide su l fu r i que é t e n d u s u r l e su l fu re de fer p r é p a r é par v o i e 

s è c h e ; il t r ave r se u n flacon l a v e u r , u n t u b e d e s s i c c a t e u r r e m 

pli de c h l o r u r e d e c a l c i u m , p u i s u n pe t i t ba l lon c o n t e n a n t du 

sulfure d e c a r b o n e l é g è r e m e n t chauffé . Ce ba l lon doi t ê t r e 

p e s é d ' a v a n c e . 

Le m é l a n g e du gaz h y d r o g é n é et d e la v a p e u r de su l fure 

de c a r b o n e p é n è t r e e n s u i t e dans u n t u b e ' de v e r r e v e r t h o r i 

zon ta l , l ong d e i m , 2 o e t du d i a m è t r e le p l u s g rand p o s s i b l e . 

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

gr i l l ée , p u i s r é d u i t e par l ' h y d r o g è n e p u r dans le t u b e l u i -

m ê m e , l e q u e l d e m e u r e r e m p l i d e gaz h y d r o g è n e . On le p o r t e 

au r o u g e s o m b r e avec p r é c a u t i o n , e n év i tan t s o i g n e u s e m e n t 

d 'échauffer l es b o u c h o n s , pu i s o n y fait p é n é t r e r le m é l a n g e 

de sulfure d e c a r b o n e et d ' h y d r o g è n e su l furé : le cu iv re n o i r 

cit et se su l fure p e u à p e u . On do i t m a i n t e n i r le t u b e à u n e 

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

les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , t o u t e n a r r ê t a n t c o m p l è t e m e n t le 

soufre c o n t e n u d a n s l e s gaz. P o u r p l u s d e s é c u r i t é à ce t 

égard, on fait s u i v r e le t u b e p r inc ipa l d ' u n s e c o n d t u b e d e 

v e r r e ve r t , l o n g de 25 à 3o c e n t i m è t r e s , large d e i à i c e n t i 

m è t r e s , r e m p l i é g a l e m e n t d e t o u r n u r e d e cu iv re e t chauffé d e 

la m ê m e m a n i è r e . 

A l ' e x t r é m i t é d e c e d e r n i e r t u b e pa r l a q u e l l e l e s gaz se d é 

gagent , on adap t e : 

i ° . Un pe t i t f lacon v ide e t ref roidi ; 

2 ° . Un flacon l a v e u r r e m p l i d ' u n e d i s s o l u t i o n d ' acé ta t e de 

p l o m b ; 

3". U n e é p r o u v e t t c à p i e d , e n fo rme d'oeuf, c o n t e n a n t i5 à 

2 0 g r a m m e s d e b r o m e p lacé s o u s u n e c o u c h e d 'eau : ce b r o m e 

est d e s t i n é à c o n d e n s e r l e gaz o l é f i an t ; 

4°. Un flacon l a v e u r c o n t e n a n t u n e less ive de s o u d e assez 

c o n c e n t r é e . 

P u i s o n r e c u e i l l e l e s gaz s u r la c u v e à eau . 

La d i r e c t i o n r é g u l i è r e de l ' e x p é r i e n c e d e m a n d e q u e l q u e 

exe rc i ce . Voici à q u e l s s ignes on en r e c o n n a î t le t e r m e : 

i . 3 
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Au m o m e n t où la surface du c u i v r e c o n t e n u d a n s le gros 

tvibe s e t r o u v e e n t i è r e m e n t su l fu rée j u s q u ' a u vo i s inage d e s 

b o u c h o n s , le c u i v r e c o n t e n u d a n s le pe t i t t u b e consécu t i f 

c o m m e n c e à n o i r c i r ; on d é t a c h e aus s i t ô t l e flacon qu i dégage 

l ' h y d r o g è n e su l furé et on p è s e le ba l lon qu i c o n t i e n t l e su l fure 

d e c a r b o n e : la p e r t e d e po ids qu ' i l a é p r o u v é e i n d i q u e s e n 

s i b l e m e n t la p r o p o r t i o n d e su l fure de c a r b o n e m i s e e n j e u 

d u r a n t l ' e x p é r i e n c e . 

Si l 'on p r o l o n g e l e c o u r a n t g a z e u x u n e m i n u t e d e p l u s , les 

bu l l e s qu i t r a v e r s e n t le flacon d ' acé ta t e de p l o m b d é t e r m i n e n t 

b i e n t ô t u n e co lo ra t i on b r u n e au p o i n t o ù e l l e s s e d é g a g e n t ; 

au delà de ce t e r m e , la v a p e u r du su l fu re d e c a r b o n e t r a v e r s e 

le f lacon, va se c o n d e n s e r d a n s l e b r o m e , finit m ê m e par de

m e u r e r m é l a n g é e a v e c le gaz d e s mara i s r e c u e i l l i s u r la c u v e à 

eau , ce qu i t r o u b l e t o u s les r é s u l t a t s . Mais il es t facile de 

p r é v e n i r ce t a c c i d e n t , si l 'on a r r ê t e l ' e x p é r i e n c e au m o m e n t 

qu i a é té p r é c i s é t o u t à l ' h e u r e . 

R e s t e à e x a m i n e r l e s p r o d u i t s f o r m é s . 

L e cu iv re c o n t e n u dans le t u b e a r e t e n u le souf re et u n e 

pa r t i e d u c a r b o n e ; il es t t r a n s f o r m é à sa sur face e n su l fu re d e 

c u i v r e : d i s s o u s d a n s l ' eau r é g a l e , il fourn i t du c a r b o n e 

a m o r p h e e t s ans éc l a t . 

Dans le p e t i t flacon qu i su i t l e s t u b e s échauf fés , se s o n t 

c o n d e n s é e s q u e l q u e s pa i l l e t t e s c r i s t a l l i nes de n a p h t a l i n e , e t 

u n e t r ace d ' h u i l e e m p y r e u m a t i q u e , d o u é e d ' u n e o d e u r fét ide 

e t g o u d r o n n e u s e . 

Si l 'on d i s s o u t le b r o m e de l ' é p r o u v e t t e o v o ï d e dans u n e 

l e s s ive de s o u d e , on o b t i e n t e n p r o p o r t i o n n o t a b l e u n l i q u i d e 

n e u t r e , p e s a n t , i n s o l u b l e dans l ' e a u , p r é s e n t a n t l es c a r a c t è r e s 

d e la l i q u e u r d e s Hol landa i s b r o m é e . On y r e v i e n d r a . 

Q u a n t aux gaz r e c u e i l l i s su r la c u v e à e a u , voic i la c o m p o s i 

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

d ive r se s : 

I . Gaz r ecue i l l i a u m i l i e u d u c o u r s d ' u n e o p é r a t i o n , l ' h y d r o 

g è n e su l furé se t r o u v a n t e n e x c è s pa r r a p p o r t au su l fu re de 

c a r b o n e : 

Gaz des m a r a i s , C2ir>.. . . 1 6 

H y d r o g è n e 84 
R a p p o r t i : 5 . 

I O 0 
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| R a p p o r t i : 3 . 

I I . P r e m i è r e s b u l l e s d e gaz r e c u e i l l i e s au c o m m e n c e m e n t 

de l ' e x p é r i e n c e p r é c é d e n t e ( ce gaz es t m é l a n g é avec l 'air des 

appare i l s ) : 

Gaz des mara i s , C?II4.. 10,2 

H y d r o g è n e 3 o , 6 
Azote 5 o , 5 
O x y g è n e 8 , 7 

100,0 

I I I . Gaz r e c u e i l l i au c o m m e n c e m e n t d ' u n e a u t r e e x p é 

r i ence : 

Gaz d e s mara i s , C ? H 4 . . 20,0 1 
, } R a p p o r t 2 : 7 . 

H y d r o g è n e 7 ° > 7 } 
Azote 7 , 3 
O x y g è n e 2 ,0 

100,0 

IV . Gaz recue i l l i dans u n e a u t r e e x p é r i e n c e , le su l fure 

de ca rb o n e s e t r o u v a n t e n excès par r a p p o r t à l ' h y d r o g è n e 

sulfuré : 

Gaz d e s mara i s , C * I I 4 . . . . 20 I p , 

H y d r o g è n e 80 j 

100 

P o u r c o n t r ô l e r c e s r é s u l t a t s par u n e au t r e v o i e , on a m é 
langé l ' u n d e s gaz p r é c é d e n t s a v e c 1 ~ fois s o n v o l u m e de 
ch lo re , e t on a la i ssé la r é a c t i o n se c o m m e n c e r d a n s l ' o b s c u 
r i t é , se c o n t i n u e r à la l u m i è r e diffuse e t s e t e r m i n e r à la l u 
m i è r e so la i re r é f l éeh ie i r r é g u l i è r e m e n t s u r u n m u r . O n a 
o b t e n u du p e r c h l o r u r e d e c a r b o n e , C ^ Q 4 , l i q u i d e c h l o r é q u i 
c o r r e s p o n d au gaz d e s mara i s . 

2 . Action d'un mélange de sulfure de carbone et d'hydrogène 

sulfuré sur le fer. 

Les appa re i l s s o n t l e s m ê m e s q u e c e u x qu i on t é t é déc r i t s 

t ou t à l ' h e u r e . L e fer a é t é d e m ê m e ca l c iné , pu i s r é d u i t dans 

u n c o u r a n t d ' h y d r o g è n e . 

Les r é su l t a t s s o n t d e t o u s p o i n t s a n a l o g u e s a u x p r é c é d e n t s . 

3 . 
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11 suffira de d o n n e r la c o m p o s i t i o n d e l 'un d e s gaz r ecue i l l i s . 

3 . Action d'un mélange de sulfure de carbone et d'hydrogène 

phosphore sur le cuivre. 

U n flacon t r i t u b u l é c o n t i e n t d u p h o s p h o r e d e c a l c i u m ; il 

e s t su iv i d ' u n flacon l a v e u r , d ' u n v a s e d e s s i c c a t e u r r e m p l i d e 

c h a u x v i v e ; p u i s v i e n t u n pe t i t ba l l on c o n t e n a n t d u su l fure d e 

c a r b o n e , e t l e r e s t e de l ' appare i l es t d i s p o s é c o m m e c i -de s sus . 

On l e r e m p l i t e n t i è r e m e n t d ' h y d r o g è n e p u r , p u i s o n v e r s e d e 

l ' eau s u r le p h o s p h u r e de c a l c i u m par l ' u n e d e s t u b u l u r e s d u 

flacon q u i r e n f e r m e c e t t e s u b s t a n c e . L ' h y d r o g è n e p h o s p h o r e 

se d é g a g e , se d e s s è c h e , s e s a t u r e d e su l fu re d e c a r b o n e et 

a r r i v e s u r l e c u i v r e m é t a l l i q u e : t o u t l e r e s t e d e l ' opé ra t i on 

se c o n d u i t c o m m e avec l ' h y d r o g è n e s u l f u r é . 

L e s r é s u l t a t s s o n t de t o u s p o i n t s a n a l o g u e s aux p r é c é d e n t s . 

On r e v i e n d r a s u r le b r o m u r e d e gaz oléf iant fo rmé d a n s ces 

c o n d i t i o n s . 

Vo ic i la c o m p o s i t i o n d e l ' u n des gaz r e c u e i l l i s su r la c u v e à 

eau : 

h. Action d'un mélange de sulfure de carbone et de vapeur 

d'eau sur le fer. 

La v a p e u r d u su l fure d e c a r b o n e p o r t é à l ' ébu l l i t i on dans u n 

b a l l o n e n t r a î n e la v a p e u r d ' e a u m a i n t e n u e u n p e u a u - d e s s o u s 

d e i o o d e g r é s d a n s u n e c o r n u e : l e r e s t e de l ' appare i l es t d i s 

p o s é c o m m e c i -de s sus . 

L e b r o m e r e n f e r m e u n e t race d ' u n c o m p o s é n e u t r e e t 

l i q u i d e . L e gaz o b t e n u , p r ivé d ' o x y d e de c a r b o n e , c o n t e n a i t : 

( îaz d e s m a r a i s , f.2 H 4 . . . 

H y d r o g è n e 
' 9 
8 i 

R a p p o r t i : 4-

IOO 

Gaz d e s m a r a i s , C 2 H 4 

H y d r o g è n e , 

A z o t e 

6 

o o 
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L e s e x p é r i e n c e s qu i p r é c è d e n t é t a b l i s s e n t la t r ans fo rma t ion 

du su l fure d e c a r b o n e e n gaz d e s mara i s , c 'est-à-dire la p r o 

d u c t i o n d ' u n c a r b u r e d ' h y d r o g è n e a n a l o g u e au su l fure de ca r 

b o n e par l e r a p p o r t q u i e x i s t e e n t r e s e s é l é m e n t s . E n effet, 

dans d e s v o l u m e s égaux de gaz d e s m a r a i s , 0*11*, e t d e su l fure 

d e c a r b o n e , C î S l , se t r o u v e n t les m ê m e s p o i d s de c a r b o n e , e t 

des p o i d s respec t i f s d ' h y d r o g è n e e t de soufre p r o p o r t i o n n e l s 

aux n o m b r e s i et 16, c 'es t-à-dire aux é q u i v a l e n t s du soufre e t 

du c a r b o n e . 

Tou te fo i s , t o u t le c a r b o n e du su l fu re , t o u t l ' h y d r o g è n e d u 

gaz h y d r o g é n é , n ' e n t r e n t pas en c o m b i n a i s o n ; car on r e t r o u v e 

u n e pa r t i e d u c a r b o n e fixée s u r le c u i v r e , e t u n e pa r t i e de l ' hy 

d r o g è n e à l ' é ta t l i b r e e t m é l a n g é e a v e c le gaz des m a r a i s . Ce 

par tage d e s é l é m e n t s su ivan t p l u s i e u r s m o d e s d i s t inc t s de 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 se p r é s e n t e dans p r e s q u e t o u t e s l e s 

r éac t ions d e la c h i m i e o r g a n i q u e ; dans le cas p r é s e n t , il a t t e s t e 

la faiblesse d e s affinités q u i u n i s s e n t le c a r b o n e avec l ' h y d r o 

g è n e , e t la facili té avec l a q u e l l e ces é l é m e n t s , m ê m e à l 'é ta t 

na i ssan t , au l ieu d e se c o m b i n e r l ' u n avec l ' au t r e , d e m e u r e n t 

d issoc iés . 

5 . Action d'un mélange de sulfure de carbone, d'hydrogène 

sulfuré et d'oxyde de carbone sur le fer. 

Le gaz d e s mara i s n ' e s t p o i n t le s e u l c o m p o s é q u i p r e n n e 

na i ssance d a n s la r é a c t i o n s i m u l t a n é e du su l fure d e c a r b o n e 

et d 'un gaz h y d r o g é n é s u r l es m é t a u x ; le gaz oléfiant se 

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

Mais ce t t e d e r n i è r e fo rma t ion n ' e s t pas t r è s - c o n s i d é r a b l e ; 

auss i a-t-on c h e r c h é à l ' a u g m e n t e r pa r d ive r s a r t i f i ces -

On a p e n s é q u e cet ob je t p o u r r a i t ê t r e a t t e in t p l u s a i s é 

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

t r è s -p ropre à p r o d u i r e u n c a r b u r e p e u c o n d e n s é , tel q u e le 

gaz d e s m a r a i s , l ' e m p l o i s i m u l t a n é de d e u x c o m p o s é s c a r b o 

n é s , p l u s a p t e s p e u t - ê t r e à f o r m e r le gaz oléf iant , qu i r e n f e r m e 

d e u x fois a u t a n t de c a r b o n e s o u s le m ê m e v o l u m e . E n effet, 

le p r o c é d é qu i a fourni l e s m e i l l e u r s r é su l t a t s cons i s t e à 

a jouter au m é l a n g e d e su l fu re d e c a r b o n e et d ' h y d r o g è n e s u l 

furé un a u t r e gaz c a r b o n é , l. 'oxyde de c a r b o n e , e t à faire agir 
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le t o u t s u r le fer m é t a l l i q u e . Dans c e s c o n d i t i o n s , l 'affinité du 

fer c o n c o u r t avec ce l l e d e l ' h y d r o g è u e , e t le c a r b o n e n a i s s a n t 

para î t t i r e r s o n o r ig ine à la fois de d e u x s o u r c e s d i f fé ren tes , à 

savoi r d u su l fure de c a r b o n e e t d e l ' oxyde d e c a r b o n e : d è s 

l o r s , il t e n d à e n t r e r d a n s u n e c o m b i n a i s o n d ' u n o r d r e p l u s 

é l e v é . 

E n fait, le gaz oléf iant , p l u s c o n d e n s é q u e le gaz d e s m a r a i s , 

se fo rme en p l u s g r a n d e a b o n d a n c e par l ' e m p l o i s i m u l t a n é 

de d e u x c o m p o s é s c a r b o n é s . Dans ces c o n d i t i o n s , le b r o m u r e 

de gaz oléf iant ( o r m e p e u t r e n f e r m e r j u s q u ' a u s e i z i è m e d u 

c a r b o n e c o n t e n u d a n s l e su l fu re d e c a r b o n e d é c o m p o s é . Cet te 

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

dé ta i l s . 

Voic i l es a p p a r e i l s : 

D a n s u n flacon t r i t u b u l é a r r i v e n t , d ' u n e par t , u n c o u r a n t 

d ' h y d r o g è n e s u l f u r é , d ' a u t r e par t , u n c o u r a n t d ' o x y d e d e c a r 

b o n e ; l es d e u x gaz s'y m é l a n g e n t , s e d e s s è c h e n t e n s e m b l e 

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

su l fu re d e c a r b o n e , q u i s e v a p o r i s e d a n s le c o u r a n t g a z e u x ; 

le m é l a n g e d e s t ro i s c o r p s es t e n s u i t e d i r igé s u r du fer m é t a l 

l i q u e chauffé au r o u g e s o m b r e ; d e là, l es gaz p a s s e n t d a n s d e s 

f lacons c o n d e n s e u r s , p u i s s u r la c u v e à e a u . 

L ' h y d r o g è n e su l fu ré es t p r o d u i t par l ' ac t ion d e l ' ac ide su l fu -

r i q u e é t e n d u s u r i k i l o g r a m m e d e su l fu re de fer p r é p a r é pa r 

vo ie s è c h e ; il se pur i f i e dans u n flacon l a v e u r . 

L ' o x y d e de c a r b o n e , p r é p a r é par vo i e m i n é r a l e , a é t é d i s s o u s 

d ' abord d a n s u n e s o l u t i o n c h l o r h y d r i q u e d e p r o t o c h l o r u r e 

de c u i v r e : il suffit de p l a c e r dans u n b a l l o n 4 à 5 l i t r e s de 

ce t t e l i q u e u r s a t u r é e e t de la chauffer d o u c e m e n t , p o u r en d é 

gager l ' oxyde d e c a r b o n e a v e c u n e r é g u l a r i t é par fa i te . L e gaz s e 

lave d a n s l ' eau , p u i s d a n s u n e é p r o u v e t t e o v o ï d e c o n t e n a n t d u 

b r o m e s o u s u n e c o u c h e d ' e a u , enfin dans u n flacon c o n t e n a n t 

u n e l e s s i v e d e s o u d e c o n c e n t r é e . 

L e fer m é t a l l i q u e d e s t i n é à d é c o m p o s e r l e s gaz e s t c o n t e n u 

dans u n c y l i n d r e de c u i v r e r o u g e , t e r m i n é pa r d e u x b a s e s h é 

m i s p h é r i q u e s , é p a i s d e i c e n t i m è t r e e t d o n t la capac i t é es t 

s u p é r i e u r e à i l i t r e ; d e u x l o n g s t u b e s d e c u i v r e r o u g e s o n t 

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

t en t le l ib re passage d e s gaz, à t r ave r s le c y l i n d r e . Cet appare i l 
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est le s e u l q u i ai t satisfait c o m p l è t e m e n t aux c o n d i t i o n s s u i 

van t e s , e x i g é e s par la n a t u r e d e l ' e x p é r i e n c e , et qu i p o u r r o n t 

d o n n e r u n e i dée d e sa difficulté : 

i ° . Il faut u n e capac i t é i n t é r i e u r e c o n s i d é r a b l e p o u r p e r 

m e t t r e d 'agir s u r d e s p o i d s d e m a t i è r e u n p e u n o t a b l e s ; 

2 ° . U n e fo rme a l l o n g é e p o u r d o n n e r a u x r é a c t i o n s le t e m p s 

de se c o m p l é t e r . 

3°. Il es t n é c e s s a i r e d e f e rmer le vase par des b o u c h o n s d e 

l iège fin, s e u l s p r o p r e s à r e t e n i r , s a n s l ' emp lo i d ' a u c u n l u t ou 

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

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

à u n e t e m p é r a t u r e v o i s i n e de z é r o d a n s t o u t e l e u r é t e n d u e 

p o u r p r é v e n i r l e u r a l t é r a t i o n . 

L e s d e u x c o n d i t i o n s p r é c é d e n t e s d é t e r m i n e n t la f o r m e d u 

vase . 

4°. H es t n é c e s s a i r e d e s o u m e t t r e l e vase dans ses d ive r s 

po in t s à d e s t e m p é r a t u r e s e x t r ê m e m e n t va r i ab l e s , d e p u i s le 

r o u g e j u s q u ' à z é r o . 

Cet te c o n d i t i o n suffit p o u r e x c l u r e t o u s les vases de p o r c e 

la ine o u d e t e r r e ; car u n te l va se , p o u r p e u qu ' i l ait u n v o 

l u m e n o t a b l e e t u n e fo rme c o m p l i q u é e , n e r é s i s t e pas a u x 

var ia t ions b r u s q u e s d e t e m p é r a t u r e : d ' a i l l e u r s , l e s vases d e 

t e r r e s o n t t r op p o r e u x p o u r d e s e x p é r i e n c e s d e ce g e n r e . Il 

es t d o n c n é c e s s a i r e d ' e m p l o y e r d e s vases m é t a l l i q u e s . 

L e s m é t a u x fusibles a u - d e s s o u s d u r o u g e é t a n t e x c l u s , il 

j-este le fer o u l e c u i v r e . Mais il se ra i t très-difficile de f ab r ique r 

u n cy l indre d e fer c r e u x , t e r m i n é pa r d e u x b o u t s s o u d é s c h a 

c u n à un t u b e é t ro i t d u m ê m e m é t a l , s u r t o u t si le s y s t è m e d e 

vait ê t r e i m p e r m é a b l e a u x gaz dans t o u t e s s e s p a r t i e s , m ê m e 

à la t e m p é r a t u r e r o u g e . R e s t e le c u i v r e r o u g e , p l u s m a l l é a b l e , 

p lus facile à t rava i l l e r e t à s o u d e r . 

L e s dé ta i l s q u i p r é c è d e n t m o n t r e n t q u e l l e s difficultés r e n 

c o n t r e le c h i m i s t e dans la n a t u r e d e s vases qu ' i l e m p l o i e , 

t o u t e s les fois qu ' i l s ' éca r t e d e s c o n d i t i o n s c o m m u n e s d e l ' e x 

p é r i m e n t a t i o n . 

Dans le cy l ind re d e c u i v r e r o u g e qu i v i e n t d ' ê t r e déc r i t , on 

a i n t r o d u i t d e la t o u r n u r e d e fer en auss i g r a n d e q u a n t i t é qu ' i l 

a é té p o s s i b l e . Ce t te t o u r n u r e avai t é té a u p réa l ab l e l avée à 

g r a n d e eau , t r i é e , p u i s c a l c i n é e p o u r d é t r u i r e t o u t e m a t i è r e 
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o r g a n i q u e . On l'a chauffée au r o u g e d a n s le c y l i n d r e m ê m e , 

d i s p o s é h o r i z o n t a l e m e n t , e t l 'on a fait pa s se r u n c o u r a n t d ' h y 

d r o g è n e p u r , de façon à r é d u i r e t o u t le 1er à l ' é ta t m é t a l l i q u e : 

c e r é s u l t a t n 'a p u ê t r e a t t e i n t q u ' a u b o u t d e t ro i s j o u r s . 

P e n d a n t c e t t e r é d u c t i o n , aus s i b i e n q u e p l u s t a rd , o n r e f ro i 

di t à l ' a ide d ' un c o u r a n t c o n t i n u d ' eau froide l e s t u b e s q u i t e r 

m i n e n t le cy l i nd re d e par t e t d ' a u t r e ; cec i a p o u r b u t d ' év i t e r 

t o u t e a l t é ra t ion d e s b o u c h o n s . 

Q u a n d la r é d u c t i o n du fer es t t e r m i n é e , on fait p é n é t r e r dans 

l e c y l i n d r e chauffé au r o u g e s o m b r e le m é l a n g e d ' oxyde d e 

c a r b o n e , de su l fu re d e c a r b o n e e t d ' h y d r o g è n e s u l f u r é ; on fait 

m a r c h e r les gaz avec r é g u l a r i t é , et l 'on a r r ê t e l ' e x p é r i e n c e au 

m o m e n t où d u c u i v r e chauffé d a n s u n t u b e d e v e r r e v e r t h o 

r i zon ta l , q u i su i t le c y l i n d r e m é t a l l i q u e , c o m m e n c e à ê t r e a t t a 

q u é par l e s gaz su l fu ré s . 

L e s gaz , a p r è s s ' ê t r e d é s u l f u r é s dans l e c y l i n d r e e t avoir 

t r a v e r s é le t u b e d e v e r r e q u i le su i t , a r r i v e n t d a n s u n pe t i t 

flacon re f ro id i , p u i s d a n s u n flacon l aveu r c o n t e n a n t u n e d i s 

s o l u t i o n d ' acé ta te d e p l o m b , l a q u e l l e se r t de t é m o i n : d e là, 

i ls b a r b o t e n t dans le b r o m e q u e r e n f e r m e u n e é p r o u v e t t e à 

p i e d de fo rme o v o ï d e ; ils se l a v e n t d a n s u n flacon c o n t e n a n t 

u n e l e s s ive d e s o u d e e t s o n t r ecue i l l i s s u r la c u v e à e a u . ' 

E n r a i son d e s e x p é r i e n c e s q u i p r é c è d e n t , on a j u g é i n u t i l e 

d ' ana lyse r l es gaz r e c u e i l l i s su r la c u v e à eau ; m a i s o n s 'es t 

p a r t i c u l i è r e m e n t a t t a c h é à l ' é t u d e d u b r o m u r e d e gaz oléf iant . 

On l'a i so lé et on a r é g é n é r é à l ' é ta t l i b r e l e c a r b u r e d ' h y d r o 

g è n e q u i l 'avait f o r m é . 

O n i so l e le b r o m u r e e n d i s so lvan t l ' e x c è s d e b r o m e d a n s 

u n e l e s s ive d e s o u d e m o y e n n e m e n t c o n c e n t r é e et e n l e v a n t 

a v e c u n t u b e d e v e r r e effilé le l i q u i d e n e u t r e e t p e s a n t , i n s o -

l u h l e d a n s la l i q u e u r a q u e u s e . O n r é u n i t l es p r o d u i t s d e p l u 

s i e u r s o p é r a t i o n s e t on les d is t i l l e a v e c p r é c a u t i o n ; le b r o 

m u r e d is t i l le en m a j e u r e p a r t i e v e r s ia5 à i3o d e g r é s ; dans la 

c o r n u e r e s t e u n e t r è s - p e t i t e q u a n t i t é d ' un c o m p o s é b r o m é 

q u i para î t r e n f e r m e r u n d é r i v é d e la n a p h t a l i n e . 

L e b r o m u r e i so lé a é t é chauffé à 275 d e g r é s , d a n s d e s t u b e s 

sce l lés à la l a m p e , avec de l ' e a u , d u c u i v r e et d e l ' i o d u r e de 

p o t a s s i u m , c o n f o r m é m e n t à la m é t h o d e d é c r i t e p l u s h a u t 

(p- 19) p o u r r é g é n é r e r le gaz o léf iant . 
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I . Voic i la c o m p o s i t i o n d e s gaz r é g é n é r é s (i) : 

Gaz d é f i a n t , C 4 I I 4 9 ° 
A c é t è n e , C 4 H 6 5 
A c i d e c a r b o n i q u e 2 
Azote 3 

100 

I I . A u t r e e x p é r i e n c e : 

Gaz oléf iant , G 4 H* 54 

A c é t è n e , C»H« 18 

Acide c a r b o n i q u e 19 

A z o t e 9 

100 

I I I . Gaz r é g é n é r é s du b r o m u r e o b t e n u au m o y e n d e s 

p r o d u i t s d e la r é a c t i o n d e l ' h y d r o g è n e su l furé et d u s u l 

fure de c a r b o n e s u r l e cu iv re ; p r i v é s d 'ac ide c a r b o n i q u e 

par la p o t a s s e : 

Gaz oléf iant , C 4 H 4 36 

A c é t è n e , C 4 I I 6 2 
Azote 5 

43" 

IV. Gaz r é g é n é r é s d u b r o m u r e o b t e n u au m o y e n du 

p rodu i t de la r é a c t i o n d e l ' h y d r o g è n e p h o s p h o r e e t du s u l 

fure de c a r b o n e s u r le c u i v r e ; p r i vé s d 'ac ide c a r b o n i q u e 

par la po t a s se : 

Gaz o léf iant , C 4 H 4 84 
A c é t è n e , C 4 H 6 12 

Azote 4 

L e s r é s u l t a t s p r é c é d e n t s é t a b l i s s e n t la fo rma t ion d u gaz o lé 

fiant au m o y e n du su l fu re d e c a r b o n e : u n e po r t i on no t ab l e du 
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su l fu re c o n c o u r t à c e t t e fo rma t ion . 11 a é t é di t q u e la p r o p o r 

t i on d u c a r b o n e c o n t e n u d a n s l e gaz oléfiant p e u t s ' é lever 

j u s q u ' a u s e i z i è m e du c a r b o n e c o n t e n u d a n s l e su l fu re de ca r 

b o n e : c 'es t-à-dire q u e 32 l i t res de v a p e u r de su l fure de ca r 

b o n e p e u v e n t fou rn i r i l i t re de gaz o léf iant . 

La p r o p o r t i o n du c a r b o n e qu i c o n c o u r t à la fo rmat ion du 

gaz d e s mara i s est b e a u c o u p p l u s c o n s i d é r a b l e , car 8 l i t res 

d e v a p e u r d e su l fu re d e c a r b o n e on t fourn i p l u s d e i l i t re de 

gaz d e s m a r a i s . 

A p r è s avoi r é tab l i par l es ana lyses e u d i o m é t r i q u e s la fo rma

t ion d u gaz d e s m a r a i s e t ce l le d u gaz o léf iant , on a c ru devo i r 

c o n t r ô l e r par d e n o u v e l l e s é p r e u v e s c e s p r e m i e r s r é s u l t a t s , 

déjà décisifs par e u x - m ê m e s . Dans c e b u t , o n a i so lé le gaz 

d e s mara i s d e t o u s leà gaz é t r a n g e r s a u x q u e l s il es t "mélangé 

dans ces r é a c t i o n s , e t l ' on a t r a n s f o r m é le gaz oléfiant e n c o m 

p o s é s vola t i l s e t c r i s ta l l i sés p a r f a i t e m e n t déf in i s . Ces n o u v e l l e s 

e x p é r i e n c e s v o n t ê t r e e x p o s é e s . 

P o u r i so le r le gaz d e s m a r a i s d e s o n m é l a n g e avec l ' h y d r o 

g è n e , il suffit d ' ag i t e r avec d e l ' a lcool a b s o l u , p r é a l a b l e m e n t 

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

un m é l a n g e de su l fu r e de c a r b o n e e t d ' h y d r o g è n e su l fu ré . Ce 

gaz avai t é t é lavé dans du b r o m e . A p r è s u n e agi ta t ion suffi

s a m m e n t p r o l o n g é e p o u r s a t u r e r l 'a lcool s o u s u n e p r e s s i o n 

u n p e u s u p é r i e u r e à la p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e , on a r e m p l i 

e x a c t e m e n t u n pe t i t ba l lon avec ce l i q u i d e e t on l'a p o r t é à 

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

i so l e r le gaz d é g a g é , du l i q u i d e qu i s e volat i l isai t en m ê m e 

t e m p s ; o n a lavé c e gaz avec de l ' ac ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é 

p o u r e n l e v e r les v a p e u r s d ' a lcool , p u i s o n l'a ana lysé : i v o 

l u m e de ce gaz a fou rn i e x a c t e m e n t i v o l u m e d ' ac ide c a r b o 

n i q u e , en a b s o r b a n t 2 v o l u m e s d ' o x y g è n e . 

Ces n o m b r e s r é p o n d e n t à la c o m p o s i t i o n du gaz d e s 

m a r a i s p u r , d o n t la fo rma t ion s e t r o u v e a ins i t o u t à fait 

é t a b l i e . 

On d é m o n t r e l ' i d en t i t é c o m p l è t e d u gaz oléfiant p r é p a r é 

au m o y e n d u su l fu r e d e c a r b o n e avec le gaz o lé f ian t o r d i 

n a i r e , e n c h a n g e a n t l e p r e m i e r gaz e n c o m p o s é s a l c o o l i q u e s 

c a r a c t é r i s t i q u e s . On a o p é r é su r les gaz r é g é n é r é s du b r o 

m u r e o b t e n u dans la r éac t i on d ' u n m é l a n g e de su l fure de c a r -
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b o n e , d ' o x y d e de c a r b o n e e t d ' h y d r o g è n e su l furé s u r le fer 

m é t a l l i q u e . Ces gaz o n t é t é t r a i t é s p a r l ' ac ide s u l f u r i q u e c o n 

c e n t r é : l ' a b s o r p t i o n du .gaz oléf iant s ' es t e f fec tuée a v e c les 

ca rac t è re s o r d i n a i r e s , c ' es t -à -d i re d ' u n e m a n i è r e l e n t e e t g r a 

d u e l l e , e t a v e c le c o n c o u r s d ' u n e ag i t a t i on e x t r ê m e m e n t p r o 

l o n g é e . Q u a n d e l le a é t é t e r m i n é e , o n a é t e n d u d ' eau l ' ac ide 

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

filtré et é v a p o r é a u b a i n - m a r i e . 

On a o b t e n u de b e a u x c r i s t aux d ' é thy l su l fa te de b a r y t e . 

Ce sel a é t é chauffé au ba in d ' h u i l e a v e c du b e n z o a t c d e p o 

t a s s e ; il a fou rn i d e l ' é t h e r b e n z o ï q u e , c 'es t-à-dire u n n o u v e a u 

c o m p o s é défini e t c a r a c t é r i s t i q u e . 

L ' e n s e m b l e d e s e x p é r i e n c e s p r é c é d e n t e s fourn i t d o n c u n e 

nouve l l e m é t h o d e p o u r r éa l i se r e x p é r i m e n t a l e m e n t la s y n t h è s e 

du gaz des m a r a i s , ce l l e du gaz oléfiant et ce l l e de l 'alcool au 

m o y e n d e s c o r p s s i m p l e s q u i l e s c o n s t i t u e n t . 

S E C T I O N I I . 

E X P É R I E N C E S D I V E R S E S . 

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

van ts : 

i" . On a fait agir au r o u g e n a i s s a n t u n gaz h y d r o g é n é s u r le 

sulfure de c a r b o n e , sans faire i n t e r v e n i r d ' au t r e s u b s t a n c e 

c h i m i q u e m e n t ac t i ve ; o n a o p é r é a v e c l ' h y d r o g è n e , le gaz 

c h l o r h y d r i q u e , le gaz i o d h y d r i q u e , le gaz a m m o n i a c e t l ' h y d r o 

g è n e a r s é n i q u é . 

2 U . On a c h e r c h é à d é c o m p o s e r l e su l fu r e d e c a r b o n e p a r 

l ' h y d r o g è n e na i s san t d é v e l o p p é à la t e m p é r a t u r e de 2 ^ 5 d e g r é s 

dans la r é a c t i o n de l ' eau s u r l es m é t a u x : le z inc seu l e t e n 

p r é s e n c e d e la p o t a s s e , le c u i v r e s e u l e t e n p r é s e n c e de l ' i odu re 

de p o t a s s i u m , o n t é t é é p r o u v é s t o u r à t o u r . 

3° . D a n s la p e n s é e q u e l e s c o m p o s é s b r o m u r e s s e r a i e n t 

p l u s faciles à h y d r o g é n e r q u e les c o m p o s é s su l fu ré s , o n a fait 
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T R A N S F O R M A T I O N D U GAZ D E S M A R A I S E N P R O P Y L E N E . 

Le gaz d e s mara i s es t le p l u s s i m p l e d e s - c a r b u r e s d ' h y d r o 

g è n e e t le m o i n s c o n d e n s é : car 1 l i t r e d e c e gaz r e n f e r m e 

s e u l e m e n t u n d e m i - g r a m m e de c a r b o n e , t and i s q u e t o u s l e s 

a u t r e s gaz h y d r o c a r b o n é s c o n n u s r e n f e r m e n t d a n s 1 l i t re au 

m o i n s 1 g r a m m e d e c a r b o n e . Auss i la s y n t h è s e d u gaz d e s 

m a r a i s n ' e s t -e l l e q u e le p r e m i e r pas d a n s 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 . On p e u t a l le r p l u s lo in en s o u m e t t a n t le 

gaz d e s mara i s l u i - m ê m e à d i v e r s e s r é a c t i o n s : l e s u n e s r e 

p o s e n t s u r la fo rma t ion i n t e r m é d i a i r e de n o u v e a u x c o m p o s é s 

l i q u i d e s , t e l s q u e l ' a lcool m é t h y l i q u e ; e l les s e r o n t d é v e l o p 

p é e s d a n s l e s e c o n d L i v r e ; l e s a u t r e s r é s u l t e n t d e l ' ac t ion 

d i r e c t e q u e p l u s i e u r s c o r p s g a z e u x e x e r c e n t s u r le gaz d e s 

m a r a i s . E n voic i l e p r i n c i p e : le gaz d e s mara i s n ' e s t pas 

s e u l e m e n t le m o i n s r i c h e en c a r b o n e de t o u s les gaz h y d r o -

c a r b o n é s , ma i s son h y d r o g è n e es t à s o n c a r b o n e d a n s u n r a p 

p o r t p l u s grand q u e dans t o u t a u t r e g a z ; c ' es t ce q u ' i n d i q u e 

s o n a n c i e n n o m d ' h y d r o g è n e p r o t o c a r b o n é et sa f o r m u l e , 

C?W, d ' ap rès l a q u e l l e l ' h y d r o g è n e f o r m e u n q u a r t du p o i d s 

d u gaz d e s m a r a i s . Si d o n c on e n l è v e au gaz d e s mara i s u n e 

p o r t i o n de ce t h y d r o g è n e , à l 'aide d ' ac t i ons su f f i s amment m é 

n a g é e s , on p o u r r a c o n c e v o i r l ' e s p é r a n c e d ' o b t e n i r q u e l q u e s -

u n s d e s a u t r e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , t o u s p l u s r i c h e s en ca r 

b o n e e t p lu s c o n d e n s é s . 

d ive r se s t e n t a t i v e s au m o y e n d ' un s u l f o x y b r o m u r e d e c a r b o n e 

p a r t i c u l i e r q u i s e p r o d u i t dans la r é a c t i o n d u b r o m e s u r le su l 

fure d e c a r b o n e en p r é s e n c e de l ' e au . 

L e r éc i t de ces essa i s , m o i n s d é m o n s t r a t i f s q u e les p r é c é 

d e n t s , n ' e s t p o u r t a n t pas sans i n t é r ê t , et a c h è v e d e m e t t r e 

dans t o u t son j o u r l e j e u des affinités q u i c o n c o u r e n t à l ' un ion 

du c a r b o n e avec l ' h y d r o g è n e . On l e t r o u v e r a e x p o s é dans les 

Annales de Chimie et de Physique, 3" s é r i e , t . L U I , p . i41-148. 
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On a c h e r c h é à e n l e v e r ce l l e p o r t i o n d ' h y d r o g è n e en m e t 

tant à profit l 'affinité de d i v e r s e s s u b s t a n c e s , te l les q u e l ' oxy

gène et l e c h l o r e e m p l o y é s en q u a n t i t é insuff isante , avec l e 

c o n c o u r s d e l ' é t i nce l l e é l e c t r i q u e o u de la l u m i è r e s o l a i r e ; 

te l les e n c o r e q u e le b r o m e , l ' i ode , l ' ac ide c a r b o n i q u e , e t c . , à 

la t e m p é r a t u r e r o u g e . A u c u n d e c e s essa is n 'a d o n n é d e r é s u l 

tats déc i s i f s ; ma i s o n a é té p lu s h e u r e u x en faisant r éag i r le 

gaz des mara i s et l ' oxyde d e c a r b o n e : ces d e u x gaz , d i r igés 

e n s e m b l e à t r ave r s u n t u b e d e v e r r e ve r t chauffé au r o u g e 

s o m b r e e t r e m p l i d e p i e r r e p o n c e , o n t fourni u n e pe t i t e 

quan t i t é d e p r o p y l è n e , C 6 I I 6 . Ce t t e fo rma t ion paraî t d u e à la 

réac t ion d e 2 v o l u m e s de gaz d e s mara i s s u r 1 v o l u m e d 'oxyde 

de c a r b o n e ( 1 ) : 

2 C* H 1 -+- C* 0« = C 6 H« -+- 2 H O . 

Voici l es dé ta i l s d e l ' e x p é r i e n c e , q u i a é t é r e p r o d u i t e plu

s i eu r s fois : 

L 'oxyde d e c a r b o n e es t dégagé par la c h a l e u r d e sa d i s s o 

lu t ion d a n s l e p r o t o c h l o r u r e d e c u i v r e ac ide , lavé dans l ' eau , 

pu i s dans d e u x é p r o u v e t t e s s u c c e s s i v e s c o n t e n a n t d u b r o m e ; 

ensu i t e il se m ê l e a v e c le gaz d e s m a r a i s d a n s u n flacon t r i -

t u b u l é . 

L e gaz d e s mara i s e s t p r o d u i t par la d is t i l la t ion d ' un m é 

lange d 'acé ta te d e s o u d e fondu e t d e c h a u x s o d é e , lavé dans 

l 'eau, p u i s d a n s d e u x é p r o u v e t t e s s u c c e s s i v e s c o n t e n a n t du 

b r o m e s o u s u n e c o u c h e d 'eau ; enfin il se m ê l e avec l 'oxyde 

de c a r b o n e d a n s le flacon t r i t u b u l é . L e s d e u x gaz t r ave r sen t 

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

u n e l e s s ive d e s o u d e c o n c e n t r é e , et ils a r r i ven t dans u n t u b e 

de v e r r e ver t h o r i z o n t a l , l ong d e 1™, 2 0 , l a rge d e 2 c e n t i m è t r e s 

et r emp l i de f r agmen t s de p i e r r e p o n c e . 

Ce t u b e es t chauffé au r o u g e s o m b r e . Au b o u t se t r o u v e n t 

un pe t i t f lacon refroidi , u n flacon l a v e u r p l e in d ' e au , u n e 

(1) On a été c o n d u i t à t enter cet te expér i ence en ra i son des résul tats a n n o n 

cés par M. Dusar t re la t ivement à la f o r m a t i o n d u p r o p y l è n e dans la d i s t i l l a t ion 

d'un m é l a n g e d 'oxalate et d 'acétate . L 'oxa la lc fourni t de l 'oxyde d e carbone ; 

l 'acétate d u gaz des m a r a i s . M. Dusart avait a t tr ibué cette format ion à la r é 

duct ion de l 'acé tone , C H 9 O 1 , par l 'oxyde de carbone . (Annales de Chimie et de 

Physique, 3 e s é r i e , t. XI .V, p . 3 3 g ; i8. r>5.) 
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é p r o u v e t i e o v o ï d e c o n t e n a n t d u b r o m e s o u s u n e c o u c h e 

d ' e au , u n flacon l a v e u r c o n t e n a n t d e la l e s s i v e d e s o u d e . On 

fait m a r c h e r l ' appare i l p e n d a n t p l u s i e u r s h e u r e s ^ 

A la fin de l ' e x p é r i e n e e on d i s s o u t le b ronfe dans u n e l e s 

s ive a lca l ine , e t il s e s é p a r e u n e p e t i t e q u a n t i t é d ' u n b r o m u r e 

l i q u i d e , n e u t r e e t pe san t , a n a l o g u e à la l i q u e u r d e s Ho l l anda i s 

b r o m é e . Ce c o r p s n ' é t a n t p a s assez a b o n d a n t p o u r ê t r e r e c 

tifié, on s 'es t b o r n é à l e chauffer à 275 d e g r é s , avec du c u i v r e , 

d e l ' eau e t de l ' i o d u r e d e p o t a s s i u m , dans u n t u b e sce l l é à la 

l a m p e . 

Vo ic i la c o m p o s i t i o n d u gaz r é g é n é r é : 

La fo rma t ion du p r o p y l è n e d a n s les c o n d i t i o n s q u i p r é c è 

d e n t es t un fait d ' e x p é r i e n c e ; m a i s l ' o r ig ine r é e l l e de ce gaz 

d o n n e l i eu à u n e o b j e c t i o n qu ' i l i m p o r t e d e n e pas d i s s i m u l e r : 

l e gaz d e s m a r a i s q u i a se rv i à le f o r m e r n ' a pas é t é p r o d u i t 

avec d e s s u b s t a n c e s m i n é r a l e s , m a i s par la d is t i l la t ion d e l ' a c é 

t a t e de s o u d e e n p r é s e n c e d ' un e x c è s d 'a lcal i . Or l e gaz d e s 

m a r a i s n ' e s t pas l e s eu l c o r p s q u i p r e n n e n a i s s a n c e dans la 

d i s t i l l a t ion d e s a c é t a t e s ; il s e fo rme e n m ê m e t e m p s d e s c a r 

b u r e s d ' h y d r o g è n e gazeux e t a h s o r b a h l e s pa r le b r o m e , d e 

l ' a c é t o n e et d ive r s l i q u i d e s e m p y r e u m a t i q u e s . Ces p r o d u i t s 

c o n c o u r e n t - i l s à la fo rma t ion du p r o p y l è n e ? Ce gaz n e 

p o u r r a i t - i l pas p r é e x i s t e r m é l a n g é a v e c l e gaz des mara i s , 

lo in d e s e f o r m e r d a n s la r é a c t i o n de ce gaz s u r l ' oxyde d e 

c a r b o n e ? 

Sans r e g a r d e r c e t t e ob jec t ion c o m m e a b s o l u m e n t r é fu t ée , 

o n p e u t t ou te fo i s r e m a r q u e r q u e les e x p é r i e n c e s c i t ée s t o u t à 
l ' h e u r e on t é t é faites d a n s l e s c o n d i t i o n s l e s p l u s p r o p r e s à 
é l i m i n e r t o u t p r o d u i t é t r a n g e r au gaz d e s m a r a i s ; car c e gaz se 

lavait à t ro i s r e p r i s e s s u c c e s s i v e s dans d e s é p r o u v e t t e s c o n t e 

nan t d u b r o m e , et il n 'a la issé dans la d e r n i è r e a b s o l u m e n t 

a u c u n e t r ace d e b r o m u r e s l i q u i d e s i n s o l u b l e s dans l e s a l ca 

l i s . D ' a i l l eu r s l ' ac t ion du b r o m e a r r ê t e e t d é t r u i t , n o n - s e u l e -

P r o p y l è n e , C 6 H 6 . 

C a r h u r e C e H 8 . . . . 

A c i d e c a r b o n i q u e 

Azo te 

72 

16 

4 
8 

100 
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m e n t les gaz é t r a n g e r s , mais auss i t o u t e s les v a p e u r s e m p y r e u -

m a t i q u e s . Enf in , l ' e x p é r i e n c e a é t é r e p r o d u i t e à b l a n c avec l e 

m ê m e a p p a r e i l ; on a s u p p r i m é le d é g a g e m e n t d ' o x y d e de ca r 

b o n e , et il n e s ' es t p r o d u i t , au de là d u t u b e de v e r r e v e r t , 

a u c u n e t r ace d e b r o m u r e de p r o p y l e n e o u d ' un b r o m u r e a n a 

l o g u e . 

Auss i p e u t - o n a d m e t t r e , s i n o n avec c e r t i t u d e , du m o i n s avec 

u n e g rande p r o b a b i l i t é , q u e le p r o p y l e n e se f o r m e d a n s la 

réact ion d u gaz d e s mara i s s u r l ' oxyde de c a r b o n e . 
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CHAPITRE III. 
TRANSFORMATION DES CHLORURES DE CARBONE EN CARBURES 

D'HYDROGÈNE. 

S Y N T H È S E D U GAZ D E S M A R A I S , D U GAZ O L É F I A N T ET D E L A N A P H T A L I N E . 

L e s c o m p o s é s q u e l e c a r b o n e f o r m e avec l e s c o r p s s i m p l e s 

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

a u t r e s c o m p o s é s p a r la p l u p a r t d e l e u r s p r o p r i é t é s . Ces diffé

r e n c e s s o n t déjà s e n s i b l e s dans l e s o x y d e s du c a r b o n e , qu i 

p e u v e n t c e p e n d a n t ê t r e r a p p r o c h é s à j u s t e t i t r e d e s o x y d 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 . E l l e s son t p l u s a c c u s é e s 

d a n s l e su l fu re d e c a r b o n e , si a n a l o g u e a u x c o m p o s é s é t h é r é s 

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

l ' a s s i m i l e n t a u x a u t r e s su l fac ides . Mais les d i s s e m b l a n c e s d e 

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

b o n e . E n effet, l e s c h l o r u r e s fo rmés par l e s a u t r e s m é t a l l o ï d e s 

s o n t p r e s q u e t o u s d e n a t u r e ac ide ou s u s c e p t i b l e s d e d o n n e r 

n a i s s a n c e à d e s a c i d e s en s e d é c o m p o s a n t au c o n t a c t d e l 'eau : 

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

A u c o n t r a i r e , l e s c h l o r u r e s d e c a r b o n e s o n t d e s c o r p s i n s o 

l u b l e s d a n s l ' e a u e t p a r f a i t e m e n t n e u t r e s vis-à-vis d e s réact i fs 

a c i d e s o u a l ca l in s . 

E n u n m o t , c e s c h l o r u r e s p o s s è d e n t au p l u s h a u t d e g r é les 

p r o p r i é t é s d e s é t h e r s , c 'es t -à-di re d e s c o m p o s é s les p l u s ca rac 

t é r i s t i q u e s d e la c h i m i e o r g a n i q u e e t l e s m o i n s a n a l o g u e s aux 

c o m p o s é s f o r m é s p a r l ' u n i o n r é c i p r o q u e des d ive r s co rps s i m 

p l e s , à l ' e x c e p t i o n d u c a r b o n e . 

Ces p r o p r i é t é s s p é c i a l e s d e s c h l o r u r e s de c a r b o n e qu i r a p 

p e l l e n t déjà c e l l e s d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , c o ï n c i d e n t avec 

u n e diff iculté p l u s m a r q u é e d a n s l ' u n i o n du c h l o r e avec le 

c a r b o n e , a v e c u n e ' s tab i l i t é m o i n d r e , avec u n e v a r i é t é p l u s 
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grande d a n s les p r o d u i t s de c e t t e c o m b i n a i s o n . Tand i s q u e l e 

c a r b o n e s 'un i t d i r e c t e m e n t avec le soufre e t avec l ' o x y g è n e , et 

q u e les c o m p o s é s fo rmés r é s i s t e n t à l ' i n f luence de t e m p é r a 

tu re s e x t r ê m e m e n t é l e v é e s , le c a r b o n e e t le ch lo re n e se c o m 

b inen t pas d i r e c t e m e n t , e t la c h a l e u r r o u g e suffit p o u r d é t r u i r e 

tou tes l e u r s c o m b i n a i s o n s . 

Auss i , l es c h l o r u r e s d e c a r b o n e , fo rmés d ' abord au m o y e n 

des c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , n ' o n t p u ê t r e o b t e n u s par vo ie m i 

né ra le q u e dans c e s d e r n i è r e s a n n é e s : c 'es t M. K o l b e q u i a 

réuss i le p r e m i e r à p r o d u i r e les c h l o r u r e s de c a r b o n e en fai

sant agir le c h l o r e s u r le su l fu re de c a r b o n e ( i ) . Sans d é v e 

lopper ici c e t t e b e l l e r é a c t i o n , il suffira d e d i r e q u ' e l l e p e u t 

d o n n e r n a i s s a n c e , su ivan t l e s c i r c o n s t a n c e s , à q u a t r e c h l o r u r e s 

de c a r b o n e d i s t i n c t s , à savoi r : 

Le p e r c h l o r u r e , C C I 4 ; 

L e s e s q u i c h l o r u r e , C 4 C 1 6 ; 

Le p r o l o c h l o r u r e , C 4 C 1 4 ; 

Et le c h l o r u r e de J u l i n , r e p r é s e n t é j u s q u ' i c i par la f o r m u l e 

OCl* , mais a u q u e l l e s e x p é r i e n c e s q u i v o n t s u i v r e pa ra i s sen t 

ass igner la f o r m u l e C ï 0 C l 1 0 . 

Ce son t ces c h l o r u r e s qu ' i l s 'agit de c h a n g e r e n c a r b u r e s 

d ' h y d r o g è n e , p o u r é tab l i r par u n e t r o i s i è m e vo ie la s y n t h è s e 

de ces c a r b u r e s . 

L e s affinités p u i s s a n t e s du c h l o r e r e n d e n t facile ce t t e t r a n s 

format ion . E n effet, il suffit d e faire agir s u r l es c h l o r u r e s d e 

ca rbone l ' h y d r o g è n e l i b r e 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 , 

p o u r en s é p a r e r l e 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 ; 

u n e po r t i on d u c a r b o n e d e m e u r e l i b r e , u n e a u t r e p o r t i o n 

s 'uni t à l ' h y d r o g è n e e t fo rme d e s 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 aux c h l o r u r e s d é c o m p o s é s . 

L ' e x p é r i e n c e s ' e x é c u t e e n vapo r i s an t la s u b s t a n c e c h l o r é e 

dans u n c o u r a n t d ' h y d r o g è n e c o n v e n a b l e m e n t r ég l é et d i r i 

geant le m é l a n g e à t r a v e r s u n t u b e d e v e r r e ve r t r e m p l i d e 

p i e r r e p o n c e et chauffé 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 le 

rouge s o m b r e e t le r o u g e vif, s e l o n les c i r c o n s t a n c e s . Au sor t i r 

du t u b e , l es gaz t r a v e r s e n t u n flacon ref ro id i , u n s e c o n d flacon 

( i ) Ânnalen der Chemie und Pharma* ip, t. LIV, p . i / j 6 ; i8/f5. 

1. 
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p le in d ' e a u , une é p r o u v e t t e o v o ï d e c o n t e n a n t du b r o m e , u n 

flacon l aveur r en fe rman t de la s o u d e , et ils son t r e c u e i l l i s s u r 

la c u v e à e a u . 

Dans c e s cond i t ions , le p e r c h l o r u r e de c a r b o n e , C S C 1 4 , le 

s e s q u i c h l o r u r e d e c a r b o n e , 0*01*, e t le p r o t o c h l o r u r e d e car

b o n e , O C l 4 , fourn i s sen t 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 e gaz 

oléf iant , O H 4 , e t u n e C e r t a i n e q u a n t i t é d u gaz d e s mara i s , 

C i l 4 . L e c h l o r u r e d e J u l i n p r o d u i t de la n a p h t a l i n e , C ï 0 H 8 . 

Vo ic i l e détail d e s r é su l t a t s ( i ) : 
I . Gaz des marais. — Gaz r ecue i l l i s s u r la c u v e à e a u , ap r è s 

avo i r t r a v e r s é le b r o m e . 

IOO v o l u m e s du gaz o h t e n u dans l 'action, d e l ' h y d r o g è n e s u r 

le p e r c h l o r u r e de c a r b o n e c o n t i e n n e n t : 

Gaz d e s m a r a i s , Ç a H 4 2 
H y d r o g è n e 98 

100 

100 v o l u m e s du gaz o b t e n u d a n s la d é c o m p o s i t i o n d u ses 

q u i c h l o r u r e de c a r b o n e pa r l ' h y d r o g è n e c o n t i e n n e n t : 

Gaz d e s m a r a i s , C 2 H 4 , . . . . 5 

H y d r o g è n e g 5 

i o o 

I I . Gaz oléfiant. — Gaz r é g é n é r é s d e s b r o m u r e s o b t e n u s au 

m o y e n d e s gaz f o r m é s dans la r é a c t i o n d e s c h l o r u r e s d e car

b o n e s u r l ' h y d r o g è n e . . 

Ce t te r é g é n é r a t i o n s ' o p è r e e n chauffant l e s b r o m u r e s à 

2 ^ 5 d e g r é s avec d e l ' e au , du c u i v r e et d e l ' i o d u r e d e p o t a s 

s i u m d a n s des t u b e s sce l lés à la l a m p e . 

Gaz c o r r e s p o n d a n t a u p e r c h l o r u r e de c a r b o n e : 

Gaz o léf iant , C 4 H 4 80 

A c é t è n e , C 4 H 6 i 5 

Azote 5 

100 

(1) Voir l e s détails n u m é r i q u e s de ces ana lyses , Annales de Chimie et de Phy

sique, 3 e série , t. LIII, p . 154-157 . 
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Gaz c o r r e s p o n d a n t au s e s q u i c h l o r u r e de c a r b o n e : 

Gaz oléf iant , C 4 H> 24,0 
A c é t è n e , O H 6 2 , 3 

H y d r o g è n e 2 , 3 

O x y d e de c a r b o n e i , 3 

A z o t e 10,0 

3 9>9 

Gaz c o r r e s p o n d a n t a u p r o t o c h l o r u r e d e c a r b o n e : 

Gaz o léf iant , C 4 H* 7 7 , 0 
A c é t è n e , C* H 6 3 , 5 

H y d r o g è n e 3 , 5 

O x y d e d e c a r b o n e i 4 , ° 
A z o t e 2,0 

100,0 

Ains i , l es t ro i s c h l o r u r e s d e c a r b o n e p r é c é d e n t s , d é c o m p o 

sés par l ' h y d r o g è n e , r e p r o d u i s e n t d u gaz d e s m a r a i s e t d u gaz 

d é f i a n t . 

On p e u t a d m e t t r e q u e l e gaz d e s mara i s , C ' H 4 , r é s u l t e d ' u n e 

s u b s t i t u t i o n d i r e c t e du c h l o r e p a r l ' h y d r o g è n e d a n s l e p e r -

c h l o r u r e d e c a r b o n e , C* H 4 : 

C* C l 4 - f - 8 H = C s H 4 - t - 4 I I C l , 

tandis qu ' i l es t p r o d u i t par u n e d é c o m p o s i t i o n s e c o n d a i r e d a n s 

le cas d u s e s q u i c h l o r u r e d e c a r b o n e . 

Au c o n t r a i r e , l e gaz oléf iant , C 4 H 4 , para î t fo rmé par s u b s t i 

tu t ion d i r e c t e aux d é p e n s du p r o t o c h l o r u r e d e c a r b o n e , C 4 C 1 4 , 

C 4 Cl 4 - t- 8 H = C* H 4
 -f- 4 HC1 

et du s e s q u i c h l o r u r e , C 4 C 1 6 : 

C 4 C l s - r - i o H = C 4 H 4 + 6 H C 1 . 

B a n s le cas d u p e r c h l o r u r e , le gaz oléf iant s e m b l e t i r e r son 
or ig ine de la d é c o m p o s i t i o n b i e n c o n n u e e n v e r t u de l a q u e l l e 
ce p e r c h l o r u r e chauffé au r o u g e s e s é p a r e e n c h l o r e e t en 
p r o t o c h l o r u r e : 

2 C * C 1 4 = C 4 C l 4 - f - 4 Cl ; 

mais c e s exp l i ca t i ons n e c h a n g e n t r i e n au s e n s g é n é r a l du 

p h é n o m è n e . 
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On a c h e r c h é à l ' é t e n d r e au d e r n i e r d e s c h l o r u r e s d e c a r 

b o n e s igna lé s p lu s h a u t , c 'est-à-dire au c h l o r u r e de J u l i n . 

I I I . Naphtaline. — L e c h l o r u r e de J u l i n , chauffé au r o u g e 

d a n s u n c o u r a n t d ' h y d r o g è n e , a p r o d u i t u n e g r a n d e q u a n t i t é 

d ' u n c o r p s c r i s ta l l i sé , p r é s e n t a n t les c a r a c t è r e s de la n a p h t a 

l i n e , C 2 0 H 8 ; a u c u n c a r b u r e g a z e u x n e s 'es t fo rmé s i m u l t a n é 

m e n t e n p r o p o r t i o n s e n s i b l e . Cet te r é g é n é r a t i o n d e la n a p h t a 

l ine n e s ' o p è r e b i e n q u ' a u r o u g e vif. A u n e t e m p é r a t u r e p l u s 

h a s s e , u n e pa r t i e du c o m p o s é c h l o r é t r a v e r s e les t u b e s sans 

s ' a l t é r e r . 

Pa r c e t t e a p t i t u d e à f o r m e r de la n a p h t a l i n e , auss i b i e n q u e 

par s o n o d e u r e t pa r sa fixité r e l a t i v e , le c h l o r u r e de J u l i n 

para î t devo i r ê t r e é l o i g n é de la s é r i e du gaz o lé l ian t à l aque l l e 

on l'a r é u n i j u s q u ' à p r é s e n t , et r a p p r o c h é d e la n a p h t a l i n e . 

C'est p r o b a b l e m e n t u n c h l o r u r e d e n a p h t a l i n e p e r c h l o r é , 

C2t»Cl10 = C 2° C l 8 - f - C l 2 : 

C*0Cl 1 0 - r -H ) » = C M H 8 + 1 0 H C I . 

Ces r a p p r o c h e m e n t s e n t r e la n a p h t a l i n e e t le c h l o r u r e d e 

J u l i n s o n t fort c u r i e u x , s u r t o u t si l ' on t i e n t c o m p t e de l ' o r ig ine 

du c h l o r u r e d e J u l i n . Ce c o r p s , e n effet, d o u é d ' u n e g r a n d e 

s tab i l i t é , para î t ê t r e l ' un d e s p r o d u i t s u l t i m e s de la d é c o m p o s i 

t ion d e s c h l o r u r e s d e c a r b o n e , à p e u p r è s c o m m e la n a p h t a l i n e 

e s t l ' un des p r o d u i t s u l t i m e s de la d é c o m p o s i t i o n des h y d r u r e s 

d e c a r b o n e . Cet te c o n c l u s i o n s ' acco rde avec l e s i dée s d e s u b 

s t i t u t i o n qu i i m p l i q u e n t u n e c e r t a i n e ana log ie d e g r o u p e m e n t 

e n t r e l e s d e u x sé r i e s de c o m p o s é s . 

Q u o i qu ' i l e n so i t , le c h l o r u r e d e J u l i n , le p e r c h l o r u r e , le 

s e s q u i c h l o r u r e e t le p r o t o c h l o r u r e d e c a r b o n e e m p l o y é s dans 

l e s e x p é r i e n c e s c i - d e s s u s , ava i en t é t é p r é p a r é s au m o y e n du 

c h l o r e e t du su l fure d e c a r b o n e . L e s r é s u l t a t s p r é c é d e n t s f o u r 

n i s s e n t d o n c u n n o u v e a u m o y e n p o u r p r é p a r e r le gaz o lé l i an t , 

l e gaz d e s mara i s e t la n a p h t a l i n e au m o y e n d è s c o r p s s i m p l e s 

q u i l e s c o n s t i t u e n t . 
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CHAPITRE IV. 

FORMATION DE CARBURES D'HYDROGÈNE PLUS COMPLIQUÉS PAR 

L'ACTION DE LA CHALEUR SUR LES ACÉTATES ET SUR LES 

BUTYRATES. 

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 . 

La s y n t h è s e des c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e les p lu s s i m p l e s , t e l s 

q u e le gaz d e s m a r a i s , le gaz oléfiant et le p r o p y l è n e , es t é t a 

blie par les e x p é r i e n c e s e x é c u t é e s su r les c o m b i n a i s o n s b i 

na i re s du c a r b o n e : o x y d e , su l fu re et c h l o r u r e s . P o u r s ' é l eve r 

à la format ion de c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e p l u s c o m p l i q u é s q u e 

les p r é c é d e n t s , on va r e c o u r i r , n o n p l u s a u x c o m p o s é s b i n a i r e s 

du c a r b o n e e u x - m ê m e s , ma i s aux c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e a u x 

que l s ils on t d o n n é n a i s s a n c e , e t t o u t d ' abord au gaz oléf iant . 

On a vu c o m m e n t , avec le gaz oléfiant p r é p a r é au m o y e n 

d ' é l é m e n t s m i n é r a u x , on p e u t fo rmer l 'alcool o r d i n a i r e . Or , 

' chacun sait avec q u e l l e facil i té, s o u s l ' i n f luence d e l ' o x y g è n e , 

les l i q u i d e s a l c o o l i q u e s se c h a n g e n t en v ina ig re , c ' e s t - à -d i r e 

eh ac ide a c é t i q u e . La s y n t h è s e du gaz oléfiant i m p l i q u e d o n c 

ce l l e de l 'a lcool o r d i n a i r e e t ce l l e d e l 'ac ide a c é t i q u e , e t il es t 

p e r m i s de p r e n d r e ce t ac ide a c é t i q u e p o u r n o u v e a u p o i n t d e 

dépar t d e la s y n t h è s e des a u t r e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s . 

Voici q u e l l e s i d é e s on t d é t e r m i n é le cho ix d e ce l t e n o u v e l l e 

base d ' e x p é r i m e n t a t i o n : 

L 'ac ide a c é t i q u e es t e x t r ê m e m e n t a n a l o g u e à l 'acide for-

m i q u e pa r 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 e u l e m e n t 

il es t p lus r i c h e en c a r b o n e e t e n h y d r o g è n e , m o i n s r i c h e e n 

o x y g è n e : pa r c o n s é q u e n t il do i t m i e u x se p r ê t e r à la f o r m a 

t ion d e s c o m p o s é s h y d r o c a r b o n é s . On p e u t d o n c c o n c e v o i r 

l ' e s p é r a n c e d e r éa l i se r ce t t e d e r n i è r e format ion en p laçan t l ' a -
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cide a c é t i q u e dans les m ê m e s c o n d i t i o n s o ù l ' ac ide f o r m i q u e 

a fourni d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , c 'es t -à-di re e n l e d is t i l lant 

en p r é s e n c e d ' un alcali p r o p r e à r e t e n i r l ' o x y g è n e s o u s fo rme 

d 'acide c a r b o n i q u e ; le c a r b o n e e t l ' h y d r o g è n e e x c é d a n t s t e n 

d ron t à d e m e u r e r c o m b i n é s . E l , pa r l e fait, c ' e s t a ins i q u e les 

ch imi s t e s p r é p a r e n t le gaz desamara i s . C e p e n d a n t , c o m m e le 

gaz des mara i s , C 4 H 4 , p r é s e n t e u n e c o m p o s i t i o n p l u s s i m p l e 

q u e ce l l e d e l 'ac ide a c é t i q u e , C 4 H 4 O 1 , sa fo rma t ion au m o y e n 

des acé t a t e s n ' e s t pas u n e s y n t h è s e , m a i s u n e ana lyse . 

Mais on va é t ab l i r q u ' e n m ê m e t e m p s q u e c e gaz, e t c o m m e 

p r o d u i t s s e c o n d a i r e s f o r m é s d a n s la m ê m e r é a c t i o n , p r e n n e n t 

na i s sance d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e p l u s c o n d e n s é s q u e le gaz 

des mara i s e t n o t a m m e n t le gaz o léf iant , C 4 ! ! 4 , l e p r o p y l e n e , 

C«H«, 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 1 0 , e t c . , c a r b u r e s 

ca rac té r i sés par u n e c o m p o s i t i o n c o m m u n e s o u s d e s c o n d e n 

sa t ions d i f f é ren tes . 

Ces c u r i e u x p h é n o m è n e s o n t é t é s igna lé s p l u s h a u t , d a n s la 

dis t i l la t ion du fo rmia te de ba ry t e ( p . 2 0 e t 24) : i ls o n t d o n n é 

na i s s ance au gaz o l é i i an t , au p r o p y l e n e e t p r o b a b l e m e n t à d e s 

c a r b u r e s e n c o r e p l u s c o m p l i q u é s . Us se m a n i f e s t e n t avec p l u s 

d ' i n t ens i t é dans la d is t i l la t ion s è c h e d e s a c é t a t e s , c o m p o s é s 

p l u s r i c h e s e n c a r b o n e q u e l e s f o r m i a t e s ; e t i ls s e m b l e n t se 

r e n c o n t r e r d a n s t o u t e d i s t i l l a t ion s è c h e d ' u n e m a t i è r e o r g a 

n i q u e o p é r é e en p r é s e n c e d ' u n e x c è s d 'a lca l i . L e u r r ô l e analy

t i q u e é ta i t déjà c o n n u , e t l es e x p é r i e n c e s c o n t e n u e s dans ce t 

ouv rage d é m o n t r e n t l e u r c a r a c t è r e s y n t h é t i q u e , r e l a t i v e m e n t 

à la fo rma t ion d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . 

L ' i n t e r v e n t i o n d e s alcal is dans c e s f o r m a t i o n s n ' e s t pas i n 

d i s p e n s a b l e : la c h a l e u r suffit dans c e r t a i n s cas p o u r r éa l i s e r 

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

d e s é l é m e n t s d e la s u b s t a n c e o r g a n i q u e ; m a i s l es m a t i è r e s 

o r g a n i q u e s vo la t i l e s , t e l l e s q u e l 'ac ide a c é t i q u e ou l ' ac ide 

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

t u r e p l u s h a u t e e t f o u r n i s s e n t d e s p r o d u i t s p l u s s i m p l e s , 

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

alcal i . 

C'est , e n effet, à u n e 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 

4"oo d e g r é s q u e la p r é s e n c e d ' u n alcali d é t e r m i n e la d é c o m p o 

s i t ion de l 'ac ide a c é t i q u e , e t l es p r o d u i t s p e u v e n t ê t r e sous -
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t ra i ts i m m é d i a t e m e n t à t o u t e ac t ion u l t é r i e u r e d e la c h a l e u r , 

c i r c o n s t a n c e t rès - favorab le à l e u r c o n s e r v a t i o n . Au c o n t r a i r e , 

J 'acide a c é t i q u e l i b r e p e u t t r a v e r s e r u n t u b e chauffé au r o u g e 

s o m b r e s a n s s e d é c o m p o s e r ; e t la t e m p é r a t u r e à l a q u e l l e il 

s e d é t r u i t es t si é l e v é e e t doi t ê t r e p r o l o n g é e d e t e l l e m a n i è r e , 

qu ' i l n e p e u t g u è r e e n r é s u l t e r q u e d e s c o m p o s é s p e u va r i é s , 

et t r è s - s t ab le s . 

C e p e n d a n t p a r m i c e s d e r n i e r s c o m p o s é s o n r e n c o n t r e c e r 

ta ins c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e r e m a r q u a b l e s par la c o m p l i c a t i o n 

de l e u r f o r m u l e : t e l l e s s o n t la n a p h t a l i n e e t la b e n z i n e , q u i 

s ' o b t i e n n e n t e n d é c o m p o s a n t l ' ac ide a c é t i q u e e t l ' a lcool s o u s 

l ' inf luence d ' u n e t e m p é r a t u r e r o u g e . 

A m e s u r e q u e l ' on r éa l i s e la fo rmat ion de c a r b u r e s p l u s 

c o m p l i q u é s , o n a c q u i e r t par là m ê m e d e s m o y e n s de s y n 

t h è s e d e p l u s en p l u s p u i s s a n t s . E n effet, on s ' é lo igne d e p l u s 

en p lu s des c o m p o s é s s i m p l e s e t s t ab l e s d e la c h i m i e m i n é 

ra l e , d o n t l es c o n d i t i o n s d ' é q u i l i b r e s o n t si é t r o i t e s e t si p r é 

p o n d é r a n t e s , e t l ' on a r r ive à la fo rmat ion de ces c o m p o s é s 

dél ica ts e t m o b i l e s q u i c a r a c t é r i s e n t la c h i m i e o r g a n i q u e e t 

qu ' i l es t e n g é n é r a l facile d e t r a n s f o r m e r e t d e c o m b i n e r 

les u n s avec l e s a u t r e s . D e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e on pa s se 

aux c o m p o s é s o x y g é n é s , aux a l coo l s , e t ce n o u v e a u p a s es t 

décisif, car il p e r m e t d e d i s p o s e r d e s r é a c t i o n s si d i v e r s e s e t 

si i n g é n i e u s e s q u e l e s c h i m i s t e s o n t s u c c e s s i v e m e n t i m a 

g i n é e s . 

Sans e n t r e r t o u t d ' abord dans le déta i l infini des r é s u l t a t s 

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

s 'es t b o r n é , d a n s c e p r e m i e r L i v r e , à é t ab l i r q u e la fo rmat ion 

des c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e p l u s c o m p l i q u é s q u e n e l ' es t l ' ac ide 

d é c o m p o s é , o b s e r v é e d a n s la d i s t i l l a t ion d e s fo rmia t e s e t d e s 

acé ta t e s , se r e t r o u v e d a n s la d is t i l la t ion s è c h e des b u t y r a t e s ; 

e t c e p h é n o m è n e pa ra i t s ' a p p l i q u e r à t o u s les c o m p o s é s 

a n a l o g u e s . C 'es t d o n c là u n p r o c é d é g é n é r a l d e s y n t h è s e , ca r 

c h a q u e c a r b u r e fou rn i t u n a l c o o l , c h a q u e alcool u n ac ide c o r 

r e s p o n d a n t ; si d o n c c h a q u e a c i d e p e u t fo rmer à son t o u r d e s 

c a r b u r e s p l u s c o m p l i q u é s a n a l o g u e s a u x p r e m i e r s , ceux-c i d e 

n o u v e a u x a l c o o l s , p u i s d e s ac ide s c o r r e s p o n d a n t s , on vo i t q u e 

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

s a n s l i m i t e . 
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E n r é s u m é , ce c h a p i t r e r e n f e r m e l ' e x p o s i t i o n d e s e x p é 

r i e n c e s s u i v a n t e s : 

DEUXIÈME S E C T I O N . — Dis t i l l a t ion s è c h e d e s a c é t a t e s ; s y n t h è s e 

du p r o p y l e n e , du b u t y l è n e , d e l ' a m y l è n e , e t c . 

TROISIÈME SECTION. — A c t i o n d e la c h a l e u r r o u g e s u r l ' ac ide 

a c é t i q u e e t s u r l ' a l c o o l ; s y n t h è s e d e la n a p h t a l i n e , de la b e n 

z i n e , e t c . 

QUATRIÈME SECTION. — Dis t i l l a t ion s è c h e d e s b u t y r a t e s . 

S E C T I O N I I . 

DISTILLATION SÈCHE DES ACÉTATES. 

§ 1. 
O n v i e n t 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 l e s p r i n c i p e s en 

v e r t u d e s q u e l s se f o r m e n t d e s 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 o lé i î an t , d a n s la d is t i l la t ion des a c é t a t e s ; il r e s t e à d é v e 

l o p p e r le r éc i t d e s e x p é r i e n c e s q u i é t a b l i s s e n t c e t t e f o r m a t i o n . 

Ces e x p é r i e n c e s o n t é t é e x é c u t é e s s u r d e l ' a cé t a t e de s o u d e 

p u r , p r i v é d ' e au pa r la fus ion , e t d o n t le p o i d s to t a l , e m p l o y é 

d a n s l e s d i v e r s e s s a i s , s ' é leva i t à e n v i r o n 1 0 k i l o g r a m m e s . 

Tan tô t on s 'es t b o r n é à d i s t i l l e r l ' acé ta te d e s o u d e i s o l é m e n t , 

t a n t ô t on l'a m é l a n g é a v e c s o n po ids de l imai l l e de fer, avec 

son p o i d s d e c h a u x s o d é e , ou b i e n enfin avec d e u x fois 

s o n p o i d s d e la m ê m e s u b s t a n c e : c e s c o n d i t i o n s si d i v e r s e s 

n ' o n t pas p a r u e x e r c e r d ' i n f l u e n c e b i e n m a r q u é e s u r la p r o 

d u c t i o n d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , b i e n q u ' e l l e s mod i f i en t 

e x t r ê m e m e n t la n a t u r e e t la p r o p o r t i o n d e s a u t r e s l i q u i d e s 

e m p y r e u m a t i q u e s . 

P o u r s impl i f ie r l es r é s u l t a t s et d i m i n u e r la q u a n t i t é d e ces 

d ive r s l i q u i d e s , on a o p é r é e n g é n é r a l s u r u n m é l a n g e d e 

i p a r t i e d ' acé ta t e d e s o u d e avec i pa r t i e de c h a u x s o d é e . 

O n i n t r o d u i t c e m é l a n g e d a n s u n e c o r n u e d e g rès v e r n i e et 

on chauffe avec p r é c a u t i o n . L e s gaz fo rmés t r a v e r s e n t d e u x 

flacons re f ro id is , p u i s deux é p r o u v e t t e s o v o ï d e s c o n t e n a n t du 

b r o m e , u n i lacon l aveu r à l e s s ive d e s o u d e , et ils se d é g a g e n t 

su r la c u v e à e a u . -
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L e gaz r e c u e i l l i s u r la c u v e à eau est du gaz des mara i s 

s e n s i b l e m e n t p u r : d a n s le b r o m e s e s o n t c o n d e n s é s le gaz 

oléfiant et l e s c a r b u r e s ana logues , p r o p y l è n e , b u t y l è n e , a m y -

l è n e , e t c . 

On d i s sou t i m m é d i a t e m e n t l ' e x c è s de b r o m e dans u n e l e s 

s ive de s o u d e m o y e n n e m e n t c o n c e n t r é e , sans év i t e r le d é g a 

g e m e n t de c h a l e u r p r o d u i t au m o m e n t d e la r éac t i on . Dans ces 

c o n d i t i o n s , l 'alcali d é t r u i t n o n - s e u l e m e n t l ' e x c è s d e b r o m e , 

mais auss i d ive r s l i q u i d e s b r o m u r e s , d é r i v é s d e s l i q u i d e s p y -

r o g é n é s d e l ' acé ta te d e s o u d e : l e u r d e s t r u c t i o n e s t i n d i s p e n 

sab le , si l 'on v e u t o b t e n i r à l ' é ta t d e p u r e t é l e s b r o m u r e s d ' h y -

o r o g è n e s c a r b o n é s . Si l 'on n ' e m p l o i e pas t o u t d ' abord u n grand 

excès de l e s s i v e a l ca l i ne , la d é c o m p o s i t i o n d e s l i q u i d e s i n d i 

q u é s c i - d e s s u s es t a c c o m p a g n é e par u n d é v e l o p p e m e n t d e 

v a p e u r s e x t r ê m e m e n t i r r i t an te s e t c apab l e s de p r o v o q u e r l ' i n 

f lammat ion d e s yeux ; en m ê m e t e m p s , la l i q u e u r s u r n a g e a n t e 

b r u n i t f o r t e m e n t . 

Q u a n d la r éac t i on d e l 'alcali s u r le b r o m e es t t e r m i n é e e t 

avant t o u t r e f r o i d i s s e m e n t , on a joute à la s o l u t i o n a l ca l ine 

neuf à d ix fois son v o l u m e d ' e a u , afin d ' év i t e r la p r éc ip i t a t i on 

d u b r ó m a l e d e s o u d e p u l v é r u l e n t , et on d é c a n t e , à l ' a ide d ' u n e 

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

p a r l e s h y d r o c a r b u r e s . On r é u n i t l e s p r o d u i t s d e p l u s i e u r s opé 

ra t ions e t on les d i s t i l l e . On r e c u e i l l e s é p a r é m e n t les b r o m u r e s 

volat i ls a u - d e s s o u s d e i^o d e g r é s ; l es b r o m u r e s volat i ls d e 

i4o à 155 d e g r é s ; l es b r o m u r e s vola t i l s d e i55 à 170 d e g r é s ; 

les b r o m u r e s vola t i l s d e 170 à 200 d e g r é s . A ce m o m e n t il se 

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

q u i d e c o n t e n u dans la c o r n u e t u b u l é e c o m m e n c e à no i r c i r : 

on a r r ê t e la d i s t i l l a t ion . Alors on r e p r e n d l e s l i q u i d e s d i s t i l l és , 

et on les r ed i s t i l l e s é p a r é m e n t . A p r è s t r o i s s é r i e s d e d is t i l la 

t i ons s y s t é m a t i q u e s , o n p a r v i e n t à o b t e n i r : 

i ° . Un l i q u i d e volat i l ve r s 145 d e g r é s , l e q u e l est du b r o m u r e 

de p r o p y l è n e : c ' e s t le p r o d u i t p r i n c i p a l ; 

2°. Un l i q u i d e volat i l v e r s 160 d e g r é s e t un p e u p l u s h au t , 

l e q u e l e s t d u b r o m u r e d e b u t y l è n e ; 

3°. Un l i q u i d e volat i l e n t r e 175 et 180 d e g r é s , l e q u e l es t 

du b r o m u r e d ' a i n y l è n e ; ce c o r p s est t r è s - p e u a b o n d a n t : à 
c h a q u e dis t i l la t ion il dégage un p e u d ' ac ide b r o m h y d r i q u e ; 
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4°· Q u e l q u e s g o u t t e s vo la t i les a u - d e s s o u s d e 140 d e g r é s , 

l e s q u e l l e s s o n t u n m é l a n g e d e b r o m u r e d e p r o p y l è n e e t d e 

b r o m u r e de gaz oléf iant . 

5 D . Dans la c o r n u e où s ' o p è r e la p r e m i è r e d is t i l la t ion d e s 

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

•volatiliser sans l e s d é c o m p o s e r . Ces l i q u i d e s p a r a i s s e n t r e n 

f e r m e r des b r o m u r e s c o r r e s p o n d a n t à d e s h y d r o g è n e s ca rho -

n é s p l u s c o n d e n s é s q u e l ' a m y l è n e . 

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

n u s d a n s les d ive r s b r o m u r e s p u r i f i é s , en les chauffant à 

275 d e g r é s avec du c u i v r e , d e l ' eau e t d e l ' i o d u r e d e p o t a s 

s i u m , et on les a s o u m i s à l ' ana lyse . * 

Voic i l e détai l d e s r é s u l t a t s qu i d é m o n t r e n t la fo rma t ion d e s 

c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e s igna lés c i - d e s s u s . 

§ 2 -

Gaz oléfiant, O H 1 . — L ' e x i s t e n c e du gaz oléf iant a é t é é t a 

b l i e par l e s p r e u v e s s u i v a n t e s : 

i ° . F o r m a t i o n d ' u n b r o m u r e volat i l a u - d e s s o u s d e 140 d e 

g r é s e t r é g é n é r a t i o n d u gaz oléf iant c o n t e n u d a n s c e h r o m u r e ; 

d a n s c e s c o n d i t i o n s , le gaz oléf iant es t m é l a n g é d e p r o p y l è n e , 

m a i s s o n e x i s t e n c e e t sa c o m p o s i t i o n p e u v e n t ê t r e d é m o n t r é e s 

par l ' ana lyse : d e p l u s , l ' ac t ion d e l ' a c ide s u l f u r i q u e s u r c e gaz 

o léf iant qu ' i l a b s o r b e d ' u n e m a n i è r e g r a d u e l l e e t c o n t i n u e , 

avec l e c o n c o u r s d ' u n e agi ta t ion p r o l o n g é e p e n d a n t t r o i s m i l l e 

s e c o u s s e s , e s t t o u t à fait c a r a c t é r i s t i q u e ; 

2 ° . F o r m a t i o n d ' u n i o d u r e d é c o m p o s a b l e pa r la p o t a s s e à 

i o o d e g r é s a v e c r é g é n é r a t i o n d e gaz o léf iant . On va d o n n e r 

l e s r é s u l t a t s d e c e t t e e x p é r i e n c e , p l u s n e t t e q u e la p r é 

c é d e n t e , pa r ce q u ' e l l e p e r m e t d ' i so le r c o m p l è t e m e n t l e gaz 

o léf iant . 

P o u r o b t e n i r l ' i o d u r e d e gaz oléf iant , o n fait p a s s e r Sur d e 

l ' i o d e , m a i n t e n u e n fusion d a n s u n ba l l on à l o n g c o l , l es gaz 

f o r m é s p e n d a n t la d i s t i l l a t ion de l ' a cé t a t e d e s o u d e . P u i s o n 

d i s s o u t l ' e x c è s d ' i ode d a n s u n e l e s s i v e d e s o u d e e t o n i so le la 

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

m é l a n g e d ' i o d u r e d e gaz oléfiant avec d ive r s p r o d u i t s d e d é 

c o m p o s i t i o n fo rmés s o u s l ' i n f luence d e l ' i o d e . On i n t r o d u i t 
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la c o m p o s i t i o n ( i ) : 

P r o p y l e n e , C 6 I I 6 33 

C a r b u r e C 6 H 8 ' 2 1 
H y d r o g è n e 4 1 

A z o t e 5 

1 0 0 

I I . A u t r e o p é r a t i o n . L e gaz r é g é n é r é p r o v e n a i t d ' u n e p r o 

p o r t i o n d e b r o m u r e b e a u c o u p p l u s for te : 

P r o p y l e n e , C 6 H s 76 
C a r b u r e C s H 8 24 

' 1 0 0 

(1) Voir l es dé la i l s n u m é r i q u e s d e ces ana lyses , Annales de Chimie et de Phy

sique, 3 e série , t. LUI, p . 166-173 . 

ce t t e m a t i è r e d a n s u n pe t i t ba l l on r e m p l i d e p o t a s s e , e t o n fait 

bou i l l i r : l ' i o d u r e s e d é t r u i t e t la isse dégager la p l u s g r a n d e 

pa r t i e du gaz oléf iant qu ' i l r e n f e r m a i t . 

On a é tab l i la c o m p o s i t i o n de ce gaz par l ' ana lyse e u d i o m é -

t r i q u e . 

La pos s ib i l i t é d ' i so l e r le gaz oléf iant d e s c a r b u r e s a n a l o g u e s 

au m o y e n d e l ' iode m é r i t e d ' ê t r e s i g n a l é e : car ces c a r b u r e s 

on t é g a l e m e n t la p r o p r i é t é de s ' un i r a v e c c e m é t a l l o ï d e ; ma i s 

il para î t q u e l e u r s i o d u r e s s e f o r m e n t avec p l u s d e l e n t e u r et 

s e d é t r u i s e n t b e a u c o u p p l u s f ac i l emen t s o u s l ' i n f l u en ce de la 

c h a l e u r . 

Du r e s t e , la p r o p o r t i o n d u gaz oléf iant p r o d u i t dans la d i s t i l 

la t ion d e s a c é t a t e s es t e x t r ê m e m e n t fa ible . 

§ 3 . 

Propylene, C B H 6 . — L ' e x i s t e n c e du p r o p y l e n e r e p o s e s u r l e s 

p r e u v e s s u i v a n t e s : 

On a o b t e n u u n b r o m u r e n e u t r e , l i q u i d e e t volat i l v e r s 

i45 d e g r é s . D ' a p r è s l ' ana lyse , c e b r o m u r e p o s s è d e la c o m p o s i 

t i o n du b r o m u r e de p r o p y l e n e , C 6 H 6 B r 2 . 

I . Ce b r o m u r e , d é c o m p o s é à 275 d e g r é s par l e c u i v r e , 

l ' eau e t l ' i o d u r e d e p o t a s s i u m , a r é g é n é r é d e s gaz d o n t voic i 
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I I I . A u t r e o p é r a t i o n ; 

P r o p y l è n e , C 6 H 6 - 4 5 , o 

C a r b u r e C 6 H S 20,5 
H y d r o g è n e 2.5,5 
Azote 9,0 

100,0 

D ' a p r è s l ' é t u d e d e s b r o m u r e s c o r r e s p o n d a n t s a u x gaz car-, 

b o n é s , on es t c o n d u i t à r e g a r d e r le p r o p j l è n e c o m m e beau-> 

c o u p p l u s a b o n d a n t d a n s la d is t i l la t ion de J ' a c é l a t e d e s o u d e 

q u e t o u s les a u t r e s c a r b u r e s a n a l o g u e s . Ce t t e o p i n i o n est c o n 

firmée par l ' ana lyse d i r e c t e d e s gaz p y r o g é n é s , r ecue i l l i s s ans 

l e u r faire s u b i r l ' ac t ion d u b r o m e . 

E n effet, c e t t e ana ly se p r o u v e q u e la p o r t i o n de ces gaz a b -

s o r b a b l e u l t é r i e u r e m e n t par le b r o m e , l a q u e l l e p e u t s ' é l eve r à 

c e r t a i n s m o m e n t s d e la d is t i l la t ion j u s q u ' a u s e p t i è m e du v o 

l u m e to ta l , se r a p p r o c h e b e a u c o u p pa r sa c o m p o s i t i o n d e ce l l e 

d u p r o p y l è n e . Du r e s t e , la p r o p o r t i o n de c e s c a r b u r e s var ie 

e x t r ê m e m e n t aux d i v e r s e s é p o q u e s d e la d i s t i l l a t ion et 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 e l le s ' o p è r e . 

E n ra i son de la c o m p o s i t i o n d e s c a r b u r e s a b s o r b a b l c s pa r le 

b r o m e , o n a c ru p o u v o i r e m p l o y e r le gaz d e s a c é t a t e s à la ré 

g é n é r a t i o n d é l ' a lcool p r o p y l i q u e et d e ses é t h e r s , c 'es t -à-dire 

d e s c o m p o s é s p r o p r e s à fourn i r u n e n o u v e l l e vér i f icat ion tou t 

à fait c a r a c t é r i s t i q u e . 

A c e t effet, 20 l i t r e s du gaz d e s a c é t a t e s , r e c u e i l l i s s u r l ' eau , 

o n t é t é agi tés d ' a b o r d avec d e l ' ac ide s u l f u r i q u e é t e n d u de son 

v o l u m e d ' e a u , de façon à les d é p o u i l l e r des v a p e u r s e m p y r e u -

m a t i q u e s : p u i s on a ag i té ce gaz, l i t re pa r l i t r e , p e n d a n t q u e l 

q u e s m i n u t e s , a v e c d e l ' ac ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é . Cet a c i d e , 

a p r è s l ' opé r a t i on , p r é s e n t e l ' o d e u r s p é c i a l e q u i ca rac té r i se son 

ac t i on s u r le p r o p y l è n e : o n l'a é t e n d u d ' e au avec p r é c a u t i o n 

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

q u i a fourni u n se l ca lca i re t r è s - h y g r o m é t r i q u e , j o u i s s a n t des 

p r o p r i é t é s du p ropy l su l f a t e d e c h a u x . Ce se l a é t é m é l a n g é avec 

le b e n z o a t e d e p o t a s s e et d is t i l lé au ba in d ' h u i l e : il a p r o d u i t , 

e n t r e 220 e t 240 d e g r é s s e u l e m e n t , u n é t h e r b e n z o ï q u e d o n t 

l ' o d e u r , le d e g r é d e vola t i l i té et l es p r o p r i é t é s se c o n f o n d e n t 

a v e c ce l l e s d e l ' é t h e r p r o p y l b e n z o ï q u e . 
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A ce t t e m ê m e format ion d u p r o p y l è n e dans la d is t i l la t ion de 

l ' acé ta te d e s o u d e , o n p e u t e n c o r e r a t t a c h e r d i v e r s e s e x p é 

r i e n c e s e x é c u t é e s s u r l es l i q u i d e s p y r o g é n é s d e l ' acé ta te d e 

s o u d e . E n effet, c e s l i q u i d e s p e u v e n t fou rn i r du p r o p y l è n e 

s o u s l ' i n f luence d ' u n t r a i t e m e n t c o n v e n a h l e . On a o b t e n u ce 

gaz d ' u n e m a n i è r e i n a t t e n d u e e n r e c h e r c h a n t si la d is t i l la t ion 

de l ' acé ta te d e s o u d e d o n n e l i eu à la p r o d u c t i o n d e l 'a lcool 

m é t h y l i q u e , d e l ' é t h e r m é t h y l i q u e ou de q u e l q u e a u t r e é t h e r 

du m ê m e a l coo l . On sait q u e l ' a lcool m é t h y l i q u e e t s e s é t h e r s , 

chauffés a v e c l ' ac ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é , d é g a g e n t d e Yé-> 

t h e r m é t h y l i q u e , gaz n e u t r e , c o m b u s t i b l e , t r è s so lub l e d a n s 

l ' eau , e t c . , qu ' i l e s t facile d ' i so le r e t de ca r ac t é r i s e r : en 

c h e r c h a n t à l ' o b t e n i r , o n a chauffé avec l 'acide s u l f u r i q u e 

c o n c e n t r é les d ivers l i q u i d e s p y r o g é n é s de l ' acé ta te de s o u d e , 

soit à l 'é ta t b r u t , soi t a p r è s les avoir s é p a r é s les u n s d e s autres" 

par la voie 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 a o p é r é s u r l ' a cé 

tone t o u t à fait p u r e , et , s é p a r é m e n t , su r les l i qu ides s o l u b l e s 

ou i n s o l u b l e s dans l 'eau e t vola t i l s ve r s 6 5 d e g r é s , d e 66 à 

7 5 d e g r é s , de 7 5 à go d e g r é s , de 85 à 1 0 0 d e g r é s , d e 1 0 0 à 

i 5 o d e g r é s , d e i 5 o à 2 0 0 d e g r é s . On n 'a po in t o b t e n u par c e t t e 

réac t ion d ' é t h e r m é t h y l i q u e : en effet , l es q u a t r e d e r n i e r s 

l i qu ides n ' o n t p r o d u i t a u c u n gaz c o m b u s t i b l e pa r t i cu l i e r , a u t r e 

q u e l 'oxyde d e c a r b o n e ; e t les p r e m i e r s o n t fourni q u e l q u e s 

bu l l e s d 'un gaz c o m b u s t i b l e spéc i a l , t o u t à fait d i s t inc t de 

l ' é the r c h e r c h é . . 

La p r o p o r t i o n d e ce gaz pa r t i cu l i e r , t o u j o u r s t rès-fa ible , es t 

la p l u s g r a n d e p o s s i b l e q u a n d on o p è r e s u r l ' a cé tone p u r e et 

sur les l i q u i d e s de vola t i l i té v o i s i n e . On p e u t le p r o d u i r e 

a i s é m e n t avec l ' a c é t o n e du c o m m e r c e ; mais on a p ré fé ré o p é 

r e r avec l ' a c é t o n e p r é p a r é e au m o y e n d e l ' acé ta te de s o u d e , 

r a m e n é e à u n po in t d ' ébu l l i t i on fixe et pur i f iée auss i c o m p l è t e 

m e n t q u e p o s s i b l e . E n ag issan t a ins i , on r a t t ache e n déf ini t ive 

la format ion d u gaz c o m b u s t i b l e à un c o m p o s é défini . 

On o p è r e de la m a n i è r e s u i v a n t e : 

Dans u n ba l lon d e 2 0 0 c e n t i m è t r e s c u b e s , on i n t r o d u i t 4o à 
5 o g r a m m e s d 'ac ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é ; on y a joute i 5 à 
2 0 g r a m m e s d ' a c é t o n e , par p e t i t e s p o r t i o n s , e n év i t an t t o u t e 

é lévat ion n o t a b l e d e t e m p é r a t u r e . Cela fait, on adap t e au b a l 

lon u n b o u c h o n p e r c é de d e u x t r o u s : l 'un de ces t r o u s se r t à 
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fixer u n t u b e à d é g a g e m e n t d e s t i n é à c o n d u i r e l e s gaz s u r la 

c u v e à m e r c u r e ; d a n s l ' au t re t r o u s ' adap te u n t u b e q u i a m è n e 

u n c o u r a n t d ' ac ide c a r b o n i q u e . On d é p l a c e par c e gaz l 'a i r 

c o n t e n u d a n s le b a l l o n ; p u i s on d é t a c h e le g é n é r a t e u r d ' ac ide 

c a r b o n i q u e , et l ' on b o u c h e le t u b e q u i a m e n a i t c e gaz . O n 

chauffe l e ba l lon avec p r é c a u t i o n , e t l 'on e n l è v e le feu d è s q u e 

la r é a c t i o n c o m m e n c e . Cet te r é a c t i o n es t e x t r ê m e m e n t v i v e ; 

t o u t e la m a s s e s e b o u r s o u f l e e t s e c a r b o n i s e e n d é g a g e a n t u n 

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

q u a n t i t é d ' u n gaz c o m b u s t i b l e . On c o n t i n u e la r é a c t i o n à l ' a ide 

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

c o n s t a n c e qu i n e d é t e r m i n e r a i t p l u s q u e la f o rma t ion d e 

l ' oxyde d e c a r b o n e . 

Dans l ' é p r o u v e t t e q u i c o n t i e n t l e s gaz, on a j o u t e d e la p o 

tasse s o l i d e e t q u e l q u e s g o u t t e s d ' e au ; l e s gaz a c i d e s , c ' e s t -

à -d i re la p r e s q u e to ta l i t é d u m é l a n g e , s e t r o u v e n t aus s i t ô t a b 

s o r b é s ; m a i s il r e s t e u n e p e t i t e q u a n t i t é d ' un gaz h y d r o c a r b u r e 

c o m b u s t i b l e , l e q u e l n ' e s t pas s e n s i b l e m e n t s o l u b l e d a n s l ' e a u . 

O n c i tera s e u l e m e n t la c o m p o s i t i o n de d e u x é c h a n t i l l o n s : l es 

ana lyses on t é t é e x é c u t é e s s u r d e s v o l u m e s d e gaz t r è s -pe t i t s ; 

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

la fo rmat ion du p r o p y l è n e c o m m e a b s o l u m e n t d é m o n t r é e . 

i ° . Gaz c o m b u s t i b l e o b t e n u a v e c l ' a c é t o n e p u r e ( i ) . 
i 5 v o l u m e s ( i ) p e u v e n t ê t r e r e p r é s e n t é s par : 

i 5 , o 

2°. Gaz c o m b u s t i b l e o b t e n u a v e c l e s p r o d u i t s vola t i l s e n t r e 
65 et 7 5 d e g r é s . 

i 5 v o l u m e s p e u v e n t s e r e p r é s e n t e r par : 

P r o p y l è n e , C 6 I I 6 , . 

C a r b u r e CG H 8 

Oxyde d e c a r b o n e . 

2 ,4 
8 , 5 

4 , i 

P r o p y l è n e , C 6 I I e . , 

C a r b u r e C 6 H 8 

O x y d e d e c a r b o n e 

i 5 , 0 
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B u t y l è n e , C 8 H 8 44 
C a r b u r e C 8 H 1 0 1 2 

H y d r o g è n e 38 

A z u t e 6 

1 0 0 

§ 5 · 

Jmylène, C < 0 H 1 0 . — L e b r o m u r e d ' a m y l è n e f o r m é au m o y e n 

des gaz d e la d is t i l la t ion d e s acé t a t e s b o u t e n t r e 175 e t 180 
d e g r é s , n o n sans d o n n e r q u e l q u e s s ignes de d é c o m p o s i t i o n . 11 

est p e u a b o n d a n t . 

Ce co rps a d o n n é à l ' ana lyse d e s n o m b r e s c o r r e s p o n d a n t à 

la fo rmule C 1 0 H 1 0 B r s . 

On a r é g é n é r é l ' a m y l è n e e n chauffant ce b r o m u r e à 275 d e -

La fo rmat ion d u p r o p y l è n e e t du c a r b u r e C e H 8 dans l e s 

c o n d i t i o n s qu i v i e n n e n t d ' ê t r e d é c r i t e s est u n p h é n o m è n e 

tou t à fait i m p r é v u . Ces gaz r é s u l t e n t - i l s d e l ' ac t ion d i r e c t e d e 

l ' ac ide s u l f u r i q u e s u r l ' a c é t o n e , ou b i e n s u r q u e l q u e s t r a c e s 

d 'alcool p r o p y l i q u e m é l a n g é e s avec l ' a c é t o n e ? 

L 'a lcoo l p r o p y l i q u e e t s e s é t h e r s son t j u s q u ' à p r é s e n t l e s 

seu l s c o m p o s é s q u i , s o u s l ' i n f luence de l 'acide s u l f u r i q u e , 

p u i s s e n t d é g a g e r du p r o p y l è n e . La fo rmat ion d e ce t a l coo l 

dans la d is t i l la t ion d e s acé ta t e s se ra i t t r è s - d i g n e d ' i n t é r ê t . 

M a l h e u r e u s e m e n t la p r o p o r t i o n d u gaz c o m b u s t i b l e s ' é l ève 

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

c o n s t a n c e q u i r e n d t rès-diff ic i le la d é t e r m i n a t i o n d e s o n o r i 

g ine r é e l l e . D a n s t o u s l e s cas , il d é r i v e d e q u e l q u ' u n d e s 

p r o d u i t s p y r o g é n é s d e l ' acé ta te de s o u d e . 

§ 4. 

Butylène, C 8 H 8 . — Le b r o m u r e de b u t y l è n e fo rmé au m o y e n 

des gaz de la d is t i l la t ion des acé t a t e s es t volat i l v e r s 160 d e 

grés (p . 5 7 ) . D é c o m p o s é à 275 d e g r é s pa r l ' e a u , le c u i v r e et 

l ' i odure d e p o t a s s i u m , il r é g é n è r e d u b u t y l è n e (1). 

Gaz r é g é n é r é s au m o y e n du b r o m u r e d e b u t y l è n e :-
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g r é s a v e c d u c u i v r e , de l ' eau e t d e l ' i o d u r e d e p o t a s s i u m . On 

a a i n s i o b t e n u u n l i q u i d e t rès-vola t i l d o n t l ' o d e u r e t l es p r o 

p r i é t é s s ' a c c o r d e n t avec ce l l e s de l ' a m y l è n e . C o m m e ce l i q u i d e 

é t a i t t r o p p e u a b o n d a n t p o u r ê t r e i so lé e t ana lysé par l es m é 

t h o d e s o r d i n a i r e s , o n a p r é f é r é l ' ana lyse r s o u s fo rme gazeuse , 

c o n f o r m é m e n t à u n ar t i f ice e m p l o y é par Gay-Lussac et par 

M . F a r a d a y d a n s des cas a n a l o g u e s . 

O n a o b t e n u d e s n o m b r e s c o r r e s p o n d a n t à la c o m p o s i t i o n 

d e l ' a m y l è n e , C 1 0 H 1 ( ) ( i ) . 

I l es t p r o b a b l e qu ' i l se f o r m e , d a n s la d i s t i l l a t ion d e s acé t 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 a n a l o g u e s à l ' a m y l è n e e t p l u s con

d e n s é s e n c o r e : car le m é l a n g e b r u t d e s b r o m u r e s r e n f e r m e 

u n e p r o p o r t i o n s e n s i b l e d e p r o d u i t s m o i n s vola t i l s q u e le b ro 

m u r e d ' a m y l è n e ; mais c e s p r o d u i t s n e p e u v e n t g u è r e ê t r e d i s 

t i l l é s à feu n u sans s ' a l t é r e r , e t l e u r p r o p o r t i o n étai t t r op 

fa ible p o u r p e r m e t t r e d ' en p o u r s u i v r e l ' é t u d e . 

§ 6 . 

La f o r m a t i o n d u gaz d é f i a n t , du p r o p y l è n e , du b u t y l è n e e t 

d e l ' a m y l è n e a u x d é p e n s d e s é l é m e n t s de l ' acé ta te de s o u d e , 

e s t é tab l ie p a r l es e x p é r i e n c e s p r é c é d e n t e s : e n effet, ces c a r 

b u r e s d ' h y d r o g è n e o n t é t é o b t e n u s e n n a t u r e à la su i t e d ' u n e 

s é r i e de t r a n s f o r m a t i o n s dé f in i e s . O n s 'es t d e m a n d é si ces ca r 

b u r e s p r é e x i s t e n t p a r m i l e s p r o d u i t s g a z e u x de la d is t i l la t ion 

d e l ' acé ta te d e s o u d e , ou b i e n si l e s b r o m u r e s d o n t on p e u t l es 

e x t r a i r e s o n t f o r m é s par la r éac t i on du b r o m e s u r les l i q u i d e s 

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

P o u r r é s o u d r e c e t t e q u e s t i o n , on a m é l a n g é avec le b r o m e : 

i". U n e p o r t i o n d u p r o d u i t l i q u i d e b r u t f o r m é d a n s la dis

t i l l a t ion d e l ' a c é t a t e de s o u d e , e n m ê m e t e m p s q u e les b r o 

m u r e s p r é c é d e n t s ; 

2 ° . L ' a c é t o n e p u r e ex t r a i t e d ' u n e a u t r e p o r t i o n d e ce m ê m e 

p r o d u i t ; 

3°. L e p r o d u i t i n s o l u b l e dans l ' eau e t volat i l de Go à 8o d e 

g r é s ; l e p r o d u i t i n s o l u b l e volatil d e 8o à i o o d e g r é s ; d e I O O 

à 1 2 0 d e g r é s ; de 1 2 0 à i5o d e g r é s ; de i 5 o à 2 0 0 d e g r é s ; 

(1) Annales de Chimie et de Physique, 3 e s ér ie , (. Lftï, p . 183—18/|. 
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4°. Enfin l e s l i q u i d e s a q u e u x s é p a r é s d e s p r o d u i t s p r é c é 

d e n t s , l e s q u e l s son t s u s c e p t i b l e s d e r e n f e r m e r d ' au t r e s s u b 

s t ances e m p y r e u m a t i q u e s . 

La r é a c t i o n du b r o m e s u r p r e s q u e t o u s c e s l i q u i d e s est ex

t r ê m e m e n t v i v e . Q u a n d e l le est t e r m i n é e , on laisse r e p o s e r 

l es p r o d u i t s p e n d a n t u n e h e u r e o u d e u x , pu i s on l e s t ra i t e par 

u n e l e s s ive d e s o u d e é t e n d u e d e son v o l u m e d ' eau ; la s o u d e 

d i s sou t l ' e x c è s d e b r o m e e t d é t r u i t d ivers c o m p o s é s b r o m e s 

qu i on t p r i s n a i s s a n c e aux d é p e n s d e l ' a c é t o n e e t d e s a u t r e s 

l i q u i d e s . 

Cet te d e s t r u c t i o n a c c o m p l i e , il r e s t e s e u l e m e n t q u e l q u e s 

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

n ' e s t pas d u b r o m u r e de gaz oléfiant o u d ' un c a r b u r e a n a 

l o g u e , mais du b r o m o f o r m e . C'est ce qu i r é s u l t e d e l ' e x a m e n 

du c o m p o s é b r o m e o b t e n u au m o y e n d e l ' a c é t o n e , le p l u s 

a b o n d a n t d e t o u s , q u o i q u e sa p r o p o r t i o n a b s o l u e soi t t r è s -

faible : il d i s t i l l e p r e s q u e e n to ta l i t é v e r s i5o d e g r é s et p r é 

s e n t e la c o m p o s i t i o n du b r o m o f o r m e , C 2 H B r 3 . 

Ce b r o m o f o r m e , chauffé à 275 d e g r é s avec d e l ' e a u , d u 

cu iv re et d e l ' i o d u r e d e p o t a s s i u m , n 'a r é g é n é r é ni gaz o l é 

fiant, n i p r o p y l è n e , ma i s s e u l e m e n t d u gaz d e s m a r a i s . Il e n 

a é t é de m ê m e d e s c o m p o s é s b r o m e s o b t e n u s au m o y e n d e s 

divers l i q u i d e s p r é c é d e n t s . 

Du r e s t e , c e t t e p r o d u c t i o n d e b r o m o f o r m e a u x . d é p e n s de 

l ' acé tone a é t é déjà s i gna l ée par M. D u m a s (1). 

Il es t p o s s i b l e q u ' u n p e u d e b r o m o f o r m e , fo rmé aux d é p e n s 

des v a p e u r s d ' a c é t o n e e n t r a î n é e s pa r le gaz d e s a cé t a t e s , s e 

t r o u v e m é l a n g é avec les b r o m u r e s d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e 

p r o d u i t s s i m u l t a n é m e n t : mais ce b r o m o f o r m e es t p e u a b o n 

d a n t ; il es t s é p a r é e n g r a n d e pa r t i e par l e s d is t i l l a t ions f rac

t i o n n é e s , et sa p r é s e n c e n e t r o u b l e pas les r é su l t a t s relatifs 

aux c a r b u r e s f o n d a m e n t a u x . 

Quo i qu ' i l e n so i t , c e s essa i s é t ab l i s sen t q u e les b r o m u r e s 

d e gaz o léf iant , d e p r o p y l è n e , d e b u t y l è n e e t d ' a iny lène r é 

s u l t e n t d e l ' ac t ion d i r e c t e d u b r o m e s u r les gaz des a c é t a t e s ; 

ils a u t o r i s e n t à y a d m e t t r e la p r é e x i s t e n c e de ces c a r b u r e s 

d ' h y d r o g è n e . 

(1) Annales de Chimie et de Physique, Ie s ér ie , t. LVI, p. 120; .83.^. 
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L e u r p r o p o r t i o n var ie su ivan t l es c i r c o n s t a n c e s . Dans les 

c o n d i t i o n s l e s p l u s favorab les , el le p e u t ê t r e t e l l e , q u e le ca r 

b o n e c o n t e n u dans ces c a r b u r e s s ' é lève a u v i n g t i è m e du ca r 

b o n e total c o n t e n u d a n s l ' acé ta te d e s o u d e , c ' e s t - à - d i r e au 

d i x i è m e d e c e l u i qu i n ' e s t po in t r e t e n u s o u s fo rme d ' ac ide 

c a r b o n i q u e par les alcal is e m p l o y é s dans la d i s t i l l a t ion . 

S E C T I O N I I I . 

A C T I O N D E LA C H A L E U R R O U G E S U R L ' A L C O O L E T S U R L'ACIDE A C É T I Q U E . 

§ 1-

La d is t i l la t ion au r o u g e d e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s à é q u i v a l e n t 

é l e v é p r o d u i t d e s s u b s t a n c e s d e d e u x o r d r e s : l es u n e s s p é 

c ia les à c h a q u e e s p è c e d e m a t i è r e d é c o m p o s é e , les a u t r e s 

c o m m u n e s pu p l u s g r a n d n o m b r e . L e s d e r n i è r e s se t r o u v e n t 

s u r t o u t e n a b o n d a n c e d a n s les p r o d u i t s p y r o g é n é s de la 

h o u i l l e : c e son t d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e so l ide s et l i q u i d e s , 

t e l s q u e la n a p h t a l i n e et la b e n z i n e , et d e s c o m p o s é s o x y 

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

n e u s e s . Ces co rps s o n t a c c o m p a g n é s , d a n s la p l u p a r t d e s cas , 

pa r l ' ac ide a c é t i q u e e t par l e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e g a z e u x . 

L e s s u b s t a n c e s p y r o g é n é e s q u i p r é c è d e n t p a r a i s s e n t g é n é 

ra les q u a n d il s 'agit d e m a t i è r e s c o m p l e x e s . On a p e n s é qu ' i l 

p o u v a i t y avoir q u e l q u e i m p o r t a n c e à les r e c h e r c h e r d a n s les 

p r o d u i t s fourn is au r o u g e par u n e v a p e u r d e f o r m u l e s i m p l e , 

r e p r é s e n t é e pa r u n é q u i v a l e n t p e u é l evé e t d o n t la s y n t h è s e 

t o t a l e p e u t ê t r e r é a l i s é e . Cet te r e c h e r c h e offre a lo r s 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 les f o r m u l e s d e c e s m a t i è r e s p y 

r o g é n é e s son t d e s f o r m u l e s c o m p l i q u é e s ; l e u r é q u i v a l e n t es t 

a s sez c o n s i d é r a b l e , e t d è s l o r s u n e loi s i m p l e d e dé r iva t ion n e 

saura i t en e x p l i q u e r la fo rma t ion . 

. O n a chois i p o u r ce t t e é t u d e l ' a lcool , l e q u e l p e u t ê t r e f o r m é 

au m o y e n du gaz o lé l i an t , et l ' ac ide a c é t i q u e , p r o d u i t de l ' oxy

da t ion de ce m ê m e a lcoo l . 
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§ 2 . 

Décomposition de l'alcool. — On a fait p a s s e r la v a p e u r d ' e n 

v i ron i5o g r a m m e s d 'a lcool à t r a v e r s u n t u b e d e p o r c e l a i n e 

r e m p l i d e p i e r r e p o n c e et chauffé au r o u g e vif s u r u n e l o n 

g u e u r d e 4 à 5 d é c i m è t r e s . L e s p r o d u i t s , a p r è s avoir t r a v e r s é 

u n e a l l o n g e , é t a i en t d i r igés d a n s u n e sé r i e d e f lacons d i s p o s é s 

dans l ' o rd r e su ivan t : 

r ° . D e u x f lacons r e f ro id i s ; 

2°. Un flacon c o n t e n a n t de la p o t a s s e ; 

3°. Un r é c i p i e n t c o n t e n a n t d e l ' ac ide n i t r i q u e f u m a n t , e t 

d i s p o s é de façon à év i t e r t o u t con t ac t d e s v a p e u r s n i t r e u s e s avec 

les b o u c h o n s : c 'é ta i t u n e c o r n u e d o n t le col avait é t é s o u d é à 

u n t u b e c o u r b é à ang le d ro i t , e t d o n t le fond é ta i t s o u d é à u n 

au t r e t u b e c o u d é par l e q u e l a r r iva ien t l es gaz p y r o g é n é s ; 

4°. U n flacon l a v e u r c o n t e n a n t d e l ' e a u ; 

5°. D i v e r s f lacons l a v e u r s c o n t e n a n t d e l ' ac ide s u l f u r i q u e , 

du b r o m e , e t c . 

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

Suivants : 

i". Naphtaline, C ï e H 8 . — Dans le s e c o n d flacon refroidi s e 

son t c o n d e n s é e s d e s l a m e l l e s c r i s t a l l i nes , m i c a c é e s , m i n c e s , 

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

f e r m é . E l l e s offrent au p l u s hau t p o i n t l ' o d e u r d e la n a p h t a 

l ine , e t f o n d e n t e n t r e 75 et 80 d e g r é s . Ces c a r a c t è r e s n e 

la i s sen t a u c u n d o u t e s u r la p r o d u c t i o n de la n a p h t a l i n e . 

Du r e s t e , la fo rmat ion d e la n a p h t a l i n e a u x d é p e n s d e l'al

cool chauffé au r o u g e avait déjà é t é e n t r e v u e , au s ièc le der

n i e r , pa r P r i e s t l e y , p u i s d a n s l e s i èc le p r é s e n t par T h e n a r d e t 

par V a u q u e l i n , enfin s igna lée d ' u n e m a n i è r e pos i t i ve pa r Saus

s u r e e t pa r R e i c h e n b a c h (1). 

2°. Benzine, C l a I I e . — L 'ac ide n i t r i q u e , d e v e n u v e r t , p r é 

c ip i t e p a r l ' eau ; il e x h a l e , a insi q u e l e flacon l a v e u r , u n e forte 

o d e u r d ' a m a n d e s a m è r e s . Ce t te o d e u r est ce l le d e la n i l r o -

b e n z i n e , C l î H 3 À z O i , f o r m é e par la r éac t i on de la b e n z i n e s u r 

l ' ac ide n i t r i q u e e m p l o y é p o u r la c o n d e n s e r . 

Si t e l l e es t la n a t u r e du p r i n c i p e o d o r a n t , on doi t p o u v o i r 

(1) Voir G M E L I * , Handbuch der Chemie, t. I V , p . 551 et 55?.; ëd i t . de i8 / |8 . 
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p r é p a r e r de l ' an i l ine , C i 2 I I 7 A z , avec ce p r i n c i p e . Voici la 

m a r c h e su iv i e dans la p r o d u c t i o n et la r e c h e r c h e de cet alcali : 

On é t e n d l ' ac ide de t ro i s à q u a t r e fois son v o l u m e d ' e au , on 

r e c u e i l l e s u r u n filtre m o u i l l é la m a t i è r e p r é c i p i t é e , on la 

r e d i s s o u t d a n s u n peu d ' é t h e r , et l 'on é v a p o r e au ba in -mar i e . 

On o b t i e n t un m é l a n g e d ' u n e m a t i è r e so l ide c r i s ta l l ine et d 'un 

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

a m è r e s . Le t o u t est r e p r i s pa r u n p e u d ' a lcoo l , u n f ragment de 

z inc et q u e l q u e s g o u t t e s d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . L ' h y d r o g è n e 

na i s san t a ins i o b t e n u r é d u i t les c o r p s n i t r é s et l es t r ans fo rme 

en alcal is c o r r e s p o n d a n t s . Q u a n d le d é g a g e m e n t d e gaz es t 

t e r m i n é , la l i q u e u r e s t d e v e n u e t r è s - foncée ; on l ' é t e n d d 'eau 

et l ' on y a jou te u n p e u d ' a m m o n i a q u e , j u s q u ' à appa r i t i on 

d ' o x y d e d e z inc p r é c i p i t é . La l i q u e u r fi l trée es t p r e s q u e j n e o -

l o r e , e t offre l ' o d e u r de l ' a n i l i n e ; t r è s - l é g è r e m e n t a c i d u l é e , 

e l le p r é s e n t e , par l ' add i t ion d u c h l o r u r e de c h a u x , la co lo r a 

t ion v io l e t t e c a r a c t é r i s t i q u e de l ' an i l i ne . 

Ces faits, à savoi r l ' o d e u r , l e s p r o p r i é t é s d e la n i l r o b e n z i n e 

et la p r é p a r a t i o n de l ' an i l i ne , é t a b l i s s e n t la p r é s e n c e d e la 

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

La m a t i è r e so l ide q u i a c c o m p a g n e la n i t r o b e n z i n e ! para î t 

ê t r e la n a p h t a l i n e n i t r é e . P o u r d é m o n t r e r ce fai t , il suffit 

d e p r o d u i r e la n a p h t a l i d i n e avec c e t t e m a t i è r e . A c e t t e fin, 

on m e t à par t u n e p o r t i o n de la d i s so lu t ion a l c o o l i q u e d e s 

c o r p s n i t r é s , e t on l ' a t t a q u e à l ' é b u l l i t i o n par le su l fhydra te 

d ' a m m o n i a q u e j u s q u ' à d é p ô t d e s o u f r e . F i l t r é e , s a t u r é e par u n 

a c i d e , e l le p o s s è d e l ' o d e u r fét ide de la n a p h t a l i d i n e . L ' au t r e 

pa r t i e d e la l i q u e u r , c e l l e q u e l 'on t r a i t e par l ' h y d r o g è n e nais

s a n t , offre d ' a i l l eu r s , a p r è s c e t r a i t e m e n t , l e d i c h r o ï s m e p a r 

t i c u l i e r aux s o l u t i o n s é t e n d u e s de ce t a lcal i . La t e i n t e foncée 

a c q u i s e par la l i q u e u r paraî t d u e à ce c o r p s , si p r o m p t e m e n t 

a l t é rab le à l 'air . C'est sans d o u t e e n le p r é c i p i t a n t en m a j e u r e 

p a r t i e , q u e l ' addi t ion d ' e a u , p u i s d ' a m m o n i a q u e , p r o d u i t la 

d é c o l o r a t i o n . 

On a u n e n o u v e l l e p r e u v e d e l ' e x i s t e n c e de la n a p h t a l i n e 

dans c e s d i v e r s e s i n d i c a t i o n s ( o d e u r , d i c h r o ï s m e et co lo ra t ion 

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

t i è r e so l ide dans les p r o d u i t s n i t r é s ) . 

3«. Phénol, C 1 2 I I e O 2 . — La n a p h t a l i n e d é p o s é e dans les 
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p r e m i e r s flacons e s t sou i l l ée par u n e h u i l e b r u n â t r e e t a c c o m 

p a g n é e en q u a n t i t é n o t a b l e par u n l i q u i d e a q u e u x . Ce l i q u i d e 

est d é c a n t é , e t l ' on d i s s o u t d a n s l ' é t h e r la n a p h t a l i n e e t s o n 

h u i l e . Par l ' évapora t ion s p o n t a n é e d e la s o l u t i o n d a n s u n e 

c a p s u l e , la n a p h t a l i n e s e vola t i l i se et d i spara î t c o m p l è t e m e n t . 

L ' h u i l e qu i r e s t e es t r e p r i s e pa r l ' é t h e r e t é v a p o r é e au b a i n -

m a r i e , a p r è s add i t i on d ' un t r è s - p e t i t m o r c e a u d e s o u d e . Ce t te 

addi t ion a p o u r b u t de fixer le p h é n o l . 

On a t ra i t é le r é s i d u par l ' ac ide n i t r i q u e fuman t , afin de t rans

fo rmer le p h é n o l e n ac ide t r i n i t r o p h é n i q u e (ac ide p i c r i q u e ) . 

A p r è s avoir é v a p o r é p r e s q u e à s e c , on a a jouté u n peu d ' e au , fait 

bou i l l i r , p u i s filtré. L e l i q u i d e , e n c o r e ac ide , a insi o b t e n u , p o s 

sède u n e s a v e u r a m è r e , et d o n n e avec l e n i t r a t e d e p o t a s s e u n 

p réc ip i t é j a u n e c r i s ta l l in , p r e s q u e i n s o l u b l e dans l 'eau e t a u g 

m e n t a n t par u n e add i t ion d 'a lcool : c 'es t du p ic ra te d e p o t a s s e . 

De p l u s , le l i q u i d e a q u e u x d é c a n t é d e s flacons a t t a q u e e t 

d e s s è c h e la p e a u ; il a paru p r é s e n t e r a v e c u n c o p e a u de sap in 

t r e m p é d a n s l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , p u i s s é c h é , u n e co lo ra t ion 

b l e u â t r e , p e u t - ê t r e u n peu d o u t e u s e ; ce m ê m e l i q u i d e fourn i l 

é g a l e m e n t , par l ' ac ide n i t r i q u e , de l ' ac ide p i c r i q u e . Ce s o n t là 

t ro is r é a c t i o n s p r o p r e s au p h é n o l . 

Il ex i s t e d o n c , d ' ap rè s ces e x p é r i e n c e s , d a n s les p r o d u i t s de 

la d is t i l la t ion de l ' a lcool , u n e h u i l e vo la t i l e , de m ê m e vola t i l i té 

à chaud q u e la n a p h t a l i n e q u ' e l l e a c c o m p a g n e c o n s t a m m e n t , 

so lub le d a n s l ' é t h e r et dans l ' eau , a t t a q u a n t l ' é p i d e r m e , re te 

n u e par la s o u d e , et d o n n a n t avec l 'ac ide n i t r i q u e de l 'ac ide 

p i c r i q u e . Ces c a r a c t è r e s i n d i q u e n t la p r é s e n c e du p h é n o l . 

4°- Acide acétique et aldéhyde. — L ' eau du p r e m i e r flacon 

est f o r t e m e n t a c i d e , s a n s d o u t e par l ' ac ide a c é t i q u e . S a t u r é e 

par u n e x c è s d 'a lcal i , e l l e p r o d u i t à l 'air u n e r é s i n e à o d e u r 

de c a r a m e l ; les p r e m i e r s p r o d u i t s de la d is t i l la t ion du l i q u i d e 

alcal in , t r a i t é s par l ' ac ide n i t r i q u e b o u i l l a n t , f o u r n i s s e n t de 

l 'acide a c é t i q u e : c e s d e u x c a r a c t è r e s s o n t c eux de l ' a l d é h y d e . 

De p l u s , à l ' o r ig ine du t u b e de p o r c e l a i n e , u n e forte o d e u r 

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

p r e m i e r s p r o d u i t s d e la d é c o m p o s i t i o n . 

5 ° . Matières diverses. — D ' a u t r e s s u b s t a n c e s m o i n s c o n n u e s 

p r e n n e n t n a i s s a n c e dans ce t t e d i s t i l l a t ion . 

a. Ains i les d e r n i e r s f ragments de p i e r r e p o n c e , t o u t c o u -
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v e r t s d e c h a r b o n , e t l ' a l longe c o u r b e c o n s é c u t i v e au t u b e de 

p o r c e l a i n e , r e t i e n n e n t u n e s u b s t a n c e j a u n â t r e . Ce t te m a t i è r e 

e s t s o l u b l e d a n s l ' é t h e r , qu ' e l l e c o l o r e e n j a u n e avec reflet 

d i c h r o ï q u o b l e u , p r o p r i é t é a n a l o g u e à ce l l e d e s d i s s o l u t i o n s 

d e sulfate d e q u i n i n e . Ces m ê m e s p r o p r i é t é s s e r e t r o u v e n t 

d a n s les d e r n i e r s p r o d u i t s volat i ls du g o u d r o n de h o u i l l e . 

b. P a n s le t r a i t e m e n t n i t r i q u e d e l ' h u i l e a d h é r e n t e à la 

n a p h t a l i n e ( p h é n o l ) , s e forme un p r o d u i t b r u n - r o u g e â t r e , i n 

s o l u b l e dans l ' eau e t d o u é d ' u n e o d e u r d e m u s c t r è s - m a r q u é e ; 

on sait q u e d e s m a t i è r e s p o s s é d a n t c e t t e o d e u r ( m u s c artifi

ciel ) o n t é t é o b t e n u e s en a t t a q u a n t l ' hu i l e d e s u c c i n e t d ive r ses 

a u t r e s h u i l e s e m p y r e u m a t i q u e s pa r l ' ac ide n i t r i q u e . 

c. Au se in d ' u n e so lu t ion d e p o t a s s e p l a c é e avant l ' ac ide 

n i t r i q u e dans l ' appa re i l c o n d e n s a t e u r , s 'es t d é p o s é e e n q u a n 

t i t é t r è s -no t ab l e ( p l u s de i g r a m m e ) u n e s u b s t a n c e j a u n e - r o u -

g e â t r e , d o u é e d ' u n e o d e u r fét ide e t c o m m e a l l i acée . Ce t te 

m a t i è r e para î t ê t r e u n - m é l a n g e d e deux p r o d u i t s , d o n t l ' un 

est l i q u i d e . Par l ' ac ide n i t r i q u e , e l le d o n n e u n c o r p s n i t r é fixe, 

i n o d o r e , c r i s ta l l in , é p r o u v a n t à 6r> d e g r é s u n e fusion " i n c o m 

p l è t e : ce d e r n i e r fait I nd ique e n c o r e u n m é l a n g e . 

Te l l e s s o n t l es s u b s t a n c e s q u e l ' on a p u o b s e r v e r d a n s c e t t e 

d é c o m p o s i t i o n . Q u a n t à d é t e r m i n e r la q u a n t i t é re la t ive d e 

chacune, d ' e l l e s , c 'es t u n p r o b l è m e q u e l ' on n e saura i t g u è r e 

r é s o u d r e . E n effet, ma lg ré u n s y s t è m e d e q u a t o r z e f lacons 

l a v e u r s , d o n t p l u s i e u r s refroidis et c o n t e n a n t d ive r s r éac t i f s , 

le gaz qu i se d é g a g e a l ' aspec t d ' u n e f u m é e . Recue i l l i d a n s d e s 

flacons, il n 'y d é p o s e q u ' a u b o u t de q u e l q u e s m i n u t e s la m a 

t i è r e s o l i d e qu ' i l t i e n t e n s u s p e n s i o n . 

La fo rmat ion d e la n a p h t a l i n e a u x d é p e n s d e s é l é m e n t s d e 

l ' a lcool , o b s e r v é e d a n s les e x p é r i e n c e s qu i p r é c è d e n t ( i ) , 

t r o u v e u n e con f i rma t ion dans les r é su l t a t s o b t e n u s d e p u i s p a r 

M, Magnus ( 2 ) . E n effet, co savan t , e n s o u m e t t a n t l e gaz o l é -

fiant 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 ! l'a d é c o m p o s é 

avec fo rma t ion d e gaz d e s m a r a i s , d e n a p h t a l i n e e t d ' u n e m a 

t i è r e g o u d r o n n e u s e , p r é s e n t a n t à p e u p r è s la m ê m e c o m p o s i 

t ion q u e la n a p h t a l i n e . 

( 1 ) Annalcs de Chinüe et <h Physique, 3 r Serie, t. X XXIII , p . a g 5 ; 1851 . 

'i) lahrcsb, der Chemie, v o n Licbifj u n d K o p p , für i 8 5 3 , p . 526. 
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(1) i 8 o 3 ; cité par G m e l i n , lïandh. der Chemie, t. I V , p . QVÎ!\ ( é d i t i o n d e 1 8 4 8 ) . 

( 2 ) Annales de Chimie et de Physique, 3 E sér ie , t, LXIII, p . i[\-2 ; i 8 3 6 . 

§ 3-

Décomposition de l'acide acétique. — On a i n t r o d u i t dans 

u n e c o r n u e 33o g r a m m e s d ' acé ta t e d e p l o m b c r i s t a l l i sé , pu i s 

u n e q u a n t i t é suff isante d 'ac ide s u l f u r i q u e , et l 'on a d is t i l lé au 

bain d e sab le , j u s q u ' à ee q u e la m a s s e c o m m e n ç â t à no i r c i r . 

Les v a p e u r s t r ave r sa i en t le m ê m e appa re i l qu i a é t é décr i t c i -

d e s s u s . Dans ce t t e o p é r a t i o n , la p lu s g r a n d e pa r t i e de l ' ac ide 

a c é t i q u e so r t du t u b e de p o r c e l a i n e s a n s a l t é r a t ion . Ce fait a 

déjà é t é s igna lé par T r o m m s d o r f ( i ) . 

i", La naphtaline, C J 0 I I 8 , n e s ' es t c o n d e n s é e q u e d a n s u n 

t u b e en U re f ro id i , p l acé à l ' e x t r é m i t é d e l ' appare i l : son a s p e c t 

et son o d e u r n e p e r m e t t e n t pas de la m é c o n n a î t r e . 

2 ° . Phénol, O * II^O*. — La n a p h t a l i n e est sal ie par u n e 

hu i l e b r u n â t r e q u i , s o u m i s e au m ê m e t r a i t e m e n t q u e le p ro 

du i t a n a l o g u e p r é p a r é avec l 'a lcool , a fourni d e s t r a c e s de 

p ic ra te d e p o t a s s e : p r é c i p i t é j a u n e , a m e r , e n g e n d r é par le 

n i t ra te de p o t a s s e dans u n e l i q u e u r f a ib l emen t a c i d e . Ces 

ca rac t è re s i n d i q u e n t le p h é n o l . On le r e t r o u v e auss i en pe t i t e 

quan t i t é dans le l i q u i d e c o n d e n s é a u se in d e s d e u x p r e m i e r s 

f lacons. 

3°. Benzine, C 1 * ! ! 6 . —- L ' ac ide n i t r i q u e d e l ' appare i l c o n 

d e n s a t e u r p r é c i p i t e par l ' e a u ; ce p r é c i p i t é , r ecue i l l i s u r u n 

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

A la s u i t e d ' u n e r é d u c t i o n par l ' h y d r o g è n e na i s san t e t d ' un 

t r a i t e m e n t pa r le c h l o r u r e d e c h a u x , la co lo ra t ion c a r a c t é r i s 

t i q u e d e l ' an i l i ne s 'es t man i f e s t ée , q u o i q u e p e u p r o n o n c é e . 11 

y a d o n c d e la b e n z i n e . 

4°. Acétone. — L e l i q u i d e des d e u x p r e m i e r s f lacons , l i 

q u i d e fo rmé p r i n c i p a l e m e n t d ' ac ide a c é t i q u e , a é t é d is t i l l é au 

ba in -mar i e . La par t ie vo la t i l e , s a t u r é e par le c a r b o n a t e de s o n d e 

et r ed i s t i l l ée a u b a i n - m a r i e , a fourni q u e l q u e s g r a m m e s d ' un 

l i q u i d e qu i a pa ru ê t r e de l ' a c é t o n e . La format ion de ce co rps 

d a n s ces c o n d i t i o n s a é té d ' a i l l eu r s é t ab l i e par MM. P e l o u z e et 

L ieb ig (?.). Ce l i q u i d e n e c o n t i e n t pas t r ace de b e n z i n e , ma i s 
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le t r a i t e m e n t par l ' ac ide n i t r i q u e y d é v e l o p p e u n e o d e u r de 

m u s c p r o n o n c é e . 

5°. Matières diverses : 

a. L ' a l l onge e t l ' e x t r é m i t é du t u b e de p o r c e l a i n e c o n t i e n n e n t 

u n e m a t i è r e so l ide b l anc - j aunâ t r e , don t la s o l u t i o n é t h é r é e n 'a 

pas pa ru d i c h r o ï q u e . 

b. P r o d u i t m u s q u é s igna lé p l u s h a u t . 

E t c . 

La difficulté q u e l 'on é p r o u v e p o u r c o n d e n s e r l e s s u b s t a n c e s 

vo la t i l i s ées d a n s u n c o u r a n t g a z e u x se m a n i f e s t e ici par u n fait 

c u r i e u x : l ' ac ide a c é t i q u e s e r e t r o u v e j u s q u e d a n s le l i q u i d e 

c o n d e n s é avec la n a p h t a l i n e d a n s l e t u b e e n U . Il a c e p e n d a n t 

t r a v e r s é u n flacon refroidi e t s e p t flacons l a v e u r s , d o n t u n à 

p o t a s s e : celle-ci é tai t r e s t é e f o r t e m e n t a lca l ine à la fin de l ' o 

p é r a t i o n . 

§ 4-

La fo rmat ion d e la b e n z i n e e t c e l l e d u p h é n o l a u x d é p e n s 

de l 'a lcool e t de l ' ac ide a c é t i q u e s o u m i s à u n e t e m p é r a t u r e 

r o u g e p e u v e n t ê t r e e n c o r e é t ab l i e s par d ' a u t r e s e x p é r i e n c e s . 

Ains i le b r o m o f o r m e , q u i r é s u l t e d e l ' ac t ion d u b r o m e su r 

l 'a lcool e t s u r l ' a c é t o n e , p e u t d o n n e r n a i s s a n c e à la b e n z i n e : 

il suffit d e d i r ige r la v a p e u r du b r o m o f o r m e s u r d u fer m é 

t a l l i q u e chauffé au r o u g e s o m b r e p o u r p r o d u i r e c e t t e t r a n s 

f o r m a t i o n ; m a i s la p r o p o r t i o n d e b e n z i n e a ins i o b t e n u e n ' e s t 

pas t r è s - c o n s i d é r a b l e . 

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

q u a n d o n chauffe au r o u g e de l 'a lcool a b s o l u dans u n t u b e 

sce l l é q u i en c o n t i e n t u n c i n q u i è m e d e son v o l u m e : c e t t e 

d é c o m p o s i t i o n ex ige u n e t e m p é r a t u r e v o i s i n e d e ce l l e du 

r a m o l l i s s e m e n t du v e r r e e t l ' e m p l o i d e t u b e s t r è s - r é s i s t an t s e t 

t r è s - p e u fus ib le s . E l l e d o n n e n a i s s a n c e à u n v o l u m e d e gaz 

t r è s - c o n s i d é r a b l e , ce q u i r e n d d a n g e r e u s e l ' o u v e r t u r e d e s 

t u b e s . Il n e se fo rme a u c u n e t race d e c h a r b o n . 

On p e u t é g a l e m e n t c o n s t a t e r la p r é s e n c e d ' u n e faible p r o 

p o r t i o n d e p h é n o l dans l e s l i q u i d e s o b t e n u s pa r la d is t i l la t ion 

de l ' acé ta te d e s o u d e : il suffit d ' a jou te r à ces l i q u i d e s l e u r 

v o l u m e d ' e au , de d é c a n t e r l ' hu i l e qu i s u r n a g e , d e l 'agi ter avec 

u n e so lu t i on a lca l ine c o n c e n t r é e , d ' e n l e v e r e n s u i t e avec u n e 
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p i p e t t e c e t t e so lu t i on a lca l ine e t de la s a tu r e r par l ' ac ide c l i lor -

h y d r i q u e . Si l e s v o l u m e s des l i q u i d e s e m p l o y é s on t é té co n v e 

n a b l e m e n t m é n a g é s , il se s é p a r e l i n a l e m e n t q u e l q u e s g o u t t e 

l e t t e s qu i p o s s è d e n t 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 du 

p h é n o l . 

Il r é s u l t e d e c e s faits q u e , par la dis t i l la t ion à t r ave r s u n t u b e 

r o u g e de s u b s t a n c e s à é q u i v a l e n t p e u é l e v é , c o m m e l 'a lcool 

e t l ' ac ide a c é t i q u e , se p r o d u i s e n t c 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 e t c e s m ê m e s s u b s t a n c e s si s t ab l e s , si p e u a l t é rab les 

par la c h a l e u r , q u e l 'on o b t i e n t d ' o r d i n a i r e dans la d is t i l la t ion 

des m a t i è r e s c o m p l e x e s , d e la h o u i l l e , d e s h u i l e s g r a s se s , pa r 

e x e m p l e . Ces s u b s t a n c e s pa r a i s s en t d o n c ê t r e d e s p r o d u i t s 

c o n s t a n t s , e s s e n t i e l s , d e t o u t e d is t i l la t ion au r o u g e d ' u n e s u b 

s t a n c e o r g a n i q u e n o n a z o t é e . C'est e n v e r t u d ' u n e affinité p a r 

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

d é v e l o p p e n t c e s p r o d u i t s . L e u r f o r m u l e n e para î t pas l i ée 

d ' o rd ina i r e par u n e re la t ion s i m p l e avec la f o r m u l e d e la m a 

t iè re d é c o m p o s é e , e t l e u r p r é s e n c e n ' i m p l i q u e pas l ' i den t i t é , 

dans t o u s l e s cas , d e c e s d i s t i l l a t i o n s : c ' e s t a insi q u e la d é 

c o m p o s i t i o n d e l ' ac ide a c é t i q u e e t ce l le de l 'a lcool offrent u n e 

p h y s i o n o m i e t o u t e d i f f é ren te . Ces s u b s t a n c e s p y r o g é n é e s s o n t 

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

La fo rmat ion de la b e n z i n e e t de la n a p h t a l i n e dans ces 

c o n d i t i o n s para î t d u e a u x c i r c o n s t a n c e s s u i v a n t e s : s o u s l ' i n 

f luence d ' u n e t e m p é r a t u r e c r o i s s a n t e , le c a r b o n e e t l ' h y d r o 

g è n e t e n d e n t à se d é s u n i r , e t l e u r d i ssoc ia t ion g r a d u e l l e d o n n e 

na i s sance à d e s c o m p o s é s d e p l u s en p lu s s t ab l e s et dans l e s 

q u e l s le c a r b o n e d o m i n e d e p l u s en p l u s . E n m ê m e t e m p s la 

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

é l e v é . 

C'est a ins i q u e le c a r b u r e le p l u s facile à o b t e n i r e s t l ' hydro

g è n e p r o t o c a r b o n é , C 2 H 4 , c 'est-à-dire le p l u s h y d r o g é n é , ce lu i 

qu i p o s s è d e l ' équ iva l en t l e p l u s l é g e r . Si l 'on e s saye d e p r é 

pa re r u n c a r b u r e m o i n s r i c h e e n h y d r o g è n e , tel q u e l ' h y d r o 

g è n e b i c a r b o n é , o n o b t i e n t d e s gaz r e n f e r m a n t , s o u s le m ê m e 

v o l u m e , 2 , 3 , 4, e t c . , fois a u t a n t d e c a r b o n e q u e le p r é c é d e n t , 

le gaz oléf iant , C 4 H 4 , le p r o p y l è n e , C 6 I I e , e t c . Veu t -on p o u s s e r 

p lu s lo in la d é s h y d r o g é n a t i o n et o b t e n i r , s o u s l ' in f luence d ' u n e 

t e m p é r a t u r e p lus é l e v é e , un h y d r o g è n e q u a d r i c a r b o n é , n ( C 2 H ) , 
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on a r r ive à la b e n z i n e , C t J H 6 , c 'es t -à-dire à u n l i q u i d e d o n t la 

v a p e u r r e n f e r m e , s o u s le m ê m e v o l u m e , 3 fois a u t a n t de ca r 

b o n e q u e le gaz oléfiant e t 6 fois a u t a n t q u e le gaz d e s mara i s . 

Enf in , s o u s l ' i n f luence d ' u n e d é s h y d r o g é n a l i o n p l u s p rofonde 

e n c o r e , on o b t i e n t u n c a r b u r e d o n t la v a p e u r r e n f e r m e 5 fois 

a u t a n t de c a r b o n e q u e le gaz oléf iant e t IO fois a u t a n t q u e le gaz 

d e s m a r a i s , la n a p h t a l i n e , C i 0 H 8 . E t ce n ' e s t p o i n t l e de rn ie r 

t e r m e d e ces c o m p l i c a t i o n s . 

On p e u t l es env i sage r à u n a u t r e p o i n t de v u e e n les r a p 

p r o c h a n t d e s p h é n o m è n e s d é c r i t s d a n s ce L i v r e . E n effet, on 

a vu q u e la fo rma t ion du gaz o léf iant , C 4 1 1 4 , d a n s la dist i l la

t i on des a c é t a t e s , es t s i m u l t a n é e avec la fo rmat ion du p r o p y -

l è n e , C s H 6 , d u b u t y l è n e , C 8 H 8 , e t des c a r b u r e s d u m ê m e 

o r d r e . O r r d a n s la p l u p a r t des p r o d u i t s p y r o g é n é s , dans le 

g o u d r o n d e h o u i l l e n o t a m m e n t , la b e n z i n e , G 1 2 ! ! 1 5 , est a c 

c o m p a g n é e par t o u t e u n e s é r i e d e c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e : le 

b e n z o è n e , C i l I I 8 , le x y l è n e , C 1 6 H 1 0 , le c u m o l è n e , C 1 8 H l a , e t c . , 

l e s q u e l s p r é s e n t e n t e n t r e e u x e t vis-à-vis de la b e n z i n e les 

m ê m e s d i f fé rences ( / i C M P ) q u e ce l l e s q u i e x i s t e n t e n t r e l e 

gaz oléf iant et l es c a r b u r e s c o r r e s p o n d a n t s . 

T o u t p o r t e à p e n s e r q u e la fo rma t ion d e la b e n z i n e , soi t aux 

d é p e n s de l 'a lcool e t d e l ' ac ide a c é t i q u e , soi t a u x d é p e n s d e la 

h o u i l l e et d e s c o r p s ana logues , , es t d u e a u x m ê m e s c a u s e s 

g é n é r a l e s e t a c c o m p a g n é e par l es m ê m e s p r o d u i t s . Mais c e t t e 

h y p o t h è s e ex ige d e s vér i f ica t ions n o u v e l l e s . E l l e é larg i ra i t le 

c h a m p d e la s y n t h è s e . 

En effet , le p h é n o l , 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 a n a l o g u e s p r é s e n t e n t , vis-à-vis d e l 'ac ide b e n z o ï q u e e t 

d e s e s s e n c e s o x y g é n é e s , l es m ê m e s r e l a t i o n s g é n é r a l e s qu i 

l i en t le gaz d e s m a r a i s e t le gaz oléfiant à l ' ac ide a c é t i q u e e t 

a u x a lcoo ls : ca r la n a p h t a l i n e , la b e n z i n e , l e p h é n o l , e t c . , s o n t 

l es p r o d u i t s u l t i m e s d e la d é c o m p o s i t i o n d e l ' ac ide b e n z o ï q u e 

e t d e s e s s e n c e s o x y g é n é e s ; e t c ' es t p r o b a b l e m e n t par le m o y e n 

d e ces p r o d u i t s u l t i m e s de l ' ana lyse q u e la s y n t h è s e d e cet 

o r d r e de c o m p o s é s p o u r r a ê t r e r é a l i s é e . 

Q u o i qu ' i l e n so i t , l e s e x p é r i e n c e s p r é c é d e n t e s é t ab l i s s en t 

la t r ans fo rma t ion de l 'alcool et d e l 'acide a c é t i q u e en b e n z i n e 

et en n a p h t a l i n e , et par c o n s é q u e n t la s y n t h è s e to ta le de ces 

d e u x c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . 
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S E C T I O N I V . 

D I S T I L L A T I O N D E S B U T Y R A T E S E T D E Q U E L Q U E S A U T R E S S U B S T A N C E S . 

§ 1-

La p r o d u c t i o n du gaz d e s mara i s , d u gaz oléf iant , du p r o p y -

l è n e , e t c . , dans la d is t i l la t ion s è c h e du i b r m i a t e d e ba ry t e e t 

de l ' acé ta te d e s o u d e , n ' e s t pas u n p h é n o m è n e spéc ia l a u x 

i 'ormiates et aux a c é t a t e s ; u n g rand n o m b r e d ' a u t r e s m a t i è r e s 

o r g a n i q u e s , d i s t i l l ées dans les m ê m e s c o n d i t i o n s , f o u r n i s s e n t 

é g a l e m e n t d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , l es u n s o b t e n u s par a n a 

lyse e 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 é c o m p o s é e , l es a u t r e s , 

au c o n t r a i r e , p l u s c o m p l i q u é s q u e la m a t i è r e p r i m i t i v e , e t for

m é s p a r s y n t h è s e . 

C'est a ins i q u e la d is t i l la t ion des b u l y r a t e s d o n n e n a i s s a n c e , 

n o n - s e u l e m e n t à des c a r b u r e s r e n f e r m a n t m o i n s de c a r b o n e 

dans l e u r f o r m u l e q u e l 'ac ide b u t y r i q u e , t e l s q u e l e gaz o l é 

fiant, C 4 ! ! . 4 , e t le p r o p y l è n e , C 6 l i 6 , m a i s auss i à d e s c a r b u r e s 

qu i r e n f e r m e n t u n e q u a n t i t é d e c a r b o n e éga le ou m ê m e s u 

p é r i e u r e à ce l l e d e l 'ac ide b u t y r i q u e , t e l s q u e le b u t y l è n e , 

C 8 H 8 , et l ' a m y l è n e , C 1 0 H 1 0 . Or, l ' ac ide b u t y r i q u e , et par c o n 

s é q u e n t l e s c a r b u r e s p y r o g é n é s qu ' i l f o r m e , p e u t ê t r e e n g e n 

d r é , par s y n t h è s e to t a l e , au m o y e n des c o r p s s i m p l e s qu i le 

c o n s t i t u e n t . En effet, ce t ac ide b u t y r i q u e , C 8 H 8 0 4 , p e u t ê t r e 

f o rmé , soi t avec l 'a lcool b u t y l i q u e , C 8 H 1 0 O 2 , d é r i v é l u i - m ê m e 

d u b u t y l è n e , C 8 H 8 ; soi t avec l ' é t h e r c y a n h y d r i q u e de l 'a lcool 

p r o p y l i q u e , C 6 I I 8 O s , fo rmé l u i - m ê m e avec le p r o p y l è n e , 

C 5 H B ( 1 ) . La fo rmat ion d e l 'ac ide b u t y r i q u e se t r o u v e d o n c 

r a m e n é e soi t à ce l l e du b u t y l è n e , soi t à c e l l e d u p r o p y l è n e . 

Mais on a v u q u e le b u t y l è n e et le p r o p y l è n e se p r o d u i s e n t 

dans la d is t i l la t ion d e s a c é t a t e s ; l ' ac ide a c é t i q u e l u i - m ê m e p e u t 

ê t r e fo rmé au m o y e n d e l ' a lcool , l e q u e l dé r ive du gaz oléf iant , 

c 'est-à-dire en déf in i t ive d e s c o r p s é l é m e n t a i r e s . On vo i t ici 

c o m m e n t la s y n t h è s e , pa r t an t d e s c o r p s s i m p l e s , s ' é lève par 

d e g r é s success i f s à la fo rmat ion de c o m b i n a i s o n s o r g a n i q u e s 

d ' un o rd re t o u j o u r s p lu s c o m p l i q u é . 

(1) Voit L i v r e I I , C h a p i t r e s I e t I L 
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§ 2 -

Distillation des butyrates.— On a s o u m i s à la d is t i l la t ion 

s è c h e d u bu ty ra t e de chaux et du b u t y r a t e d e ba ry te p u r s , tan

tôt p r i s i s o l é m e n t , t an tô t m é l a n g é s avec l e u r po ids de fer m é 

t a l l i que ou de chaux s o d é e . L e s r é s u l t a t s o b t e n u s e n p r é s e n c e 

d e la c h a u x s o d é e son t l e s p l u s n e t s p o s s i b l e , mais ce n e son t 

pas les p l u s favorables à la fo rma t ion du b u t y l è n e et de l ' a m y -

l è n e , c 'est-à-dire d e s c a r b u r e s p r o p r e s à la s y n t h è s e d e s 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 ' ac ide b u t y r i q u e . P o u r a t t e i n d r e 

c e b u t , l ' e x p é r i e n c e m o n t r e qu ' i l es t p ré fé rab le d e d is t i l l e r 

le b u t y r a t e de ba ry te i s o l é m e n t , sans l ' i n t e r v e n t i o n d ' a u c u n e 

s u b s t a n c e p r o p r e à s impl i f ier sa d é c o m p o s i t i o n en la d i r igean t 

d a n s un s e n s d é t e r m i n é . 

L e s appa re i l s e m p l o y é s d a n s ces e x p é r i e n c e s s o n t a n a l o 

g u e s à c e u x q u i on t servi à la d is t i l la t ion d e s fo rmia tes e t d e s 

a c é t a t e s . I ls se c o m p o s e n t de : 

i ° . U n e c o r n u e de g rès c o n t e n a n t u n p o i d s d e b u t y r a t e d e 

b a r y t e var iable e n t r e 5oo g r a m m e s et i k i l o g r a m m e ; 

2 ° . D e u x flacons re f ro id i s , d e s t i n é s à c o n d e n s e r les l i q u i d e s ; 

3°. Un flacon c o n t e n a n t d e l ' ac ide su l fu r i que é t e n d u de s o n 

v o l u m e d 'eau ; 

4°. U n e é p r o u v e t t e o v o ï d e c o n t e n a n t du b r o m e s o u s u n e 

c o u c h e d ' e a u ; 

5 ° . Un flacon l aveur c o n t e n a n t d e la s o u d e ; 

6". Un ba l lon r e m p l i d ' a lcoo l ab so lu bou i l l i , l e q u e l est d e s 

t i n é à d i s s o u d r e l e s c a r b u r e s a n a l o g u e s au gaz d e s m a r a i s ; on 

d i s p o s e ce bal lon dès q u e l 'air es t dép l acé par l es gaz p y r o g é -

n é s , e t , q u a n d l 'alcool para î t s a t u r é , on e n l è v e le b a l l o n ; 

7°. La cuve à e a u . 

Q u a n d la dis t i l la t ion est t e r m i n é e , on e x a m i n e s é p a r é m e n t 

l e s b r o m u r e s fo rmés e t l 'a lcool s a t u r é d e s c a r b u r e s n o n absor-

bab le s pa r le b r o m e . 

I . Carbures non absorbables par le brome et solubles 

dans l'alcool. 

On dégage ces c a r b u r e s de l e u r d i s so lu t i o n a l c o o l i q u e , soi t 

au m o y e n de l ' ébu l l i t i on , soif, en a jou tan t à la l i q u e u r d e u x à 
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t ro i s fois son v o l u m e d 'eau b o u i l l i e , et l 'on r e c u e i l l e les gaz 

d é v e l o p p é s . On l e s agi te avec u n p e u d e b r o m e , pu i s avec 

d e la p o t a s s e p o u r a c h e v e r l e u r p u r i f i c a t i o n , et l 'on p r o c è d e à 

l ' ana lyse . 

Voici la c o m p o s i t i o n d u gaz o b t e n u ( i ) : 

Gaz d e s m a r a i s , C* H 4 5o 
A c é t è n e , C 4 H G *. . . . 49 
Azote i 

i oo 

Ces r é s u l t a t s d é m o n t r e n t la fo rma t ion dans la dis t i l la t ion 

s è c h e d e s b u t y r a t e s d e c a r b u r e s a n a l o g u e s au gaz d e s mara i s , 

ma i s d o n t l ' é q u i v a l e n t est p l u s é l e v é . 

I I . Bromures d'hydrogènes carbonés. 

On e n l è v e à l ' a ide d ' u n e l e s s ive de s o u d e l ' excès de b r o m e 

c o n t e n u dans l ' é p r o u v e l t e o v o ï d e , e t l 'on i so le les b r o m u r e s 

n e u t r e s c o r r e s p o n d a n t s aux c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . Le p o i d s 

d e ces b r o m u r e s es t t r è s - n o t a b l e m e n t s u p é r i e u r a u x p o i d s 

r é u n i s de t o u s l e s a u t r e s l i q u i d e s p y r o g é n é s qu i d é r i v e n t du 

b u t y r a t e d e b a r y t e . On dis t i l le l e s b r o m u r e s , et l 'on o b t i e n t , 

par u n e s é r i e s y s t é m a t i q u e de d is t i l l a t ions f r ac t ionnées : 

i ° . U n e t race d ' u n b r o m u r e m ê l é d ' e au , volat i l a u - d e s s o u s 

de i 3o d e g r é s ; 

2 0 . Du b r o m u r e d e gaz oléf iant , C 4 H 4 , volat i l à i3o d e g r é s ; 

3". Du b r o m u r e d e p r o p y l è n e , C H f i , volat i l ve r s i 4 5 d e g r é s : 

c e p r o d u i t es t b e a u c o u p p l u s a b o n d a n t q u e t o u s les a u t r e s ; 

4°. Du b r o m u r e d e b u t y l è n e , C 8 I I 8 , volat i l vers 160 d e g r é s 

et u n p e u a u - d e s s u s ; 

5°. Du b r o m u r e d ' a m y l è n e , C 1 0 H 1 0 , volat i l e n t r e 175 e t 

180 d e g r é s . 

6° . Un m é l a n g e d e b r o m u r e s n o n v o l a t i l s , qu i pa ra i s sen t 

r é p o n d r e à d e s h y d r o g è n e s c a r b o n é s p l u s c o m p l i q u é s q u e 

l ' a m y l è n e . L e p o i d s de ce d e r n i e r m é l a n g e p e u t s ' é l eve r au 

q u a r t ou au c i n q u i è m e du p o i d s total des b r o m u r e s r é u n i s . 

On a r é g é n é r é les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e c o n t e n u s dans; les 
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d i v e r s b r o m u r e s volat i ls en les chauffant à 275 d e g r é s avec d u 

c u i v r e , d e l 'eau e t d e l ' i o d u r e de p o i a s s i u m . 

L e b r o m u r e m ê l é d ' eau e t volat i l a u - d e s s o u s d e i3o d e g r é s 

p r é s e n t e la c o m p o s i t i o n d u b r o m u r e de gaz oléf iant , C* H. 4 B r a . 

D e p l u s , il a r é g é n é r é d u gaz oléf iant avec sa c o m p o s i t i o n 

n o r m a l e , O H 4 . Si ce b r o m u r e s e vo la t i l i se a u - d e s s o u s d e 

i3o d e g r é s , t e m p é r a t u r e n o r m a l e d e s o n é b u l l i l i o n , c ' es t en 

r a i s o n d e la v a p e u r d ' eau q u i se f o r m e s i m u l t a n é m e n t . 

L e s b r o m u r e s de gaz (dé l ian t et. d e p r o p y l è n e o n t r é g é n é r é 

l e s c a r b u r e s c o r r e s p o n d a n t s . 

L e b r o m u r e d e b u t y l è n e a r é g é n é r é du b u t y l è n e , C 8 H 8 , car 

l ' ana lyse du gaz o b t e n u a c o n d u i t à la c o m p o s i t i o n s u i v a n t e : 

La fo rma t ion du b u t y l è n e p e u t ê t r e c o n t r ô l é e par u n e expé 

r i e n c e d ' u n a u t r e g e n r e , q u i c o n s i s t e à c h a n g e r le b r o m u r e 

d e b u t y l è n e , C 8 H 8 B r s , en b u t y l è n e m o n o b r o m é , C 8 H 7 B r , e n 

l e d i s t i l l an t avec u n e s o l u t i o n a l c o o l i q u e d e p o t a s s e . 

On o b t i e n t a insi u n l i q u i d e b r o m e n e u t r e , i n s o l u b l e dans 

l ' e a u , volat i l u n p e u a u - d e s s o u s de 100 d e g r é s , e t r é p o n d a n t 

à la c o m p o s i t i o n C 8 I l 7 B r . 

L e b r o m u r e d ' a m y l è n e p r é p a r é au m o y e n du b u t y r a t e d e 

b a r y t e , et s é p a r é par la vo i e d e s d is t i l l a t ions f r a c t i o n n é e s , r é 

p o n d à la c o m p o s i t i o n C d 0 H 1 0 B r 2 . 

D is t i l l é avec 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 , il fourn i t 

u n p r o d u i t volat i l u n p e u a u - d e s s o u s de 120 d e g r é s , l e q u e l 

r é p o n d à la c o m p o s i t i o n d e l ' a m y l è n e m o n o b r o m é , O 0 I I 9 Br . 

Enf in ce b r o m u r e r é g é n è r e de l ' a m y l è n e , O 0 H 1 0 . 

Q u a n t a u x b r o m u r e s m o i n s vola t i l s q u e le b r o m u r e d ' a m y 

l è n e , l e u r d é c o m p o s i t i o n pa r la c h a l e u r n e p e r m e t pas d e les 

i so l e r les u n s d e s a u t r e s e t d e les pur i f i e r d i r e c t e m e n t . T o u t e 

fo i s , on p e u t p o u r s u i v r e l e u r é t u d e e n les t r a n s f o r m a n t en 

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

c 'es t -à-dire en c o m p o s é s m o n o b r o m é s , a n a l o g u e s au b u t y l è n e 

m o n o b r o m é et à l ' a m y l è n e m o n o b r o m é . 

L e p o i n t d ' ébu l l i l i on de ces c o m p o s é s m o n o b r o m é s est s i t u é 

B u t y l è n e , C 8 H 8 

Carbure, C 8 H«>. 

H y d r o g è n e . . . . 

40 
2.5 
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60 a-80 d e g r é s p lus bas q u e le p o i n t d ' ébu i l i t i on des b r o m u r e s 

p r imi t i f s , c i r c o n s t a n c e qu i p e r m e t d e les s é p a r e r , s ans les 

d é c o m p o s e r , par la vo ie des d i s t i l l a t ions . On les fo rme en m é 

langeant l e s b r o m u r e s m o i n s volat i ls q u e ce lu i d ' a m y l è n e avec 

l 'a lcool a b s o l u , p u i s avec la p o t a s s e . On dis t i l le l e n t e m e n t , on 

c o h o b e les p r e m i e r s p r o d u i t s , on p r é c i p i t e par l 'eau le l i q u i d e 

dis t i l lé , e t o n le s o u m e t à de n o u v e l l e s d i s t i l l a t ions f rac t ion

n é e s . On a p u p r é p a r e r a i n s i , à l ' a ide des b r o m u r e s p e u v o l a 

t i ls , l ' a m y l è n e m o n o b r o m é et l es d é r i v é s m o n o b r o m é s c o r r e s 

p o n d a n t s à des 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 ' a m y l è n e ; c ' es t 

ce q u ' i n d i q u e l e u r p o i n t d ' é b u i l i t i o n p l u s é l evé e t l e u r m o i n d r e 

r i ches se en b r o m e . M a l h e u r e u s e m e n t , ces d e r n i e r s p r o d u i t s 

é ta ien t t rop p e u a b o n d a n t s p o u r se p r ê t e r à u n e é t u d e dé ta i l lée : 

on se b o r n e à en s igna le r ici l ' e x i s t e n c e . 

On a e n c o r e e s sayé d e désoxjde . r l ' ac ide b u t y r i q u e par d ive r s 

p r o c é d é s , a u t r e s q u e l ' e m p l o i d e s a lcal is . L e s s eu l s r é su l t a t s 

o b t e n u s son t l es su ivan t s : d ' u n e pa r t , en faisant pa s se r ce t 

ac ide su r du fer chauffé au r o u g e s o m b r e , on p r o d u i t du gaz 

oléfianl e t du p r o p y l è n e ; d ' au t r e pa r t , en t ra i tant par l ' h y d r o 

g è n e naissant u n dé r ivé b r o m u r e d e l 'ac ide b u t y r i q u e , on 

fo rme le c a r b u r e C 8 H 1 0 . 

Le dér ivé b r o m u r e s ' ob t i en t e n chauffant à 100 d e g r é s , 

p e n d a n t d e u x c e n t s h e u r e s , dans d e s ba l l ons épa i s e t s ce l l é s , 

un m é l a n g e de i pa r t i e d 'ac ide b u t y r i q u e e t de i5 pa r t i e s d e 

p e r b r o m u r e de p h o s p h o r e . P u i s on dis t i l le l es p r o d u i t s : e n t r e 

i 8 5 et 190 d e g r é s , passe un l i q u i d e pa r t i cu l i e r , d o n t la c o m 

pos i t ion s e r a p p r o c h e d e ce l l e d ' u n t r ï b r o m u r e b u t y r i q u e , 

C 8 I I 1 Br 3 , d é r i v é d e l 'ac ide b u t y r i q u e , C 8 H 7 O 3 , H O , par s u b 

s t i tu t ion d u b r o m e à l ' o x y g è n e . 

On a essayé d e r e m p l a c e r le b r o m e de c e c o m p o s é par l ' hy 

d rogène , en faisant i n t e r v e n i r le d e r n i e r gaz à l 'é tat na i s san t , 

su ivant u n art if ice a n a l o g u e à ce lu i q u i p e r m e t do r é g é n é r e r 

le gaz oléfiant d e s o n b r o m u r e . C o m m e le t r i b r o m u r e b u t y 

r i q u e est d é c o m p o s a b l e par l ' eau avec r é g é n é r a t i o n d ' ac ide 

b u t y r i q u e , on a t i ré l ' h y d r o g è n e d ' u n l i q u i d e h y d r o g é n é a u t r e 

q u e l ' e a u , à savoi r le po lysu l fu re d ' h y d r o g è n e . Bref, o n a 

fait réagir , à 275 d e g r é s , dans d e s t u b e s s c e l l é s , le c o m p o s é 

brome s u r du po lysu l fu re d ' h y d r o g è n e et s u r du c u i v r e , e m 

p loyés s i m u l t a n é m e n t . 
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La c o m p o s i t i o n d e s gaz r é g é n é r é s p e u t se r e p r é s e n t e ? par 

u n m é l a n g e d ' h y d r o g è n e avec q u e l q u e s c e n t i è m e s d u ca r -

h u r e Cfi H 1 0 . 

§ 3 . 

Distillation de l'acide oléique et du sucre. — La format ion 

d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e dans la d is t i l la t ion d e s s u b s t a n c e s 

o r g a n i q u e s e n p r é s e n c e d e s a lcal is , r é s u l t e de c a u s e s t r è s - g é 

n é r a l e s e t , p o u r a ins i d i r e , i n d é p e n d a n t e s d e la n a t u r e d e la 

s u b s t a n c e d é c o m p o s é e . Auss i , c e t t e fo rmat ion p e u t - e l l e s ' o b 

s e r v e r dans l es c i r c o n s t a n c e s l es p l u s m u l t i p l i é e s e t aux d é p e n s 

des co rps l es p l u s d i v e r s . On r e n t r e ici dans d e s p h é n o m è n e s 

b i e n c o n n u s d e s c h i m i s t e s , m a i s d o n t l e ca rac t è r e avait é t é 

r e g a r d é jusqu'ici c o m m e p u r e m e n t a n a l y t i q u e et p r o p r e à for

m e r d e s c a r b u r e s 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 é c o m p o s é e . 

Aux r é s u l t a t s d e ce g e n r e déjà o b s e r v é s par u n grand n o m b r e 

d e savants ( i ) , on p e u t a jou te r c e u x q u e f o u r n i s s e n t la d i s t i l l a 

t ion de l ' ac ide o l é i q u e e t la dis t i l la t ion d u s u c r e . 

La d is t i l la t ion de l ' ac ide o l é i q u e es t p l u s p a r t i c u l i è r e m e n t 

d e s t i n é e à d o n n e r u n m o y e n facile e t s û r p o u r p r é p a r e r en 

g r a n d e s q u a n t i t é s l e s b r o m u r e s de p r o p y l è n e , d e b u t y l è n e , 

d ' a m y l è n e , e t l es 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 a n a l o g u e s , 

do n t l ' équ iva l en t es t p l u s é l e v é . On t r o u v e r a l es dé ta i l s de 

ce t t e p r é p a r a t i o n dans l es Annales de Chimie et de Physique, 

3 e s é r i e , t . L U I , p . 200-203. 

L e s u c r e d is t i l lé en p r é s e n c e des alcal is d é v e l o p p e les 

m ê m e s c a r b u r e s , e t c e t t e fo rmat ion p r é s e n t e u n i n t é r ê t t o u t 

p a r t i c u l i e r : en effe t , le s u c r e s ' é lo igne e x t r ê m e m e n t , pa r 

s e s p r o p r i é t é s e t par sa c o m p o s i t i o n , d e s ac ide s gras e t d e s 

d ive r s co rps e m p l o y é s dans l es e x p é r i e n c e s p r é c é d e n t e s . C'est 

u n d e s p r o d u i t s l es p l u s e s s e n t i e l s e t l e s p l u s c o m p l e x e s de 

l 'o rganisa t ion v é g é t a l e . Sa c o m p o s i t i o n c e n t é s i m a l e p e u t se 

r e p r é s e n t e r par du c a r b o n e u n i a u x é l é m e n t s d e l ' e a u , de 

m ê m e q u e ce l l e d e l 'ac ide a c é t i q u e . 11 d o n n e na i s s ance à d e s 

c a r b u r e s a n a l o g u e s à c e u x q u e fourn i t c e t a c i d e , ma i s en 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 . 

P o u r les o b t e n i r , il suffit d e m é l a n g e r i k i l o g r a m m e de s u c r e 

( i ) Voir l ' InlroducLion, SecLion IV. 
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ou de g l u c o s e d e s s é c h é , avec son p o i d s de chaux s o d é e , et de 

d is t i l le r le t o u t dans u n e c o r n u e , s u i v i e d ' appa re i l s ana logues 

à c e u x qu i o n t é t é déjà d é c r i t s . Si l 'on e m p l o i e l e g l u c o s e , 

l ' opé ra t ion es t b e a u c o u p p l u s p é n i b l e , e n ra i son d ' u n e p r e 

m i è r e réac t ion q u e l 'alcali e x e r c e s u r c e t t e s u b s t a n c e . 

Q u a n d la d é c o m p o s i t i o n es t t e r m i n é e , on t r o u v e q u e l q u e s 

g r a m m e s de b r o m u r e s d ' h y d r o g è n e c a r b o n é . E n a c c u m u l a n t 

l es p r o d u i t s d e p l u s i e u r s o p é r a t i o n s , o n a p u s é p a r e r p a r d i s 

ti l lation les b r o m u r e s d e gaz oléf iant , de p r o p y l è n e et d e b u 

t y l è n e . On a r é g é n é r é i s o l é m e n t l e s c a r b u r e s c o n t e n u s dans 

ces b r o m u r e s , e t l 'on en a établ i l ' ex i s t ence par les m ê m e s 

m é t h o d e s qu i o n t é t é déjà d é v e l o p p é e s . 

La p r o d u c t i o n du gaz oléfiant d a n s la d is t i l la t ion d u s u c r e 

d o n n e l i eu à u n e r e m a r q u e assez p i q u a n t e : c h a c u n sai t q u e 

le s u c r e n 'a p u ê t r e c h a n g é j u s q u ' à p r é s e n t en a lcool q u e par 

la f e r m e n t a t i o n . Il n ' e n sera p l u s a ins i d é s o r m a i s , car l e s u c r e 

fourni t ici du gaz oléf iant , e t ce gaz oléfiant p e u t ê t r e a i s é m e n t 

changé en a l c o o l ; c 'es t -à-dire q u e l 'a lcool p e u t m a i n t e n a n t ê t r e 

fo rmé au m o y e n du s u c r e , s ans r e c o u r i r à la f e r m e n t a t i o n . 

R É S U M É . 

J u s q u ' i c i l e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e on t t o u j o u r s é té formés 

par la d e s t r u c 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 . P a r l e fait de 

ce l t e d e s t r u c t i o n , o p é r é e en généra l s o u s l ' i n f l uence d e la 

cha leu r , l es é l é m e n t s d e la c o m b i n a i s o n s e p a r t a g e n t e n d e u x 

p o r t i o n s inéga le s : u n e p o r t i o n de s o n c a r b o n e e t de sefn h y 

d r o g è n e se b r û l e c o m p l è t e m e n t a u x d é p e n s de son o x y g è n e , 

t and i s q u e l ' au t r e p o r t i o n d e s e s é l é m e n t s s e s épa re s o u s 

fo rme d e p r i n c i p e s p l u s c o m b u s t i b l e s q u e n e l 'é ta i t la m a t i è r e 

p r i m i t i v e . Ces p r i n c i p e s s o n t g é n é r a l e m e n t p l u s s i m p l e s , n o n -

s e u l e m e n t pa r l e u r c o m p o s i t i o n , ma i s e n c o r e p a r 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 q u e l e u r f o r m u l e r e n f e r m e . D è s l o r s , 

i. 6 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



$2 . L I V R E I . 

l e p r o c é d é qu i p r é s i d e à l e u r forn ia i ion , loi q u ' o n l 'avait e n v i 

sagé j u s q u ' à p r é s e n t , es t p u r e m e n t a n a l y t i q u e ; il n e p e r m e t 

pas d e f ranchir l e p r e m i e r pas d e la s y n t h è s e e t d e f o r m e r de 

t o u t e s p i è c e s l e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , car il p r é s u p p o s e l ' ex is 

t e n c e d e s c o m b i n a i s o n s du c a r b o n e a v e c l ' h y d r o g è n e , c o m b i 

n a i s o n s qu ' i l s 'agit p r é c i s é m e n t d e r é a l i s e r . 

C'est c e qu ' i l es t facile d ' é tab l i r e n r a p p e l a n t c o m m e n t la 

n a t u r e m a n i f e s t e les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e et pa r q u e l s p r o c é 

dés les c h i m i s t e s les o b t i e n n e n t a u j o u r d ' h u i . 

L e gaz des m a r a i s o u h y d r o g è n e p r o t o c a r b o n é , C s H 4 , c o m m e 

s o n n o m l ' i n d i q u e , r é s u l t e de 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 

d é b r i s v é g é t a u x a c c u m u l é s au fond d e s e a u x . L e g r i sou des 

h o u i l l è r e s t le gaz i n f l a m m a b l e q u i so r t de t e r r e dans u n g r a n d 

n o m b r e de l oca l i t é s , par e x e m p l e au m o n t C h i m è r e , si c é l è b r e 

d a n s l ' a n t i q u i t é , à B a k o u , p r è s d e la m e r C a s p i e n n e , où c e gaz 

es t v é n é r é par l e s a d o r a t e u r s du feu, enfin le gaz d e s s a l ze s , 

o u vo lcans d e b o u e , n e s o n t pas a u t r e c h o s e q u e de l ' h y d r o 

g è n e p r o t o c a r b o n é p l u s ou m o i n s p u r . Dans t o u s ces cas , il 

para î t se p r o d u i r e s p o n t a n é m e n t a u x d é p e n s d e s m a t i è r e s 

o r g a n i q u e s . 

P e n d a n t l o n g t e m p s ce t t e s o u r c e d e gaz d e s mara i s a é t é la 

s e u l e c o n n u e , e t l e s c h i m i s t e s on t é té r é d u i t s à r e c u e i l l i r a u 

s e in d e s e a u x s t a g n a n t e s ce gaz , q u ' i l s n e sava ien t p o i n t for

m e r . Mais on es t a r r ivé à r e c o n n a î t r e q u e l e m ê m e gaz p r e n d 

n a i s s a n c e dans la d é c o m p o s i t i o n d 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 par la c h a l e u r . C'est a ins i qu ' i l s e r e n c o n t r e e n 

a b o n d a n c e d a n s le gaz d e l ' éc la i rage o b t e n u e n d i s t i l l an t la 

h o u i l l e , c 'es t -à-di re u n e m a t i è r e c o m p l e x e d ' o r i g ine o r g a n i q u e . 

D e p u i s l es e x p é r i e n c e s d e M. P e r s o z , l es c h i m i s t e s p r é p a r e n t 

le gaz d e s mara i s en d is t i l lan t l es acé t a t e s e n p r é s e n c e d ' u n 

e x c è s d 'a lca l i . On voi t q u e t o u s ces p r o c é d é s r e p o s e n t s u r la 

d e s t r u c t i o n d ' un c o m p o s é o r g a n i q u e p r é e x i s t a n t . 

L e gaz o léf iant , C 4 I I l , se p r o d u i t dans la d i s t i l l a t ion s è c h e 

d ' u n g rand n o m b r e d e m a t i è r e s o r g a n i q u e s , et p lu s p a r t i c u 

l i è r e m e n t des m a t i è r e s p e u o x y g é n é e s , t e l l es q u e les r é s i n e s , 

l e s c o r p s gras , le c a o u t c h o u c , e t c . : il fait pa r t i e du gaz de 

l ' é c l a i r age . E n g é n é r a l , on le p r é p a r e avec l 'a lcool o r d i n a i r e , 

c 'es t -à-di re a v e c u n p r o d u i t d e la f e r m e n t a t i o n du s u c r e . 

Q u a n t au p r o p y l è n e , C 6 I I 6 , au b u t y l è n e , C 8 H s , à l ' a m y l è n e , 
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€ 1 0 H 1 0 , e t aux c a r b u r e s a n a l o g u e s , ils s e p r é p a r e n t , soi t au 

m o y e n d e s a lcoo l s c o r r e s p o n d a n t s , so i t par la dis t i l la t ion s è c h e 

d ' un g rand n o m b r e d e se ls o r g a n i q u e s , t o u s p l u s c o m p l i q u é s 

q u e les c a r b u r e s r é s u l t a n t s . T o u s ces c a r b u r e s s e r a t t a c h e n t à 

u n e m ê m e s é r i e , q u i par t du gaz oléf iant : t o u s r e n f e r m e n t l e 

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

en p l u s c o n d e n s é s . 

La n a p h t a l i n e , C ! 0 H 8 , e t la b e n z i n e , C 1 ! H 6 , n ' a p p a r t i e n n e n t 

pas à c e t t e s é r i e ; m a i s , de m ê m e q u e les c a r b u r e s p r é c é d e n t s , 

j u s q u ' à ce j o u r on n e les a ex t r a i t s o u f o r m é s q u ' a v e c d e s 

c o m p o s é s o r g a n i q u e s , t e l s q u e le g o u d r o n d e h o u i l l e , l es 

h u i l e s , l ' ac ide b e n z o ï q u e , e t c . 

A ces p r o c é d é s fondés s u r l ' ana lyse , on o p p o s e r a les m é 

t h o d e s s y n t h é t i q u e s d é v e l o p p é e s d a n s ce L i v r e . E l l e s p r o 

c è d e n t d ' u n e m a n i è r e t o u t à fait o p p o s é e , e t c o n d u i s e n t à r é a 

l i ser la s y n t h è s e c o m p l è t e d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e e t cel le 

des a l coo l s . 

En effet, o n v i en t d ' e x p o s e r c o m m e n t : 

L e gaz d e s m a r a i s , C 2 H 4 , p e u t ê t r e o b t e n u dans la d is t i l la t ion 

du formia te d e b a r y t e , l e q u e l a é t é p r o d u i t avec d e l ' oxyde d e 

c a r b o n e ex t r a i t d u c a r b o n a t e d e b a r y t e . L e gaz d e s mara i s es t 

d o n c fo rmé ici a v e c les é l é m e n t s d e l ' e au e t c e u x d e l ' ac ide 

c a r b o n i q u e . On a é g a l e m e n t d é m o n t r é la fo rma t ion du gaz d e s 

mara i s au m o y e n du su l fu re d e c a r b o n e . 

Le gaz oléf iant , C 4 I I 4 , a é t é f o r m é d a n s la d is t i l la t ion d u 

formiate d e b a r y t e , p r o d u i t l u i - m ê m e avec l ' oxyde de c a r b o n e 

ext ra i t du c a r b o n a t e d e b a r y t e , c 'es t à-di re , e n déf in i t ive , a v e c 

les é l é m e n t s d e l ' eau et c e u x d e l ' ac ide c a r b o n i q u e . On a égale

m e n t o b t e n u le gaz oléf iant au m o y e n d u su l fu re de c a r b o n e . 

L e p r o p y l è n e , C 6 H 6 , a é t é f o r m é dans la d is t i l la t ion du for

m i a t e d e b a r y t e , p r o d u i t l u i - m ê m e avec l ' oxyde d e c a r b o n e 

ext ra i t du c a r b o n a t e d e b a r y t e , c 'est-à-dire avec les é l é m e n t s 

d e l 'eau e t c e u x d e l ' ac ide c a r b o n i q u e . 

L e b u t y l è n e , C 8 H 8 , e t l ' a m y l è n e , C 1 0 H 1 0 , o n t é t é f o r m é s 

dans la d is t i l la t ion d e l ' acé ta te d e s o u d e , l e q u e l dé r ive de l'al

cool q u e l ' on p e u t f o r m e r au m o y e n du gaz oléfiant p r é p a r é 

par l es p r o c é d é s qu i p r é c è d e n t , c 'est-à-dire avec l e s é l é m e n t s 

de l 'eau e t c e u x d e l ' ac ide c a r b o n i q u e . 

La n a p h t a l i n e , C 2 0 I I 8 , a é t é f o r m é e au m o y e n du su l fu re 

6 . 
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d e c a r b o n e , au m o y e n d e l ' a lcool , au m o y e n d e l ' ac ide a c é 

t i q u e ; la b e n z i n e , G 1 * H 6 , a é té f o r m é e auss i au m o y e n de 

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

avec l e gaz oléf iant , c 'est-à-dire avec l e s é l é m e n t s d e l ' e au e t 

c eux de l 'ac ide c a r b o n i q u e . 

Le p o i n t d e dépa r t d e la s y n t h è s e d e s c o m p o s é s organi 

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

des c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e a u x c o m p o s é s o x y g é n é s , c 'est-à-

dire à r e n v e r s e r l e s c o n d i t i o n s - o r d i n a i r e s d e la p r o d u c t i o n 

d e c e s m ê m e s c a r b u r e s . 
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LIVRE II. 
S Y N T H È S E DES ALCOOLS E T DES CORPS 

QUI EN D É R I V E N T . 

On d é s i g n e s o u s l e n o m d'alcool t o u t c o m p o s é n e u t r e fo rmé 

de c a r b o n e , d ' h y d r o g è n e e t d ' o x y g è n e , ap t e à p r o d u i r e d e s 

é t h e r s , c 'es t-à-dire ap te à se c o m b i n e r d i r e c t e m e n t à u n ac ide 

q u e l c o n q u e avec é l i m i n a t i o n d ' eau e t fo rmat ion de c o m p o s é s 

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

t eu r s en fixant de n o u v e a u les é l é m e n t s de l ' e a u ; a n a l o g u e s 

aux sels par ce r t a in s c a r a c t è r e s , ils s ' en d i s t i n g u e n t s u r t o u t 

parce qu ' i l s n ' o b é i s s e n t p o i n t a u x lo is d e d o u b l e d é c o m p o s i 

t ion dans l e s c o n d i t i o n s o r d i n a i r e s . 

L e s a l l u r e s spéc ia l e s d e s a lcoo l s et d e s é t h e r s n e p e r m e t t e n t 

de les a s s imi l e r à a u c u n e ca t égor i e de c o m p o s é s m i n é r a u x : 

ils c o n s t i t u e n t u n g r o u p e d i s t inc t , e t r e p r é s e n t e n t , au m ê m e 

t i t re q u e les a c i d e s , l es b a s e s et l e s s e l s , u n e fonct ion c h i 

m i q u e d é t e r m i n é e . Cet te fonc t ion es t spéc ia l e à la c h i m i e o r 

g a n i q u e . A ce po in t d e v u e , la s y n t h è s e d e s a lcoo l s au m o y e n 

des é l é m e n t s eSl t o u t à fait i n d i s p e n s a b l e , e t e l le es t e n m ê m e 

t e m p s déc i s ive : car e l le p r o u v e q u e les c a r a c t è r e s p r o p r e s d e s 

c o m p o s é s o r g a n i q u e s s o n t d u s au j e u des m ê m e s forces qu i 

p r o d u i s e n t t o u s l e s p h é n o m è n e s de la c h i m i e m i n é r a l e . 

On a vu dans l ' I n t r o d u c t i o n c o m m e n t l 'alcool o r d i n a i r e , le 

type d e ce g r o u p e , es t d e v e n u la s o u r c e d ' u n e m u l t i t u d e de 

dé r ivés : é t h e r s s i m p l e s et c o m p o s é s , c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , 

rad icaux m é t a l l i q u e s c o m p o s é s , a l d é h y d e s , a c i d e s , e t c . , t o u s 

formés au m o y e n de l ' a lcool , su ivan t des lo is s i m p l e s et r é g u 

l i è r e s . 

L ' i m p o r t a n c e de l 'a lcool o r d i n a i r e s 'es t a c c r u e par la d é c o u 

ver te s u c c e s s i v e d ' u n g rand n o m b r e de p r i n c i p e s a n a l o g u e s 
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d é s i g n é s par le m ê m e n o m g é n é r i q u e , d o u é s 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 , e t d o n n a n t na i s sance à d e s c o m p o s é s s e m 

b l a b l e s . Ces ana log ie s s o n t t e l l e s , qu ' i l suffit d e c o n n a î t r e l e s 

c o m p o s é s dé r ivé s d e l 'a lcool o r d i n a i r e p o u r p r é v o i r l ' e x i s 

t e n c e , la f o r m u l e e t le m o d e de fo rmat ion d e s c o m p o s é s c o r 

r e s p o n d a n t s fo rmés par l es a u t r e s a l c o o l s . 

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

t o u t e la c h i m i e o r g a n i q u e . D ' u n e pa r t , e l le c o n d u i t à la c o n 

n a i s s a n c e d e s lois r é g u l i è r e s en v e r t u d e s q u e l l e s les m a t i è r e s 

o r g a n i q u e s s e p r o d u i s e n t et se m é t a m o r p h o s e n t ; d ' au t r e pa r t , 

e l le a p o u r c o n s é q u e n c e la fo rma t ion d ' u n n o m b r e p r e s q u e 

infini d ' ê t r e s ar t i f ic ie ls , la fixation d e s c a d r e s et d e s l i m i t e s de 

la c h i m i e o r g a n i q u e , enfin la r e p r o d u c t i o n par l 'ar t d ' 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 qu i v i e n n e n t se r a n g e r dans 

les ca t égo r i e s é t ab l i e s pa r l ' é t u d e des p r i n c i p e s ar t i f ic ie ls . 

C'est a ins i q u e les m é t h o d e s a p p l i q u é e s à l ' é t u d e d e s c o m 

p o s é s n a t u r e l s et ar t i f ic ie ls d e v i e n n e n t c h a q u e j o u r p l u s 

e x a c t e s e t p l u s é t e n d u e s ; e l l e s d o n n e n t aux r e c h e r c h e s u n e 

d i r e c t i o n d é f i n i t i v e , e t e n r a m è n e n t t o u s l e s r é su l t a t s s o u s u n 

pe t i t n o m b r e d e p o i n t s d e v u e g é n é r a u x . 

Ces p o i n t s de v u e , fondés pa r l ' a n a l y s e , c o n d u i s e n t à la 

s y n t h è s e . E n effet, l es c o m p o s é s azo té s ar t i f ic iels s o n t p r e s q u e 

t o u s t e r n a i r e s ou q u a t e r n a i r e s ; ils r é s u l t e n t d e l ' u n i o n d e 

l ' a m m o n i a q u e e t de l ' ac ide a z o t i q u e avec l e s p r i n c i p e s o x y 

g é n é s ; t o u t t e n d à p r o u v e r q u ' i l e n es t d e m ê m e d e s c o m 

p o s é s azo t é s n a t u r e l s . L e s p r i n c i p e s o x y g é n é s , à l e u r t o u r , 

p e u v e n t ê t r e f o r m é s au m o y e n d e s a l coo l s , d a n s un grand 

n o m b r e d e cas , s i n o n dans t o u s l e s cas . 

L e p r o b l è m e géné ra l d e la s y n t h è s e o r g a n i q u e se t r o u v e 

d o n c a ins i r a m e n é à la s y n t h è s e d e s a l c o o l s . Cel te s y n t h è s e 

s ' e x é c u t e au m o y e n des c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . 

J u s q u ' i c i les d ive r s a lcoo l s ava ien t é t é p r o d u i t s par des v o i e s 

t r è s - d i v e r s e s , au m o y e n de c o m p o s é s p l u s c o m p l i q u é s qu ' i l s 

n e l ' é t a i en t e u x - m ê m e s , e t s ans ê t r e r a t t achés à ces c o m p o s é s 

par q u e l q u e r e l a t i on g é n é r a l e e t r é g u l i è r e . 

Ains i l 'a lcool m é t h y l i q u e o u e s p r i t - d e - b o i s , C 2 H* O a , avait 

é té r e n c o n t r é p a r m i les n o m b r e u x p r o d u i t s d e la d is t i l la t ion 

du b o i s , c ' e s t - à - d i r e d ' u n e n s e m b l e de s u b s t a n c e s végé ta l e s 

o r g a n i s é e s . 
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L'a lcool o r d i n a i r e , C 1 I I 6 O 2 , es l u n p r o d u i t n o r m a l et r é g u 

l ie r de la f e rmen ta t i on d u s u c r e ; sa s e u l e o r ig ine étai t d o n c 

t i r ée d ' un p r i n c i p e i m m é d i a t ex t ra i t du r è g n e végéta l e t q u e 

l 'on n e sait pas f o r m e r avec l e s é l é m e n t s . 

L e s a lcoo l s a m y l i q u e s , C d 0 H , 2 O 2 , b u t y l i q u e , C 8 I I ' ° 0 2 , p r o -

p y l i q u e , C 6 I I 8 0* , é t a i e n t l es p r o d u i t s a c c e s s o i r e s , s i n o n acc i 

d e n t e l s , d e la f e r m e n t a t i o n . 

L 'a lcool c a p r y l i q u e , C 1 6 H 1 8 0 2 , s e formai t dans la d i s t i l l a t ion 

de l ' hu i le de r i c in e n p r é s e n c e d e s a lca l i s . 

L 'a lcool é t h a l i q u e , C 3 2 H 3 4 O 2 , avait é t é o b t e n u au m o y e n du 

b l a n c d e b a l e i n e , 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 des ac ide s 

gras a v e c ce t a l c o o l , e t c . 

À ces p r o c é d é s si d ive r s e t t ous a n a l y t i q u e s , on va s u b s t i t u e r 

un e n s e m b l e d e m é t h o d e s d i r e c t e s e t r é g u l i è r e s qu i p e r m e t t e n t 

de fo rmer les a l coo l s au moi» en d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . 

A i n s i , o n va fo rmer l ' a lcool m é t h y l i q u e , C 2 I I 4 0 2 , avec l e 

gaz des mara i s , C* H 4 ; 

L e s a lcools o r d i n a i r e , C 4 H 8 O 2 , e t p r o p y l i q u e , C 6 I I 8 O 2 , avec 

le gaz o lé f ian t , C 4 H*, et le p r o p y l è n e , C 6 I I S ; 

Enfin les a l coo l s a m y l i q u e , C ^ I I ^ O » , c a p r y l i q u e , C 1 6 H 1 8 O 2 , 
é t h a l i q u e , C 3 2 I I 3 1 O s , et p r o b a b l e m e n t t o u s les a u t r e s , avec les 

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 , l ' a m y l è n e , C 1 0 H 1 0 , le 

c ap ry l ène , C 1 G I I 1 6 , l ' é t h a l è n e , C 3 2 H 3 2 , e t c . 

On p e u t d o n c r é a l i s e r la s y n t h è s e to ta le de t o u s les a l coo l s 

dont les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e o n t é t é p r o d u i t s , au m o y e n des 

corps s i m p l e s qu i l es c o m p o s e n t , c 'est-à-dire d e s a lcoo l s m é 

t h y l i q u e , o r d i n a i r e , p r o p j 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 . 

La s y n t h è s e d e s a u t r e s a lcoo l s r é su l t e r a sans d o u t e d e ce l l e 

des 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 , au fur e t à m e s u r e 

q u e la s y n t h è s e d e ces c a r b u r e s p l u s c o m p l i q u é s s ' a ccompl i r a 

par des m é t h o d e s a n a l o g u e s à ce l l e s qu i r éa l i s en t la s y n t h è s e 

des c a r b u r e s s i m p l e s et f o n d a m e n t a u x . 

C'est a insi q u e 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 

condu i t à la s y n t h è s e to t a l e d e s a lcools et de l e u r s d é r i v é s , 

c 'est-à-dire d ' u n n o m b r e p r e s q u e infini d e c o m b i n a i s o n s o r 

gan iques , tant n a t u r e l l e s qu ' a r t i f i c i e l l e s , f o r m é e s m a i n t e n a n t 

au m o y e n d e s co rps s i m p l e s q u i les c o n s t i t u e n t . 

Ce Livre e s t d e s t i n é à la d e s c r i p t i o n dé ta i l l ée des e x p é 

r i ences par l e s q u e l l e s on p e u t réa l i se r la s y n t h è s e des a l c o o l s , 
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et à l ' e x p o s i t i o n r é s u m é e d e s l i ens s y n t h é t i q u e s q u i e x i s t e n t 

e n t r e les a l coo l s , l e u r s dé r ivé s et l es a u t r e s c o m p o s é s orga

n i q u e s . 

L e p r e m i e r Chapi t re sera c o n s a c r é à la s y n t h è s e d e s a lcoo l s 

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

L e s e c o n d Chap i t r e t ra i te ra de la fo rma t ion des d é r i v é s 

a l c o o l i q u e s . 

Dans le t r o i s i è m e Chapi t re on r é s u m e r a b r i è v e m e n t les faits 

g é n é r a u x relatifs aux a lcools p o l y a t o m i q u e s , à l e u r s y n t h è s e 

et à l e u r s d é r i v é s . 

Dans le q u a t r i è m e Chap i t r e , on e x p o s e r a l ' é t u d e d 'un g r o u p e 

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

d o n t le p l u s s i m p l e p e u t ê t r e fo rmé s y n t h é t i q u e m e n t . 
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CHAPITRE PREMIER. 

SYNTHÈSE DES ALCOOLS PROPREMENT DITS. 

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 . 

§ i-

Les a lcools p r o p r e m e n t d i t s , c ' e s t - à - d i r e l es a lcoo ls à a é q u i 

va len ts d ' o x y g è n e , c o n n u s j u s q u ' à ce j o u r , s o n t l es su ivan t s : 

Première série, C 5 " H î " + ï O 8 . 

Alcool m é t h y l i q u e , ou espr i t -de-bo is C 2 I I 4 O 2 

Alcool é t h y l i q u e , ou o rd ina i r e C 4 I I 6 O 2 

Alcool p r o p y l i q u e C 6 I I 8 O 2 

Alcool b u t y i i q u e r C 8 I I i 0 O 2 

Alcool a m y l i q u e , o u h u i l e d e p o m m e s d e t e r r e . C 1 0 H 1 2 O 2 

Alcool c a p r y l i q u e C 1 6 H 1 8 0 2 

Alcool é t h a l i q u e , o u é tha l C 3 2 H 3 4 0 2 

Alcool c é r o t i q u e C B i H s f i O * 

Alcool m é l i s s i q u e C " I I « 0* 

T o u s ces a l coo l s p e u v e n t se r e p r é s e n t e r par les é l é m e n t s d e 

l 'eau u n i s à u n c a r b u r e d ' h y d r o g è n e , C 2 " I I 2 " , fo rmé dans l e s 

m ê m e s r a p p o r t s q u e le gaz oléfiant . On avait m ê m e défini 

les a lcools en généra l par ce t t e c o m p o s i t i o n , a lo r s q u e l 'on 

ignorait l ' ex i s t ence des a lcools m o n o a t o m i q u e s su ivan t s et 

celle des a lcools p o l y a t o m i q u e s . 

Deuxième série, O H 2 " 0 2 . 

Alcool al h l i q u e 

C'est le seul t e r m e c o n n u . 

C 6 H" 0* 
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Troisième série, C 2 * H ' " - * 0* . 

Alcool c a m p h o l i q u e , ou c a m p h r e d e B o r n é o . . . C 2 0 I I 1 8 0 ' 

C'est le seul t e r m e c o n n u . 

Quatrième série, C 2 " H 2 " - 4 O 2 . 

Cinquième série, C 2 " l l 2 " ^ 6 O 2 . 

Alcool b e n z y l i q u e . . C U H » O s 

Alcool c y m é n i q u e C 2 0 I I u O 2 

Sixième série, C*" H 2 " - 8 O 2 . 

Alcool c in r i amique C 1 8 I I 1 0 O 2 

Alcool c h o l e s t é r i q u e , ou c h o l e s t é r i n e C 5 2 H 4 4 ( ) 2 

Chacune des f o r m u l e s g é n é r a l e s qu i p r é c è d e n t r e p r é s e n t e 

n o n - s e u l e m e n t des a lcoo l s c o n n u s , m a i s e n c o r e u n g rand 

n o m b r e d ' au t r e s a l coo l s qu i r e s t e n t à d é c o u v r i r dans la n a 

t u r e o u à fo rmer par l es m é t h o d e s s y n t h é t i q u e s . 

§ 2 . 

La s y n t h è s e d e s a lcoo l s de la p r e m i è r e s é r i e , l es p l u s i m 

po r t an t s d e t o u s , p e u t ê t r e r éa l i s ée en géné ra l au m o y e n d e s 

c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . E l le r e p o s e s u r t ro i s p r o c é d é s fonda

m e n t a u x . 

1. Tan tô t on c o m b i n e u n c a r b u r e d ' h y d r o g è n e avec les é l é 

m e n t s de l ' eau , en passan t par l ' i n t e r m é d i a i r e d ' u n e c o m b i 

na i son su l fu r ique : c ' es t ainsi q u e p e u v e n t ê t r e r éa l i sées la 

s y n t h è s e de l 'a lcool o r d i n a i r e ( > I I 5 0 8 

au m o y e n du gaz oléfiant C 1 J l 4 , 

et ce l le de l 'a lcool p r o p y l i q u e C 6 I I 8 O 2 

au m o y e n du p r o p y l è n e C 6 116 

C Î » H ' " - T - H 2 0 2 = C A " H 2 " + 2 O A . 

2 . Tan tô t on un i t d ' abord le ca rbu re d ' h y d r o g è n e avec un 

h \ d i a c i d e , de façon à p r o d u i r e un é t h e r : 

C/W' + I I B r = C . s i n i i r . 
Tropylene. Éiher propj lbromriydrique 
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G É N É R A L I T É S . g3 

Ce p r e m i e r pas f ranchi , il es t facile de r e m p l a c e r l ' hydrac ide 

par l e s é l é m e n t s d e l ' e au , c e qu i fourn i t e n déf in i t ive l 'a lcool 

l u i - m ê m e : 

C « H 7 B r -+- II* O 2 — H Br = C « H 8 0 2 . 
Êther propylbromhydriquc . Alcool propyltque. 

On p e u t o b t e n i r a ins i 

l 'alcool p r o p y l i q u e C 6 I I 8 O 2 

avec le p r o p y l è n e C 6 H 5 

l 'alcool a m y l i q u e C 1 0 H « O * 

avec l ' a m y l è n e C 1 0 H 1 0 

l 'a lcool c a p r y l i q u e C 1 8 H 1 8 0 * 

avec le c a p r y l è n e C 1 6 H 1 6 

l 'a lcool é t h a l i q u e C 3 2 H 3 4 0 2 

avec l ' é t h a l è n e C 3 2 H 3 2 

Bref, ces d e u x p r o c é d é s p e r m e t t e n t d ' o b t e n i r , au m o y e n des 

ca rbu re s d ' h y d r o g è n e formés dans l e s m ê m e s r a p p o r t s q u e le 

gaz oléf iant , l ' a lcool o r d i n a i r e e t t o u s l e s a lcoo l s d o n t l ' é q u i 

va lent est p l u s é l e v é . 

3 . Un s e u l , l e p l u s s i m p l e de t o u s , l 'a lcool m é t h y l i q u e , ou 

espr i t -de-bois , C s I I 4 O 2 , n e p e u t pas ê t r e fo rmé d e la m ê m e 

m a n i è r e , pa rce q u e le c a r b u r e c o r r e s p o n d a n t , qu i en différerai t 

par les é l é m e n t s d e l ' e a u , C 5 H 2 , es t i n c o n n u , n ' a y a n t é t é 

o b t e n u j u s q u ' i c i n i par s y n t h è s e , ni m ê m e par a u c u n p r o c é d é . 

Mais on p e u t e x é c u t e r la s y n t h è s e d e l 'a lcool m é t h y l i q u e a u 

m o y e n d ' un c a r b u r e d ' h y d r o g è n e fo rmé d a n s des p r o p o r t i o n s 

différentes d e ce l l e s du gaz oléf iant , e t par u n e m é t h o d e é g a l e 

m e n t g é n é r a l e . 

Il suffit de fixer de l ' o x y g è n e s u r le gaz d e s mara i s C*!! 4 

p o u r o b t e n i r l 'a lcool m é t h y l i q u e 0 1 1 * 0 * 

On passe e n c o r e ici par l ' i n t e r m é d i a i r e de l ' é t h e r ch lo rhy-

d r ique c o r r e s p o n d a n t , C* I I 3 Cl. S e u l e m e n t ce t é t h e r , au l i eu 

d ' ê t re fo rmé par l ' u n i o n du c a r b u r e avec l ' h y d r a c i d e , c o m m e 

dans les e x e m p l e s p r é c é d e n t s , es t p r o d u i t par la s u b s t i t u t i o n 

du c h l o r e à l ' h y d r o g è n e au se in du gaz d e s m a r a i s . 

En déf in i t ive , ces t ro i s p r o c é d é s c o n d u i s e n t à la s y n t h è s e 

géné ra l e des a lcoo l s c o m p r i s dans la p r e m i è r e s é r i e . Cet te 

s y n t h è s e est t o t a l e p o u r les a lcools qu i c o r r e s p o n d e n t à des 

ca rbu re s formés avec les é l é m e n t s . 
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§ 3 . 

La Syn thèse d e s a u t r e s s é r i e s es t b e a u c o u p m o i n s a v a n c é e . 

E l l e p e u t ê t r e o b t e n u e c e p e n d a n t j u s q u ' à u n ce r t a in p o i n t , à 

l ' e x c e p t i o n d e ce l l e d e la c h o l e s t é r i n e , en s ' appuyan t en pa r t i e 

s u r l es m é t h o d e s p r é c é d e n t e s , en p a r t i e s u r u n e q u a t r i è m e 

m é t h o d e q u i r a t t ache l e s a l coo l s a u x a l d é h y d e s et a u x ac ide s 

c o r r e s p o n d a n t s . Mais , dans a u c u n cas e n c o r e , e l l e n e r e m o n t e 

e x p é r i m e n t a l e m e n t j u s q u ' a u x co rps s i m p l e s e u x - m ê m e s . 

1. Ains i l ' a lcool a l l y l ique C 6 H 6 0% 

se f o r m e au m o y e n d e s o n é t h e r i o d h y d r i q u e C 6 H B I 

l e q u e l p r é s e n t e v i s - à -v i s d u p r o p y l è n e C G I I G 

l e s m ê m e s r e l a t i ons de f o r m u l e q u e 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 C 5 H 3 Cl 

vis-à-vis d u gaz d e s mara i s C a I I 4 

Mais l ' e x p é r i e n c e n ' a p o i n t e n c o r e r é u s s i à d é m o n t r e r 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 a lcoo l a l l y l i q u e , t and i s q u ' e l l e 

é t ab l i t c e l l e d u gaz d e s m a r a i s e n a lcoo l m é t h y l i q u e . 

D e m ê m e l 'a lcool b e n z y l i q u e C 1 4 H 8 0* 

a p u ê t r e f o r m é a v e c s o n é t h e r c h l o r h y d r i q u e C 1 4 H 1 Cl 

d é r i v é pa r s u b s t i t u t i o n d u b e n z o è n e C U H 8 

2 . Ce m ê m e a lcoo l b e n z y l i q u e , l ' a lcool c y m é n i q u c , l ' a lcool 

c i n n a m i q u e e t l 'a lcool c a m p h o l i q u e , on t é t é f o r m é s par u n e 

q u a t r i è m e m é t h o d e , au m o y e n d e s a l d é h y d e s c o r r e s p o n d a n t s . 

I l suffit de fixer s u r ces a l d é h y d e s u n e c e r t a i n e q u a n t i t é 

d ' h y d r o g è n e : 
C H I F O * +W= C 1 4 n 8 0 % 

Aldéhyde benio'tque. Alcool b e m y U q a e . 

C«>IIi6 0 2 + 1 1 * = C M I I 1 8 0 * . 
Aldéhyde camphol ique . Alcool camphol ique , 

La s y n t h è s e d e ces q u a t r e a l coo l s e s t d o n c r a m e n é e à ce l l e 

d e l e u r s a l d é h y d e s . Or , t ro i s d e c e s a l d é h y d e s o n t p u ê t r e 

p r o d u i t s par la d é s o x y d a t i o n d e s ac ides b e n z o ï q u e , c u m i -

n i q u e , c i n n a m i q u e : 

O 4 H 6 0 4 — 0 2 = C 1 4 H « 0 * . 
Acide beuzo ïque . A ldéhyde benzo ïque . 

L e t r o i s i è m e , l ' a l d é h y d e c i n n a m i q u e , r é s u l t e e n c o r e d e l 'u

n i o n d i r e c t e d e s a l d é h y d e s b e n z o ï q u e e t é l h y l i q u e . 
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G É N É R A L I T É S . C)5 

Q u a n t au q u a t r i è m e , l ' a l déhyde c a m p h o l i q u e , ou c a m p h r e 

o r d i n a i r e , C î 0 H 1 6 O ' , il paraî t se p r o d u i r e par l ' oxyda t ion d ' un 

c a r b u r e d ' h y d r o g è n e , le c a m p h è n e , C 4 ' H 1 6 : 

C*o H<6 - + - 0 2 = C*» I I 1 6 0« . 
Camphène. Aldéhyde canjpuolfqiie. 

En déf in i t ive , il suffira, p o u r c o m p l é t e r la s y n t h è s e des a l 

coo ls p r é c é d e n t s , d e fo rmer avec les é l é m e n t s , soi t le b e n z o è n e 

et l es c a r b u r e s a n a l o g u e s , soi t l es ac ides b e n z o ï q u e , c u m i -

n i q u e , e t c . E n c o r e ces d e r n i è r e s f o rma t ions se r a m è n e n t - e l l e s 

p r o b a b l e m e n t à ce l l e s du b e n z o è n e e t d e s c a r b u r e s d u m ê m e 

g e n r e . Or, ces c a r b u r e s a p p a r t i e n n e n t à la m ê m e sé r i e q u e la 

b e n z i n e , C 1 5 I I 6 , e t l e u r s y n t h è s e t o t a l e p o u r r a sans d o u t e ê t r e 

d é m o n t r é e dans 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 l e d e la s y n 

t h è s e de la b e n z i n e au m o y e n d e s co rps s i m p l e s qu i la c o n s t i 

t u e n t . 

§ 4· 

Voici dans q u e l o r d r e on e x p o s e r a les r é su l t a t s d e ce 

Chapi t re : 

SECTION I I . — S y n t h è s e d e l 'a lcool m é t h y l i q u e . 

SECTION I I I . — S y n t h è s e d e l 'a lcool o r d i n a i r e . 

SECTION IV . — S y n t h è s e d e l 'a lcool p r o p y l i q u c . 

SECTION V. — S y n t h è s e d e s a lcools a m y l i q u e , c a p r y l i q u e , 

é t h a l i q u e . 

SECTION V I . — On y t ra i te ra d ' u n p r o b l è m e généra l a u q u e l 

abou t i t l ' u n e d e s m é t h o d e s e m p l o y é e s d a n s l e s s y n t h è s e s p r é 

c é d e n t e s : o n v e u t p a r l e r d e la fo rmat ion d e l 'a lcool au m o y e n 

des é t h e r s b r o m h y d r i q u e e t h y d r i q u e . 

SECTION V I L - — F o r m a t i o n d e l 'a lcool a l l y l i q u e . 

SECTION V I I I . — F o r m a t i o n des a lcoo l s b e n z y l i q u e , c y m é -

n i q u e e t c i n n a m i q u e . 

SECTION I X . — F o r m a t i o n d e l 'a lcool c a m p h o l i q u e . 

SECTION X . — El le sera c o n s a c r é e à la r é s o l u t i o n d ' un p r o 

b l è m e g é n é r a l l ié i n t i m e m e n t à la s y n t h è s e des a l coo l s , e t 

qu i se p r é s e n t e s o u v e n t dans l ' é t u d e d e s p r i n c i p e s o x y g é n é s 

na tu re l s e t ar t i f ic iels : il s 'agit de d é t e r m i n e r par q u e l l e s m é 

t h o d e s o n p e u t r e c h e r c h e r si ces p r i n c i p e s o x y g é n é s j o u i s s e n t 

des p r o p r i é t é s des a l coo l s . On fera l ' app l i ca t ion"de ces n i é -
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t)6 - LIVRE II . CHAPITRE I . SECTION II. 

t h o d e s à la c h o l e s t é r i n e , le s eu l d e s a lcoo l s p r o p r e m e n t d i ts 

a u j o u r d ' h u i c o n n u s qu i n e se t r o u v e p o i n t c o m p r i s d a n s les 

s y n t h è s e s p r é c é d e n t e s . 

S E C T I O N I I . 

SYNTHÈSE DE L'ALCOOL MÉTHYLIQLE , C 2 I I 4 O 2 ( l ) . 

§ 1-

C'est au m o y e n de l ' h y d r o g è n e p r o t o c a r b o n é (gaz d e s m a 

ra i s ) , q u e l 'on r éa l i s e la s y n t h è s e d e l 'a lcool m é t h y l i q u e . On 

c o m b i n e l ' oxygène avec les é l é m e n t s d u gaz d e s mara i s : 

C2 H 1 -+- 0« = C 2 II* O 2 . 
G A I des marais . Alcool m é t h y l i q u e . 

Cet te fixation n e s ' o p è r e pas d i r e c t e m e n t , car on n e sait 

po in t faire agir l ' o x y g è n e l ib re o u na i s san t s u r le gaz d e s 

mara i s , si ce n ' e s t p o u r e n b r û l e r c o m p l è t e m e n t le c a r b o n e 

ou l ' h y d r o g è n e . Mais on a r e c o u r s à u n a r t i f i c e , à la for

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

b o r d u n e p o r t i o n de l ' h y d r o g è n e d u c a r b u r e pa r du c h l o r e , 

p u i s le ch lo re par de l ' o x y g è n e . Voic i l e s mot i f s d ' u n s e m 

blab le d é t o u r . 

Le c h l o r e agit dès la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e s u r l e s c o m 

p o s é s h y d r o g é n é s ; il p e u t en d é p l a c e r d i r e c t e m e n t l ' hydro

g è n e e t s 'y s u b s t i t u e r d ' u n e m a n i è r e g r a d u e l l e e t par équ iva 

l en t s success i f s , t and i s q u e l ' oxygène es t p r i v é d e ces d i v e r s e s 

p r o p r i é t é s . C'est a insi q u e l ' ac t ion d u c h l o r e c o n v e n a b l e m e n t 

m é n a g é e c h a n g e le gaz d e s m a r a i s e n é t h e r m é t h y l c h l o r h y -

d r i q u e : 
C 2 I I 4 + 0 — H = C 2 H 3 C 1 . 

Gaz des mara i s . F.ther n ié thj lch lor l i jdr i i iue . 

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

d ' h y d r o g è n e , p e u t ê t r e d é p l a c é , par la vo i e d e s r é a c t i o n s 

( ( ) B E H T H E L O T , S y n t h è s e d e l 'esprit d e - b o i s , Annales de Chimie et de Physique, 

3 e série , t, LU, p . 97; i 8 5 8 . 
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l e n t e s , s o u s fo rme d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , et les é l é m e n t s 

de l ' eau se f ixent a u x l i eu et p l ace de cet ac ide é l i m i n é : 

C * H 3 C 1 -t- 2 H O — II Cl = C*H*0* . 
ËLtior métiiylchlortiydriqije. Alcool méthyl lquo. 

D'où r é s u l t e en déf in i t ive l ' u n i o n de l ' oxygène avec les 

é l é m e n t s du gaz d e s mara i s et sa t r ans fo rma t ion en a lcool 

m é t h y l i q u e . 

C'est a insi q u e l 'on pa rv i en t à la s y n t h è s e d ' un alcool par 

u n e s u c c e s s i o n r é g u l i è r e d e r é a c t i o n s dé f in ies . 

Ce qu i d o n n e à la s y n t h è s e de l 'a lcool m é t h y l i q u e son ca

r ac t è re c o m p l e t , c 'es t q u e le gaz des mara i s , c o m p o s é b i n a i r e , 

p e u t ê t r e p r o d u i t , n o n - s e u l e m e n t au m o y e n de l 'a lcool m é 

t h y l i q u e , s u b s t a n c e p l u s c o m p l i q u é e q u e n e l 'es t ce c a r b u r e 

d ' h y d r o g è n e , ma i s a u x d é p e n s d ' u n e m u l t i t u d e d e c o m p o s é s 

d ivers , et e n pa r t i cu l i e r au m o y e n des co rps s i m p l e s q u i le 

c o n s t i t u e n t . 

Les r é a c t i o n s p r é c é d e n t e s , faciles à p r e s s e n t i r , offrent de 

g randes difficultés dans l e u r r éa l i s a t i on , à cause d e la n a t u r e 

gazeuse des s u b s t a n c e s s u r l e s q u e l l e s on o p è r e , e t d e l ' i n c e r 

t i t ude qu i r é g n a i t j u s q u ' i c i s u r l e u r n a t u r e vé r i t ab l e e t s u r 

l e u r i d e n t i t é . Ces difficultés son t a t t e s t é e s , e n t r e a u t r e s t é m o i 

gnages , par ce lu i d u savan t e x p é r i m e n t a t e u r q u i a r é u s s i le 

p r e m i e r à r e m p l a c e r u n e ce r t a ine p r o p o r t i o n d ' h y d r o g è n e par 

u n e p r o p o r t i o n d e c h l o r e é q u i v a l e n t e dans le gaz d e s mara i s . 

En effet, il disai t e n 1840 : « T o u s l e s efforts t e n t é s en v u e de 

p r o d u i r e le c h l o r h y d r a t e d e m é t h y l è n e on t é c h o u é , soi t q u ' o n 

ait agi avec le c h l o r e g a z e u x , e t c . (1). » 

§ 2 . 

Formation de l'éther méthylchlorhydrique. — E n faisant 

agir le c h l o r e s u r le gaz d e s m a r a i s , d ive r s c h i m i s t e s on t o b 

se rvé la fo rma t ion d ' u n c o m p o s é g a z e u x r e n f e r m a n t du c h l o r e 

pa rmi ses é l é m e n t s , ma i s ce gaz n 'a j a m a i s é té l 'objet d ' a u c u n e 

(1) D U M A S , Annales de Chimie et de Physique, 2 E série , t. LXXIII , p . 96; 18^0. 

Les m o t s ch lorhydrate de m é t h y l è n e et é ther méthylcblorhydrjrjue sont s y n o 

n y m e s . 
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ana lyse ni d ' a u c u n e x a m e n a p p r o f o n d i ; p l u s i e u r s a u t e u r s l 'ont 

r e g a r d é c o m m e p r é s e n t a n t la c o m p o s i t i o n d e l ' é l h e r m é t h y l -

c h l o r h y d r i q u e , avec l e q u e l il s e ra i t , n o n i d e n t i q u e , ma i s s e u 

l e m e n t i s o m è r e . 

C'est c e c o m p o s é q u e l 'on p r e n d p o u r p o i n t de d é p a r t . P o u r 

l ' o b t e n i r , on m é l a n g e à v o l u m e s é g a u x , d a n s d e s f lacons de 

1 l i t r e , 4 ° l i t r e s d e c h l o r e e t 4 ° l i t r es d e gaz d e s m a r a i s p u r i 

fié par l ' ac ide s u l f u r i q u e e t r ecue i l l i s u r l ' e au . On p lace les 

f lacons, e x a c t e m e n t b o u c h é s , d a n s u n l ieu o ù ils p u i s s e n t r e 

cevo i r la l u m i è r e so la i re ré f léch ie 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 . 

Ce t te p r é c a u t i o n es t s i n o n n é c e s s a i r e , du m o i n s fort u t i l e . 

E n effet , s o u s l ' i n f luence de la l u m i è r e d i f fuse , t e l l e q u ' o n 

l ' o b t i e n t d a n s l ' i n t é r i e u r d 'un l a b o r a t o i r e e t m ê m e au b o u t 

d ' u n e s e m a i n e ( n o v e m b r e ) , l es d e u x gaz n e se son t pas c o m 

b i n é s ; au c o n t r a i r e , la l u m i è r e so la i re d i r e c t e d é t e r m i n e p r e s 

q u e t o u j o u r s l ' e x p l o s i o n du m é l a n g e avec f l amme et d é p ô t de 

c h a r b o n . Mais on r é u s s i t m i e u x e n t e m p é r a n t c e t t e d e r n i è r e 

a c t i o n : s o u s l ' i n f luence d e la l u m i è r e so la i re i r r é g u l i è r e m e n t 

r é f l é c h i e , le m é l a n g e g a z e u x n e t a r d e pas à s e d é c o l o r e r e n 

t i è r e m e n t par s u i t e d e la c o m b i n a i s o n d e s e s é l é m e n t s . 

On o u v r e l e s f lacons s u r l e m e r c u r e , p o u r é v i t e r l ' ac t ion 

d i s s o l v a n t e de l ' e a u , e t l 'on y i n t r o d u i t d e s f r a g m e n t s de p o 

tasse e t q u e l q u e s g o u t t e s d ' e a u ; l e v o l u m e g a z e u x se t r o u v e 

a ins i r é d u i t à p e u p r è s à m o i t i é . L e gaz q u i r e s t e r e n f e r m e 

l ' é t h e r m é l h y l c h l o r h y d r i q u e , qu ' i l es t n é c e s s a i r e d ' i so le r par 

u n e n o u v e l l e s é r i e de m a n i p u l a t i o n s , car ce c o r p s a insi p r é 

p a r é es t lo in d ' ê t r e p u r . D a n s c e s e x p é r i e n c e s , il n ' a j a m a i s 

f o r m é p l u s d u t i e r s du r é s i d u g a z e u x ; le s u r p l u s cons i s t a i t e n 

gaz d e s m a r a i s i n a l t é r é , e t s o u v e n t e n h y d r o g è n e . La c o n s e r 

va t i on de c e t t e p o r t i o n d e gaz des mara i s s ' e x p l i q u e par u n e 

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

g é e e n é t h e r m é l h y l c h l o r h y d r i q u e , C î H 3 C l , t a n d i s q u ' u n e 

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

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

d e c e l l e s d u p e r c h l o r u r e d e c a r b o n e , C 2 C l 4 i 

Il e s t d o n c n é c e s s a i r e d ' i so l e r l e gaz c h l o r é p o u r en é t ab l i r 

la n a t u r e avec e x a c t i t u d e . Dans c e b u t , on agi te le m é l a n g e 

g a z e u x avec de l 'ac ide a c é t i q u e c r i s t a l l i s ab le , dans la p r o p o r -
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t i on d e 25.o g r a m m e s d u d i s so lvan t par 8 l i t res de ce m é l a n g e . 

On fait pa s se r le gaz s u c c e s s i v e m e n t d a n s des f lacons de i l i t re 

r e n v e r s é s s u r le m e r c u r e e t c o n t e n a n t le d i s so lvan t ; on ag i t e , 

p u i s on r e j e t t e le r é s idu gazeux, dans l ' a t m o s p h è r e à l 'a ide d ' u n 

s i p h o n r e n v e r s é . 

L ' ac ide a c é t i q u e , s o u m i s à l ' ébu l l i t i on , dégage la p l u s g r a n d e 

pa r t i e du gaz qu ' i l a d i s s o u s ; o n p e u t ex t r a i r e le r e s t e en s a 

t u r a n t l ' ac ide par u n e less ive d e s o u d e t r è s - c o n c e n t r é e . O n 

r ecue i l l e le gaz s u r le m e r c u r e e t o n l 'agi te a v e c q u e l q u e s 

m o r c e a u x de potaSse h u m e c t é e p o u r e n l e v e r les v a p e u r s d ' a 

c ide a c é t i q u e . On o b t i e n t , e n d é f i n i t i v e , u n gaz d o u é d ' u n e 

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

r i s t i q u e , en p r o d u i s a n t d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , s o l u b l e d a n s 

env i ron \ d e s o n v o l u m e d ' e a u , dans ~ d e son v o l u m e d 'a l 

cool a b s o l u , d a n s - j L - de s o n v o l u m e d 'ac ide a c é t i q u e c r i s t a l l i -

s ab le , l iquéf iab le à — 3 o d e g r é s , e t c . ; en u n m o t , p r é s e n t a n t 

les m ê m e s p r o p r i é t é s q u e 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 . I l e n 

p o s s è d e é g a l e m e n t la c o m p o s i t i o n , car i v o l u m e d e ce gaz, 

b r û l é d a n s l ' e u d i o m è t r e , a f o u r n i i v o l u m e d 'ac ide c a r b o n i q u e 

en a b s o r b a n t t r è s - s e n s i b l e m e n t i i v o l u m e d ' o x y g è n e . 

C* I I 3 Cl-f- O 6 = C* O* -+- 2110 -t- I I Cl . 

§ 3 . 

Formation de l'alcool mèthylique. — L ' i d e n t i t é de 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 e t d u c o m p o s é c h l o r é d é r i v é du gaz d e s 

mara i s é t a n t a ins i r e c o n n u e pa r l ' analyse et pa r l ' é t u d e d e s 

p r o p r i é t é s p h y s i q u e s , il r e s t e à la c o n t r ô l e r en t r a n s f o r m a n t ce 

c o m p o s é en a lcool m è t h y l i q u e . On a o p é r é c e t t e t r a n s f o r m a t i o n , 

d ' u n e p a r t s u r l e gaz i so lé pa r l ' i n t e r m é d i a i r e d e l 'ac ide a c é 

t i q u e , e t d ' a u t r e pa r t s u r le m é l a n g e g a z e u x b r u t q u i n 'avai t 

s u b i l 'ac t ion d ' a u c u n d i s so lvan t . 

T ro i s p r o c é d é s p e r m e t t e n t d e c h a n g e r l ' é fher m é t h y l c h l o r 

h y d r i q u e en a lcool m è t h y l i q u e . 

i ° . Cet é t h e r , d i s s o u s d a n s l ' ac ide a c é t i q u e c r i s ta l l i sab le , e t 

chauffé à 200 d e g r é s a v e c l ' acé ta te d e s o u d e , s e c h a n g e en 

é t h e r m é t h y l a c é t i q u e , C° H 6 0* : 

C* H 3 Cl -I- C* H 3 Na O 4 = C« I I e O 4 -+• Na Cl. 
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Mais ce p r o c é d é n ' e s t g u è r e app l i cab le à d e s p o i d s q u e l q u e 

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

a". L ' é t h c r m é t h y l c h l o r h y d r i q u e , chauffé à 1 0 0 deg rés p e n 

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

g é n è r e l 'alcool m é t h y l i q u e : 

C» I I 3 Cl -+- K 0 + 110 = C 2 I I 1 0* -4- K Cl. 

P o u r i so le r ce t a lcoo l , on dis t i l le la d i s so lu t ion a lca l ine , 

e t l 'on r e c u e i l l e u n v o l u m e de l i q u i d e égal au d i x i è m e de 

ce t t e d i s s o l u t i o n . On a joute à ce p r o d u i t son v o l u m e de ca r 

b o n a t e de p o t a s s e en c r i s t aux t r a n s p a r e n t s : le c a r b o n a t e se 

d i s sou t en t o u t o u e n pa r t i e , en s ' un i s san t à l ' eau , et l 'a lcool 

m é t h y l i q u e s e s é p a r e , p o u r v u qu ' i l n e soi t pas r e n f e r m é dans 

u n v o l u m e d 'eau s u p é r i e u r au t r ip le de son p r o p r e v o l u m e . 

Dans ce d e r n i e r c a s , on d is t i l le d e n o u v e a u l e p r o d u i t , on en 

r e c u e i l l e s e u l e m e n t le t i e r s , p u i s on a jou te du c a r b o n a t e d e 

po tas se cr is ta l l i sé d a n s la pa r t i e d i s t i l l ée . 

Par ce p r o c é d é , en o p é r a n t s u r 2 l i t r e s d ' é t h e r m é t h y l e h l o r -

b y d r i q u e gazeux , on a p u i so ler p r è s de 2 g r a m m e s d 'a lcool 

m é t h y l i q u e . Ce t te p r o p o r t i o n e s t t r è s - i n f é r i e u r e au p o i d s d e 

l 'alcool r é g é n é r é r é e l l e m e n t ; m a i s la p e r t e s ' e x p l i q u e pa r la 

vola t i l i té de l 'a lcool m é t h y l i q u e et par la surface é n o r m e d e s 

vases q u e r é c l a m e n t l e s e x p é r i e n c e s s u r les co rps g a z e u x . 

Auss i a - t - o n c ru p ré fé rab l e d ' engage r ce t a lcool dans u n e 

c o m b i n a i s o n fixe, d o u é e d e 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 et s u s 

c e p t i b l e d ' ê t r e i so lée pa r l ' évapora t ion de sa d i s so lu t i on . 

3 ° . P o u r a t t e i n d r e ce b u t , on fait agir à 1 0 0 d e g r é s s u r 

l ' é t he r m é t h y l c h l o r h y d r i q u e u n m é l a n g e d 'ac ide su l fu r i que 

c o n c e n t r é et de sulfate d ' a rgen t ou d e m e r c u r e ; il se fo rme 

d e l 'ac ide m é i h y l s u l f u r i q u c . 

L ' e m p l o i s i m u l t a n é d e l 'acide su l fu r ique e t du sulfate d ' a r 

gen t parai t n é c e s s a i r e ; car l ' ac ide su l fu r i que c o n c e n t r é n e dé 

c o m p o s e 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 ni à f ro id , ni à 1 0 0 d e 

g r é s , n i m ê m e à la t e m p é r a t u r e à l a q u e l l e cet a c ide c o m m e n c e 

à a t t aque r le m e r c u r e ; l e sulfa te d ' a rgen t h u m i d e n 'agi t pas 

s e n s i b l e m e n t à 1 0 0 d e g r é s . Au c o n t r a i r e , u n m é l a n g e d 'ac ide 

su l fur ique e t d e sulfate d ' a rgen t ou de> m e r c u r e a b s o r b e à 

1 0 0 d e g r é s le gaz m é t h y l c h l o r h y d r i q u e dans l ' e space de q u e l 

q u e s h e u r e s . L e m é l a n g e d 'ac ide su l fu r i que et de sulfate d e 
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m e r c u r e agit m ê m e à froid; en six j o u r s , l ' abso rp t ion est t o 

t a l e ; u n e agi ta t ion p r o l o n g é e (5oo s e c o u s s e s ) n ' ac t ive pas ce t t e 

a b s o r p t i o n . 

L'efficacité d ' un tel m é l a n g e para î t d u e au c o n c o u r s s i m u l 

t ané de d e u x affinités p u i s s a n t e s , ce l l e du c h l o r e p o u r l ' a rgent 

ou le m e r c u r e , e t ce l le de l ' ac ide su l fu r i que p o u r l 'a lcool qu i 

t end à se f o r m e r . 

Voici c o m m e n t on e x é c u t e l ' e x p é r i e n c e : dans un ba l lon d e 

a l i t r es , à l ong c o l , on i n t r o d u i t ao g r a m m e s de sulfate de 

m e r c u r e ou d ' a rgen t , pu i s 18 g r a m m e s d 'ac ide s u l f u r i q u e con 1-

c e n t r é ; on é t r ang le le col en d e u x p o i n t s , d e façon à o b t e n i r 

un r e n f l e m e n t c o m p r i s e n t r e d e u x par t i es eff i lées ; on fait le 

v ide dans le ba l lon au m o y e n d ' u n e m a c h i n e p n e u m a t i q u e , 

et l 'on m e t ce ba l lon e n c o m m u n i c a t i o n avec d e s flacons d e 

i l i t re p l acés s u r le m e r c u r e et c o n t e n a n t le gaz. On en r e m 

plit le bal lon j u s q u ' à c e q u e la p r e s s i o n y soi t u n p e u s u p é 

r i e u r e à la p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e ; on d é t a c h e les r o b i n e t s e t 

on f e rme auss i tô t le ba l lon à la lampe- en é t i r an t l ' é t rang le 

m e n t du co l . On d i s p o s e u n e d o u z a i n e de ces ba l l ons dans 

des c h a u d i è r e s p l e i n e s d ' e a u , et on les chauffe à roo d e g r é s 

p e n d a n t un j o u r . Cela fait, on o u v r e les b a l l o n s , on en dé laye 

le c o n t e n u dans l ' e au , en év i t an t t o u t e é l éva t ion n o t a b l e de 

t e m p é r a t u r e , e t l 'on s a tu re par le c a r b o n a t e de b a r y t e ; on 

ajoute u n p e u d e bary te p o u r p r é c i p i t e r c o m p l è t e m e n t l ' o x y d e 

m é t a l l i q u e . On filtre, o n a joute d e l 'ac ide su l fu r i que é t e n d u 

p o u r s a t u r e r l ' e x c è s d e b a r y t e , p u i s du c a r b o n a t e de ba ry t e 

p o u r r e p r o d u i r e la n e u t r a l i t é de la l i q u e u r , et on é v a p o r e avec 

m é n a g e m e n t s . . 

L e l i q u i d e c o n c e n t r é fourn i l du mé thy l su l fa t e de ba ry te cris

tallisé et pa r f a i t emen t défini . Avec ce se l , il es t facile de p r é 

pare r , soi t l 'a lcool m é t h y l i q u e , soi t l ' é t h e r m é l h y l b e n z o ï q u e , 

soit l ' é the r m é t h y l o x a l i q n e , ca rac té r i sé par sa c r i s ta l l i sa t ion . 

On a réa l i sé ce t t e s é r i e d ' e x p é r i e n c e s s u r l ' é the r mé thy l ch lo r -

h y d r i q u e p r é p a r é avec l e gaz d e s mara i s , et l 'on a o b t e n u les 

d ivers c o m p o s é s ca r ac t é r i s t i ques qu i p r é c è d e n t : mé thy l su l fa t e 

de bary te , é t h e r m é t h y l o x a l i q u e , é l h e r m é l h y l b e n z o ï q u e , a lcool 

m é t h y l i q u e . % 
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S E C T I O N I I I . 

S Y N T H È S E D E L ' A L C O O L O R D I N A I R E , O H 8 0* ( i ) . 

§ 1-
La s y n t h è s e d e l ' a lcool o r d i n a i r e s ' e x é c u t e eii f ixant s u r l e 

gaz d é f i a n t l es é l é m e n t s d e l ' eau : 

C*II* - t - 2 H O = C 4 H 6 0 ! . 
* Gaz oléfiant. A lcoo l . 

Cet te c o m b i n a i s o n n e s ' o p è r e p o i n t d i r e c t e m e n t , m a i s par 

l ' i n t e r m é d i a i r e d e l ' ac ide s u l f u r i q u e . On u n i t le gaz oléfiant 

a v e c ce t a c ide dans d e s c o n d i t i o n s s p é c i a l e s ; p u i s on d é c o m 

p o s e par l ' eau la c o m b i n a i s o n f o r m é e t o u t d ' a b o r d , e t l 'on 

o b t i e n t l ' a lcool . 

Ce t te e n t r e p r i s e n ' e s t p o i n t sans offrir d e s difficultés i n a t 

t e n d u e s , q u i p e n d a n t l o n g t e m p s on t d é j o u é t o u t e s l e s t e n t a 

t ives d e s c h i m i s t e s . Voic i la n a t u r e d e ces di f f icul tés , q u i n ' a 

v a i e n t p o i n t é t é a p e r ç u e s t o u t d ' a b o r d . D i v e r s s avan t s ( 2 ) 
r e c o n n u r e n t q u e l e gaz oléfiant p o u v a i t s e c o m b i n e r avec l ' a 

c ide s u l f u r i q u e , e t p a r t i c u l i è r e m e n t avec ce t a c ide a n h y d r e . 

L e s c o r p s a insi fo rmés s o n t a n a l o g u e s pa r l e u r c o m p o s i t i o n 

avec c e l u i qu i r é s u l t e d e l ' u n i o n d e l ' ac ide s u l f u r i q u e e t de l ' a l 

c o o l , c 'es t-à-dire avec l ' ac ide é l h y l s u l f u r i q u e ( 3 ) ; l ' u n d ' e u x , 

l ' a c ide i s é t h i o n i q u e , p r é s e n t e e x a c t e m e n t la m ê m e c o m p o s i -

' t i o n . A u s s i avai t-on c ru dans l e p r i n c i p e p o u v o i r a s s i m i l e r e n 

t i è r e m e n t , e t parfois m ê m e c o n f o n d r e ces ac ides avec l ' ac ide 

é t h y l s u l f u r i q u e . Mais les ana log ie s n e v o n t pas p l u s lo in q u e 

l e s f o r m u l e s . 

U n e d i f fé rence c o m p l è t e d e r é a c t i o n s e t d e p r o p r i é t é s s é p a r e 

l ' ac ide é t h y l s u l f u r i q u e vér i t ab le d e s c o m b i n a i s o n s p r é p a r é e s 

e n t r e le gaz oléfiant et l ' ac ide s u l f u r i q u e a n h y d r e . E n effet, 

p o u r s e b o r n e r à la p r o p r i é t é q u i se r a p p o r t e l e p lu s d i r e c t e -

(1) B E R T H E L O T , Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t XL1II, p . 385 ; i 8 5 5 . 

(2] MM. Faraday, Regnauï t , Magnus . 

(3) S y n o n y m e : ac ide s n l f o v i n ï q n o . 
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m e n t à l 'obje t a c t u e l , l ' ac ide é thy l su l fu r ique p e u t se d é c o m p o 

ser en p r é s e n c e d e l ' eau e t r é g é n é r e r l ' a lcool , t a n d i s q u e les 

a u t r e s c o m p o s é s o b t e n u s j u s q u ' i c i e n t r e le gaz oléfiant et l 'a

c ide su l fu r i que s o n t p r ivé s d e c e t t e p r o p r i é t é . A u s s i , t o u t e s les 

e x p é r i e n c e s t e n t é e s j u s q u ' à p r é s e n t d a n s l e b u t de r é g é n é r e r 

l 'alcool avec ces c o m p o s é s ava ien t c o n s t a m m e n t é c h o u é ( i ) . 

On a é t é c o n d u i t à faire d e n o u v e a u x essais par l ' é t u d e d e s 

c o m b i n a i s o n s q u e l e p r o p y l è n c , C G H G , c a r b u r e d ' h y d r o g è n e 

ana logue au gaz oléf iant , fo rme d i r e c t e m e n t avec les a c i d e s 

c h l o r h y d r i q u e e t s u l f u r i q u e . Ces essa i s , e f fec tués d a n s d e s 

cond i t i ons n o u v e l l e s et t r è s - p a r t i c u l i è r e s , o n t p e r m i s de p r é 

parer , au m o y e n du gaz oléfiant e t d e l 'ac ide s u l f u r i q u e , u n 

ac ide é t h y l s u l f u r i q u e vé r i t ab l e , d o u é d e la p r o p r i é t é d e r é g é 

né re r l ' a lcool . 

La s y n t h è s e d e l 'a lcool au m o y e n du gaz oléfiant r e p o s e 

sur le j e u d e s m ê m e s affinités q u i p r é s i d e n t à la format ion 

ana ly t ique du gaz oléfiant au m o y e n de l ' a lcool , car les s e u l e s 

affinités r e l a t ives m i s e s e n œ u v r e d a n s les d e u x cas s o n t c e l l e s 

de l 'ac ide s u l f u r i q u e , d e l ' a lcool , de l 'eau e t d u gaz oléf iant . 

Ainsi le m ê m e c o r p s , l 'acide s u l f u r i q u e , u n i t e t d é c o m p o s e : 

à 170 d e g r é s , il 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 'a lcool en eau e t 

en gaz oléf iant , et ce m ê m e a c i d e , d a n s d e s c o n d i t i o n s qu i v o n t 

ê t r e déf in ies , d é t e r m i n e , à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , la fo rma

t ion de l 'a lcool par la c o m b i n a i s o n de l 'eau et d u gaz oléf iant . 

L'état spécia l q u i p r é c è d e i m m é d i a t e m e n t ces d e u x p h é n o 

m è n e s o p p o s é s para î t ca rac té r i sé par la p r o d u c t i o n d ' u n e m ê m e 

c o m b i n a i s o n , l ' ac ide é t h y l s u l f u r i q u e . 

§ 2 . 

Formation de Vafcool. — La fo rmat ion d e l 'a lcool au m o ^ e n 

du gaz oléfiant a é t é e x é c u t é e par le p r o c é d é su ivan t . On a 

rempl i d e gaz oléfiant p u r ( 2 ) u n ba l lon v ide d e 3i à 3a l i t r e s ; 

(1) Voir M A G N U S , Annales de Chimie et do Physique, 2 e série , t. L U , p . i5r ot 

16] ; 1833. — B E R Z E L I U S , Traité de Chimie, t raduc t ion française , t. V I , p . 5p4 et 

599; i 8 5 o . — L I E B I G , Annates de Chimie e( de Physique^ 2 e série , t. L1X, p . i 8 5 ; 

i 8 3 5 ; t. L X I I I , p . i5.S; i83G; t. L V , p . 120; i 8 3 ^ . 

{2) Ce gaz, r e c u e i l l i d a n s u n gazomètre p l e i n d 'eau, n e c o n t e n a i t pas u n v o - . 

lu m e appréc iab le de vapeur d 'é ther , c o m m e o n s'en est assuré en le m e s u r a n t e t 
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l 'agi tant p e n d a n t u n e ou d e u x m i n u t e s avec de l 'ac ide su l fur ique c o n c e n t r é . 

Le b r o m e l 'absorbai t à un c e n t i è m e près . P o u r p ins d e précaut ion , il a é t é 

l e n t e m e n t d ir igé d a n s l e b a l l o n v ide à travers p l u s i e u r s tubes de Lieb ig , l e s 

uns r e m p l i s de po tas se , les autres d'acide su l fur ique . 

on y a v e r s é en p l u s i e u r s fois 900 g r a m m e s d 'ac ide su l fu r i que 

p u r et b o u i l l i , p u i s q u e l q u e s k i l o g r a m m e s de m e r c u r e , e t l 'on 

a s o u m i s le t o u t à u n e agi ta t ion v i o l e n t e e t c o n t i n u e . Le gaz 

oléfiant s 'es t a b s o r b é g r a d u e l l e m e n t . A p r è s 53ooo s e c o u s s e s , 

l ' abso rp t ion d e v e n a n t t r o p l e n t e , on ar rê ta l ' o p é r a t i o n . E l le 

avait d u r é q u a t r e j o u r s ; 3o l i t res d e gaz oléfiant se t r o u v a i e n t 

a b s o r b é s ; l ' ac ide avait p r i s u n e o d e u r et u n e t e i n t e a n a l o g u e s 

à ce l les 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 'a lcool ; il se 

t r oub la i t de m ê m e t r è s - l é g è r e m e n t par l ' e a u . 

D u r a n t c e t t e e x p é r i e n c e , p o u r e n s u i v r e la m a r c h e , on 

me t t a i t de t e m p s en t e m p s le r o b i n e t du ba l lon en c o m m u 

n ica t ion a v e c u n flacon de 1 l i t re r e m p l i d 'air . Ce flacon 

c o m m u n i q u a i t l u i - m ê m e par u n s i p h o n avec u n r é s e r v o i r 

d ' e au . On ouvra i t le r o b i n e t , l 'air du flacon ren t ra i t dans le 

b a l l o n , e t l ' eau du r é s e r v o i r le r e m p l a ç a i t . On pouva i t a ins i 

m e s u r e r le v o l u m e du gaz oléfiant g r a d u e l l e m e n t a b s o r h é et 

m a i n t e n i r clans l ' i n t é r i e u r du ba l lon la p r e s s i o n éga le , ou à p e u 

p r è s , à la p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e : p r é c a u t i o n u t i l e et p e u t -

ê t r e n é c e s s a i r e . De t e m p s e n t e m p s , on con t rô la i t la d o n n é e 

qu i p r é c è d e par l ' ana lyse d ' un pe t i t v o l u m e du gaz d u b a l l o n , 

p r é l e v é au m o y e n du flacon p r é c é d e n t r e m p l i d 'eau et d i s p o s é 

en a s p i r a t e u r . 

L'air du ba l lon ana lysé à la fin de l ' e x p é r i e n c e p r é s e n t a i t 

( ab s t r ac t i on faite d u gaz oléfiant) la c o m p o s i t i o n n o r m a l e . La 

pe t i t e q u a n t i t é de gaz oléf iant , e n c o r e m é l a n g é e à ce t air , con

servai t la p r o p r i é t é d ' ê t r e a b s o r b a b l e , soi t par le b r o m e , soi t 

par l 'acide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é a v e c le c o n c o u r s d e l ' agi 

t a t i on . 

L ' a b s o r p t i o n t e r m i n é e , on a a jouté à l ' ac ide su l fu r ique 5 à 

6 v o l u m e s d ' e a u , on a filtré le l i q u i d e e t on l'a d is t i l lé . A la su i t e 

de d is t i l la t ions r é i t é r é e s e t de t r a i t e m e n t s success i fs du p r o d u i t 

dist i l lé par le c a r b o n a t e de p o t a s s e , ce qu i avait p o u r b u t d ' en 

s é p a r e r la pa r t i e a q u e u s e , on a o b t e n u f i na l emen t S2. g r a m m e s 

d 'a lcool . D ' ap rè s l e u r d e n s i t é , ils c o r r e s p o n d a i e n t à 4 5 g r a m m e s 
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d'alcool a b s o l u . Ce p o i d s r e p r é s e n t e les - | du gaz oléfiant a b 

so rbé (1). L e r e s t e s 'es t p e r d u dans les m a n i p u l a t i o n s . 

L 'a lcool a ins i r é g é n é r é p o s s è d e u n goû t e t u n e o d e u r s p i 

r i t u e u x , avec u n e n u a n c e p é n é t r a n t e et c o m m e p o i v r é e q u i se 

r e t r o u v e d a n s la d is t i l la t ion d e s é thy l su l f a t e s . 

Il d is t i l le p r e s q u e en to ta l i t é d e 79 a 81 d e g r é s ; il b r û l e 

sans r é s idu avec la f l amme o r d i n a i r e d e l ' a l coo l . Il d i s s o u t 

a b o n d a m m e n t le c h l o r u r e d e c a l c i u m e t se m ê l e avec l ' eau e n 

t o u t e s p r o p o r t i o n s . L ' ac ide su l fu r i que n e le c o l o r e pas s e n s i 

b l e m e n t à f roid. 

§ 3 . 

Épreuves de vérification. — I . L e s r é a c t i o n s et l es p r o p r i é 

tés des c o m p o s é s qu ' i l f o rme a c h è v e n t de le c a r a c t é r i s e r . E n 

effet, un p o i d s de cet a l coo l , r é p o n d a n t à 3 B r , 1 d 'a lcool absolu", 

dist i l lé avec d e l ' ac ide su l fu r i que e t du s a b l e , a fourn i i l i l , 5 

de gaz r e n f e r m a n t i m , 25 de gaz oléfiant p u r , c ' e s t - à - d i r e 

les ~ de la q u a n t i t é d e gaz oléfiant r e p r é s e n t é e par ce p o i d s 

d 'alcool : c e s r é su l t a t s n e diffèrent pas de c e u x q u e d o n n e l ' a l 

cool o r d i n a i r e . 

L e gaz oléf iant a ins i p r é p a r é p o s s è d e les p r o p r i é t é s n o r 

males : il es t a b s o r b é par l ' ac ide su l fu r i que (3ooo s e c o u s s e s 

par flacon d e 1 l i t re o u m o i n s ) , par le b r o m e , par l ' i ode e n 

formant u n i o d u r e so l ide c a r a c t é r i s t i q u e . Recue i l l i au d é b u t , 

il fourni t par d é t o n a t i o n 2 v o l u m e s d ' ac ide c a r b o n i q u e e n ab

sorban t 3 v o l u m e s d ' o x y g è n e . 

H . 10 pa r t i e s en p o i d s de ce t a lcool ( r e g a r d é c o m m e abso lu ) 

on t é té d i s t i l l ées a v e c u n m é l a n g e d ' ac ides a c é t i q u e e t sulfu

r i q u e ; a p r è s add i t ion d e po tas se au p r o d u i t d i s t i l l é , on a 

o b t e n u 20 pa r t i e s d ' é t h e r a c é t i q u e b r u t . L e ca lcul i n d i q u e , 

p o u r 10 pa r t i e s d ' a lcool , i g pa r t i e s d ' é t h e r a c é t i q u e a n h y d r e . 

Cet é t h e r a c é t i q u e , t ra i t é par la p o t a s s e à 100 d e g r é s , s 'es t 

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

de l 'alcool d o u é d ' u n e o d e u r t o u t à fait f ranche . L 'a lcool é tai t 

ainsi r e f o r m é p o u r la t r o i s i è m e fois. 

( 1 ) 100 g r a m m e s d'acide s u l f u r i q u e p e u v e n t absorber jusqu 'à G',- (120 v o 

l u m e s ) d e gaz oléf iant : c'est env i ron ' d 'équiva lent . Toute fo i s il est b o n d e 

doubler la dose d'acide pour arriver à u n e absorpt ion totale . 
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l o f l LIYBE II . CHAPITRE I . SECTION III . 

I I I . Ces d i v e r s c a r a c t è r e s n e l a i s sen t a u c u n d o u t e su r la 

n a t u r e d u l i q u i d e p r é p a r é avec le gaz oléf iant . C e p e n d a n t , 

p o u r a c q u é r i r u n e c e r t i t u d e p l u s g r a n d e , on a va r i é l es e x p é 

r i e n c e s . 

O n a c h e r c h é s u r t o u t à é t ab l i r , avec p l u s d e c e r t i t u d e e n c o r e 

q u e dans les essa i s p r é c é d e n t s , d ' u n e pa r t la p u r e t é du gaz 

oléf iant , au p o i n t d e v u e d e s v a p e u r s d ' é t h e r ou d ' a lcoo l ï ju ' i l 

p o u r r a i t e n c o r e r e t e n i r , e t d ' a u t r e par t son a b s o r p t i o n to ta le 

pa r l ' ac ide s u l f u r i q u e . 

i ° . O n a r e c u e i l l i le gaz oléf iant d a n s u n g a z o m è t r e r e m p l i 

d ' ac ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é et on a d é p l a c é s e u l e m e n t l e s - | 

de ce t a c i d e , p u i s o n a agi té p e n d a n t q u e l q u e s m i n u t e s le 

g a z o m è t r e , e t l 'on a d i r igé le gaz d a n s d e s f lacons p l acés s u r 

le m e r c u r e . A ce m o m e n t on a i n t r o d u i t d e l 'ac ide su l fu r i que 

d a n s c e s flacons et l 'on a ag i té v i v e m e n t : au b o u t d e 3ooo s e 

c o u s s e s par f lacon , l ' ab so rp t i on d u gaz oléfiant é tai t c o m 

p l è t e . U n faible r é s i d u g a z e u x , r e s t é dans l e s flacons, n ' é ta i t 

pas affecté par l e b r o m e ; ana lysé par d é t o n a t i o n , il s 'es t t r o u v é 

f o r m é par u n m é l a n g e d ' o x y d e d e c a r b o n e e t d 'a ir , s a n s a u t r e 

gaz . 

a». L e g a z , r e c u e i l l i e t pur i f ié d a n s u n g a z o m è t r e r e m p l i 

d ' ac ide s u l f u r i q u e , a é t é d i r igé l e n t e m e n t à t r a v e r s d e l ' ac ide 

s u l f u r i q u e f u m a n t c o n t e n u dans u n t u b e d e L i e b i g : u n e por 

t i o n a é t é a b s o r b é e par l ' ac ide fumant ; u n e a u t r e par t ie d u 

gaz a é c h a p p é à l ' ac t ion d e ce l i q u i d e . C'est c e t t e d e r n i è r e 

p o r t i o n q u e l 'on a a b s o r b é e e n s u i t e par l 'acide su l fu r ique ' o r 

d i n a i r e , au m o y e n d e l ' ag i t a t ion . 

3° . O n a p r é p a r é le gaz oléf iant en faisant r éag i r s u r s o n 

i o d u r e , c o m p o s é cr i s ta l l i sé e x e m p t d ' o x y g è n e , le m e r c u r e e t 

l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e : 

C 4 I I 4 P -+- 4 H g = C 4 H 4 + 2 Hgï I . 

L ' e x p é r i e n c e se fait 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 es t 

c o m p l è t e e n t r e i ze j o u r s . On a e n s u i t e a b s o r b é pa r l ' ac ide su l 

fur ique . le gaz o b t e n u . 

L ' ac ide su l fu r i que u n i au gaz oléfiant d a n s c h a c u n e d e s o p é 

r a t i o n s p r é c é d e n t e s a é t é é t e n d u d 'eau e t s a t u r é , t an tô t par 

du c a r b o n a t e de b a r y t e , t an tô t par d u c a r b o n a t e d e c h a u x . L e 

l i q u i d e filtré et é v a p o r é a p r o d u i t des é thylsu l fa teS . 
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IV . Voici q u e l q u e s dé ta i l s s u r ces c o m p o s é s . 

Le sel de ba ry te ana lysé p r é s e n t e la c o m p o s i t i o n n o r m a l e ( i ) : 

S»0«, C i H S H O . B a O - t - a A q . 

Ce sel p e r d son eau d a n s l e v ide s a n s s ' ac id i f ie r ; sa d i s s o l u 

t ion p e u t ê t r e é v a p o r é e à s e c , s a n s qu ' i l se d é c o m p o s e . Cet te 

d o u b l e p r o p r i é t é le r a p p r o c h e d e l ' é thy l su l fa te d e ba ry te (va
r ié té s tab le à 1 0 0 d e g r é s ) ; il e n p r é s e n t e d ' a i l l eu r s la c o m p o 

s i t i on ; d e p l u s , la f o rme c r i s ta l l ine d e c e s d e u x s e l s , l e u r s 

c l ivages , l e u r s ang l e s e t l e u r s m o d i f i c a t i o n s , enf in l ' ac t ion 

qu ' i l s e x e r c e n t s u r la l u m i è r e , s o n t e x a c t e m e n t les m ê m e s . 

£ e s d e u x se l s son t d o n c i d e n t i q u e s . 

Le sel de c h a u x es t u n é thylsu l fa te c o r r e s p o n d a n t au sel d e 

bary te . Il a paru p l u s s tab le q u e l ' é thylsul fa te d e chaux o r d i 

naire ; car il p e u t ê t r e s é c h é dans le v i d e , e t m ê m e , s i l ' on 

o p è r e avac p r é c a u t i o n , sa d i s so lu t ion p e u t ê t r e é v a p o r é e à sec 

à feu n u , s a n s qu ' i l se d é c o m p o s e . Sa c o m p o s i t i o n r é p o n d à la 
formule 

S ' O 6 , C * H 4 , H O , C a O - f - a A q . 

On a p r é p a r é par d e s p r o c é d é s très-Yariés c e m ê m e sel cal

caire : 

i ° . Avec l e gaz oléfiant e t l ' ac ide s u l f u r i q u e o r d i n a i r e ; 

2 " . Avec l ' é thy lsu l fa te d e bary te s t ab l e ; 

3°. Avec l ' é thy lsu l fa te de c h a u x o r d i n a i r e d i s sous d a n s l ' eau 

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

à Gerhard t d e d é c o u v r i r l ' é thy l su l fa te d e ba ry t e s tah le ( 2 ) , n e 

fournit q u e d e s t r aces d e l ' é thylsu l fa te d e c h a u x c o r r e s p o n d a n t . 

4°. A v e c l e m é l a n g e d ' ac ide s u l f u r i q u e ( 3 à 4 v o l u m e s ) e t 

d 'alcool ( 1 v o l u m e ) , qu i a dégagé p r e s q u e t o u t s o n gaz o l é 

fiant. 

Q u e l l e q u ' e n so i t l ' o r ig ine , ce t é thy lsu l fa te d e c h a u x p r é 

s e n t e les m ê m e s p r o p r i é t é s , le m ê m e a s p e c t , la m ê m e c r i s t a l 

l isat ion s o u s l ' a p p a r e n c e d e p l a q u e s et d 'éca i l lés f eu i l l e t ées , la 

m ê m e s t ab i l i t é , la m ê m e r é a c t i o n p r o p r e aux é thy l su l fa tes 

( l ; Voir l es déta i l s n u m é r i q u e s de cette ana lyse et des su ivante s , Annales de 

Chimie et lie Physique, 3 e sér ie , t. XLIII, p . 3^2 et su ivantes . 

(•2) Précis de Chimie organique, t, I, p . 3GG ; 184/). 

C'est ce sel q u e l 'on o b t i e n t le plus g é n é r a l e m e n t d a n s les laborato ires . 
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( format ion d e l ' é t h e r b e n z o ï q u e ) . Dans t o u s les cas , ce t é lhyl-

sulfate d e c h a u x est t an tô t d é l i q u e s c e n t , t an tô t ef f lorescent à 

q u e l q u e s h e u r e s d ' i n t e rva l l e , su ivan t la t e m p é r a t u r e et l 'é tat 

h y g r o m é t r i q u e d e l 'air . 

On fera r e m a r q u e r la re la t ion qu i e x i s t e e n t r e d e u x des 

p r o c é d é s de p r é p a r a t i o n i n d i q u é s p l u s h a u t : p r épa ra t i on au 

m o y e n du gaz oléf iant e t d e l ' ac ide su l fu r i que ; p r é p a r a t i o n au 

m o y e n d ' un m é l a n g e d ' ac ide su l fu r ique e t d 'a lcool qu i a dégagé 

p r e s q u e t o u t s o n gaz o léf iant . 

Cette fo rma t ion du m ê m e c o m p o s é d a n s les d e u x cas s e m b l e 

i n d i q u e r u n état m o l é c u l a i r e c o m m u n p r o d u i t par le j e u d'af

f in i tés i d e n t i q u e s . t 
V. Dist i l lé a v e c l ' acé ta te de s o u d e , l ' é thy lsu l fa le de bary te 

fourni pa r le gaz oléf iant a p r o d u i t d e l ' é t h e r a c é t i q u e ; avec le 

b u t y r a t e d e p o t a s s e , de l ' é t h e r b u t y r i q u e ; avec le b e n z o a t e de 

p o t a s s e , d e l ' é t h e r b e n z o ï q u e . 

On u n i t a insi par d o u b l e d é c o m p o s i t i o n l ' h y d r o g è n e bicar-

b o n é aux a c i d e s . En effet, l ' ana lyse d u ' d e r n i e r é l h e r s ' accorde 

e x a c t e m e n t avec la f o r m u l e • 

C ^ I F O 4 , C * H 4 . 

Cet é t h e r b e n z o ï q u e b o u t à 2 1 0 d e g r é s . T ra i t é par la p o t a s s e , 

il r é g é n è r e d e l ' ac ide b e n z o ï q u e et de l ' a lcool : l i q u i d e vola t i l , 

se m ê l a n t à l ' eau e n t o u t e s p r o p o r t i o n s , s 'en s é p a r a n t par 

l ' addi t ion d u c a r b o n a t e d e p o t a s s e , b r û l a n t avec u n e f l amme 

j a u n â t r e , d o u é d ' un goû t e t d ' u n e o d e u r c a r a c t é r i s t i q u e s , fou r 

n i s san t , par l ' ac t ion d ' un m é l a n g e d ' ac ides su l fu r i que e t b u t y 

r i q u e , de l ' é the r b u t y r i q u e . 

On a é g a l e m e n t p r é p a r é de l ' é t h e r b e n z o ï q u e avec les se ls 

p r o v e n a n t de c h a c u n e des o p é r a t i o n s p r é c é d e n t e s . Cet te p r é 

pa ra t ion s ' e x é c u t e au ba in d ' hu i l e e n t r e 2 0 0 e t 2 3 0 d e g r é s . 

V I . On a c o n t r ô l é les e x p é r i e n c e s q u i p r é c è d e n t par d i 

v e r s e s vér i f ica t ions : 

i°. À un v o l u m e d 'air m e s u r é on a a jou té de l ' é t h e r ; le v o 

l u m e du gaz s 'es t aus s i tô t a c c r u ; pu i s 0 1 1 a agi té avec l 'acide 

su l fu r ique o r d i n a i r e . U n e m i n u t e d 'agi ta t ion suffit p o u r r a m e 

n e r le gaz à s o n v o l u m e in i t ia l . La m ê m e e x p é r i e n c e , e x é c u t é e 

e n r e m p l a ç a n t l 'air par du gaz oléf iant , a fourni le m ê m e r é 

su l ta t . Il suffit m ê m e d 'agi ter l 'air s a t u r é de v a p e u r d ' é t h e r , 
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avec u n e q u a n t i t é d ' eau suff isante , p o u r l e d é p o u i l l e r de tou t 

v o l u m e a p p r é c i a b l e de c e l t e v a p e u r . Ces vér i f icat ions p r o u v e n t 

q u e le gaz oléfiant e m p l o y é n e r e t ena i t pas de v a p e u r d ' é t h e r . 

D 'a i l leurs , les r é su l t a t s o b t e n u s avec l ' i o d u r e d e gaz oléf iant 

sont t ou t à fait à l 'abri d e ce t t e o b j e c t i o n . 

2 ° . L 'ac ide fuman t e m p l o y é d a n s la d e u x i è m e e x p é r i e n c e 

( p . 10S) a p r o d u i t u n sel ca lca i re d é l i q u e s c e n t a ssez a b o n d a n t , 

d 'une g rande s tab i l i t é ( i s é l h i o n a t e ) . Ce se l , d is t i l lé avec du 

benzoa te de p o t a s s e , n e fourn i t pas d ' é t h e r b e n z o ï q u e , m a i s 

s e u l e m e n t de l ' ac ide b e n z o ï q u e , j a u n i par u n e t r ace d ' u n e 

subs tance o d o r a n t e p a r t i c u l i è r e , p r o b a b l e m e n t s u l f u r é e . Ce 

môme se l , d is t i l lé avec du c h l o r u r e d e b a r y u m , n e p r o d u i t pas 

d ' é ther c h l o r h y d r i q u e . Tra i t é pa r d i v e r s a g e n t s r é d u c t e u r s , il 

n'a fourni n i a lcool n i é t h e r s . 

Ces e x p é r i e n c e s s ' a c c o r d e n t avec ce l l e s d e M. M a g n u s e t 

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

q u ' i s o m è r e a v e c l ' é thy lsu l fa te , p r é s e n t e des p r o p r i é t é s c h i m i 

ques tou t à fait d i f fé ren tes , et n e fourn i t p a s , par l e s p r o c é d é s 

connus j u s q u ' à ce j o u r , le m o y e n de r é g é n é r e r l ' a lcool . 

Le rappor t e n t r e les é thy lsu l fa tes et l es i sô th iona t e s paraî t r 

être le m ê m e q u e ce lu i qu i ex i s t e e n t r e les é thy l su l fa tes et 

les h c n z m o s u l f a t e s , e n t r e l ' é l h e r n i t r i q u e e t la n i t r o b e n z i n e , 

en t re l ' é t he r m é t h y l f o r m i q u e et l ' ac ide a c é t i q u e , e t c . E n effet, 

parmi ces c o r p s , f o rmés e n a p p a r e n c e d e la m ê m e m a n i è r e et 

suivant u n e é q u a t i o n c h i m i q u e pa re i l l e , l es u n s , d ' ap rè s t o u t e s 

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

dis t incts , t and is q u e les a u t r e s n ' e n r e n f e r m e n t q u ' u n s e u l . 

Synthèse totale de l'alcool. — Dans le bu t d ' e x p é r i m e n t e r 

un b i ca rbu re d ' h y d r o g è n e d ' u n e a u t r e o r i g i n e , on a e m p l o y é 

du gaz oléfiant t a n t ô t p r é p a r é pa r s y n t h è s e t o t a l e , t an t ô t ex t ra i t 

du gaz de l ' éc la i rage . 

Voici c o m m e n t o n o p è r e d a n s ce d e r n i e r cas : o n fait réag i r 

le mé lange g a z e u x s u r l ' i ode , p o u r fixer le gaz oléf iant , p u i s 

on d é c o m p o s e la c o m b i n a i s o n par la p o t a s s e . 

Dans u n ba l lon de 60 l i t r e s , on a i n t rodu i t 100 g r a m m e s 

d ' iode , et l 'on y a fait p a s s e r 3oo à /[oo l i t res de gaz de l ' éc la i rage 
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( m e s u r é au c o m p t e u r ) . L e ba l lon a é t é e x p o s é t an tô t au so le i l , 

t a n t ô t à la c h a l e u r r a y o n n a n t e d e s fours d ' u n e u s i n e p e n d a n t 

v ing t -c inq à t r e n t e m i n u t e s . On a r é p é t é d ix fois ces o p é r a t i o n s . 

L ' i o d e ayant a lo r s 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 , o n a lavé le 

ba l l on a v e c u n e d i s so lu t i on froide d e p o t a s s e . O n a o b t e n u en 

g r a n d e a b o n d a n c e u n e m a t i è r e n o i r e e t c h a r b o n n e u s e . Sans 

c h e r c h e r à e n ex t r a i r e l ' i o d u r e d e gaz o léf iant , on a chauffé 

c e t t e m a t i è r e a v e c u n e s o l u t i o n a q u e u s e d e p o t a s s e . On a a insi 

dégagé -j d e l i t re e n v i r o n d e gaz oléfiant p u r , p r o d u i s a n t par 

sa c o m b u s t i o n 2 v o l u m e s d ' ac ide c a r b o n i q u e en a b s o r b a n t 

3 v o l u m e s d ' o x y g è n e . 

C'est la p r e m i è r e fois q u e le gaz oléf iant e s t ex t r a i t e n n a t u r e 

d u gaz d e l ' éc la i rage . J u s q u ' i c i son e x i s t e n c e avait é t é c o n c l u e 

soi t d e s n o m b r e s fourn is p a r l a d é t o n a t i o n , soi t de l ' ab so rp t i on 

pa r l e c h l o r e , pa r le b r o m e , o u pa r l ' ac ide s u l f u r i q u e fuman t . 

Mais ces d i v e r s e s d o n n é e s n e p e r m e t t e n t pas d e le d i s t i n g u e r 

d e s v a p e u r s c o m b u s t i b l e s , b e n z i n e , n a p h t a l i n e , e t c . , d o n t es t 

c h a r g é le gaz de l ' éc la i rage . 

Ce gaz oléf iant , t r a i t é par l ' ac ide s u l f u r i q u e , e s t a b s o r b é au 

m o y e n d e 3ooo s e c o u s s e s . Il a fourn i d e l ' é thy lsu l fa te d e b a 

ry t e c r i s ta l l i sé , p u i s d e l ' é t h c r b e n z o ï q u e . L e d e r n i e r c o r p s , 

t r a i t é 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 , s 'es t d i s sous c o m 

p l è t e m e n t e t a d i s p a r u en r é g é n é r a n t d e l ' ac ide b e n z o ï q u e e t 

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

Q u a n t au gaz oléfiant p r é p a r é pa r s y n t h è s e t o t a l e , so i t au 

m o y e n d e l ' eau e t d e l 'ac ide c a r b o n i q u e , so i t au m o y e n du 

su l fure d e c a r b o n e , on a e x p o s é d a n s le p r e m i e r L iv r e (p . 2 1 , 
25 e t 43) les e x p é r i e n c e s pa r l e s q u e l l e s il a é t é t r ans fo rmé 

en a lcool : c e s e x p é r i e n c e s a c h è v e n t de p r o u v e r q u e le b i c a r -

b u r e d ' h y d r o g è n e , q u e l l e q u ' e n soi t l ' o r i g i n e , r e p r o d u i t les 

é t h e r s e t l 'a lcool l u i - m ê m e . 
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S E C T I O N I V . 

^ S Y N T H È S E D E L ' A L C O O L P R O P Y L I Q U E , C 6 I I 8 0 S ( i ) . 

§ 1. ' 
La s y n t h è s e d e l ' a lcool p r o p y l i q u e s ' o p è r e e n fixant s u r l e 

p ropy lene les é l é m e n t s d e l ' eau : 

C 8 I I ° + 2 1 1 0 = C e H 8 0 ' . 
r-ropylène. Alcool propy l ique . 

Deux m é t h o d e s d i s t i nc t e s p e r m e t t e n t d e réa l i se r c e t t e f ixa

t ion . 

i ° . On p e u t l ' e x é c u t e r par l ' i n t e r m é d i a i r e d e l ' ac ide su l fu -

r i que . E n effet, c e t agen t est é g a l e m e n t p r o p r e , s u i v a n t l e s 

cond i t ions , so i t à r é s o u d r e l ' a lcool p r o p y l i q u e e n eau e t pror-

p y l è n e , so i t à d é t e r m i n e r la fo rmat ion d e ce t a lcool par la 

combina i son d e l ' eau e t d u p r o p y l e n e . Son ac t ion es t d o n c 

tantôt ana ly t i que e t t a n t ô t s y n t h é t i q u e , d a n s t o u s l e s cas a n a 

logue à ce l le q u e ce t ac ide e x e r c e s u r l ' a lcool et s u r le gaz 

oléfiant. S e u l e m e n t , vis-à-vis d u p r o p y l e n e , el le est b e a u c o u p 

p lus é n e r g i q u e , e t p e r m e t d e réa l i se r la s y n t h è s e d e l 'a lceol 

p ropy l ique avec c e gaz p l u s a i s é m e n t q u e cel le d e l ' a lcool 

ordinaire avec le gaz o léf iant . 

2 ° . Cet te a p t i t u d e p l u s g rande à la c o m b i n a i s o n q u i c a r a c t é 

rise le p r o p y l e n e a p e r m i s d e l e c o m b i n e r d i r e c t e m e n t avec 

les h y d r a c i d e s , d e façon à p r o d u i r e l e s é t h e r s 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 , i o d h y d r i q u e c o r r e s p o n d a n t s : 

C«-H« + H C 1 = C«i r<Cl . 
Propylene . Éther propylcblornydrlque . 

L'analyse c o n d u i s a i t à t e n t e r ce p r o c é d é d e s y n t h è s e : car 
l ' é ther c h l o r h y d r i q u e de l 'a lcool p r o p y l i q u e p e u t se r e p r é s e n 
ter , à l ' é ta t g a z e u x , par l ' u n i o n d e t v o l u m e d e gaz c h l o r h y 
dr ique et d e i v o l u m e de p r o p y l e n e , le t o u t c o n d e n s é en u n 

( i ) P I E R T I I K L O T , Annales de Chimie et de Physique, 3 ' série , t. XL1I1, p . 399 ; 1855 j 

et L I , p. 82 ; i 8 5 7 . 
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(1) T H E N A R D , Traité de Chimie, 2 e é d i t i o n , t. I I I , p . 283 ; 1818. 

Voir auss i C O L I S Ï et R O B I Q U K T , Annales de Chimie et de Physique, 2 e s ér ie , t. I , 

p , 352; I 8 I C . 

Cette d é c o m p o s i t i o n c o m m e n c e déjà à s'opérer à 36o degrés en présence du 

ch lorure d e c a l c i u m cr i s ta l l i sé , sans qu' i l y ait d é p ô t d e c h a r b o n . BrimiEiOT, 

Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t. XXXVIII , p . Gn; 1 8 5 3 . 

(2) Voir Livre I, p . fio. 

seu l v o l u m e : c o m p o s i t i o n c o m p a r a b l e à ce l l e de l ' é l b e r c h l o r -

h y d r i q u e de l 'a lcool o r d i n a i r e . 

E n effet ce d e r n i e r é t h e r , d i r igé par T h e n a r d dans u n t u b e 

chauffé au r o u g e s o m b r e , s ' es t s é p a r é en v o l u m e s égaux d 'a

cide c h l o r h y d r i q u e e t de b i c a r b u r e d ' h y d r o g è n e ( i ) : 

O H 3 Cl = C * H l H- HC1. 

On p e u t r e n v e r s e r ce t t e e x p é r i e n c e e n en c h a n g e a n t les 

c o n d i t i o n s . Il suffit de chauffer le gaz d é f i a n t à 1 0 0 d e g r é s , 

p e n d a n t c e n t h e u r e s , avec u n e s o l u t i o n a q u e u s e d ' ac ide b r o m -

h y d r i q u e s a t u r é e à f ro id , p o u r l ' a b s o r b e r c o m p l è t e m e n t e t 

f o rmer u n l i q u i d e d o u é d e s p r o p r i é t é s de l ' é the r b r o m h y -

d r i q u e . 

Ce r é su l t a t p e u t ê t r e a t t e in t b e a u c o u p p l u s a i s é m e n t avec 

le p r o p y l è n e , car la c o m b i n a i s o n d e ce gaz avec l e s h y d r a c i d e s 

c o m m e n c e déjà à s ' o p é r 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 t 

m i e u x e n c o r e à 1 0 0 d e g r é s . 

D ' a i l l eu r s , q u a n d on p o s s è d e l e s é t h e r s 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 , i o d h y d r i q u e c o r r e s p o n d a n t s à u n a lcool d é t e r m i n é , 

r i e n n ' e s t p l u s facile q u e d ' o b t e n i r ce t a lcool l u i - m ê m e , c o m m e 

on le ve r ra dans la s i x i è m e Sec t ion du p r é s e n t Ch ap i t r e . 

T o u t e s c e s t r a n s f o r m a t i o n s s ' e x é c u t e n t avec le s e c o u r s d u 

t e m p s e t d u con tac t p r o l o n g é d e s c o r p s r éag i s san t s : en u n 

m o t , e l l e s r e p o s e n t s u r l ' e m p l o i d e s ac t i ons l e n t e s , si efficaces 

en c h i m i e o r g a n i q u e . 

La s y n t h è s e d e l 'a lcool p r o p y l i q u e au m o y e n d u p r o p y l è n e 

a é t é r é a l i s é e , n o n - s e u l e m e n t avec le gaz p u r p r é p a r é à l ' a ide 

d e la g l y c é r i n e , c o m m e il va ê t r e d i t , ma i s e n c o r e avec l e p r o 

p y l è n e p r é p a r é d a n s la d i s t i l l a t ion des a c é t a t e s ( 2 ) . Ce t te d e r 

n i è r e e x p é r i e n c e d é m o n t r e la fo rma t ion du p r o p y l è n e et d e 

l 'a lcool p r o p y l i q u e au m o y e n d e s c o r p s s i m p l e s qu i le con

s t i t u e n t . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



SYNTHÈSE DE L ' A I C O O L PROPYLTQUE. I l 3 

§ 2 . 

Du propylene. — On e x p o s e r a d ' abord la p r é p a r a t i o n d u 

p r o p y l e n e p u r et ses p r o p r i é t é s e s s e n t i e l l e s : dé ta i l s n é c e s 

s a i r e s , car il s 'agit d 'un gaz t r è s - i m p o r t a n t , et c e p e n d a n t à 

p e i n e c o n n u ( i ) . 

Le p r o p y l e n e p e u t ê t r e p r é p a r é à l 'é ta t d e p u r e t é en faisant 

réagir le p r o p y l e n e i odé s u r le m e r c u r e et l ' ac ide c h l o r h y -

d r i q u e : 

C « H 5 I - t - I I g i - r - H C l = C « H 6 - T - H g ' ï - t - H g ' C l . 
Propylene l a d e . P r o p y l e n e . 

L e p r o p y l e n e i o d é , C 6 H 5 I , s ' o b t i e n t en faisant agir l ' i o d 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 . 

On p r é p a r e l ' i odure d e p h o s p h o r e en d i s so lvan t d a n s le 

sulfure de c a r b o n e 25 g r a m m e s d e p h o s p h o r e et 200 g r a m m e s 

d ' iode , e t e n é v a p o r a n t le d i s so lvan t d a n s u n c o u r a n t d ' ac ide 

c a r b o n i q u e s e c . On p r e n d a lors 5o g r a m m e s d e ce t i o d u r e e t 

5o g r a m m e s d e g l y c é r i n e s i r u p e u s e ; o n m ê l e le t o u t dans u n e 

c o r n u e t u b u l é e . O n c o m m e n c e la r é a c t i o n à l ' a ide d ' u n e l é g è r e 

cha leur , et l 'on r e c u e i l l e d a n s u n r é c i p i e n t refroidi e n v i r o n 

3o g r a m m e s d e p r o p y l e n e i o d é . 

L e p r o d u i t b r u t , i n t r o d u i t dans u n pe t i t ba l l on avec 

i5o g r a m m e s d e m e r c u r e e t 5o à 60 g r a m m e s d ' ac ide c h l o r -

h y d r i q u e fuman t , n e t a r d e pas à dégager du p r o p y l e n e , s u r t o u t 

avec le c o n c o u r s ini t ial d ' u n e t r è s - l é g è r e c h a l e u r . O n o b t i e n t 

par là 3 l i t res e n v i r o n d e gaz p r o p y l e n e . On le pur i f i e en le 

lavant dans u n e eau a l ca l i ne , p u i s e n l e d i r i gean t à t r a v e r s u n 

t u b e refroidi à — 4 ° d e g r é s , dans l e q u e l se c o n d e n s e n t q u e l 

q u e s t r aces d ' u n e v a p e u r é t r a n g è r e . 

La c o m p o s i t i o n d e ce gaz, C 6 I I 6 , es t é t ab l i e pa r s o n analyse 

e u d i o m é t r i q u e e t par la d é t e r m i n a t i o n d e sa d e n s i t é ; e l le est 

conf i rmée par sa p r o d u c t i o n au m o y e n d u p r o p y l e n e i odé , 

C 6 I I s I , et par l ' ana lyse d e sa c o m b i n a i s o n avec l ' i ode , C 6 H 6 P . 

L e p r o p y l e n e , à l 'é tat d e p u r e t é , p o s s è d e u n e o d e u r p a r t i -

( 0 B E Ï \ T H E L O T eL D E L U C A , Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t. X L I M , 

p. 257 J I 8 5 5 . 
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c u l i è r e , c o m m e p h o s p h o r é e , a n a l o g u e à ce r t a in s égards à ce l le 

d e s g r è v e s m a r i n e s . Cel te o d e u r se confond avec ce l le du gaz 

oléfiant pur i f ié . La s a v e u r d u p r o p y l è n e es t d o u c e â t r e et suf

focan te . 

Refroidi à — 4° d e g r é s , le p r o p y l è n e n e c h a n g e pas d 'é ta t ; 

m a i s il p e u t ê t r e l iquéf ié par u n e c o m p r e s s i o n c o n v e n a b l e . 

L e p r o p y l è n e est p e u s o l u b l e d a n s l ' e au , m a i s t r è s - s o l u b l e 

d a n s la p l u p a r t des l i q u i d e s o r g a n i q u e s . Ains i l ' a lcool a b s o l u , 

l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e , l ' é t h e r , le su l fu re d e c a r b o n e , le 

c h l o r o f o r m e , la b e n z i n e , e t c . , p e u v e n t en d i s s o u d r e d e \i à 

18 v o l u m e s . Cel te g r a n d e so lub i l i t é le r a p p r o c h e au p o i n t de 

v u e p h y s i q u e d e s v a p e u r s f ac i l emen t c o n d e n s a b l e s . 

§ 3 . 

Formation de l'alcool propylique. — Voic i c o m m e n t le p r o 

p y l è n e p e u t ê t r e t r a n s f o r m é en a lcool p r o p y l i q u e pa r l ' i n t e r 

m é d i a i r e de l ' ac ide s u l f u r i q u e . 

L e p r o p y l è n e , d i r igé dans u n t u b e d e L i e b i g c o n l e n a n t de 

l ' ac ide s u l f u r i q u e p u r e t b o u i l l i , es t a b s o r h é p r e s q u e auss i 

a i s é m e n t q u e l ' a c ide c a r b o n i q u e par la p o t a s s e ; en m ê m e 

t e m p s s e p r o d u i t u n d é g a g e m e n t de c h a l e u r . 35 g r a m m e s d 'a 

c ide p e u v e n t a b s o r b e r a ins i p r è s d e 4 l i t r e s de gaz (aoo v o 

l u m e s o u i d ' é q u i v a l e n t ) . 

L 'ac ide é t e n d u d ' eau n e d é v e l o p p e a u c u n g a z ; s e u l e m e n t il 

s e t r o u b l e ; il p o s s è d e a lo r s u n e o d e u r p a r t i c u l i è r e a n a l o g u e 

à ce l l e du c y p r è s et a ce l l e de c e r t a i n e s h u i l e s d e s c h i s t e s . On 

f i l t re , p u i s on d i s t i l l e ; on o b t i e n t u n l i q u i d e s p i r i t u e u x , d o u é 

d ' u n e o d e u r p r o p r e et p é n é t r a n t e , s o l u b l e dans l ' eau , ma i s 

p r é c i p i t a b l e de c e t t e s o l u t i o n par le c a r b o n a t e d e po t a s se : c 'es t 

l ' a lcool p r o p y l i q u e . Il j o u i t d e s p r o p r i é t é s s u i v a n t e s : 

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

à b o u i l l i r v e r s 8i ou 82 d e g r é s . Dans ce t é ta t , sa d e n s i t é e s t 

éga le à 0 , 8 1 7 , à 17 d e g r é s . Il s e m ê l e à l ' eau en t o u t e s p r o p o r 

t i o n s . Il f o rme avec le c h l o r u r e d e c a l c i u m cr i s ta l l i sé , su ivan t 

la p r o p o r t i o n d e ce se l , soi t u n e d i s s o l u t i o n h o m o g è n e , so i t 

d e u x c o u c h e s d i s t i n c t e s . L ' add i t i on de l 'eau r é u n i t c e s d e u x 

c o u c h e s en u n e s e u l e ; m a i s si l 'on chauffe le m é l a n g e ainsi 

r e n d u h o m o g è n e , il se s é p a r e à c h a u d en d e u x c o u c h e s qu i se 
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confonden t derec l ie f a p r è s r e f r o i d i s s e m e n t . La so lu t ion d u 

c h l o r u r e de ca l c ium cr is ta l l i sé d a n s l e l i qu ide p u r , faite à 

froid, p r é s e n t e l e s m ê m e s p h é n o m è n e s par l 'ac t ion de la c h a 

l e u r . Ce l i q u i d e b r û l e avec u n e f l amme p l u s éc la i r an te q u e 

cel le d e l ' a lcool o r d i n a i r e . 

L 'a lcool p r o p y l i q u e fourn i t du p r o p y l è n e , des é t h e r s p r o -

py l i ques et d u p ropy l su l fa l e de b a r y t e . 

I . Mêlé d ' ac ide s u l f u r i q u e et de s a b l e , p u i s chauffé, il n o i r 

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

u n gaz c o m b u s t i b l e [ 1 0 g r a m m e s p r o d u i s e n t i l i t r e ) . Ce gaz 

forme par d é t o n a t i o n 3 v o l u m e s d ' ac ide c a r b o n i q u e , en a b s o r 

bant 4 \ v o l u m e s d ' o x y g è n e , n o m b r e s q u i r é p o n d e n t e x a c t e 

m e n t au p r o p y l è n e . De p l u s , c e gaz e s t f ac i l ement a b s o r b a b l e 

par l 'acide s u l f u r i q u e bou i l l i et pa r l e b r o m e , e t fo rme avec 

l ' iode u n c o m p o s é l i q u i d e . 

Malgré ces d ive r s c a r a c t è r e s , le p r o p y l è n e r e p r o d u i t a ins i 

avec l 'alcool p r o p y l i q u e n ' e s t pas a b s o l u m e n t p u r ; en effet, le 

b r o m e et l ' ac ide su l fu r i que n ' e n a b s o r b e n t q u e l e s j ^ . L e v 

rés idu es t i n f l a m m a b l e , à p e i n e s o l u b l e dans le p r o t o c h l o r u r e 

de cu ivre a c i d e , assez s o l u b l e dans l 'a lcool a b s o l u , et son 

analyse paraî t i n d i q u e r q u e ce r é s i d u gazeux es t fo rmé par le 

ca rbure C 6 I I 8 . 

I I . Si l 'on dis t i l le l ' a lcool p r o p y l i q u e avec u n m é l a n g e 

d 'acides su l fu r i que e t b u t y r i q u e , on o b t i e n t l ' é t h e r p r o p y l b u -

ty r ique . L ' ana lyse de ce co rps c o n d u i t à la f o r m u l e 

C 8 I I 8 0 4 , C s I I 6 . 

C'est u n l i q u i d e n e u t r e , p l u s l é g e r q u e l ' e a u , volat i l au-

dessous d e i 3 o d e g r é s , d o u é d ' u n e o d e u r a n a l o g u e à ce l le de 

l 'é ther b u t y r i q u e o r d i n a i r e , ma i s p l u s d é s a g r é a b l e , et p o s s é 

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

m e n t e t c o m p l è t e m e n t à i oo d e g r é s par la p o t a s s e , e t il r e p r o 

dui t l 'acide b u t y r i q u e et l ' a lcool p r o p y l i q u e . Ce d e r n i e r c o r p s 

possède les m ê m e s p r o p r i é t é s qu ' i l p r é s e n t a i t avant son u n i o n 

avec l 'acide b u t y r i q u e , t e l l e s q u e l ' o d e u r , l ' ac t ion s u r l ' eau , 

sur le c h l o r u r e d e c a l c i u m , le p o i n t d ' ébu l l i t i on de la s u b s t a n c e 

m ê l é e d ' eau , e t c . L e p o i d s de ce t a lcool r é g é n é r é m o n t e aux 'i. 
envi ron du p o i d s d e l ' é t h e r p r o p y l b u t y r i q u e d é c o m p o s é . 

I I I . L 'a lcool p r o p y l i q u e , d is t i l lé avec un m é l a n g e d ' ac ides 

S . 
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su l fu r i que cl a c é t i q u e , fou rn i l l ' é t h c r p r o p y l a c é l i q u e , ana

l o g u e à l ' é t hc r a c é t i q u e o r d i n a i r e , ma i s volat i l s e u l e m e n t ve r s 

go d e g r é s . 

IV . Si l 'on fait réagi r l ' i n d u r é de p h o s p h o r e s u r l 'a lcool 

p r o p y l i q u e , on o b t i e n t l ' é t h e r p r o p y l i o d h y d r i q u e . C 'es t u n 

c o m p o s é t o u t pa re i l à l ' é t h e r i o d h y d r i q u e o r d i n a i r e , ma i s 

m o i n s volatil ( aux e n v i r o n s de 90 d e g r é s ) . On p e u t , d e m ê m e 

q u e ce d e r n i e r , le faire b o u i l l i r avec du m e r c u r e e t d e l 'ac ide 

c h l o r h y d r i q u e , sans l e d é c o m p o s e r . L 'air e t la l u m i è r e le c o 

l o r e n t l e n t e m e n t . 

V . L 'a lcool p r o p y l i q u e , m ê l é avec l ' ac ide s u l f u r i q u e e t l é 

g è r e m e n t chauffé , p r o d u i t u n l i q u i d e s e m b l a b l e à la d i s s o l u 

t ion du p r o p y l è n e d a n s l ' ac ide s u l f u r i q u e . Ce l i q u i d e , p r é p a r é 

avec l 'a lcool , a é t é s a t u r é pa r du c a r b o n a t e d e b a r y t e ; on a 

o b t e n u un se l c r i s t a l l i sab le , le p ropy l su l fa t e de b a r y t e : 

S 2 0 s , (]6 u s , H O , BaO -+- 6 A q . 

L e m ê m e se l a é t é f o r m é a v e c le p r o p y l è n e et l ' ac ide su l 

f u r i q u e . 

L e s se ls qu i p r é c è d e n t , d i s t i l l és avec du b e n z o a t e d e p o t a s s e , 

o n t fourni l ' é t h e r p r o p y l b c n z o ï q u e . L e d e r n i e r sel a é g a l e m e n t 

é t é e m p l o y é à p r é p a r e r l ' é t h e r p r o p y l a c é t i q u e e t l ' é t he r p ro -

p y l b u t y r i q u e . 

On a e n c o r e o b t e n u le p r o p y l s u l f a t e d e p o t a s s e , sel t rès-so-

Iub l e et aus s i p e u s t ab l e q u e les se ls d e b a r y t e qu i p r é c è d e n t : 

sa s o l u t i o n , m ê m e r e n d u e d ' a b o r d a l ca l ine , t e n d sans c e s s e à 

d e v e n i r ac ide par l ' ébu l l i t i on . E n p r é p a r a n t ce se l , on a o b s e r v é 

q u ' a u m o m e n t où l ' on é t e n d d ' eau la s o l u t i o n su l fu r i que d u 

p r o p y l è n e e t où o n la 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 , u n e 

c e r t a i n e p r o p o r t i o n d 'a lcool p r o p y l i q u e es t r é g é n é r é e . E n effet, 

ce t t e so lu t i on e x a c t e m e n t n e u t r a l i s é e , p u i s d i s t i l l ée d a n s u n e 

c o r n u e , d o n n e t o u t d ' a b o r d u n e q u a n t i t é n o t a b l e de ce t a lcool 

avan t d e d e v e n i r a c i d e . Ce fait n e p e r m e t pas de d o s e r exac te 

m e n t la q u a n t i t é d ' ac ide s u l f u r i q u e n e u t r a l i s é e p e n d a n t l ' a c 

t i o n d e ce t a c ide s u r le p r o p y l è n e ou s u r l 'a lcool p r o p y l i q u e . 

Il a t t e s t e u n pa r t age i m m é d i a t du c a r b u r e e n t r e l ' ac ide qu i l'a 

d i s s o u s et l ' eau q u ' o n a jou te à ce t a c i d e . 

On a r a p p e l é p l u s hau t q u e le gaz oléfiant fo rme avec l ' a 

c ide s u l f u r i q u e fumant u n e c o m b i n a i s o n d i s t i nc t e de l 'ac ide 
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é lhy l su l fu r iquc e t n o n s u s c e p t i b l e d e r e p r o d u i r e l 'a lcool . Le 

p r o p y l è n e s ' un i t é g a l e m e n t à l 'ac ide su l fu r i que f u m a n t ; le sel 

calcaire r é su l t an t d e c e l t e c o m b i n a i s o n , pare i l à l ' i s é th iona t e , 

est t r è s - d é l i q u e s c e n t e t ne fo rme pas davan tage d ' é t h e r b e n -

z o ï q u e . 

Combinaison directe du propylène avec les hydrac.ides. — 

Le gaz p r o p y l è n e , a b a n d o n n é à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e su r 

le m e r c u r e , a u - d e s s u s d ' u n e c o u c h e d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e fu

mant , s ' abso rbe l e n t e m e n t e t d i spara î t au b o u t d e q u e l q u e s 

s ema ines . Ce t te r é a c t i o n a l ieu é g a l e m e n t d a n s u n t u b e f e r m é 

à la l a m p e . E l l e n ' e s t pas a c c é l é r é e par u n e agi ta t ion p r o l o n 

gée . Mais à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e l ' ac t ion es t t r op l e n t e ; H 

est p ré fé rab le d ' o p é r e r à la t e m p é r a t u r e de 1 0 0 d e g r é s . 

Le p r o p y l è n e , chauffé p e n d a n t so ixante-d ix h e u r e s a v e c l 'a

cide c h l o r h y d r i q u e , d o n n e n a i s s a n c e à l ' é l h e r p r o p y l c h l o r h y -

d r i q u e , c o m p o s é formé par l e p r o p y l è n e e t par l ' ac ide ch lor 

hydr ique u n i s à v o l u m e s égaux : 

c « i i 6 - 4 - IICI = o i r c i . 

P r o p y l è a e . É lher propylchlortaydrlqiw. 

On o p è r e d e la m a n i è r e s u i v a n t e : Dans un t u b e f e r m é par 

un b o u t , é t r a n g l é par l ' a u t r e , et t e r m i n é e n e n t o n n o i r , on i n 

t rodui t 3o à 4 ° g r a m m e s d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e en s o l u t i o n 

a q u e u s e s a t u r é e à froid. On fe rme le t u b e à la l a m p e dans sa 

partie é t r a n g l é e , e t on le p lace d a n s u n bal lon d e i l i t re à 

long col e t su f f i samment é p a i s . On effile à la l a m p e le col du 

ballon de façon à o b t e n i r u n e pa r t i e r e n f l é e , c o m p r i s e e n t r e 

deux é t r a n g l e m e n t s . À l ' un de ces é t r a n g l e m e n t s on adap te 

un c a o u t c h o u c e t u n r o b i n e t ; on fait le v ide dans le ba l lon à 

l 'aide d ' u n e m a c h i n e p n e u m a t i q u e ; on fe rme a lo r s le r o b i n e t 

du bal lon et on l e m e t en c o m m u n i c a t i o n avec u n g a z o m è t r e 

con tenan t du p r o p y l è n e ( i ) . Qn o u v r e le r o b i n e t : q u a n d le 

ballon se t r o u v e r e m p l i d e p r o p y l è n e s o u s u n e p r e s s i o n u n 

peu s u p é r i e u r e à la p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e , on r e f e rme le 

rob ine t , o n iso le le ba l lon du g a z o m è t r e . On r o u v r e le r o b i n e t 

(1) Voir le m é c a n i s m e de ces m a n i p u l a t i o n s , L i v r e I, p . I / J . 
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et l ' on f e r m e auss i tô t le col du ba l lon à la l a m p e , en effilant 

l ' é t r a n g l e m e n t le p l u s é l o i g n é de son or i f ice . Cela fait, il suffit 

de b r i s e r , à l 'a ide d ' u n e agi ta t ion m é n a g é e , le t u b e i n t é r i e u r 

qu i c o n t i e n t l 'acide c h l o r h y d r i q u e , p o u r m e t t r e le gaz en c o n 

tact avec l ' hyd rac ide . 

On d i spose d o u z e de ces b a l l o n s , a insi q u e d e u x ou t ro is 

pe t i t s ma t r a s r e m p l i s de la m ê m e m a n i è r e et d e s t i n é s à serv i r 

d e t é m o i n s ; on e m b a l l e l e t o u t a v e c d u foin e t d e s l i n g e s dans 

u n e g r a n d e c h a u d i è r e . On r e m p l i t d ' eau la c h a u d i è r e , on 

chauffe à 1 0 0 d e g r é s , e t l 'on p r o l o n g e l ' ébu l l i t i on j u s q u ' à ce 

q u e l e p r o p y l è n e soi t c o m p l è t e m e n t a b s o r b é . On r e c o n n a î t 

q u e c e t e r m e e s t a t t e in t e n o u v r a n t s o u s le m e r c u r e la p o i n t e 

d e l 'un d e s pe t i t s m a t r a s . La d u r é e d e l ' e x p é r i e n c e v a r i e , s e lon 

d i v e r s e s c i r c o n s t a n c e s , e n t r e t r e n t e e t s o i x a n t e - d i x h e u r e s . 

A u b o u t d e ce t e m p s , l e s b a l l o n s r e n f e r m e n t d e u x c o u c h e s 

l i q u i d e s ; on les o u v r e s u r le m e r c u r e , on fait p a s s e r l es l i 

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

s é e s u r la c u v e , e t on les s a t u r e avec d e la s o u d e . 

On a o b t e n u un l i q u i d e n e u t r e , p l u s l é g e r q u e l ' eau , i n s o 

l u b l e d a n s c e m e n s t r u e . Ce l i q u i d e , pur i f ié par la p o t a s s e , e t 

d i s t i l l é , s 'es t t r o u v é f o r m é e n t r è s -g rande pa r t i e par u n c o r p s 

c h l o r é , volati l a u x e n v i r o n s d e 4 ° d e g r é s , p o s s é d a n t l ' o d e u r , 

le g o û t , la f l amme d e l ' é t h c r c h l o r h y d r i q u e . Sa c o m p o s i t i o n 

r é p o n d à la f o r m u l e d e 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 6 H B , HC1. 

A l 'a ide d e s m ê m e s appa re i l s e t d a n s l es m ê m e s c o n d i t i o n s 

on a o b t e n u d i r e c t e m e n t l ' é t h e r p r o p y l b r o m h y d r i q u e , C 6 I I " Br, 

fo rmé par l ' u n i o n de v o l u m e s égaux d e p r o p y l è n e e t de gaz 

b r o m h y d r i q u e : 

C 6 H 6 -+- UBr = C 6 I I 7 Br , 

et l ' é t he r p r o p y l i o d h y d r i q u e , C 6 H 7 I , f o rmé par l ' un ion d e vo

l u m e s égaux de p r o p y l è n e e t d e gaz i o d h y d r i q u e : 

C 6 I F -+- I I I = C 6 H 7 1 . 

P o u r isoler c e d e r n i e r é t h e r , d è s qu ' i l e s t f o r m é , on o u v r e 

les ba l lons d i r e c t e m e n t , e t n o n s u r le m e r c u r e , afin d ' év i te r 

l ' a t t aque du mé ta l par l 'ac ide i o d h y d r i q u e . 
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S E C T I O N V . S Y N T H E S E D E S A L C O O L S A M Y L I Q C E , C U ' H Y L I ( J L E , E T C . I I g 

Du r e s t e , on pur i f i e cet é t h e r , c o m m e les p r é c é d e n t s , e n le 

dis t i l lant a p r è s l 'avoir t ra i t é par la p o t a s s e . 

La c o m b i n a i s o n du p r o p y l è n e avec l e s ac ides b r o m h y d r i q u e 

et i o d h y d r i q u e , es t p l u s facile q u e ce l l e du m ê m e c a r b u r e a v e c 

l 'acide c h l o r h y d r i q u e . La s e u l e p r é c a u t i o n e s s e n t i e l l e , c ' es t 

d 'avoir r e c o u r s à u n e s o l u t i o n a q u e u s e d e s h y d r a c i d e s s a t u r é e 

à froid et e m p l o y é e en g rand e x c è s . 

Ces e x p é r i e n c e s m o n t r e n t q u e l e p r o p y l è n e , c o m m e l ' a m 

m o n i a q u e , p e u t se c o m b i n e r d i r e c t e m e n t et à v o l u m e égal 

avec les h y d r a c i d e s et les n e u t r a l i s e r . 

S E C T I O N V . 

S Y N T H È S E D E S A L C O O L S A J I Y L I Q I E , C A F R Y L I Q U E , Ê T H A I . I Q I I E , E T C . ( l ) . 

La s y n t h è s e d e s a lcoo l s a i ny l i que , c a p r y l i q u e , é l h a l i q u e , 

s ' exécu te e n d e u x t e m p s , c o m m e ce l le d e l 'a lcool p r o p y -

l ique : on c o m b i n e d ' abo rd l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e ou b r o m h y 

dr ique avec l ' a m y l è n e , le c a p r v l è n e ou l ' é t h a l è n e : 

C I O I I I O _ 4 _ T J G = C 1 0 I i n C l . ' 
A m y l é o e . Éther amylchlurhydrique. 

Puis on r e m p l a c e l ' h y d r a c i d c p a r les é l é m e n t s de l 'eau : 

C 1 0 1 I " Cl — H C l - f - 2 H 0 = C i ° H « 0 » . 
Ëlher amylchlorbydr lque . Alcool amyl ique . 

L'ac ide su l fu r i que n e se p r ê t e po in t à r éa l i se r c e l t e s y n t h è s e . 

En effet, la t r a n s f o r m a t i o n du gaz d é f i a n t en a lcool o r d i n a i r e , 

celle d u p r o p y l è n e e n alcool p r o p y l i q u e , s o n t l es s e u l e s qui 

a ient c o m p l è t e m e n t r é u s s i par l ' i n t e r m é d i a i r e de l 'acide s u l 

fur ique . Cet ac ide n e p e u t ê t r e e m p l o y é vis-à-vis des c a r b u r e s 

d ' h y d r o g è n e d ' u n é q u i v a l e n t é l evé : il agit su r ces co rps avec 

t rop d ' é n e r g i e , e t t an tô t l es c a r b o n i s e , t an tô t l es modi f ie i s o -

( i ) B E R T U E L O T , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série, t. Ll , p . 81 ; s85»^. 
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m é r i q u e m e n t . L e c a p r y l è n e par e x e m p l e , C 1 6 I I 1 8 , m é l a n g é 

avec l 'ac ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é , d o n n e d ' abo rd na i s s ance à 

u n l i q u i d e h o m o g è n e , n o n sans u n vif d é g a g e m e n t d e c h a l e u r ; 

mais b i e n t ô t l e c a r b u r e modi f ié s e s é p a r e e t s u r n a g e , t and i s 

q u e l 'ac ide n e r e t i e n t e n d i s s o l u t i o n q u e d e s t r a c e s de m a t i è r e 

o r g a n i q u e . Ces p h é n o m è n e s r a p p e l l e n t la r é a c t i o n d e l ' ac ide 

su l fu r ique s u r l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e . 

m e n t a u x ac ide s c h l o r h y d r i q u c e t b r o m h y d r i q u c , s o u s l ' i n 

f luence du t e m p s e t de la c h a l e u r : 

L ' e x p é r i e n c e s ' e x é c u t e en chauffant à 100 d e g r é s , p e n d a n t 

cen t h e u r e s , d a n s d e s m a t r a s d e v e r r e v e r t , u n v o l u m e d 'amy-

l è n e avec u n v o l u m e d ' u n e s o l u t i o n a q u e u s e d ' ac ide c h l o r -

h y d r i q u e ou b r o m h y d r i q u e , s a t u r é e à froid. L ' u n i o n d u ca r 

b u r e avec les h y d r a c i d e s , p l u s l e n t e e t m o i n s c o m p l è t e q u e 

ce l l e du p r o p y l è n e , d o n n e n a i s s a n c e à l ' é t h e r a m y l c h l o r h y -

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

On a pur i f ié l ' é t h e r a m y l c h l o r h y d r i q u e a ins i fo rmé en l ' ag i 

t an t avec de la p o t a s s e et en le d i s t i l l an t . 

Il es t n e u t r e , b o u t ve r s 100 d e g r é s , e t p r é s e n t e la c o m p o s i 

t ion n o r m a l e , C 1 0 H 1 1 Cl . 

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

rifié de la m ê m e m a n i è r e , es t u n l i q u i d e n e u t r e , p e s a n t , d o u é 

d ' u n e o d e u r s p é c i a l e , volat i l e n t r e 120 e t 125 d e g r é s . I l p r é 

s e n t e la c o m p o s i t i o n n o r m a l e , C ° H H Br . 

On n 'a po in t r e c h e r c h é si c e s é t h e r s a g i s s e n t s u r la l u m i è r e 

po l a r i s ée à la m a n i è r e d e s c o m p o s é s a m y l i q u e s n a t u r e l s . 

Ethers de l'amylène. — 

§ 2 . 

L ' a m y l è n e , C 1 0 H 1 0 , s ' un i t d i r e c t e -

Cioiiio 4 - I I C I = C » ° H " C 1 , 

C 1 0 H«> - f - I I B r = C 1 0 H " B r . 

Ethers du caprylène. 

m ê m e s r é a c t i o n s : 

C»6 me + nei = C 1 6 I I " C l , 

C o l l i e + HBr = C « I U ' B r . 
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Dès la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , il se c o m b i n e avec l 'ac ide 

c h l o r h y d r i q u e , m a i s d ' u n e m a n i è r e l e n t e et s u c c e s s i v e . E n 

effet, si l ' on m e t e n con t ac t , à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , d u 

cap ry l ène e t du gaz c h l o r h y d r i q u e , le c a r b u r e e n a b s o r b e i m 

m é d i a t e m e n t s e p t à h u i t fois s o n v o l u m e ; p u i s l ' ab so rp t i on 

c o n t i n u e e n se r a l en t i s s an t g r a d u e l l e m e n t . E l l e n ' e s t pas a c t i 

vée d ' u n e m a n i è r e n o t a b l e pa r u n e agi ta t ion m ê m e t r è s - p r o -

l o n g é e . Au b o u t d e deux h e u r e s d e con tac t , e l le a é t é t r o u v é e 

égale à 10 v o l u m e s , a p r è s c i nq j o u r s à 12 v o l u m e s , a p r è s o n z e 

jours à i3 v o l u m e s , a p r è s d i x - s e p t j o u r s à i4 v o l u m e s , a p r è s 

v ingt - t ro is j o u r s à i5 v o l u m e s , e t c . 

P o u r a c c é l é r e r la c o m b i n a i s o n , il es t néces sa i r e de chauffer 

le c ap ry l ène à 100 d e g r é s , d a n s d e s m a t r a s s ce l l é s à la l a m p e , 

avec u n e s o l u t i o n a q u e u s e d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e o u b r o m h y -

d r ique s a t u r é e à froid. M ê m e au b o u t de c e n t h e u r e s d e c o n 

tact à 100 d e g r é s , la r éac t ion est e n c o r e i n c o m p l è t e . 

On purif ie l es é t h e r s fo rmés en les ag i tan t avec d e la po t a s se 

et en les d is t i l l an t . 

L ' é t h e r c a p r y l c h l o r h y d r i q u e a ins i p r é p a r é 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 d ' o r a n g e , volat i l v e r s 175 d e g r é s , 

et p r é s e n t a n t la c o m p o s i t i o n n o r m a l e , C 1 8 H 1 7 C 1 . 

L ' é t h e r c a p r y l b r o m h y d r i q u e o b t e n u avec le c a p r y l è n e est 

un l i qu ide n e u t r e , d o u é d ' u n e o d e u r spéc i a l e , volat i l e n t r e 

igo et 200 d e g r é s , n o n s a n s é p r o u v e r 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 . Il a c e p e n d a n t offert la c o m p o s i t i o n n o r m a l e , 

C 1 6 I I » Br. 

§ 4-

Éthers de Véthalène—• L ' é t h a l è n e , C 3 2 H 3 2 , se c o m p o r t e 

d ' une m a n i è r e a n a l o g u e a u x c a r b u r e s p r é c é d e n t 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 , soi t à 100 d e g r é s . A c e t t e d e r n i è r e 

t e m p é r a t u r e , au b o u t de c e n t h e u r e s d e r é a c t i o n , p r è s d e la 

mo i t i é du c a r b u r e se t r o u v e c o m b i n é e à l 'ac ide b r o m h y d r i q u e 

ou à l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e s o u s fo rme d e c o m p o s é s n e u t r e s , 

don t on p e u t d é t e r m i n e r la r i c h e s s e en c h l o r e o u en b r o m e , 

ap rès les avoir pur i f iés par la p o t a s s e . Mais les é t h e r s fo rmés 

n ' o n t pu ê t r e s é p a r é s d e l ' excès d e c a r b u r e n o n c o m b i n é , 

parce q u e la c h a l e u r n é c e s s a i r e p o u r les d is t i l le r d é t e r m i n e 

l eu r d é c o m p o s i t i o n . 
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S E C T I O N V I . 

F O R M A T I O N D E S A L C O O L S A U M O Y E N D E S É T H K H S C I I L O H H Y D R I Q L ES 

E T H Y D R I Q U E S . 

§ i. 

D'ap rè s les faits 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 , l es d ive r s 

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 a u x a l coo l s , et f o rmés 

par le c a r b o n e e t l ' h y d r o g è n e u n i s à é q u i v a l e n t s é g a u x , te ls q u e 

le gaz d é f i a n t , G 4 I I 4 , le p r o p y l è n e , C 6 H 6 , l ' a m y l è n e , C 1 0 I I 1 0 , le 

c a p r y l è n e , C 1 6 I I 1 6 , l ' é l h a l è n e , C 3 2 H 3 a , et s a n s d o u t e les ca r 

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

t y l è n e , C 8 H 8 , le c a p r o è n e , C 1 2 I D 2 , l ' o e n a n t h y l è n e , C 1 4 I l 1 4 , e t c . , 

p e u v e n t s ' un i r d i r e c t e m e n t et à v o l u m e s égaux avec les h y -

d r a c i d e s , et c o n s t i t u e r d e s é t h e r 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 . R e s t e à d é m o n t r e r la t r a n s f o r m a t i o n 

de ces é t h e r s d a n s les a lcoo l s c o r r e s p o n d a n t s . 

D e u x m é t h o d e s p r i n c i p a l e s p e u v e n t ê t r e e m p l o y é e s p o u r at

t e i n d r e ce b u t . 

i ° . L ' u n e r e p o s e s u r l ' e m p l o i d i r ec t d e s b a s e s o u d e s o x y d e s 

m é t a l l i q u e s l i b r e s ; e l le est c o m p a r a b l e à la d é c o m p o s i t i o n d ' u n 

c h l o r u r e par u n e b a s e , d ' où r é s u l t e un o x y d e , tan tô t a n h y d r e 

et t a n t ô t h y d r a t é . De m ê m e , en d é c o m p o s a n t l es é t h e r s à h y -

d r a c i d e s , o n o b t i e n t , su ivan t l es c i r c o n s t a n c e s , t a n t ô t l ' a lcool , 

t an tô t s o n é t h e r h y d r i q u e : 

Chlorure métallique : 

Cu Cl -+- KO -+-110 = Cu 0 , HO - 4 - KC1 , 
C u C l - r - K O = C u O -+-KC1. 

Éthers formés par un hydracide : 

l C M P C l + K O + 1 1 0 = C 2 H 4 0 2 - 4 - K C 1 , 
I Elber înéthylchlorl iydria i ie . Alcool mét i iy l lque . 

j C 4 H 5 B r - 4 - K O = C4irJO -f- KBr . 
\ Eiher broml iydr ique . Eihar h y d r i q u e . 

Dans ce d e r n i e r cas , on est c o n d u i t à u n n o u v e a u p r o b l è m e , 
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( i ) Livre II, p. too . 

et il es t n é c e s s a i r e d e r e c o u r i r à u n e r éac t i on auxi l ia i re p o u r 

un i r l ' é t h e r h y d r i q u e aux é l é m e n t s de l ' e au , d e façon à le 

changer dans l 'a lcool l u i - m ê m e . 

2 ° . L ' a u t r e m é t h o d e s e fonde s u r l ' e m p l o i d e s s e l s e t r a p 

pe l l e la d o u b l e d é c o m p o s i t i o n qu i s ' e x e r c e e n t r e u n c h l o r u r e 

et u n oxyse l : 

| BaCl -+- S O 3 , N a O ^ S O 3 , B a O H - N a C l , 

| C * H 3 C 1 -+- C 4 H 3 O 3 , Na 0 = C 6 I I 6 0 4 - + - N a C l . 
Élbor mcthylchlorhydrlque . Acétate . Ëlher méthy lacé l lqae 

On o b t i e n t a ins i u n é t h e r à o x a c i d e , l e q u e l est capab le de 

r é g é n é r e r l 'a lcool b e a u c o u p p l u s f ac i l ement q u e n e pouva i t le 

faire l ' é t h e r à h y d r a c i d e . 

Ces ana log ie s e n t r e l ' ac t ion d e s bases e t d e s se l s s u r l e s 

sels m i n é r a u x et ce l l e s d e s m ê m e s co rps s u r les é t h e r s , r e p r é 

sen t en t l e s f o r m u l e s e t le s e n s g é n é r a l d e s r é a c t i o n s , ma i s 

n o n l e u r p h y s i o n o m i e v é r i t a b l e ; car l es r é a c t i o n s d e s é t h e r s 

se d é v e l o p p e n t avec u n ca rac t è r e t o u t différent e t p r é s e n t e n t 

le cache t p r o p r e aux m é t a m o r p h o s e s d e s s u b s t a n c e s é t h é r é e s . 

C'est a insi q u e la c o m b i n a i s o n d e s ac ides et des bases avec les 

é l é m e n t s d e s é t h e r s , lo in d e s e m a n i f e s t e r i m m é d i a t e m e n t e t 

c o n f o r m é m e n t a u x lois de B e r t h o l l e t , n ' appa ra î t q u ' a v e c l e n 

t eu r , s o u s l ' i n f luence du t e m p s e t de la c h a l e u r , o u b i e n par le 

jeu spécia l d 'affinités i n d i v i d u e l l e s . 

§ 2 . 

Action des oxydes sur les éthers formés par les hydracides.— 

Cette ac t ion s ' e x e r c e su ivan t p l u s i e u r s m o d e s t r è s - d i s t i n c t s : 

t an tô t e l le fourn i t d e l ' a lcool , e t t a n t ô t d e l ' é t h e r h y d r i q u e . 

La fo rmat ion d e l 'a lcool se réa l i se l o r s q u e l 'on d é c o m p o s e 

l ' é ther m é t h y l c h l o r h y d r i q u e par la p o t a s s e h y d r a t é e : 

C* I I 3 Cl -+- KO -+- H O = C 2 H 4 O 2 + K G . 

Cette d é c o m p o s i t i o n a é t é d é c r i t e p l u s hau t ( i ) . I l e s t p r o 

bable q u ' e l l e s ' a p p l i q u e e n c o r e à d ' au t r e s é t h e r s fo rmés p a r l e s 

hydrac ides . Tou te fo i s el le n ' e s t p o i n t g é n é r a l e . 
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(1) B E K T H E L O T , Annales de Chimie et de Physique, 3 e s ér ie , t. XL11Ï, p . 2H2 ; 

i 8 5 5 . 

(2) F R A N l t L A s n ; R E Ï N O S O , Annales de Chimie et de Physique, 3 e s ér ie , t. X L V U I , 

p 4 1 1 î ' 

(3) O x y d e d'argent : W U R T Z , Annales de Chimie et de Physique, 3 e s ér ie , t. XI.1I, 

p . i85'( , et t. X L V I , p . 222; i 856 , — O x y d e de m e r c u r e : B E R T I J E L O T et 

D E L U C A , m ê m e recue i l , 3 e série , t. XLVI l l , p . 290; 1856. — R E Y N O S O , m ê m e 

recue i l , 3 E sér ie , t X L V I l l , p . 4o3 e t / j i 3 - i8,î(i. 

Dans la p l u p a r t d e s cas é t u d i é s j u s q u ' à p r é s e n t , l es é t h c r s à 

hydrac ides f o r m e n t de l ' é t h e r h y d r i q u e . 

E n effet, t e l e s t le r é s u l t a t q u e l ' on a o b t e n u par l ' e m p l o i des 

alcalis h y d r a t é s , de l ' eau s e u l e , d e s o x y d e s m é t a l l i q u e s a n h y 

d r e s , enfin d e la p o t a s s e a l c o o l i q u e . Ces d ive r s p r o c é d é s d o n 

n e n t l ieu à d e s i n t e r p r é t a t i o n s t r è s -d i f f é ren tes . 

I . Alcalis hydratés. — Si l ' on essaye d e d é c o m p o s e r l ' é t h e r 

b r o m h y d r i q u e o r d i n a i r e pa r la p o t a s s e h y d r a t é e , l ' a t t aque est 

e x c e s s i v e m e n t l e n t e ; d e u x c e n t s h e u r e s de con tac t à 100 d e 

grés n e suffisent pas p o u r la c o m p l é t e r ; il a é t é n é c e s s a i r e de 

la p r o l o n g e r d u r a n t u n m o i s consécu t i f e t à la t e m p é r a t u r e d e 

125 d e g r é s , p o u r p a r v e n i r à la t e r m i n e r . Au b o u t d e ce t e m p s , 

il s ' es t f o r m é , n o n de l ' a lcool , m a i s d e l ' é t h e r o r d i n a i r e , c 'est-

à-dire u n c o m p o s é d a n s l e q u e l l e b r o m e d e l ' é t h e r b r o m h y 

d r i q u e e s t r e m p l a c é pa r u n e p r o p o r t i o n d ' o x y g è n e c o r r e s p o n 

d a n t e , s a n s q u e l ' eau s e soi t fixée e n m ê m e t e m p s s u r les 

é l é m e n t s d e la c o m b i n a i s o n : 

C 4 I I s B r -+- KO = C 4 I I 5 0 + KBr ( i ) . 

II . Eau. — L 'ac t ion d e l ' eau à u n e h a u t e t e m p é r a t u r e s u r 

les é t h e r s i o d h y d r i q u e et b r o m h y d r i q u e p e u t é g a l e m e n t d o n n e r 

na i s sance à u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d ' é t h e r h y d r i q u e (2) ; ma is il 

es t difficile d e savo i r si cet é t h e r r é s u l t e d ' u n e d é c o m p o s i t i o n 

d i r e c t e ou d ' u n e ac t i on s e c o n d a i r e e x e r c é e s u r l 'a lcool fo rmé 

t o u t d ' abo rd , soi t par l ' ac ide i o d h y d r i q u e l i b r e , soi t par l ' é t h e r 

i o d h y d r i q u e n o n d é c o m p o s é . 

I I I . Oxydes métalliques. — La t r ans fo rma t ion d ' un é t h e r à 

hyd rac ide en é t h e r h y d r i q u e p e u t ê t r e r é a l i s ée à 100 d e g r é s , 

et m ê m e à f ro id , en faisant agir s u r l e p r e m i e r é t h e r , n o n 

po in t u n e base h y d r a t é e , m a i s c e r t a i n s o x y d e s m é t a l l i q u e s 

a n h y d r e s , t e l s q u e l ' o x y d e de m e r c u r e e t l ' o x y d e d ' a r g e n t ( 3 ) . 
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( 1 ) W U R T Z , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t. X L V I , p , 2^3; i85C. 
(?.) B A L A R D , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t. X I I , p . 309 ; i?>?\\. 

(3) PiEHTnELOT, tournai de Pharmacie, 3 e série , t. X X V I , p . ? 5 ; lB5/ | . 

2 C , 0 H 1 1 I + 2 A g O = 
Ether amyl lo i lb jdr iqne . 

2 C < ° H U 0 = 
Ether a m y l l q u e . 

Ces o x y d e s p e r m e t t e n t d e r e m p l a c e r f ac i l ement l ' é l é m e n t h a 

logène par l ' o x y g è n e , e n v e r t u d e s affinités spéc ia l e s e t t r è s -

efficaces q u e le m e r c u r e e t l ' a rgen t p r é s e n t e n t vis-à-vis du 

c h l o r e , d u b r o m e et s u r t o u t d e l ' i ode : d 'où r é s u l t e u n e r é a c 

t ion parfois r a p i d e jet q u i p e u t ê t r e a c c o m p a g n é e d ' 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 . 

Dans c e r t a i n s ca s , a u l i eu d ' o b t e n i r s e u l e m e n t 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 à l ' é t h e r i o d h y d r i q u e , o n o b t i e n t l 'a lcool 

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

m e n t ( i ) . Ces d e u x c o r p 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 les 

p r o d u i t s d ' u n e d é c o m p o s i t i o n s e c o n d a i r e d u e au p e u d e s t a b i 

lité d e l ' é t h e r h y d r i q u e d a n s les c o n d i t i o n s m ê m e s o ù il de 

vrait p r e n d r e n a i s s a n c e . C'est ce q u i a r r ive avec l ' é t h e r a m y l -

i o d h y d r i q u e : 

2 C 1 0 I I 1 1 0 -+- 2 A g i , 
Ether HmylIqaB. 

C i o h « 0 * - f - C ^ I D O . 
Alcool amyl iqae . Amylène . 

IV. Potasse alcoolique. — Au l ieu d e faire agir s u r u n é t h e r 

à hydrac ide la p o t a s s e e n d i s so lu t ion a q u e u s e , p l u s i e u r s c h i 

mis tes on t c r u p r é f é r ab l e d ' o p é r e r avec la d i s s o l u t i o n a l c o o 

l ique de ce t a lcal i . L ' a l coo l , a p t e à d i s s o u d r e à la fois la p o t a s s e 

et l ' é the r à h y d r a c i d e , s e m b l a i t devo i r facil i ter la r é a c t i o n . 

Dans c e s c o n d i t i o n s n o u v e l l e s , e l le e s t , en effet, b e a u c o u p 

p lus r ap ide (2), m a i s le d i s so lvan t e m p l o y é , l ' a lcool , i n t e r 

v ien t dans la r é a c t i o n ( 3 ) . 

Si l 'on o p è r e a v e c l ' é t h e r b r o m h y d r i q u e d e l 'a lcool o r d i n a i r e , 

il se forme u n p o i d s d ' é t h e r o r d i n a i r e d o u b l e d e c e l u i q u e l 'on 

devrai t o b t e n i r si l ' a lcool n ' i n t e r v e n a i t p o i n t ; e t si l 'on o p è r e 

avec l ' é t he r d ' u n a u t r e a lcoo l , on o b t i e n t en g é n é r a l un é t h e r 

d o u b l e r e n f e r m a n t à la fois l es é l é m e n t s d e l 'a lcool q u e l ' on 

veu t r é g é n é r e r e t c e u x d e l ' au t r e alcool q u e l 'on croyai t e m 

ployer s e u l e m e n t c o m m e d i s so lvan t . Ainsi l ' é t h e r b r o m h y 

d r i q u e , d é c o m p o s é p a r l a po t a s se d i s s o u t e dans l 'a lcool m é t h y -
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l i q u e , fo rme l ' é l h e r m é t h y l é t h y l i q u e , c 'est-à-tlire le p r o d u i t de 

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

Au l i eu d e p r o d u i r e l ' a lcool c h e r c h é , on o b t i e n t d o n c u n 

c o m p o s é c o m p l e x e d o n t il r e s t e à d é g a g e r ce t a l coo l , r é su l t a t 

p o s s i b l e , à la v é r i t é , par l ' e m p l o i d e l ' ac ide s u l f u r i q u e , m a i s 

qu i n ' e s t g u è r e p l u s facile q u e la d é c o m p o s i t i o n d e l ' é t h e r à 

h y d r a c i d e l u i - m ê m e . 

L ' e n s e m b l e d e s dé ta i l s p r é c é d e n t s m o n t r e q u e l l e difficulté 

p e u t offrir la s o l u t i o n d i r e c t e d ' un p r o b l è m e c h i m i q u e en a p 

p a r e n c e t r è s - s i m p l e , tel q u e la t r a n s f o r m a t i o n d ' u n é l h e r à h y 

d rac ide d a n s l ' a lcool c o r r e s p o n d a n t . 

§ 3 . 

Acl'ion des sels sur les éthers formés par les hydracides. — 

Cet te ac t i on p e u t s ' e x e r c e r , soi t d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e et 

c o n f o r m e aux p r é v i s i o n s o r d i n a i r e s , en v e r t u d e l 'affinité du 

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

t o u t e s s p é c i a l e s q u e l ' i ode , le b r o m e et l e c h l o r e m a n i f e s t e n t 

vis-à-vis d e l ' a r g e n t . 

Ains i l ' é t h e r m é l h y l c h l o r h y d r i q u e , chauffé à 2 0 0 d e g r é s avec 

l ' a cé t a t e d e s o u d e , f o r m e d e l ' é t h e r m é t h y l a c é t i q u e e t d u c h l o 

r u r e d e p o t a s s i u m : 

C* I I 3 Cl + f> 1I 3 Na O 4 = C« I I e O 4 -+- Na Cl. 
Euier metnylchlorb.7drlq.ne. Acétate de sonde . Éther méthylncét lnao. 

L ' é t h e r b r o m h y d r i q u e , chauffé à 2 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 , dans u n t u b e s c e l l é , avec d u b e n z o a t e d e p o t a s s e , 

p r o d u i t de l ' é t h e r b e n z o ï q u e et du b r o m u r e d e p o t a s s i u m : 

C 4 IT3 Br -+- C 1 4 I I B K O 4 = C 1 8 II*» O 4 -4- K Br. 
Éther o r o m h y d r l q a e . Benzoate de potasse . ËLbcr benzc ïqne . 

Ces d o u b l e s d é c o m p o s i t i o n s n e se d é v e l o p p e n t à 1 0 0 d e g r é s 

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

à fait n u l l e . 

On p e u t t ou t e fo i s , en e m p l o y a n t u n sel d ' a rgen t , p r o v o q u e r , 

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 t m ê m e à froid, la f o r m a 

t ion assez r a p i d e d ' u n é t h e r c o m p o s é au m o y e n d ' un é t h e r à 

h y d r a c i d e , et s u r t o u t d 'un é t h e r i o d h y d r i q u e . Ce n ' e s t p l u s u n e 

r éac t i on g é n é r a l e q u e l 'on u t i l i s e ici , ma i s u n e r é a c t i o n s p é -
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ciale d é t e r m i n é e par l 'affinile de l ' iode p o u r l ' a rgent , c ' e s t - à -

dire par l ' u n e d e s affinités c h i m i q u e s les p l u s efficaces q u e l 'on 

conna i s se . 

Cet artifice i n g é n i e u x , a p p l i q u é d ' abord à la p r é p a r a t i o n d e s 

é t h e r s b u l y l i q u e s ( 1 ) : 

est d e v e n u l 'un d e s p lu s f éconds de la c h i m i e o r g a n i q u e . Il a 

p e r m i s d e p r é p a r e r l e s é t h e r s et l 'alcool a l ly l ique au m o y e n d u 

p r o p y l è n e i o d é , ou é t h e r a l l y l i o d h y d r i q u e , e t il a c o n d u i t r é 

c e m m e n t à la d é c o u v e r t e d e s g lyco l s , c 'est-à-dire de t o u t e u n e 

série d 'a lcools d i a t o i n i q u e s . 

C'est ainsi q u e l 'on pa rv i en t en g é n é r a l à réa l i se r la t r a n s 

formation d ' u n é t h e r à h y d r a c i d e en a lcoo l . On p r o d u i t d ' abord 

un é the r à o x a c i d e , e t r ien n ' e s t p l u s facile q u e de p r é p a r e r 

l 'alcool q u a n d on p o s s è d e u n é t h e r fo rmé pa r u n o x a c i d e . E n 

effet, ces é t h e r s se d é c o m p o s e n t a i s é m e n t s o u s l ' in f luence 

p ro longée d e s alcal is : ils fixent l es é l é m e n t s d e l ' eau e t r é g é 

nè ren t l ' ac ide et l 'a lcool qu i e n t r e n t dans l e u r c o n s t i t u t i o n : 

En r é s u m é , o n c h a n g e u n é l h e r à h y d r a c i d e dans u n é t h e r 

à oxacide par d o u b l e d é c o m p o s i t i o n , p u i s la r éac t ion de ce 

dern ie r su r u n alcali r é g é n è r e l 'a lcool . 

Transformation de l'éther hydrique en alcool ( 2 ) . — La d é 

compos i t ion d e s é t h e r s à h y d r a c i d e s par l es o x y d e s , ce l l e d e 

l ' é ther b r o m h y d r i q u e par la p o t a s s e par e x e m p l e , o u ce l l e d e 

l ' é ther i o d h y d r i q u e par l ' oxyde d ' a r g e n t , c o n d u i t , d a n s u n cer

tain n o m b r e d e ca s , à la fo rmat ion d ' un é t h e r h y d r i q u e a n a l o g u e 

à l ' é ther o r d i n a i r e . E n t r e t o u s les cas d é v e l o p p é s c i - d e s s u s , 

c'est le s e u l qu i n ' a b o u t i s s e p o i n t e n déf in i t ive à la fo rma t ion 

de l ' a lcool . 

(1) W U R T Z , Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t. X L I I , p . J 53 ; i 8 5 ^ . 

(a) B E R T U E L O T , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série, t, X L Ï , p . /|32 ; 1854 • 

+ C* H 3 Ag O 4 = C 1* H 1 S O 4 Ag I , 
Acétate d'argent. Éther butylacét lque. 

§ 4. 
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P o u r c o m p l é t e r ces é t u d e s , il es t d o n c n é c e s s a i r e d e m o n 

t r e r c o m m e n t on p e u t c h a n g e r l ' é t h e r h y d r i q u e en a lcool : 

CifiBO - t - H O = C 4 H 6 ( X 
Ether hydr ique . A l c o o l . 

Cet te e x p é r i e n c e p r é s e n t e u n i n t é r ê t t o u t pa r t i cu l i e r par son 

ana logie avec la t r a n s f o r m a t i o n du gaz oléfiant en a lcool . Dans 

u n cas c o m m e d a n s l ' au t r e , il s 'agit d e f o r m e r l 'a lcool e n fixant 

s u r l e c o r p s p r o p o s é , é t h e r ou gaz o lé f ian t , l es é l é m e n t s d e 

l ' e au . 

La t r a n s f o r m a t i o n de l ' é t h e r h y d r i q u e en alcool s ' e x é c u t e 

e n c o m b i n a n t d ' abo rd l ' é t h e r h y d r i q u e avec u n oxac ide d e 

façon à f o r m e r u n é t h e r c o m p o s é . La c o m b i n a i s o n s ' o p è r e 

d i r e c t e m e n t , s ans qu ' i l y ait p r o d u c t i o n d e c o m p o s é s c a r b u r e s 

s e c o n d a i r e s , t e l s q u e le gaz oléf iant o u l ' hu i l e d o u c e de v i n . 

On r éa l i s e la fo rma t ion d e s é t h e r s c o m p o s é s a v e c l ' é t h e r 

h y d r i q u e en chauffant à 3Go et à 4oo d e g r é s d ive r s o x a c i d e s 

avec ce t é t h e r , d a n s d e s t u b e s c los e x t r ê m e m e n t r é s i s t a n t s . 

C'est a insi q u e l 'on a p r o d u i t , avec l ' é t h e r h y d r i q u e e t l ' ac ide 

b e n z o ï q u e , d e l ' é t h e r b e n z o ï q u e . Le c o r p s f o r m é p o s s è d e l ' o 

d e u r e t l e s p r o p r i é t é s spéc i f i ques de c e d e r n i e r c o m p o s é ; il 

b o u t à 210 d e g r é s et d o n n e à l ' ana lyse d e s n o m b r e s c o r r e s p o n 

dan t à la f o r m u l e C 1 8 H>° O 4 : 

C u i P O * + C * H 5 0 = C ^ I D i O * - t - H O . 
Acide benzoïque. É t h e r . Étber beuzo ïqae . 

Tra i t é pa r la p o t a s s e et l ' e a u , il r e p r o d u i t d e l ' ac ide b e n 

z o ï q u e , e t , au l i eu d ' é t h e r h y d r i q u e , u n l i q u i d e vola t i l , inflam

m a b l e , d o u é d ' u n e o d e u r e t d ' un g o û t c a r a c t é r i s t i q u e s , s o l u b l e 

d a n s l ' eau e n t o u t e s p r o p o r t i o n s e t s ' en s é p a r a n t pa r l ' addi t ion 

du c a r b o n a t e d e p o t a s s e , enfin s u s c e p t i b l e de d é v e l o p p e r l ' o 

d e u r de l ' é t h e r b u t y r i q u e au c o n t a c t d ' u n e g o u t t e d ' u n m é l a n g e 

d ' ac ides su l fu r i que et b u t y r i q u e : t o u s c e s ca r ac t è r e s a p p a r 

t i e n n e n t à l ' a lcool . 

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

avai t é t é pur i f ié en l 'agi tant c inq fois s u c c e s s i v e m e n t a v e c 

son v o l u m e d ' e a u , de façon à en d i s s o u d r e g r a d u e l l e m e n t la 

m o i t i é , p u i s e n le s é c h a n t s u r du c h l o r u r e d e ca l c ium et en le 

rec t i f iant . 

A p r è s n e u f h e u r e s de c o n t a c t v e r s 36o d e g r é s avec l ' ac ide 
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b e n z o ï q u e , il a fourni 3o p o u r 100 d ' é t b e r b e n z o ï q u e . La for

m a t i o n d e l ' é t h e r b e n z o ï q u e a c o m m e n c é d è s 3oo d e g r é s ; ma i s 

à c e t t e t e m p é r a t u r e , m ê m e ap rè s un con tac t p r o l o n g é , e l le 

étai t e n c o r e t r è s - p e u a b o n d a n t e . 

Dans le b u t d ' a c q u é r i r u n e c e r t i t u d e p lu s g r a n d e r e l a t i v e 

m e n t à la p u r e t é d e l ' é t h e r h y d r i q u e e m p l o y é , on n e s 'es t pas 

c o n t e n t é d e pu r i f i e r c e t é t h e r par la m é t h o d e p r é c é d e n t e , m a i s 

en o u t r e on l'a rec t i f ié à u n e t e m p é r a t u r e fixe; on a r e c u e i l l i 

s e u l e m e n t la p r e m i è r e m o i t i é ; on a r é p é t é s u r c e t t e p a r t i e la 

dist i l la t ion à p o i n t fixe e n n e r e c u e i l l a n t e n c o r e q u e la p r e 

m i è r e m o i t i é du p r o d u i t . L ' é t h e r a insi pur i f ié a d o n n é 25 p o u r 

i o o d ' é t h e r b e n z o ï q u e , a p r è s t ro i s h e u r e s d e con tac t a v e c l ' a 

c ide b e n z o ï q u e , v e r s 36o d e g r é s . 

On a é g a l e m e n t f o r m é l ' é the r b u t y r i q u e e n chauffant à 

36o d e g r é s p e n d a n t s ix h e u r e s l ' é t h e r h y d r i q u e et l ' ac ide b u t y 

r i q u e . L e l i q u i d e d e s t u b e s , s o u m i s à la d i s t i l l a t ion , n ' a p a s 

paru fourn i r a u t r e c h o s e q u e d e l ' é t h e r , d e l ' eau , d e l ' é t h e r 

b u t y r i q u e e t d e l ' ac ide b u t y r i q u e . Il n e s e fo rme d ' a i l l eu r s 

a u c u n gaz d a n s c e t t e e x p é r i e n c e . Enfin l ' é t h e r p a l m i t i q u e a 
pu ê t re o b t e n u au m o y e n de l ' é t h e r h y d r i q u e et d e l ' a c ide pal

m i t i q u e , c 'es t-à-dire d ' un ac ide g ras p r o p r e m e n t d i t . 

Les d ive r se s r é a c t i o n s q u e l ' on v i e n t de d é c r i r e son t d i r e c t e s , 

et n e pa r a i s s en t d o n n e r l i eu à a u c u n p r o d u i t a c c e s s o i r e . Pa r 

c o n t r e , e l l e s n e t r a n s f o r m e n t en g é n é r a l q u ' u n e faible p o r t i o n 

de l ' é t h e r h y d r i q u e e m p l o y é , q u e l q u e soi t l ' e x c è s relat i f d e 

l 'ac ide . 

On a c h e r c h é à p o u s s e r p l u s lo in la t r ans fo rma t ion en fai

sant i n t e r v e n i r l ' ac ide s u l f u r i q u e , c 'es t-à-dire l ' agen t é thé r i f i an t 

par e x c e l l e n c e . 

Si l 'on d is t i l le u n m é l a n g e d e i p a r t i e d ' é t h e r e n p o i d s , d e 

3 par t i es d ' ac ide b u t y r i q u e e t d e 7 à 8 p a r t i e s d ' ac ide su l fu 

r i q u e , il pas se à la d is t i l la t ion de l ' eau , u n p e u d ' ac ide b u t y 

r i q u e et de l ' é t h e r b u t y r i q u e e n g r a n d e a b o n d a n c e . E n m ê m e 

t e m p s se dégage du gaz oléf iant . 

La r éac t i on c o m m e n c e à 170 d e g r é s : à c e t t e t e m p é r a t u r e , le 

m é l a n g e n o i r c i t , e t le d é g a g e m e n t s i m u l t a n é de l ' é t h e r b u t y 

r i q u e e t du gaz oléfiant c o m m e n c e . La t e m p é r a t u r e s ' é lève l e n 

t e m e n t j u s q u e v e r s 200 d e g r é s . A 2 i5 d e g r é s la m a s s e s e cha r -

b o n n e tou t à fait et d e v i e n t p â t e u s e . On a r r ê t e a lo r s l ' o p é r a t i o n . 

'• 9 
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l 3 o L I V R E I I . C I 1 A P . I . S E C T . V I . F O R M A T I O N D E S A L C O O L S , E T C . 

D a n s ces c o n d i t i o n s , 10 p a r t i e s e n p o i d s d ' é t h e r h y d r i q u e 

o n t fou rn i 15 ,g d ' é t h e r b u t y r i q u e , ce qu i r é p o n d à 5 , 7 d ' é t h e r 

t r a n s f o r m é 5,7 
e t a , i d e gaz o léf iant , ce q u i r é p o n d à 2 ,7 d ' é t h e r . . . 2 ,7 

E n t o u t 8 , 4 

L e ~ d e l ' é t h e r h y d r i q u e e s t p e r d u o u s u b i t u n e d é c o m p o 

s i t ion spéc i a l e ( m a t i è r e s n o i r e s , o x y d e d e c a r b o n e ) . La p e r t e 

a n a l o g u e s u r l ' ac ide b u t y r i q u e r e c u e i l l i , t a n t à l ' é ta t l i b re q u ' à 

l 'é ta t d ' é t h e r b u t y r i q u e , m o n t e à p r è s d e - j . 

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

m e n t p u r ; il b o u t p r e s q u e e n to ta l i t é à 11g d e g r é s . T ra i t é par 

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

à 100 d e g r é s p o u r ê t r e c o m p l è t e . L e l i q u i d e d is t i l l é a fourni 

p l u s i e u r s g r a m m e s d ' a l coo l . 

A ins i l ' ac ide s u l f u r i q u e p r o v o q u e la c o m b i n a i s o n p l u s c o m 

p l è t e d e l ' é t h e r e t d e l ' ac ide b u t y r i q u e ; il p e r m e t p a r s u i t e d e 

t r a n s f o r m e r en a lcool la p l u s g r a n d e p a r t i e d u p r e m i e r d e c e s 

c o r p s . Mais s o n ac t ion s ' a c c o m p a g n e d e p h é n o m è n e s é t r a n 

g e r s , p r o p r e s à ô t e r à la t r a n s f o r m a t i o n u n e pa r t i e d e sa 

n e t t e t é . 

R ien n ' e s t p l u s s i m p l e , a u c o n t r a i r e , q u e l ' ac t ion d ' u n ac ide 

o r g a n i q u e i so lé ; l ' é t h e r h y d r i q u e e n t r e e n c o m b i n a i s o n d i 

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

a c q u i e r t le c a r a c t è r e d ' u n e h y d r a t a t i o n p u r e e t s i m p l e , q u o i q u e 

m é d i a t e . 

L a fo rma t ion d e s é t h e r s c o m p o s é s au m o y e n d e l ' é t h e r o rd i 

n a i r e s ' a c c o r d e avec la c o m p o s i t i o n d e ces m ê m e s é t h e r s , car 

o n p e u t pa r t age r l e u r f o r m u l e e n d e u x p a r t i e s e t les r e g a r d e r 

c o m m e f o r m é s par l ' u n i o n d ' u n a c i d e a n h y d r e , C 4 H 3 0 3 , avec 

l ' é t h e r h y d r i q u e , C 4 H s 0 : 

É t h e r a c é t i q u e C 8 H» O 4 = C 4 H 3 O 3 , C* I I S 0 . 

L e u r r é g é n é r a t i o n a u m o y e n d e l ' é t h e r o r d i n a i r e p e u t ê t r e i n 

v o q u é e à l ' appu i de c e t t e m a n i è r e d e vo i r . 

Tou te fo i s c e t a r g u m e n t n e sau ra i t ê t r e r e g a r d é c o m m e d é 

cisif, ca r les é t h e r s c o m p o s é s p e u v e n t ê t r e é g a l e m e n t o b t e n u s 

au m o y e n d e l ' a lcool , C 4 I I G O s , au m o y e n d e l ' é t h e r , C 4 H 5 0 , 

c i au m o y e n d u gaz oléf iant , C 4 ! ! 4 . Ces t r o i s c o r p s , qu i diffè-
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r e n t s e u l e m e n t par l es é l é m e n t s d e l ' eau , p e u v e n t d o n n e r 

na i s sance a u x m ê m e s c o m b i n a i s o n s . 

Mais ils n e l e s f o r m e n t pas a v e c la m ê m e fac i l i t é , car l es 

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

diff ic i lement au m o y e n de l ' é t h e r , e t p lu s d i f f ic i lement e n c o r e 

au m o y e n d u gaz o lé f ian t ; d é c o m p o s é s pa r l e s alcal is dans l e s 

cond i t i ons o r d i n a i r e s , l es é t h e r s c o m p o s é s r e p r o d u i s e n t l ' a l 

cool e t n o n l ' é t h e r ou le gaz oléf iant . Or il es t p e r m i s en g é 

néra l d e j u g e r d e la p r é e x i s t e n c e d e s c o m p o s a n t s d ' u n e c o m b i 

na ison pa r l e s c o n d i t i o n s l e s p l u s faciles et l es p l u s r é g u l i è r e s 

de sa fo rma t ion e t d e sa d é c o m p o s i t i o n . D è s lo r s on es t c o n 

dui t à a d m e t t r e d a n s les é t h e r s c o m p o s é s la p r é e x i s t e n c e d ' u n 

g r o u p e m e n t a n a l o g u e à ce lu i d e l 'a lcool e t n o n à c e l u i d e l ' é 

the r o u du gaz oléf iant : si c e s d e u x d e r n i e r s c o r p s p e u v e n t 

p r o d u i r e l e s é t h e r s , c 'es t p a r c e q u ' i l s s o n t auss i a p t e s à r é g é 

né re r l ' a lcool . 

S E C T I O N V I I . 

FORMATION DE L'ALCOOL ALLYLIQUE, C 6 H e 0 2 . 

§ i . 

L e s e s s e n c e s d e s Cruc i fè res , e t n o t a m m e n t les e s s e n c e s d'ail 

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

r éac t ions l e s m ê m e s r a p p o r t s g é n é r a u x qu i e x i s t e n t e n t r e c e r 

tains é t h e r s . E n effet, l ' e s s e n c e d 'ai l , C 6 H S S , e s t a n a l o g u e à 

l ' é ther s u l f h y d r i q u e . E l le peut t é c h a n g e r s o n souf re c o n t r e d e 

l ' o x y g è n e , e n fo rman t u n c o m p o s é é t h é r é , C 6 I I 5 0 . Cet te m ê m e 

e s s e n c e d 'a i l , u n i e avec l ' ac ide s u l f o c y a n i q u e , p r o d u i t l ' e s s e n c e 

d e m o u t a r d e , C S H ^ A z S 8 ( i ) ; e t , r é c i p r o q u e m e n t , l ' e s s e n c e d e 

m o u t a r d e , d é c o m p o s é e pa r l e su l fure d e p o t a s s i u m , e n g e n d r e 

l ' e s s e n c e d 'a i l . 

On voi t q u e c e s t ro i s c o r p s p r é s e n t e n t e n t r e e u x les m ê m e s 

( i ) W E R T H E I M , Annalen der Chemie uni Pharmacie, t. LI, p . 30,5 et 3 i o ; 184̂ 1 ; 
f LV, p . 191 et 3 o 3 ; i8/,5. 
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r a p p o r t s qu i e x i s t e n t e n t r e les é t h e r s s u l f h y d r i q u e , h y d r i q u e 

et su l focyan ique d e l 'alcool : 

E s s e n c e d'ail C I F S . É t h e r su l fhyd r ique C 4 H 5 S . 

C o m p o s é o x y g é n é . C e I I s O . É t h e r h y d r i q u e . . . C i I I s O . 

E s s e n c e d e m o u - E t h e r su l focyan i -

t a rde C 8 H 5 A z S ^ . q u e C 6 H B A z S * . 

Ces r a p p o r t s o n t é t é é tabl i s p r i n c i p a l e m e n t pa r l e s e x p é 
r i e n c e s de MM. W e r t h e i m et W i l l ; ces s avan t s l e s o n t é t e n d u s 
aux d ive r s d é r i v é s c h i m i q u e s d e l ' e s s e n c e d e m o u t a r d e , et ils 
o n t a s s imi l é la t h é o r i e de c e s d é r i v é s à la t h é o r i e d e s é t h e r s 
c o m p o s é s . 

La s y n t h è s e p e r m e t d e d o n n e r à ces v u e s u n c o n t r ô l e p l u s 
c o m p l e t , e t m è n e à la d é c o u v e r t e d ' u n n o u v e l a l coo l . E n 
effet, si l ' on p o u r s u i t ces a s s imi l a t ions j u s q u e d a n s l e u r s c o n 
s é q u e n c e s e x t r ê m e s , o n est c o n d u i t à r a t t a c h e r l e s f o r m u l e s 
de t o u s l es c o m p o s é s p r é c é d e n t s à ce l l e d ' u n a lcool p a r t i c u 
l ie r , l ' a lcool a l ly l ique , ^WO^, a n a l o g u e à l ' a lcool o r d i n a i r e , 
C l II6 O 2 . C'est ce c o r p s e t ses é t h e r s , l o n g t e m p s h y p o t h é t i q u e s , 
d o n t o n va e x p o s e r la fo rma t ion . 

L 'a lcool a l ly l ique se p r é p a r e au m o y e n d e s o n é t h e r i o d h y -
d r i q u e : 

CIFCra — c e H s I -f-alIO —HI. 
Alcool allyli i i i ie. Éther allyliodhydrlriiie. * 

La s y n t h è s e d e l 'a lcool a l l y l ique doi t d o n c ê t r e r a m e n é e à 

ce l l e d e s o n é t h e r i o d h y d r i q u e . Or ce d e r n i e r c o r p s p e u t ê t r e 

r ega rdé c o m m e d u p r o p y l è n e modi f ié par s u b s t i t u t i o n : 

C«H SI = C e H 6 + 1 — H , 
Ether al lyl lodbydrïque. P r o p y l è n e . 

On voi t pa r là q u e l 'a lcool a l l y l ique p e u t se r e p r é s e n t e r par 

d u p r o p y l è n e un i à u n e ce r t a ine p r o p o r t i o n d ' o x y g è n e : 

C 6 I I « 0 2 = C 6 H 6 - f - O 2 , 

de m ê m e q u e l 'a lcool m é t h y l i q u e e s t d u gaz des m a r a i s o x y d é : 

C 2 H * 0 2 = C 2 H* -+- O 2 . 

Si l 'on pouva i t p r é p a r e r l ' é t h e r a l l y l i o d h y d r i q u e a v e c le 

p r o p y l è n e , c o m m e on a p r é p a r é 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 
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avec le gaz d e s m a r a i s , la s y n t h è s e to t a l e d e l 'a lcool a l ly l ique 

sera i t auss i b i e n d é m o n t r é e q u e ce l l e d e l 'a lcool m é t h y l i q u e ; 

car le p r o p y l è n e , c o m m e le gaz d e s mara i s , p e u t ê t r e fo rmé 

avec les é l é m e n t s . Mais t o u s les efforts t e n t é s j u s q u ' i c i p o u r 

t r a n s f o r m e r le p r o p y l è n e en é l h e r a l l y l i o d h y d r i q u e v é r i t a b l e , 

soi t par vo i e d i r e c t e , soi t par vo ie d é t o u r n é e , son t d e m e u r é s 

i n f r u c t u e u x . Cet te s y n t h è s e , q u o i q u e t r è s - p r o b a b l e , e t s ans 

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

T o u t e la s é r i e a l ly l ique r e p o s e d o n c , au p o i n t de v u e s y n t h é 

t i q u e , s u r l ' e x i s t e n c e de l ' é t h e r a l l y l i o d h y d r i q u e ; il e n es t le 

pivot r é e l , le s e u l t e r m e f o n d a m e n t a l , s a n s l e q u e l on n e p e u t 

en p r o d u i r e a u c u n a u t r e . On va e x p o s e r d ' abord sa p r é p a r a t i o n 

e t ses p r o p r i é t é s , p u i s sa t r a n s f o r m a t i o n e n a lcoo l a l l y l i que . 

§ 2 . 

Ether allyliodhydrique, C e H " I ( i ) . — L ' é t h e r a l l y l iodhy

d r ique (a) s e p r o d u i t d a n s la r é a c t i o n d e l ' i odu re d e p h o s 

p h o r e s u r la g l y c é r i n e . On a d i t p lu s h a u t ( p . 113) c o m m e n t o n 

p r épa re ce t i o d u r e et c o m m e n t on le fait agi r s u r la g l y c é r i n e . 

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

tota l i té pa r l ' é t h e r a l l y l i o d h y d r i q u e . 

P o u r le pur i f ie r , o n d is t i l l e c e l i q u i d e e t l '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 pa s se à 101 d e g r é s . La s u b s t a n c e a ins i p r é 

pa rée d o n n e à l ' ana lyse des n o m b r e s c o n c o r d a n t a v e c la for 

m u l e C s 11*1. 

C'est u n l i q u i d e 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 ' a lcool 

et dans l ' é t h e r , d o u é d ' u n e o d e u r é t h é r é e , p u i s a l l i acée . Sa. 

s aveu r p r é s e n t e d ' abord u n e n u a n c e s u c r é e , p u i s e l le i r r i t e l e s 

genc ives . I n c o l o r e au m o m e n t d e sa p r é p a r a t i o n et d e m e u r a n t 

tel dans l ' o b s c u r i t é , il s e co lo re et r o u g i t r a p i d e m e n t par l ' a c 

t i on de l 'air e t d e la l u m i è r e ; il r é p a n d a lo r s d e s v a p e u r s e x 

t r ê m e m e n t i r r i t a n t e s , d o n t l es p r o p r i é t é s r a p p e l l e n t ce l l e s d e 

la m o u t a r d e . Sa d e n s i t é es t éga le à i ,78g à 16 d e g r é s . 

C'est avec l ' é t h e r a l l y l i o d h y d r i q u e q u e l 'on p r é p a r e les é l h e r s 

(1) BF.BTHF.I.OT et DE LLTA, Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t. X L U I , 

p. 257 ; i 8 5 5 . 

(-2) S y n o n y m e : p r o p y l è n e i o d é . 
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( l ) B E H T H E L O T et DE LucA, Annales de Chimie et de Physique, 3 e série, t. XLIII , 

p . 265; i 8 5 5 ; t. X H V , p . /jn5; t. XLVIII, p . 386, et Comptes rendus, t. XLII , 

p . a33. — Z I H I N , Annalen der Ckemie und Pharmacie, t . X C V f p . 128, et t. XCVI , 

p . 3 6 i . - C A H O L R S et H O F U A N N , Comptes rendus, t. XLII , p . 217 , et Annales de 

Chimie et de Physique, 3 e série, t. L, p . <532. 

a l l y l i ques (i) i on fait réagi r l ' un s u r l ' au t r e à é q u i v a l e n t s é g a u x 

c e t é t h e r i o d h y d r i q u e et u n se l d ' a r g e n t s e c . On o p è r e le m é 

l a n g e d e s d e u x c o r p s à froid : s o u v e n t u n e p r e m i è r e r éac t i on 

n e t a r d e pas à se d é c l a r e r ; si e l le est t r o p v i v e , o n la m o d è r e 

e n ref ro id issant le m é l a n g e , p u i s on é l è v e l é g è r e m e n t la t e m 

p é r a t u r e p o u r c o m p l é t e r l ' a c t i on . Si l ' é t h e r e s t vo la t i l , on d i s 

t i l le e n s u i t e le t o u t avec p r é c a u t i o n , e n chauffant au ba in 

d ' h u i l e ; on t ra i t e le p r o d u i t pa r u n p e u d ' o x y d e d ' a rgen t , p u i s 

pa r le c h l o r u r e d e c a l c i u m , e t l ' on r ed i s t i l l e . Si le c o m p o s é 

a l ly l ique es t fixe, o n l ' ex t ra i t au m o y e n d e l ' é t h e r ; o n le p u 

rifie pa r l ' oxyde d ' a rgen t o u m ê m e pa r la c h a u x é t e i n t e , o n le 

r e d i s s o u t d a n s l ' é t h e r , e t c . 

Il es t fort difficile d ' o b t e n i r l e s é t h e r s a l l y l i ques d a n s u n é ta t 

d e p u r e t é par fa i te , p a r c e qu ' i l se p r o d u i t c o n s t a m m e n t du p r o -

p y l è n e e t d ive r s p r o d u i t s a c c e s s o i r e s , t an t fixes q u e vo la t i l s , au 

m o m e n t d e la fo rma t ion d e c e s é t h e r s . 

L e s é t h e r s a l l y l i ques p e u v e n t s e r e p r é s e n t e r pa r l ' ac ide et 

l ' é t h e r g é n é r a t e u r s , c o m b i n é s avec é l i m i n a t i o n d ' ac ide i o d h y 

d r i q u e : 
C H H « O i = C e H 5 I - r - 0 1 1 * 0 * — H I , 

Étber a l l j l b n l j r i q u e . 

o u b i e n par l ' a lcool a l l y l i q u e , C ' I l ' O * , u n i à l ' ac ide avec é l i 

m i n a t i o n d e 2 é q u i v a l e n t s d ' e a u , 

C 1 4 H « 0 * = C 6 H G 0 2 + C » H » 0 * — 2 H O . 

§ 3 . 

Alcool allylique. — La p r é p a r a t i o n d e l 'a lcool a l ly l ique n e 

p r é s e n t e a u c u n e difficulté : il suffit d e d é c o m p o s e r pa r la p o 

t a s se l ' u n d e s é t h e r s à o x a c i d e s , l ' é t h e r a l l y loxa l ique ou l ' é t h e r 

a l l y l b e n z o ï q u e pa r e x e m p l e . Cet a l coo l e s t l i q u i d e , m o b i l e , 

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

vola t i l à i o 3 d e g r é s . Il p o s s è d e les p r o p r i é t é s c h i m i q u e s l e s 
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p lus c a r a c t é r i s t i q u e s des a l coo l s , car il fo rme des é t h c r s , u n 

a l d é h y d e , u n a c i d e , e t c . 

C'est u n fait d i g n e d e r e m a r q u e q u e l 'a lcool a l ly l ique 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 l e m ê m e é q u i v a l e n t q u e l ' a cé 

t o n e e t l ' a l déhyde p r o p y l i q u e . Mais il se d i s t i n g u e c o m p l è t e m e n t 

de ces c o r p s par s e s p r o p r i é t é s p h y s i q u e s , par sa so lub i l i t é d a n s 

l 'eau p l u s c a r a c t é r i s é e , par s o n p o i n t d ' ébu l l i t i on p l u s é l e v é , e t 

s u r t o u t pa r s e s f o n c t i o n s c h i m i q u e s . 

L 'a lcool a l ly l ique e t s e s é t h e r s son t l e s p r e m i e r s t e r m e s 

c o n n u s d ' u n e s é r i e d ' a lcools e t d ' é t h e r s a n a l o g u e s aux é t h e r s 

o rd ina i r e s , l e s q u e l s e n diffèrent s e u l e m e n t pa r 2 é q u i v a l e n t s 

d ' h y d r o g è n e . 

E n effet, d e m ê m e q u e l 'a lcool al

ly l ique C 6 H 6 O? 

r é p o n d à l ' a lcool p r o p y l i q u e C 6 I I 8 O 2 

on p e u t e s p é r e r f o r m e r u n a lcool acé-

ty l ique C* H* O 2 

r é p o n d a n t à l ' a lcool o r d i n a i r e C 4 H 6 O 2 

un alcool a n g é l i q u e C 1 0 H 1 0 O 2 

r é p o n d a n t à l 'a lcool a m y l i q u e C 1 0 B L 1 2 O 2 

et g é n é r a l e m e n t u n a lcool C ï " H s " O a 

c o r r e s p o n d a n t à l ' a l coo l , C î " H î * + î O ï 

L e s f o r m u l e s d e s d é r i v é s s u i v a n t s du 

gaz oléfiant C 4 I I 3 C l , C 4 I I 3 Br 

ce l les d e s d é r i v é s c o r r e s p o n d a n t s d u 

p r o p y l è n e C « H S C 1 , C 6 H 3 Br 

et de l ' a m y l è n e C 1 0 H 9 C l , C J 0 H 9 Br 

son t l es m ê m e s q u e ce l l e s d e s 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 de c e s n o u v e a u x a l coo l s . 

Enfin l e s a c ide s a c r y l i q u e CG H 4 O 4 

c r o t o n i q u e C 8 H* O 4 

a n g é l i q u e C 1 0 H 8 O 

p y r o t é r é b i q u e C 1 1 H 1 0 O 4 

o l é i q u e . C ^ H ^ O 4 

s e m b l e n t offrir avec ces a l coo l s l es m ê m e s re la t ions q u e l ' ac ide 

acé t i que à l ' égard d e l ' a lcool o r d i n a i r e . 

Mais j u s q u ' i c i c e s r a p p r o c h e m e n t s n e s o n t e n c o r e fondés 

q u e s u r d e s f o r m u l e s . D e t o u s c e s a lcoo l s e t c e s é t h e r s , l e s 

seu l s d o n t o n c o n n a i s s e e x a c t e m e n t l ' e x i s t e n c e , son t l ' a lcool 
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L e s d ive r s a l coo l s s igna lés dans les p r e m i è r e s S e c t i o n s d e 

c e Chap i t r e se g r o u p e n t su ivan t u n e s é r i e r é g u l i è r e d o n t le 

gaz oléf iant e t le p r o p y l è n e s o n t l e s t e r m e s les p l u s s i m p l e s . 

C'est a ins i q u e 

l 'a lcool o r d i n a i r e C 4 H G O 2 

dé r ive du gaz oléf iant C 4 H 4 

l ' a lcool p r o p y l i q u e C e H 8 O 5 

d u p r o p y l è n e C 6 H" 
l 'a lcool Duty l ique C 8 11*° O 2 

du b u t y l è n e C 8 H 8 

l ' a lcool a m y l i q u e C 1 0 H 1 2 O 2 

d e l ' a m y l è n e C 1 0 H 1 0 

L e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e f o r m é s par l e u r s d e u x é l é m e n t s 

u n i s à é q u i v a l e n t s é g a u x s o n t l e s p ivo t s d e ce t t e s é r i e . 

E l le pa r t d e s c o r p s é l é m e n t a i r e s et e l le a b o u t i t aux ac ides gras 

e t aux s u b s t a n c e s c i r e u s e s : e l l e se r a t t a c h e , par u n e filiation 

a n a l y t i q u e c e r t a i n e , a u x s u c r e s et aux h y d r a t e s de c a r b o n e q u i 

f o r m e n t la t r a m e des v é g é t a u x . 

À cô té de c e t t e s é r i e , il en ex i s t e u n e a u t r e , p r e s q u e auss i 

e t l e s é l h e r s a l l y l i q u e s . Il n ' e s t p o i n t p r o u v é q u e l e s ac ides 

p r é c é d e n t s , à l ' e x c e p t i o n de l ' ac ide a c r y l i q u e , se r a t t a c h e n t à 

la. m ê m e série ,- e t le m ê m e d o u t e a t t e in t les r e l a t i ons d e s ca r 

b u r e s d ' h y d r o g è n e avec c e s a l coo l s . Car l e s d é r i v é s b r o m e s et 

c h l o r é s du p r o p y l è n e n e son t n u l l e m e n t d é m o n t r é s i d e n t i q u e s 

a v e c l e s é t h e r s a l l y l i ques d o n t i ls offrent la c o m p o s i t i o n . 

L e s o b s t a c l e s qu i s ' o p p o s e n t j u s q u ' i c i à la fo rma t ion d i r e c t e 

d e s é l h e r s a l l y l i ques au m o y e n d u p r o p y l è n e pa ra i s sen t e n t r a v e r 

é g a l e m e n t la f o rma t ion d e t o u s l e s a u t r e s é t h e r s a n a l o g u e s au 

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

a p p r o f o n d i e de t o u s ces c o m p o s é s p e r m e t t r a sans d o u t e de 

c o n d u i r e les e x p é r i e n c e s j u s q u ' à u n e s y n t h è s e c o m p l è t e . 

S E C T I O N V I I I . 

F O R M A T I O N D E S A L C O O L S B E N Z Y L I Q U E , C Y M É N I Q U E E T C I N N A M I Q U E . 
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d ' h y d r o g è n e s u i v a n t s : 

La b e n z i n e C H 6 

L e b e n z o è n e C 1 S H 8 

L e x y l e n e CieW» 

L e c u m o l è n e (i) C 1 8 H 1 2 

L e c y m è n e C ï 0 H u 

Q u o i q u e m o i n s s i m p l e s q u e le gaz oléfiant e t s e s a n a l o g u e s , 
ces c a r b u r e s p r é s e n t e n t c e p e n d a n t u n e r e l a t i o n g é n é r a l e d u 
m ê m e o r d r e d a n s l e u r c o m p o s i t i o n : e n effet, l e u r s f o r m u l e s 
se d é d u i s e n t l e s u n e s d e s a u t r e s à l 'a ide de la m ê m e diffé
r ence c o n s t a n t e , C* H a , q u i c o n d u i t du gaz oléfiant au p r o p y 
l ène , au b u t y l è n e , e t c . 

Ces r a p p r o c h e m e n t s n e son t pas fondés s e u l e m e n t s u r l e s 
fo rmules d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , ma i s ils se r e t r o u v e n t dans 
leurs 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 , et ils s ' o b s e r v e n t 
éga lemen t d a n s les c o n d i t i o n s de l e u r f o rma t ion . E n effet, on 
a p r o u v é dans l e p r e m i e r L iv r e q u e les d ive r s c a r b u r e s a n a 
logues au gaz oléfiant se p r o d u i s e n t s i m u l t a n é m e n t p e n d a n t la 
dist i l la t ion d ' u n g r a n d n o m b r e d e c o r p s dans l e s q u e l s l ' h y d r o 
g è n e et le c a r b o n e s o n t u n i s à é q u i v a l e n t s é g a u x , te ls q u e l e s 
acides f o r m i q u e , a c é t i q u e , b u t y r i q u e , e t c . Or la p r é p a r a t i o n 
des d ivers c a r b u r e s a n a l o g u e s à la b e n z i n e d o n n e l i e u à u n e 
r e m a r q u e s e m b l a b l e . Ces c a r b u r e s p r e n n e n t à la fois n a i s s a n c e 
p e n d a n t la d is t i l la t ion d ' u n g rand n o m b r e d e co rps d a n s l e s 
que l s le c a r b o n e se t r o u v e e n e x c è s par r a p p o r t à l ' h y d r o g è n e . 
I ls se p r o d u i s e n t auss i q u a n d l e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s s o n t 
s o u m i s e s à l ' i n f l u e n c e d ' u n e t e m p é r a t u r e assez é l e v é e p o u r 
d é t e r m i n e r u n e d é s h y d r o g é n a t i o n pa r t i e l l e . 

Malgré la c o m p l i c a t i o n de ces c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , l e u r 
s y n t h è s e n e pa ra î t pas devo i r c o m p o r t e r de g r a n d e s diff icul tés , 

( i ) S y n o n y m e : e u m è n e . 

i m p o r t a n t e , l a q u e l l e c o m p r e n d auss i 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 l coo l s . Celle-ci v i e n t a b o u t i r aux ac ides a r o m a t i q u e s , 
aux g o u d r o n s e t a u x r é s i n e s ; e l le s e r e l i e d e la m a n i è r e la 
p lu s i n t i m e avec les m a t i è r e s c a m p h r é e s , l e s b a u m e s e t l e s 
e s s e n c e s n a t u r e l l e s . 

Cet te d e r n i è r e sé r i e a p o u r p o i n t s d e d é p a r t l es c a r b u r e s 
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( i ) Livre t, p . 67 e t 7 1 . 

et ce la e n r a i son d e l e u r e x t r ê m e s t ab i l i t é . Déjà o n a m o n t r é 

c o m m e n t la b e n z i n e se p r o d u i t par l ' ac t ion d e la c h a l e u r r o u g e 

s u r l 'a lcool e t s u r l ' ac ide a c é t i q u e ( i ) ; c e t t e c i r c o n s t a n c e p e r 

m e t d ' e n r é a l i s e r la s y n t h è s e t o t a l e , car l ' ac ide a c é t i q u e p e u t 

ê t r e f o r m é a v e c l ' a lcool , l 'a lcool avec l e ga£ o l é f l a n t , l e gaz 

o lé f ian t a v e c l e s é l é m e n t s . 

Il e s t p r o b a b l e q u e la d é c o m p o s i t i o n par la c h a l e u r d e l ' ac ide 

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

é l e v é s , é t a n t o p é r é e d a n s d e s c o n d i t i o n s déshydrogénan tes" , 

f o r m e r a , o u t r e la b e n z i n e , t o u t e la s é r i e d e s c a r b u r e s a n a 

l o g u e s . Tou te fo i s c e t t e s y n t h è s e n ' a p a s e n c o r e é t é d é m o n 

t r é e d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e , e t la b e n z i n e es t l e s e u l t e r m e 

d e c e t t e s é r i e f o r m é e x p é r i m e n t a l e m e n t avec l e s é l é m e n t s . 

A c e s c a r b u r e s r é p o n d u n g r o u p e d ' a lcoo l s qu i s 'y r a t t a c h e n t 

pa r l e s m ê m e s r e l a t i ons de f o r m u l e s déjà s i g n a l é e s e n t r e l e gaz 

d e s m a r a i s , C 4 H 4 , et l ' a lcool m é t h y l i q u e , C 2 H 4 0 2 . 

E n effet o n c o n n a î t a v e c c e r t i t u d e 

l 'a lcool b e n z y l i q u e C u H 8 O 5 

c o r r e s p o n d a n t au b e n z o è n e C 1 4 H 8 

e t l 'a lcool c y m é n i q u e C s o I I 1 4 O * 

c o r r e s p o n d a n t au c y m è n e C î 0 I I 1 4 

E t l ' e x i s t e n c e d e c e s d e u x a l coo l s r e n d t r è s - p r o b a b l e c e l l e d e s 

a l coo l s i n t e r m é d i a i r e s , t e l s q u e 

l ' a lcool c u m o l i q u e C 1 8 H 1 2 O 2 

c o r r e s p o n d a n t au c u m o l è n e C 1 8 H " 

l ' a lcool x y l é n i q u e C 1 6 I I 1 0 O S 

c o r r e s p o n d a n t au x y l è n e C 1 6 I I 1 0 

e t - p e u t - ê t r e m ê m e l 'a lcool b e n z é n i q u e . G1* H 6 O 2 

i s o m è r e du p h é n o l e t c o r r e s p o n d a n t à la b e n z i n e . . . C 1 S I I e 

Mais c e s t r o i s d e r n i e r s a l c o o l s , aus s i b i e n q u e l e s c o r p s ana

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

par la f o r m u l e g é n é r a l e ' 

C « " H Ï » - « 0 * , 

s o n t e n c o r e à d é c o u v r i r . 

A u p r è s d e s a l coo l s C , " I I S , ' _ * O Î v i e n t s e r a n g e r l ' a lcool c i n -

n a m i q u e , C 1 8 H 1 0 O 2 , l e q u e l offre à l e u r éga rd l e m ê m e r a p p o r t 
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(1) CÀNNIZZARO, Annalen der Chemie und Phaimacief t. LXXXVIII, p. 129J i8ô3, 
et t. XCII, p. 113 ; 1854- — Annales de Chimie et de Physique, 3 e série, t. XLV, 
p. 468; i855. 

On trouvera d a n s ces Mémoires l es détails des manipulations et des analyses. 

q u e l 'alcool a l l y l i q u e , C 6 H 8 0*, vis-à-vis d e s a lcools C , " H 2 " + s O î . 

R e s t e à c h a n g e r en r e l a t i ons e x p é r i m e n t a l e s les r e l a t i ons de 

formules qu i e x i s t e n t e n t r e ces d i v e r s a l coo l s e t l es c a r b u r e s 

c o r r e s p o n d a n t s , c 'es t -à-di re à r éa l i se r la s y n t h è s e d e c e s a lcoo l s . 

§ 2 . 

Alcool benzylique ( i ) , C 1 1 H 8 0*. — On p e u t f o rmer ce t a l 

cool en p a r t a n t d e d e u x c o m p o s é s d i s t inc t s , à savoi r : du b e n -

zoène C 1 4 H 8 

et de l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e C 1 4 H 6 0* 

I . La fo rmat ion d e l 'a lcool b e n z y l i q u e a u m o y e n d u b e n -

zoène s ' e x é c u t e par l ' u n e d e s m é t h o d e s g é n é r a l e s e x p o s é e s 

dans les s e c t i o n s p r é c é d e n t e s . Il suffit, p o u r l ' a ccompl i r , de 

fixer 2 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e s u r le b e n z o è n e : 

C 1 J H 8 - f - 0 * = C « I I 8 0 * . 
B e n i o e n e . Alcool b e a z r l l q a e . 

C'est le p r o b l è m e r é s o l u dans la s y n t h è s e d e l 'a lcool n lé thy-
l ique au m o y e n d u gaz des m a r a i s . La s o l u t i o n es t la m ê m e ; 
elle r e p o s e s u r la fo rmat ion d ' u n e s u i t e d e c o m p o s é s déf inis 
t r è s - c a r a c t é r i s t i q u e s . 

On t ra i te d ' a b o r d l e b e n z o è n e pa r l e c h l o r e , de façon à r e m 
placer i é q u i v a l e n t d ' h y d r o g è n e par i é q u i v a l e n t d e c h l o r e : 

C » H 8 - f - C l — H = C " I F C I . 
B e a i o s n e . B e m o è n e m o n o c b l o r é . 

L e b e n z o è n e m o n o c h l o r é a ins i p r é p a r é s e t r o u v e ê t r e i d e n 
t i que avec l ' é t h e r b e n z y l c h l o r h y d r i q u e . Il p r é s e n t e la m ê m e 
c o m p o s i t i o n , le m ê m e p o i n t d ' é b u l l i t i o n , 17a d e g r é s , et s e n 
s i b l e m e n t la m ê m e d e n s i t é , 1 ,114 . 

Bouill i avec u n e s o l u t i o n a l c o o l i q u e d ' acé ta t e d e p o t a s s e 
p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s , il fourn i t l ' é t h e r b e n z y l a c é t i q u e , 
corps i n s o l u b l e d a n s l ' eau e t volat i l à 210 d e g r é s : 

C " I F C 1 - + - C 4 n 3 K 0 4 = C 1 8 H 1 0 O * -+-KC1. 
Ether beniy lcblorhj 'dr iqae . Acétate. Etber benzj lacé t tque . 
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Ce d e r n i e r é t h e r , chauffé avec 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 , s e d é c o m p o s e e t p r o d u i t en t i n l ' a lcool b e n z y l i q u e , 

l iqu ide a r o m a t i q u e , i n s o l u b l e dans l 'eau e t volati l à 204 d e g r é s : 

C 1 8 I I 1 0 O 4 H - K O + 1 1 0 = C « H s 0 2 + C * H 3 K 0 4 . 
Ether benzylacéttque. Alcool benzyl ique . Acétate . 

Avec le m ê m e é t h e r b e n z y l c h l o r h y d r i q u e , o n p e u t fo rmer 

d ivers au t r e s c o m p o s é s d o n t l ' e x i s t e n c e et l es p r o p r i é t é s four

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

Ains i cet é t h e r , t ra i t é pa r u n e s o l u t i o n a l c o o l i q u e d e p o t a s s e , 

p r o d u i t u n é t h e r m i x t e , l ' é t h e r é t h y l b e n z y l i q u e , C 1 8 H 1 2 0 2 . 

A l 'aide d ' u n e d i s so lu t ion a l c o o l i q u e d e c y a n u r e de p o t a s 

s i u m , on c h a n g e l ' é t h e r b e n z y l c h l o r h y d r i q u e e n é t h e r benzy l -

c y a h h y d r i q u e , e t c o n s é c u t i v e m e n t e n u n ac ide i d e n t i q u e ou 

i s o m è r e avec l ' ac ide t o l u i q u e , C 1 6 H 8 0 4 . 

L 'alcool b e n z y l i q u e l u i - m ê m e se p r ê t e à de n o u v e l l e s 

é p r e u v e s : o x y d é pa r l ' ac ide n i t r i q u e é t e n d u , il s e c h a n g e e n 

e s s e n c e d ' a m a n d e s a m è r e s , C 1 4 H 6 O s , p u i s en ac ide b e n z o ï q u e , 

G ^ I F O 4 . 

T o u s ces c a r a c t è r e s c o n c o u r e n t à d é m o n t r e r la t r ans fo rma

t ion du h e n z o è n e , C 1 4 I I 8 , e n a lcool b e n z y l i q u e , C 1 4 H 8 O s . 

I I . Au l i eu d ' o p é r e r la s y n t h è s e de l 'a lcool b e n z y l i q u e par 

oxydat ion à l ' a ide d ' u n c a r b u r e , on p e u t r éa l i se r c e t t e f o r m a 

t ion par h y d r o g é n a t i o n à l ' a ide de l ' e s s e n c e d ' a m a n d e s a m è r e s . 

Cette e s s e n c e , m o i n s h y d r o g é n é e q u e l 'a lcool b e n z y l i q u e , e n 

r e p r é s e n t e l ' a l déhyde : 

C d 4 H

8 0 2 — H 2 = C i 4 H 6 0 2 . 
Alcool benzyl ique . Aldéhyde benzoïque. 

L ' e s s e n c e d ' a m a n d e s a m è r e s , t r a i t é e pa r u n e s o l u t i o n a l c o o 

l ique de p o t a s s e , s e d é c o m p o s e en fixant l es é l é m e n t s de l ' eau , 

et s e s é p a r e e n d e u x p r i n c i p e s d i s t i n c t s : l ' un p l u s h y d r o g é n é , 

l 'alcool b e n z y l i q u e , l ' a u t r e p l u s o x y g é n é , l ' ac ide b e n z o ï q u e , 

l e q u e l d e m e u r e u n i à l 'alcali q u i e n a d é t e r m i n é la fo rmat ion : 

a C 1 4 H 6 0 2 + K 0 + H 0 = C 1 4 H B K 0 4 - r - C 1 4 H 8 0 2 . 
Aldéhyde benzoïque . Benzoate . Alcool benzyhque . 

C 'est ainsi q u e l ' on p e u t fixer d e l ' h y d r o g è n e s u r u n a l d é 

hyde et le c h a n g e r d i r e c t e m e n t dans l 'a lcool c o r r e s p o n d a n t . 

Cette r éac t ion fourn i t u n n o u v e a u t ype d e s m é t h o d e s g é n é 

rales p r o p r e s à a c c o m p l i r la fo rmat ion d e s a l coo l s . 
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(1) P [ R I A , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série, t. XL/VIIF, p . 113 ; i856. 
('•0 C A D O U R S , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série, t. X X I I I , p , 334; 1848 . 

(3) L I E B I G et WOHLEn, Annales de Chimie et de Physique, 2 e série, t. L I ; p . 292 ; 

l B Î 2 . 

I I I . Son i n t é r ê t s ' accro î t si l ' on r e m a r q u e q u e l ' e s s e n c e 

d ' a m a n d e s a m è r e s p e u t ê t r e p r é p a r é e au m o y e n d e l ' ac ide b e n -

z o ï q u e , c 'est-à-dire au m o y e n d ' un c o r p s p l u s o x y g é n é q u e n e 

l 'est ce t t e e s s e n c e : 

C u H 6 O 4 — 0 2 = 0*116 O 2 . 
Acide benzoïque. Aldéhyde benzo ïque . 

Deux p r o c é d é s c o n d u i s e n t à c e r é s u l t a t . 

i ° . L ' u n r e p o s e s u r la d is t i l la t ion s è c h e e m p l o y é e c o m m e 

m é t h o d e d e r é d u c t i o n : il suffit de d i s t i l l e r u n m é l a n g e d e 

benzoa te e t de fo rmia te d e c h a u x ( i ) p o u r o b t e n i r , e n t r e a u t r e s 

s u b s t a n c e s , l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e . Ce c o r p s es t ici fo rmé s o u s 

l ' inf luence r é d u c t r i c e d e l ' oxyde de c a r b o n e q u i se p r o d u i t 

dans la d é c o m p o s i t i o n d u formia te : 

C 1 4 I F Ca 0* -+- OII Ca O 4 = C ' 4 I I 6 O 2
 - f - C 2 0*, Ca 2 O 3 , 

BBnzo&te. F o r m i a t e . A l d é h y d e . Carbonate . 

c'est-à-dire 
C * H 2 0 4 = C 2 0 2 , I I 2 O 2 , 

C*4 H G O 4 -+- C 2 O 2 = C " H 6 O 2 -+- C 2 O 1 . 

2" . L ' a u t r e p r o c é d é est p l u s l o n g , m a i s p l u s r é g u l i e r , p a r c e 

qu'i l s ' e x é c u t e à u n e bas se t e m p é r a t u r e . Il c o n s i s t e à r e m p l a 

cer u n e p o r t i o n d e l ' o x y g è n e d e l ' ac ide b e n z o ï q u e p a r d u 

ch lore , c e c h l o r e par d u c y a n o g è n e , e t c e d e r n i e r pa r d e l ' h y 

d r o g è n e . Voic i c o m m e n t : l ' ac ide b e n z o ï q u e , t r a i t é par le p e r -

ch lo ru re d e p h o s p h o r e , s e c h a n g e e n c h l o r u r e b e n z o ï q u e , 

C1* I I 5 Cl O 2 ( 2 ) , c o m p o s é q u i r é p o n d à l ' ac ide b e n z o ï q u e p r i v é 

des é l é m e n t s d e l ' eau e t un i à c e u x d e l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e : 

C 1 4 H 5 C 1 0 2 = C " H e O * -+-HC1 — 2 1 1 0 . 
Chlorure benzoïque . Xclde benzo ïque . 

Le c h l o r u r e b e n z o ï q u e , d is t i l lé avec d u c y a n u r e d e m e r 

cure ( 3 ) , se c h a n g e e n c y a n u r e b e n z o ï q u e : 

C 1 4 H S C 1 0 2 - r - H g C y = C « H 5 C y 0 2 - f - H g C I . 
Chlorure benzo ïque . Cyanure b en zo ïque . 
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z o ï q u e C u H 6 0 * 

O n a p r o u v é d ' a i l l eu r s q u e c e m ê m e a l c o o l , 

c h a n g é d ' abord e n é t h e r c y a n h y d r i q u e , p e u t fo r 

m e r u n ac ide a n a l o g u e à l ' ac ide b e n z o ï q u e C 1 6 H 8 0 ' 

Si d o n c c e n o u v e l a c i d e es t s u s c e p t i b l e d e s m ê m e s 

r é a c t i o n s q u e l ' a c ide b e n z o ï q u e , il p o u r r a f o r m e r 

u n a l d é h y d e C 1 6 H 8 0* 

p u i s u n a lcool x y l é n i q u e G 1 6 O 1 0 O î 

h o m o l o g u e s u p é r i e u r d e l ' a lcool b e n z y l i q u e . 

Ce pas f ranchi , r i en n ' e m p ê c h e d ' a d m e t t r e q u e 

c e n o u v e l a lcool f o u r n i s s e u n a c i d e C 1 8 I I 1 0 O 4 

e t , c o n s é c u t i v e m e n t , u n a lcoo l c u m o l i q u e C 1 8 H l s 0* 

I ) e c e d e r n i e r o n pas se ra i t à l ' a lcool c y m é n i q u e . . . C Î 0 H 1 4 O s 

e t a ins i d e s u i t e , e n r e m o n t a n t t o u j o u r s d ' u n a lcool à l ' a u t r e 

pa r d e s s y n t h è s e s g r a d u e l l e s . Mais c e t t e s u i t e d e r é a c t i o n s e s t 

p l u s facile à s igna le r q u ' à r éa l i s e r . A u c u n e e x p é r i e n c e n ' a e n 

c o r e é t é c o n d u i t e j u s q u ' à p r é p a r e r r é g u l i è r e m e n t a v e c u n a l 

c o o l d e c e t t e c a t é g o r i e l ' a lcool s u p é r i e u r . 

I V . P o u r o p é r e r la s y n t h è s e to ta le d e l 'a lcool b e n z y l i q u e , 

il suffirait d e f o r m e r d e t o u t e s p i è c e s l ' ac ide b e n z o ï q u e . Ce 

b u t n 'a pas e n c o r e é t é a t t e i n t , m a i s on p e u t e n p r e s s e n t i r la 

r é a l i s a t i o n ; e l le se ra i t fondée pa r l ' e m p l o i d e d e u x a u t r e s com

p o s é s , à savoir : la b e n z i n e , C 1 2 I I G , e t le p h é n o l , C 1 * ! ! 6 O 2 . 

C h a n g e r la b e n z i n e C 1 2 H 6 

e n ac ide b e n z o ï q u e C 1 4 H 6 O 4 

c ' e s t l e m ê m e p r o b l è m e q u e c h a n g e r l e gaz des m a r a i s C 2 I I 4 

e n ac ide a c é t i q u e C 4 I I 4 O 4 

(i) H. KOLIÎK, Annalen der Chernie und Pharmacie, t. XCV1I1, p . 3/j.'| ; l 8 5 6 . 

Enf in l e c y a n u r e b e n z o ï q u e , chauffé avec du z inc et de 

l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , p r o d u i t l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e ( i ) : 

C " H 5 C y O » - r - Z n » - | - 2 H C l = C " H 6 0 * -f- 2 Z n C l + H C y . 
Cyanure b e i u o ï q n e . A l d é h y d e b e m o ï q u e . 

E n dé f in i t ive , on p e u t , pa r u n e s é r i e d ' a c t i o n s h y d r o g é n a n t e s 

m é n a g é e s , c h a n g e r d ' abord l ' ac ide b e n z o ï q u e e n a l d é h y d e b e n 

z o ï q u e , p u i s ce d e r n i e r en a lcoo l b e n z y l i q u e . 

I c i v i e n t s e p l a c e r u n e r e m a r q u e f o n d a m e n t a l e . On v i e n t d e 

v o i r q u e l 'a lcool b e n z y l i q u e p e u t ê t r e f o r m é a v e c l ' a c ide b e n 
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Or c e d e r n i e r p r o b l è m e es t r é s o l u : il suffit d e c h a n g e r d ' a 

bord le gaz d e s mara i s C s H 4 

en alcool r n é t h y l i q u e G* I I 4 0 * 

ce q u e l 'on sa,it faire, p u i s d e p r é p a r e r l ' é t h e r m é -

t h y l c y a n h y d r i q u e C ' I F C y 

Ce d e r n i e r c o r p s , d é c o m p o s é pa r la p o t a s s e , fourn i t l ' a c ide 

acé t i que ( i) l u i - m ê m e C H 4 0*· 

C * H 3 C y = C 4 H 3 A z , 

C* H 3 Az -t- KO -+- 3 HO = C 4 H 3 KO 4 + Az H 3 . 
AcétnLe. 

Il suffirait d o n c d e c h a n g e r la b e n z i n e C 1 ! H 6 

en alcool b e n z é n i q u e C 1 ! H 6 O s 

puis de p r o d u i r e l ' é t h e r c y a n h y d r i q u e c o r r e s p o n 

dant C « H s Cy 

p o u r p a r v e n i r à f o r m e r l ' ac ide b e n z o ï q u e C 1 4 H s O 4 

Mais ce t a lcool b e n z é n i q u e es t e n c o r e i n c o n n u . 

A la vé r i t é il e x i s t e u n c o m p o s é i s o m è r e , le p h é n o l , d o u é d e 

p rop r i é t é s u n p e u di f fé ren tes . Son dé r ivé c y a n h y d r i q u e , i s o 

m è r e avec l ' é t h e r p r é c é d e n t , se p r ê t e r a i t p e u t - ê t r e à la s y n 

thèse d e l ' ac ide b e n z o ï q u e . 

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

blie par voie e x p é r i m e n t a l e . E l l e s o u v r i r a i e n t à la s y n t h è s e d e 

nouve l l e s r e s s o u r c e s , ca r e l l es c o n d u i r a i e n t à f o r m e r l ' a lcool 

b e n z y l i q u e , n o n - s e u l e m e n t a u m o y e n d u b e n z o è n e , ma i s au 

moyen de la b e n z i n e ou du p h é n o l , c ' e s t - à -d i r e au m o y e n d e 

c o m p o s é s s u s c e p t i b l e s e u x - m ê m e s d ' ê t r e r e c o n s t i t u é s a v e c l es 

é l é m e n t s . 

§ 3 . 

Alcool çyménique (2), C M H 1 4 O î . — L 'a lcool c y m é n i q u e se 

p répa re a v e c l ' a l déhyde c u m i n i q u e , ex t ra i t d e l ' e s s e n c e d e 

c u m i n . On a r e c o u r s à la m ê m e r é a c t i o n qu i p e r m e t d e p r é 

pa re r l 'a lcool b e n z y l i q u e avec l ' e s s e n c e d ' a m a n d e s a m è r e s . 

Trai té par u n e so lu t i on a l c o o l i q u e de p o t a s s e , l ' a ldéhyde cu-

(1) D U M A S , M A L A G Ü T I e t L E B L A N C , Comptes rendus, t. X X V , p . 474» ' 8 4 7 -

(2) Synonyme : alcool cuminique. K R A U T , Annalen der Chemie und Pharmacie, 

t. X C H , p. 6 7 ; i854. 
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( i ) S y n o n y m e : s l y r o n e . 

(a) L I M P R I C D T J cité d a n s Handbuch der Chemie d e Grael in (Fortsetzung), t . V I , 

p. 6 l 2 ; I 858. 

(3) CiiiozzA, Comptes rendus, t. X L I I , p . 2 2 2 ; i 8 5 6 . 

ih) PmiAj Annales de Chimie et de Physique, 3 e s ér ie , t. XI .VII l , p. i l / , ; . 8 5 6 

m i n i q u e fixe l es é l é m e n t s d e l ' eau e t s e s é p a r e e n a lcool cymé-

n i q u e , p lus h y d r o g é n é , e t e n ac ide c u m i n i q u e , p l u s o x y g é n é : 

a C s o H ^ O » - f - K O + H O = C M H 1 4 0 ! -+- C î 0 H H K O 4 . 
Aldéhyde cuminique . Alcool c y m é n i q u e . C u m l o a t e . 

On n 'a po in t e n c o r e fo rmé l ' a l déhyde c u m i n i q u e a v e c l 'ac ide 

c o r r e s p o n d a n t , n i l 'a lcool c y m é n i q u e a v e c l e c y m è n e , C a 0 I I 1 4 ; 

mais il est p r o b a b l e q u e c e s fo rma t ions p o u r r a i e n t ê t r e r é a l i 

sées par l es m é t h o d e s e m p l o y é e s a v e c s u c c è s vis-à-vis d e s com

posés b e n z o ï q u e s . 

§ 4· 

Alcool cinnamique, C 1 8 H 1 0 O 2 ( i ) . — L 'a l coo l c i n n a m i q u e se 

r e n c o n t r e dans u n p r o d u i t n a t u r e l , la s t y r a c i n e ; il y es t c o m 

b iné avec l 'ac ide c i n n a m i q u e . 11 es t facile d ' o b t e n i r l ' a lcool en 

d é c o m p o s a n t par la po t a s se ce t é t h e r c i n n a m y l c i n n a m i q u e . 

Mais c 'est là u n e p r é p a r a t i o n , et n o n u n e f o r m a t i o n . 

On p e u t f o r m e r l 'a lcool c i n n a m i q u e par la m ê m e m é t h o d e q u e 

les a lcools b e n z y l i q u e e t c y m é n i q u e , c 'es t -à-dire e n t r a i t an t l 'al

d é h y d e c i n n a m i q u e par 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 (?.). 

La réac t ion est p l u s difficile q u e d a n s l e s cas p r é c é d e n t s : 

2 C 4 8 H " 0 * - + - K O - r - H O = C 1 8 H « O s + C ^ H ' K O 4 . 
Aldéhyde c innamique . ' Alcool c innamique. Cinnamate . 

Cet te r é a c t i o n fait d é p e n d r e la s y n t h è s e d e l ' a lcool c i n n a 

m i q u e d e ce l le d e s o n a l d é h y d e ; o r ce t a l d é h y d e p e u t ê t r e p r o 

du i t s y n l h é t i q u e m e n t pa r d e u x m é t h o d e s t r è s - r e m a r q u a b l e s : 

i ° . E n c o m b i n a n t l es a l d é h y d e s b e n z o ï q u e e t é t h y l i q u e s o u s 

l ' in f luence de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e ( 3 ) : 

C ^ I F O * -+- C 4 H * 0 * = C , 8 H 8 O s - 4 - I F O 2 . 
Aldéhyde Denzoïqne. Aldéhyde é thy l iqne . Aldéhydo c innamique . 

2 ° . E n dis t i l lan t u n m é l a n g e d e c i n n a m a t e e t d e fo rmia te 

de ch au x (4) : · 

C 4 8 H ' ! C a O i - r - C ï H C a O * = C 1 8 H 8 0 2 -+- C*0*. Ca^O 5 . 
Clnoamate. Formiate . Aldéhyde c i n n a m i q u e . 
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On r a m è n e a ins i la s y n t h è s e de l ' a ldéhyde à ce l le de l ' ac ide , 

l eque l p e u t ê t r e fo rmé pa r la c o m b i n a i s o n de l ' a ldéhyde b e n -

zo ïque et d e l ' ac ide a c é t i q u e : 

C i * H 6 0 5 -4- C 4 I I 4 0 4 = C 1 8 I I 8 0 4 - h 02 . 
Aldéhyde benxoïque. Acide acét ique. Acide c innamique . 

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 ( i ) , on e m p l o i e , n o n l ' ac ide 

a c é t i q u e l u i - m ê m e , mais le c h l o r u r e a c é t i q u e , co rps é q u i v a l e n t 

à l 'acide a c é t i q u e na i s san t : 

C 4 I I 3 C l O 2 - r - H s O » = C 4 H 4 0 4 - ( - H C l , 
Chlorure acét ique. Acide acétique 

C 4 I I 3 C I O 2 - ( - C 1 4 H f i O s = C » 8 I I 8 0 4 -4 - I ICl . 
Chlorure acét ique . Aldéhyde benzoïque. Acide c innamique . 

E n r é s u m é , l 'a lcool c i n n a m i q u e p e u t ê t r e o b t e n u avec son 

a l d é h y d e , et l 'on fo rme ce t a l d é h y d e , soi t avec l ' a ldéhyde b e n -

zo ïque e t l ' a l déhyde é l h y l i q u e , soi t avec l 'acide c i n n a m i q u e , 

p r o d u i t l u i - m ê m e avec l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e e t l 'ac ide a c é 

t i q u e . 

C o m m e l ' ac ide a c é t i q u e e t l ' a l déhyde é t h y l i q u e p e u v e n t ê t r e 

formés avec l 'a lcool o r d i n a i r e , et c e d e r n i e r avec l es é l é m e n t s , 

on voit q u e la s y n t h è s e to t a l e d e l 'a lcool c i n n a m i q u e s e t r o u v e 

au jou rd ' hu i d é p e n d r e u n i q u e m e n t d e ce l le de l ' a l déhyde b e n 

z o ï q u e . 

S E C T I O N I X . 

F O R M A T I O N D E L ' A L C O O L C A M P H O L I Q L ' E , C 5 0 I I 1 8 O 2 (2). 

§ 1-
Le p r i n c i p e n a t u r e l c o n n u s o u s le n o m de c a m p h r e d e B o r 

n é o (3) j o u e le rô l e d ' u n alcool : c ' es t le p r e m i e r e x e m p l e d ' u n e 

sé r ie d 'a lcools m o n a t o m i q u e s r e p r é s e n t é s par la f o r m u l e g é n é 

rale C 2 " H 2 " - 2 O 2 . 

( 1 ) B E R T A G N I N I , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t. XLIX, p . 3^6; |85G. 

(2) B E R T H E L O T , Annales de Chimie et de Physique, 3 e s ér ie , t. LVI, p- 78; i 8 5 y . — 

Comptes rendus, t. XLVII , p . 266 ; 1858. — J o u r n a l l'Institut, p . 52 ; février 1858. 

(S) S y n o n y m e s : a lcool c a m p h o J i q u e , c a m p h o l . 

ï . 1 0 
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( i ) P E L O U Z E , Comptes rendus, t. X I , p. 3Gçj; I S / | 0 . 

La fonc l ion c h i m i q u e J e ce p r inc ipe n a t u r e l étai t d e m e u r é e 

i n c o n n u e j u s q u ' i c i ; e l le p e u t ê t r e d é m o n t r é e par la fo rmat ion 

d i r e c t e de ses é t h e r s s t c a r i q u e , b e n z o ï q u e e t c h l o r h y d r i q u e . 

C 'es t en r a p p r o c h a n t c e t t e fonc t ion des r e l a t i ons de fo rmules 

qu i e x i s t e n t e n t r e c e t a lcoo l , C 2 0 I I 1 8 O 2 , le c a m p h r e o r d i n a i r e , 

C 2 0 H 1 6 O 2 , e t l ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e , c a r b u r e r e p r é s e n t é par 

le s y m b o l e C 2 0 I I t G , c ' e s t en t e n a n t c o m p t e d e la p r o d u c t i o n 

ar t i f ic iel le du c a m p h r e o r d i n a i r e par l ' oxyda t ion du c a m p h r e 

d e B o r n é o ( i ) , q u e l ' on es t c o n d u i t à r é a l i s e r avec ces c o m 

p o s é s la fo rma t ion d e l 'a lcool c a m p h o l i q u e . 

Mais il faut o b s e r v e r q u e l 'on o p è r e ici s u r d e s c o m p o s é s 

n a t u r e l s b e a u c o u p p l u s dé l i ca t s q u e t o u s c e u x e x a m i n é s dans 

l e s s e c t i o n s p r é c é d e n t e s ; car ils s o n t d o u é s du p o u v o i r r o t a -

t o i r e , i ls se m a n i f e s t e n t s o u s d e s é ta t s i s o m é r i q u e s m u l t i p l i é s , 

e t i ls p r é s e n t e n t d e s r e l a t i ons p l u s d i r e c t e s vis-à-vis des ê t r e s 

o r g a n i s é s . A u s s i c e s t e n t a t i v e s s y n t h é t i q u e s n e r e p o s e n t po in t 

s e u l e m e n t , c o m m e ce l l e s qu i on t é t é d é v e l o p p é e s j u s q u ' i c i , 

s u r d e s i m p l e s r a p p r o c h e m e n t s d e f o r m u l e s ; m a i s e l les se 

f o n d e n t s u r t o u t s u r d e s c o n s i d é r a t i o n s r e l a t i ve s à u n e c e r t a i n e 

s i m i l i t u d e des é ta t s m o l é c u l a i r e s . Ce t te s i m i l i t u d e es t a t t e s t é e 

par d e s p r o p r i é t é s o p t i q u e s e t p h y s 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 , c o m m u n e s à t o u t e s les s u b s t a n c e s c a m p h r é e s , e t par 

d e 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 . Si l ' on nég l igea i t l e s c o n s i 

d é r a t i o n s d e c e t o r d r e , t o u t e s les r e c h e r c h e s r e l a t ives aux n o m 

b r e u x c a r b u r e s r e p r é s e n t é s p a r l a f o r m u l e C 2 0 I I I S , ou à l e u r s 

d é r i v é s , s e r a i e n t p o u r s u i v i e s au hasard e t n e r é u s s i r a i e n t po in t , 

si c e n ' e s t par a c c i d e n t . 

La fo rmat ion de l 'a lcool c a m p h o l i q u e a c q u i e r t par là m ê m e 

p l u s d ' i m p o r t a n c e ; m a i s pa r c o n t r e , e n la rat tachant , au c a m 

p h r e ou a u x c a r b u r e s C 2 0 H l f ; , c ' e s t - à - d i r e à d e s p r i n c i p e s d o n t 

r i en n e fait e n c o r e e s p é r e r la s y n t h è s e t o t a l e , on es t b i e n p l u s 

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

q u ' o n n e l 'es t q u a n d il s 'agit d e s a lcoo l s b e n z y l i q u e ou c i n -

n a m i q u e . 

Q u o i qu ' i l en so i t , o n es t c o n d u i t à r e g a r d e r le c a m p h r e o r 

d i n a i r e c o m m e l ' a l d é h y d e c a m p h o l i q u e , e t à le c h a n g e r e n 
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alcool c a n i p h o l i q u e en su ivan t la m é t h o d e appl icab le aux a l 

d é h y d e s . Cet te m é t h o d e es t , dans l e cas ac tue l , d ' u n e m i s e en 

œ u v r e b e a u c o u p p l u s difficile. 

Q u a n t à la m é t a m o r p h o s e d e l ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e , l ' un 

des c a r b u r e s C Î 0 H 1 8 , en c a m p h r e , C S 0 H 1 G O 2 , e t en a lcool c a n i 

p h o l i q u e , C 2 0 H I 8 O 2 , e l le r e p o s e s u r d e s e x p é r i e n c e s q u i n e 

sont po in t e n c o r e t o u t à fait t e r m i n é e s : on l e s s ignalera c e 

p e n d a n t p o u r n e p o i n t la i sser ce su je t i n c o m p l e t . 

§ 2 . 

Formation de l'alcool campholique. — L 'a lcool c a n i p h o 

l i que ou c a m p h o l se p r é p a r e e n chauffant le c a m p h r e avec 

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 ou de s o u d e . Dans ces 

c o n d i t i o n s , l es é l é m e n t s d e l 'eau s e fixent s u r le c a m p h r e , 

C 2 0 I I L S O 2 ; u n e p o r t i o n d e celui-ci s ' en r i ch i t e n h y d r o g è n e e t 

dev ien t d u c a m p h o l , C 2 0 H 1 8 O 2 , t and i s q u e l ' au t r e p o r t i o n 

gagne d e l ' o x y g è n e e t forme u n ac ide pa r t i cu l i e r , l ' ac ide c a m -

p h i q u e (C 2 0 I D 6 O* ? ) , l e q u e l d e m e u r e u n i à la p o t a s s e , qu i en 

a p r o v o q u é la fo rma t ion : 

2 C 2 ° n i 6 0 2 - + - 2 H O = : c 2 ° i i i 8 0 2 -+- C 2 O H I 6 O 4 . 
Campbre. Alcool camphol ique . Acide camphique? 

La r é a c t i o n s ' e x é c u t e , so i t ve r s 180 d e g r é s , d a n s l ' e space 

de q u e l q u e s h e u r e s , soi t à 100 d e g r é s , dans l ' e space d e q u e l 

q u e s s e m a i n e s . C o m m e e l le n ' e s t j a m a i s c o m p l è t e , l es p r o 

dui t s o b t e n u s e x i g e n t u n e pur i f ica t ion s y s t é m a t i q u e fondée 

sur la fo rma t ion d ' u n c o m p o s é déf in i . 

Voici c o m m e n t on effectue l ' e x p é r i e n c e à 180 d e g r é s . 

Dans u n t u b e de v e r r e v e r t , f e r m é pa r u n b o u t , on i n t r o 

duit i o g r a m m e s d e c a m p h r e o r d i n a i r e e t 5 g r a m m e s de po

tasse ou d e s o u d e p u r e ; on é t r a n g l e l ' e x t r é m i t é o u v e r t e du 

t u b e , e t o n l ' é l i r e de façon à l e t e r m i n e r par u n e n t o n n o i r , 

séparé l u i - m ê m e du r e s t e d u t u b e par u n e p o r t i o n effilée. On 

y ajouie 25 à 3o g r a m m e s d 'a lcool o r d i n a i r e ; on sce l le le t u b e 

à la l a m p e , e t o n le chauffe d a n s u n ba in d ' hu i l e e n t r e 180 et 

200 d e g r é s p e n d a n t h u i t à d ix h e u r e s . On o p è r e s u r u n e d o u 

zaine d e t u b e s s i m u l t a n é m e n t . 

L ' o p é r a t i o n t e r m i n é e e t l es t u b e s r e f ro id i s , on les o u v r e 

avec p r é c a u t i o n : u n e t rès - fa ib le p r o p o r t i o n de gaz se dégage. . 

I O . 
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On v e r s e dans u n e g r a n d e q u a n t i t é d ' eau le l i q u i d e r o u g e â t r e 

c o n t e n u dans les t u b e s , e t l 'on ag i le v i v e m e n t ; o n r e n o u v e l l e 

d e u x ou t ro i s fois l ' eau par d é c a n t a t i o n . L ' eau d i s s o u t l 'a lcool 

o r d i n a i r e , le c a m p h a t e alcalin e t l ' e xcè s d 'a lcal i , t and i s q u e le 

c a m p h o l , m é l a n g é de q u e l q u e s m a t i è r e s é t r a n g è r e s , s u r n a g e 

s o u s fo rme h u i l e u s e . 11 n e l a r d e pas à se sol idif ier p a r t i e l l e 

m e n t . On d é c a n t e la l i q u e u r a q u e u s e e t l 'on j e t t e le r e s t e 

s u r u n filtre : la p o r t i o n so l ide d e m e u r e s o u s fo rme d ' u n e m a 

t i è r e c a m p h r é e ; la p o r t i o n h u i l e u s e , i n s o l u b l e dans l ' e au , tra

v e r s e le filtre. On la d i s t i l l e , e t o n en s é p a r e q u a t r e p o r t i o n s 

d i s t i n c t e s : i D de l ' a lcool , r e t e n u j u s q u e - l à a v e c o p i n i â t r e t é ; 

a 0 u n e m a t i è r e c a m p h r é e c r i s ta l l i sab le ; 3° u n p r o d u i t l i q u i d e 

e t v i s q u e u x , volati l a u - d e s s u s d e a3o d e g r é s ; 4° u n r é s idu n o n 

vola t i l à 280 d e g r é s . La m a t i è r e c a m p h r é e c o n s t i t u e le p r o d u i t 

p r i n c i p a l ; o n la r é u n i t à la m a t i è r e s e m b l a b l e d e m e u r é e s u r 

le filtre. On c o m p r i m e le t o u t , p u i s o n le s u b l i m e d a n s u n e 

pe t i t e fiole. On o b t i e n t a ins i le c a m p h o l , m é l a n g é d e c a m p h r e 

o r d i n a i r e . 

C'est la p r e m i è r e p h a s e d e l ' o p é r a t i o n . 

P o u r s é p a r e r le c a m p h o l du c a m p h r e n o n t r a n s f o r m é , on 

chauffe le m é l a n g e d e c e s d e u x c o r p s 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 , d a n s des t u b e s s ce l l é s , a v e c d e u x fois s o n 

p o i d s d ' ac ide s t é a r i q u e . Dans c e s c o n d i t i o n s , le c a m p h r e o r 

d i n a i r e n e f o r m e pas d e c o m b i n a i s o n n e u t r e e n p r o p o r t i o n 

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

c a m p h o l s t é a r i q u e facile à i so l e r e t à pur i f i e r (p . I 5 I ) . Ce t te 

c o m b i n a i s o n , d é c o m p o s é e e n s u i t e par la c h a u x s o d é e à 120 de 

g r é s , m e t en l i b e r t é le c a m p h o l p u r . 

Si l ' on v e u t o b t e n i r s e u l e m e n t ce d e r n i e r r é s u l t a t , il es t p l u s 

expéd i t i f d e su iv re la m a r c h e s u i v a n t e : a p r è s avo i r r e t i r é d e s 

t u b e s sce l l é s le m é l a n g e de c a m p h o l s t é a r i q u e , d ' ac ide s t é a 

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

n u e t u b u l é e q u e l 'on chauffe au ba in d ' hu i l e e n t r e 160 et 

180 d e g r é s , p e n d a n t q u e l q u e s j o u r s . L e c a m p h r e et le c a m 

pho l l i b r e s s e s u b l i m e n t ; on l e s e n l è v e c h a q u e j o u r j u s q u ' à 

ce q u e la p o r t i o n s u b l i m é e e n q u e l q u e s h e u r e s d e v i e n n e i n 

s ign i f ian te . On v e r s e a lors le c o n t e n u d e la c o r n u e l u b u l é e 

dans u n e c a p s u l e , e t o n chauffe la c apsu l e d a n s u n e é t u v e ve r s 

ifio d e g r é s . L e r e s t e du c a m p h o l et du c a m p h r e l i b re s se v o -
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la t i l i se . Q u a n d l e u r s v a p e u r s o n t c e s s é de se man i fe s t e r à 
l 'odora t , on m a i n t i e n t e n c o r e la c a p s u l e à 160 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 ; el le n e r e n f e r m e p lu s q u ' u n m é l a n g e d 'acide 
s t é a r i q u e l i b r e e t d e c a m p h o l s t é a r i q u e . On le t r a n s v a s e dans 
u n e c o r n u e t u b u l é e e t l 'on y i n c o r p o r e r a p i d e m e n t la m o i t i é 
de s o n p o i d s de c h a u x s o d é e r é d u i t e e n p o u d r e fine; p u i s on 
chauffe la c o r n u e au bain d ' hu i l e à 120 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 e c a m p h o l s t é a r i q u e se t r o u v e d é c o m p o s é en 
s téara te de c h a u x fixe c l en c a m p h o l l i b r e e t p u r . Ce d e r n i e r 
c o r p s es t vo l a t i l ; il s e s u b l i m e d a n s l e col de la c o r n u e e t p e u t 
ê t r e r ecue i l l i a i s é m e n t . 

L 'ana lyse du c a m p h o l artificiel s ' a cco rde avec la formule-

C 2 ° H ' 8 0 2 . 

Le c a m p h o l artificiel p r é s e n t e l es p r o p r i é t é s les p l u s e s sen 
t ie l les du c a m p h o l n a t u r e l au p o i n t d e v u e c h i m i q u e , car il-
p o s s è d e 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 et la m ê m e 
fonc t ion . Il fo rme d e m ê m e d e s é t h e r s c a m p h o l i q u e s e n s ' u -
nissant aux a c i d e s , e t du c a m p h r e e n s ' oxydan t . 

Au p o i n t d e v u e p h y s i q u e , c ' es t p a r e i l l e m e n t u n e m a t i è r e 
c a m p h r é e , c r i s t a l l ine , t r a n s p a r e n t e , b l a n c h e et f r iable , d o u é e 
d ' u n e t é n a c i t é c a r a c t é r i s t i q u e , f ac i l emen t s u b l i m a b l e à la t e m -
p é r a t u r e o r d i n a i r e , p o s s é d a n t u n e o d e u r spéc ia l e qu i r a p p e l l e 
à la fois ce l l e du c a m p h r e et ce l l e de la p o u s s i è r e , o u p l u t ô t 
d e la m o i s i s s u r e . 

Il es t volat i l u n p e u a u - d e s s o u s de 220 d e g r é s , et son p o i n t 
de fusion es t p e u é l o i g n é de s o n p o i n t d ' é b u l l i l i o n . 

Il es t i n s o l u b l e d a n s l ' eau , t r è s - so lub l e dans l ' é t h e r e t dans 
l 'a lcool . 

La s e u l e d i f fé rence e n t r e le c a m p h o l n a t u r e l e t le c a m p h o l 
artificiel r é s i d e d a n s les p o u v o i r s r o l a t o i r e s . E n effet, ce lu i d u 
c a m p h o l ar t i f ic iel , r a p p o r t é à la t e i n t e de passage (-f-44°;9)> 
es t de m ê m e s e n s , ma i s s u p é r i e u r d ' u n q u a r t e n v i r o n à ce lu i 
du c a m p h r e d e B o r n é o ( i ) ( - + - 33°,4 ) , dix fois auss i g rand q u e 
ce lu i d u c a m p h o l de s u c c i n , et de s igne con t r a i r e au c a m p h o l 
de g a r a n c e (2). Ces n o m b r e s 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 

(1) B I O T , Comptes rendus, t. X I , p . 3 7 4 ; ' 84o . 
(•.!) JEA*JF.AN, Comptes rendus, t. XI.I l , p . 857 ; i 856 , et t. XLI1I, p . i o 3 . 
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c a m p h o l s i s o m é r i q u e s d o n t t o u t e s 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 c o n n 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 , à l ' excep t ion 

d u p o u v o i r r o t a t o i r e . Un cas d ' i s o m é r i e t o u t à fait ana logue 

p e u t ê t r e s igna lé e n t r e les 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 

c a r b u r e s C*° I I 1 6 ( i l . 

Or c e s m o n o c h l o r h y d r a t e s j o u i s s e n t d e la m ê m e c o m p o s i t i o n 

e t d e s m ê m e s p r o p r i é t é s q u e les é t h e r s c h l o r h y d r i q u e s du 

c a m p h o l ; de p l u s le p o u v o i r r o t a to i r e du c a m p h o l s u b s i s t e 

d a n s son é t h e r c h l o r h y d r i q u e ; e n i i n le c a m p h o l artificiel e x a 

m i n é p lu s h a u t j ou i s sa i t d ' un p o u v o i r r o t a t o i r e p r o p r e , b i e n 

q u ' i l e û t passé pa r u n e c o m b i n a i s o n a v e c l ' ac ide s t é a r i q u e . 

D è s lo r s o n es t c o n d u i t à p e n s e r q u ' à c h a q u e c a m p h o l i s o m è r e 

r é p o n d t o u t e u n e s é r i e d ' é t h e r s c o r r e s p o n d a n t s , i s o m è r e s avec 

l e s é t h e r s s e m b l a b l e s d e s a u t r e s c a m p h o l s . 

La m u l t i t u d e d e ces cas d ' i s o m é r i e para î t d ' a i l l eu r s i l l imi t ée , 

ca r o n n ' a p e r ç o i t a u c u n e r e l a t i on s i m p l e o u n é c e s s a i r e , soit 

e n t r e l es p o u v o i r s r o t a t o i r e s d e s d i v e r s c a m p h o l s , so i t e n t r e 

c e u x d e s d i v e r s m o n o c h l o r h y d r a t e s . Ce se r a i t d o n c l ' un d e s 

cas d ' i s o m é r i e l e s p l u s é t e n d u s e t l e s p l u s g é n é r a u x q u e l 'on 

p u i s s e c o n c e v o i r . 

O n va d é c r i r e r a p i d e m e n t la fo rma t ion d e s é t h e r s c a n i p h o l i -

q u e s , l a q u e l l e ca rac t é r i s e le c a m p h o l , é tab l i t l ' i d en t i t é c h i 

m i q u e du p r i n c i p e art if iciel e t d u p r i n c i p e n a t u r e l , et c o n c o u r t 

en f in à r a t t a c h e r c e s d e u x p r i n c i p e s à l ' e s s e n c e d e t é r é b e n 

t h i n e . 

§ 3 . 

Ethers campholiques. — L e c a m p h o l , chauffé à 100 d e g r é s 

a v e c l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , à 200 d e g r é s avec les ac ides o r g a 

n i q u e s , t e l s q u e l e s ac ide s b e n z o ï q u e , s t é a r i q u e , e t c . , se c o m 

b i n e à c e s c o r p s a v e c faci l i té . D a n s l e p r e m i e r c a s , la c o m b i 

n a i s o n d u c a m p h o l est i n t é g r a l e ; d a n s le s e c o n d , il r e s t e à la 

fois u n e x c è s d e c a m p h o l l i b re e t u n e x c è s d ' ac ide l i b r e . O n 

s é p a r e ce d e r n i e r par l es a lca l is , p u i s on s e d é b a r r a s s e du 

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

i 5 o d e g r é s , p e n d a n t u n e d e m i - j o u r n é e : le c a m p h o l d e m e u r é 

(1) Kuivn iELûT, Annales de Chimie et de Physique, 3 e s é r i e , t . XL, p . 26 e t 3g ; 
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l ib re se vo la t i l i se . L o r s q u e la m a l i è r e es t p r i v é e de t o u t e o d e u r 

c a m p h r é e , m ê m e à i 5 o d e g r é s , l 'c l l ier p e u t ê t r e r ega rdé c o m m e 

p u r . Ce p r o c é d é s ' a p p l i q u e s u r t o u t aux é t h e r s p r e s q u e f ixes ; 

les é t h e r s vola t i l s p o u r r a i e n t sans d o u t e ê t r e i so lés par la d i s 

t i l l a t ion . 

L e s é t h e r s c a m p h o l i q u e s s o n t n e u t r e s , i n c o l o r e s , p l u s fu

s ib les q u e le c a m p h o l , l es u n s l i q u i d e s , les a u t r e s c r i s ta l l i sa -

b l e s . L ' é t h c r e t l 'alcool l e s d i s s o l v e n t a i s é m e n t ; ils son t b e a u 

c o u p p l u s s o l u b l c s dans l 'alcool q u e l e s é t h e r s c o r r e s p o n d a n t s 

de l 'é lhal e t de la c h o l e s t é r i n e . 

U s p e u v e n t se r e p r é s e n t e r soi t p a r l a c o m b i n a i s o n de i é q u i 

valent d e c a m p h o l et de i é q u i v a l e n t d ' hydrac ide ou d 'oxac ide 

hyd ra t é , a v e c é l i m i n a t i o n d e 2 é q u i v a l e n t s d ' eau , soi t par l ' u 

n ion i n t ég ra l e du c a r b u r e C 2 0 I I 1 0 e t de l ' hydrac ide ou d e l ' oxa 

cide h y d r a t é . 

Les alcal is les d é c o m p o s e n t avec r é g é n é r a t i o n d e s ac ides 

c o r r e s p o n d a n t s e t du c a m p h o l . Cet te d é c o m p o s i t i o n est b e a u 

coup p l u s facile q u e cel le des é t h e r s é t h a l i q u e s ou c h o l e s t é -

r i q u e s . 

§ 4-

Campholsléarique, C S 6 H S Î 0 * = C«» I l ^ ' O M - G * 6 \W O 4 — 2 H O . 

— Ce c o m p o s é j o u e , c o m m e on l'a v u , u n rô le i m p o r t a n t dans 

la p r é p a r a t i o n d e l 'a lcool c a m p h o l i q u e . Auss i v a - t - o n d é c r i r e 

avec q u e l q u e déta i l le m o y e n d e l ' ob t en i r . 

On chauffe l 'ac ide s t é a r i q u e et le c a m p h o l à 2 0 0 d eg ré s , p e n 

dant hu i t à dix h e u r e s , dans u n t u b e s c e l l é . Il se s épa re d e l 'eau 

dans la p o i n t e des t u b e s , t and i s q u e les d e u x co rps pr imi t i fs 

forment u n m é l a n g e i n t i m e et u n e d i s s o l u t i o n r é c i p r o q u e . On 

trai te p a r l a c h a u x é t e i n t e e t par l ' c l h e r avec m é n a g e m e n t et cé

lér i té , ce q u i s é p a r e l 'ac ide s t é a r i q u e l ib re e t la isse un m é l a n g e 

de c a m p h o l l i b re e t d e c a m p h o l s t é a r i q u e . On m a i n t i e n t ce 

p rodu i t dans u n e é l u v e à i 5 o d e g r é s p e n d a n t u n e d e m i - j o u r 

n é e , j u s q u ' à c e qu ' i l n e p o s s è d e p l u s , m ê m e à c h a u d , a u c u n e 

o d e u r c a m p h r é e . O n p r o l o n g e e n c o r e l 'ac t ion d e la c h a l e u r 

p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s . 

On o b t i e n t a ins i le c a m p h o l s t é a r i q u e , c o m p o s é c r i s ta l l i sab le . 

R é c e m m e n t p r é p a r é , c 'es t u n e hu i l e n e u t r e vis-à-vis d u 

t o u r n e s o l d i s s o u s dans l 'a lcool b o u i l l a n t . Elle es t v i s q u e u s e , 
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i n c o l o r e , i n o d o r e , p e u s o l u b l e dans l 'a lcool froid, ma i s fort 

s o l u b l e d a n s l 'a lcool bou i l l an t et dans l ' é t h e r , vo la t i l e sans 

l a i s se r d e c e n d r e s . Au b o u t de q u e l q u e s j o u r s , ou m ê m e d e 

q u e l q u e s m o i s s e u l e m e n t , le c a m p h o l s t é a r i q u e s e solidifie e t 

se c h a n g e e n u n e b e l l e m a s s e c r i s t a l l i s ée . 

Ce c o r p s p r é s e n t e les m ê m e s p r o p r i é t é s e t la m ê m e c o m p o 

s i t i o n , qu ' i l ait é t é p r é p a r é avec le c a m p h o l n a t u r e l ou avec l e 

c a m p h o l ar t i f ic ie l . S o u s l ' i n f luence des a lca l is , il r é g é n è r e l 'a

c ide s t é a r i q u e e t l ' a lcool c a m p h o l i q u e . 

' § s. 

Campholchlorhydrique, C*°H"Cl = C « ° H 1 8 0 * - f - H C l — 2HO. 
— L e c a m p h o l c h l o r h y d r i q u e m é r i t e d ' ê t r e é t u d i é avec s o i n , 

ca r son e x i s t e n c e e t ses p r o p r i é t é s é t ab l i s sen t d e s l i ens d i r ec t s 

e n t r e l ' a lcool c a m p h o l i q u e e t le c a r b u r e C S 0 H 1 6 . 

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

u n t u b e d u c a m p h o l avec hu i t à d ix fois s o n p o i d s d ' ac ide 

c h l o r h y d r i q u e e n s o l u t i o n a q u e u s e s a t u r é e à f roid. On sce l l e 

l e t u b e e t on le chauffe à 1 0 0 d e g r é s p e n d a n t h u i t à dix h e u r e s ; 

p u i s on o u v r e le t u b e , on i so le le c a m p h o l c h l o r h y d r i q u e , on le 

l ave a v e c u n e eau a lca l ine et on le fait c r i s ta l l i se r dans l ' a l coo l . 

Ce c o m p o s é es t n e u t r e ; il p o s s è d e l ' a spec t , la c r i s t a l l i s a t ion , 

l ' o d e u r et la p l u p a r t d e s p r o p r i é t é s p h y s i q u e s du 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 ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e , C M H 4 S . H C 1 , d é 

s igné au t re fo is s o u s le n o m i m p r o p r e de c a m p h r e ar t i f iciel . Sa 

c o m p o s i t i o n es t la m ê m e et r é p o n d à la f o r m u l e 

C M H" Cl. 

11 d é v i e à d r o i t e le p lan d e po la r i s a t ion , et s o n p o u v o i r r o -

t a t o i r e e s t b e a u c o u p p l u s faible q u e ce lu i d u c a m p h o l pr imit i f . 

Chauffé, il fond, p u i s se s u b l i m e en p e r d a n t u n p e u d ' ac ide 

c h l o r h y d r i q u e . 

Il se c o m b i n e à froid avec le b i c h l o r h y d r a t e cr i s ta l l i sé d ' e s 

s e n c e d e t é r é b e n t h i n e , e t fo rme i m m é d i a t e m e n t u n c o m p o s é 

fus ib le à la c h a l e u r d e la m a i n . La fo rma t ion d e ce c o m p o s é es t 

auss i u n c a r a c t è r e spécia l du m o n o c h l o r h y d r a t e so l ide d ' e s 

s e n c e de t é r é b e n t h i n e , H 1 6 . I I C l . 

Ce m o n o c h l o r h y d r a t e e t le c a m p h o l c h l o r h y d r i q u e son t d o n c 
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i s o m è r e s et p r e s q u e i d e n t i q u e s . L e u r p o u v o i r r o t a to i r e cons t i 

t u e la s e u l e d i f férence e s s e n t i e l l e e n t r e c e s d e u x c o r p s . Ce t t e 

r e s s e m b l a n c e p r o u v e q u e l ' on p e u t f o rmer l e m ê m e c o m p o s é 

c h i m i q u e so i t avec l e c a r b u r e C M H , e , so i t avec l 'a lcool c a m -

p h o l i q u e . 

Ceci c o n d u i r a i t à t e n t e r d e t r a n s f o r m e r le m o n o c h l o r h y d r a t e 

d ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e en c a m p h o l . A la v é r i t é on n ' a p o i n t 

r é u s s i à o p é r e r c e t t e m é t a m o r p h o s e e n chauffant c e d e r n i e r 

c h l o r h y d r a t e à 180 d e g r é s a v e c u n e s o l u t i o n a l c o o l i q u e d e 

s o u d e . Mais voici u n e a u t r e m é t h o d e qu i paraî t p r o p r e à fou r 

n i r des r é su l t a t s déc is i fs . E l l e c o n s i s t e à d é c o m p o s e r le m o n o -

c h l o r h y d r a t e d a n s d e s c o n d i t i o n s t e l l e s , q u e l 'on en r e t i r e , s ans 

le modi f ie r , le c a m p h è n e , c 'es t -à-di re le c a r b u r e qu ' i l c o n t i e n t , 

pu i s on o x y d e c e c a r b u r e d ' h y d r o g è n e e t on t â c h e d e l e c h a n 

ger e n c a m p h r e p r o p r e m e n t di t . 

§ 6. 

Camphène, C S 0 H d G . — C'es t u n c a r b u r e c r i s t a l l i sé , t o u t à fait 

ana logue pa r ses p r o p r i é t é s au c h l o r h y d r a t e so l ide d o n t il d é 

r i v e , d o u é d e m ê m e du p o u v o i r r o t a t o i r e , enf in s u s c e p t i b l e 

de s 'un i r d e n o u v e a u à l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e en r e p r o d u i s a n t 

u n c h l o r h y d r a t e u n i q u e e t c r i s t a l l i s é . 

On o b t i e n t ce c a r b u r e e n s ' a p p u y a n t s u r l e s r e c h e r c h e s r e 

la t ives aux é ta ts i s o m é r i q u e s d e l ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e . 

D 'après c e s r e c h e r c h e s ( i ) , l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e e t 1« 

p lupa r t d e s c a r b u r e s i s o m è r e s s o n t mod i f i é s , soi t q u a n d on l e s 

chauffe i s o l é m e n t a u - d e s s u s de 25o d e g r é s , so i t , e t s u r t o u t , 

q u a n d on l e s p o r t e j u s q u ' à c e t t e t e m p é r a t u r e avec le con t ac t 

du c h l o r u r e de c a l c i u m ou d e s a u t r e s c h l o r u r e s t e r r e u x e t 

m é t a l l i q u e s . 

Or, c e s d e u x c o n d i t i o n s dé favorab les se t r o u v e n t r é u n i e s 

dans la d é c o m p o s i t i o n pa r la c h a u x du 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 ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e . 

P o u r l e s p r é v e n i r , il s e m b l e n é c e s s a i r e d ' o p é r e r ce t t e d é c o m 

pos i t ion à u n e t e m p é r a t u r e i n f é r i e u r e o u t o u t au p lu s éga le à 

( i ) BEKTUELOT, Annales de Chimie ei de Physique, 3 e sér ie , t . XXXVI11 , p . 3 8 ; 

i 8 5 3 . 
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a5o d e g r é s , e t d ' e m p l o y e r la po tasse ou la s o u d e , q u i n ' a l l è r e n t 

s e n s i b l e m e n t l ' e s s e n c e -ni par e l l e s - m ê m e s , n i par les c h l o r u r e s 

a u x q u e l s e l l es d o n n e n t n a i s s a n c e . Mais la p o t a s s e e t la s o u d e , 

chauffées en vases c los avec le c h l o r h y d r a t e s o l i d e à 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 , n e l ' a t t a q u e n t q u e t r è s - i m p a r -

f a i l emen t , e n r a i son d e l ' a b s e n c e d e d i s s o l u t i o n r é c i p r o q u e . 

L e s d i s so lvan t s g é n é r a l e m e n t u s i t é s , t e l s q u e l 'a lcool e t les 

c o r p s a n a l o g u e s , n e s a u r a i e n t ê t r e e m p l o y é s , car la po t a s se et 

la s o u d e les d é c o m p o s e n t a u - d e s s u s d e 200 d e g r é s avec d é 

g a g e m e n t d ' h y d r o g è n e . 

On a 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 em

p loyan t c o m m e d i s so lvan t c o m m u n à l 'alcali e t au c h l o r h y d r a t e 

u n ac ide o r g a n i q u e , c 'es t -à-dire e n o p é r a n t la d é c o m p o s i t i o n 

par u n sel de p o t a s s e ou d e s o u d e c o n v e n a b l e m e n t cho i s i . L ' a 

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

en œ u v r e , car l ' ac ide a c é t i q u e , r e n d u l ib re pa r la r éac t i on , a la 
p r o p r i é t é de modi f ie r i s o m é r i q u e m e n t l ' e s s e n c e d è s la t e m p é 

r a t u r e d e 100 d e g r é s . Mais on p e u t r e c o u r i r avec s u c c è s , soit 

au b e n z o a t e d e p o t a s s e , so i t aux se l s d e s o u d e f o r m é s par les 

a c i d e s gras , c 'es t -à-dire au savon d e s s é c h é . 

Voic i c o m m e n t on o p è r e : On chauffe le c h l o r h y d r a t e s o l i d e 

a v e c h u i t à d ix fois son p o i d s d e s avon s e c o u b i e n avec d e u x 

fois son p o i d s d e b e n z o a t e de p o t a s s e ; on o p è r e d a n s d e s t u b e s 

s c e l l é s à la l a m p 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 240 e t 

200 d e g r é s , e t s o u t e n u e p e n d a n t t r e n t e à q u a r a n t e h e u r e s a u 

i n o i n s . A p r è s r e f r o i d i s s e m e n t , on b r i s e l e s t u b e s e t l 'on i n t r o 

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

t ance e s t g é l a t i n e u s e . On dis t i l le j u s q u ' à c e q u e l ' appa r i t ion d e 

v a p e u r s b l a n c h e s a n n o n c e q u e la s u b s t a n c e g r a s se e s t s u r le 

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

la t i l ; o n m e t à par t l es p r e m i è r e s g o u t t e s qu i se d é g a g e n t vers 

160 d e g r é s , e t l ' on r e c u e i l l e s é p a r é m e n t ce q u i passe e n s u i t e 

j u s q u e v e r s 180 d e g r é s . Ce p r o d u i t se p r e n d e n u n e m a s s e cris

t a l l i ne , soi t i m m é d i a t e m e n t , soi t au b o u t d e q u e l q u e s h e u r e s . 

On é g o u t t e c e t t e m a s s e e t o n la c o m p r i m e f o r t e m e n t e n t r e des 

feui l les d e p a p i e r b u v a r d j u s q u ' à ce q u e le p a p i e r c e s s e d ' ê t r e 

h u m e c t é . C'est le c a r b u r e d ' h y d r o g è n e c h e r c h é , le vé r i t ab l e 

c a n i p h è n c , C 2° I I 1 6 . 

11 est so l i de , c r i s ta l l i sé , d o u é d ' un a spec t et de p r o p r i é t é s 
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p h y s i q u e s t e l l e m e n t a n a l o g u e s à c e l l e s du c a m p h r e , q u e , d e 
p r i m e a b o r d , H sera i t difficile de l ' en d i s t i n g u e r . Son o d e u r 
es t b e a u c o u p p l u s faible e t s o u v e n t m a s q u é e par des t r aces d e 
p r o d u i t s o d o r a n t s d é v e l o p p é s d u r a n t sa p r é p a r a t i o n . Il fond à 
45 d e g r é s e t b o u t v e r s 160 d e g r é s ; il se s u b l i m e , à la m a n i è r e 
du c a m p h r e , d a n s les vases q u i le r e n f e r m e n t . Il dév ie à g a u c h e 
le p lan de po la r i s a t ion , m a i s d a n s u n e p r o p o r t i o n p l u s for te 
q u e l ' e s s ence d e t é r é b e n t h i n e ; car le p o u v o i r ro t a lo i r e du ca r 
b u r e p r inc ipa l c o n t e n u dans ce t t e e s s e n c e , r a p p o r t é au rayon 
r o u g e , es t égal à — 3 2 ° , 3 , t a n d i s q u e ce lu i du c a m p h è n e s ' é 
lève à — 4 9 V -

L e c a m p h è n e s e c o m b i n e d i r e c t e m e n t avec l ' ac ide c h l o r h y 
d r i 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 , e t r é g é n è r e le m o n o c h l o r 
hydra te cr i s ta l l i sé , C M I I 1 6 . I I C 1 . D i s s o u s dans l ' a lcool , p u i s s a 
t u r é de gaz c h l o r h y d r i q u e , il se c h a n g e e n t i è r e m e n t d a n s l e 
m ê m e c h l o r h y d r a t e . Ce ca rac tè re é l o i g n e le c a m p h è n e de s o n 
i s o m è r e , l ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e , l a q u e l l e f o r m e , d a n s t o u t e s 
les c o n d i t i o n s , u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d e c h l o r h y d r a t e l i q u i d e ; 
il é tabl i t e n m ê m e t e m p s q u e l e c a m p h è n e e s t b i e n r é e l l e m e n t 
la base d u 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 . L ' ana lyse et la s y n t h è s e 
c o n c o u r e n t à u n e t e l l e c o n c l u s i o n ; e l l e es t a p p u y é e d ' u n e m a 
n i è r e r e m a r q u a b l e par la c o n s e r v a t i o n d u p o u v o i r r o t a to i r e et 
par l ' e x t r ê m e ana log ie d e p r o p r i é t é s p h y s i q u e s q u i ex i s t e e n t r e 
le c h l o r h y d r a t e e t le c a r b u r e d ' h y d r o g è n e c o r r e s p o n d a n t . Cet te 
analogie s e m b l e i n d i q u e r la p e r m a n e n c e d u g r o u p e m e n t m o 
lécu la i re d u c a r b u r e au s e in de sa c o m b i n a i s o n . 

A ce m ê m e p o i n t d e v u e , l e s g r a n d e s ana log ies p h y s i q u e s 
qui e x i s t e n t e n t r e le c a m p h è n e , C 2 0 I I 1 6 , et le c a m p h r e o r d i 
n a i r e , C 1 0 H 1 6 0 " , c o n d u i s e n t à e s saye r de fo rmer le s e c o n d 
corps au m o y e n d u p r e m i e r , par vo ie d 'oxyda t ion : 

C20 nie -+- O 2 = C s o H 1 6 0« . 

En effet, le c a m p h è n e , o x y d é s o u s l ' i n f luence du n o i r d e 

p l a t ine , s e m é t a m o r p h o s e en u n e m a t i è r e vola t i le et c r i s t a l 

l ine , d o u é e de l ' odeu r et de l ' a spec t du c a m p h r e o r d i n a i r e , e t 

p r o b a b l e m e n t i d e n t i q u e avec lu i . 

Si l ' é t u d e de ce co rps d é m o n t r e c e l t e i d e n t i t é , il se ra facile 

d ' o b t e n i r l 'alcool c a m p h o l i q u e avec le c a m p h è n e , p u i s q u e ce t 

alcool se p r o d u i t avec le c a m p h r e o r d i n a i r e . Il se t r o u v e r a 
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ainsi r a t t aché à u n c a r b u r e d ' h y d r o g è n e c o m m e l 'on t é té les 

a lcools d o n t o n a e x p o s é j u s q u ' i c i la f o r m a t i o n . 

L e s faits q u i p r é c è d e n t é t ab l i s sen t l e s r e l a t i o n s à la fois ana~ 

ly t iques et s y n t h é t i q u e s q u e l 'a lcool c a m p h o l i q u e p r é s e n t e v i s -

à-vis du c a m p h r e o r d i n a i r e e t vis-à-vis d u c a m p h è n e , C î 0 I I 1 6 -

En effet, à la s é r i e d e s d é r i v é s d e l 'a lcool r é p o n d e n t t e r m e 

p o u r t e r m e l e s d é r i v é s s e m b l a b l e s d u c a m p h r e de B o r n é o : 

C a r b u r e : 

C» H 4 C 2° 11*6 
Gaz oléllBiit. Camphène . 

Alcool : 

C 4 I I 6 0* C 2° ID» 0* 
Alcool éthylJque. Campbol . 

Ë t h e r s : 

C 4 DJ 0 * + A c i d e — I I 2 0* C 5 0 H 1 8 0 2 - + - A c i d e - I P O » 
Etbera é lhy l lques . E lhers campbolJques . 

Ë t h e r s t é a r i q u e : 

C 4 I F o*-f- C 3 6 H 3 6 0* — 1 1 * 0 * C î 0 I I 1 8 0 * + C 3 G i p e O 4 — I F 0* 
Ether é l h y l s l é a r l q o e . Campbol s téar ique . 

Ë t h e r c h l o r h y d r i q u e : 

( M F C l C S ° H " C 1 
Ether é thy lch lorhydr ique . Camphol ch lorhydr ique 

A l d é h y d e : 

C ' H » 0 ! C 2 » H , e O s 
Aldéhyde èLbyllque. Camphre 

Acides . 

C 4 II* 0* C s 0 1 1 « O 4 

Acide a c é i i q a e . Acide camphiqae? 

C 4 I I 4 O 8 C 2 0 H 1 6 O 8 

Acide oxysJycol l ique . Ac ide caa ipbor ique , 

Ce n e son t p o i n t là d e s i m p i e s r a p p r o c h e m e n t s de f o r m u l e s , 

t o u j o u r s p lus ou m o i n s a rb i t r a i r e s , mais des c o m p a r a i s o n s fon

d é e s s u r l es t r a n s f o r m a t i o n s e x p é r i m e n t a l e s . Dans les d e u x 
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s é r i e s , l es fonc t ions c h i m i q u e s e t l e s m é t a m o r p h o s e s son t t o u t 

à fait pa ra l l è l e s . L e s d i f fé rences qu i p e u v e n t e x i s t e r r é s u l t e n t 

s u r t o u t de la s t ab i l i t é , b e a u c o u p m o i n d r e en géné ra l d a n s les 

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

SECTION X. 

A L C O O L C H O L E S T É R I Q L E , C S ï H u Û * . 

§ ! • 

De la recherche des alcools. — L e s t r a v a u x s y n t h é t i q u e s 

e x é c u t é s d e p u i s q u e l q u e s a n n é e s é t ab l i s s en t d e s l i e n s g é n é 

r aux de p l u s en p l u s p r é c i s e n t r e les m a t i è r e s c a r b o n é e s les 

p lu s s i m p l e s , é t u d i é e s d e p r é f é r e n c e par l e s c h i m i s t e s , e t c e t t e 

g r a n d e m u l t i t u d e d e 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 d e m e u r é s 

j u s q u ' à ce j o u r e n defiors de t o u t e c lass i f icat ion. Pa r s u i t e d e 

ces d é c o u v e r t e s , le g r o u p e d e s a l coo l s e t de l e u r s d é r i v é s , long

t e m p s i so lé e t l i m i t é d a n s u n e s é r i e p a r t i c u l i è r e , a r e çu u n e 

e x t e n s i o n i m m e n s e : l es p r i n c i p e s l e s p l u s e s s e n t i e l s d u r è g n e 

végé ta l , l es s u c r e s , la m a n n i t e , la g l y c é r i n e , l e s co rps gras 

n e u t r e s e t u n e foule d e m a t i è r e s a n a l o g u e s s e r a t t a c h e n t a u 

j o u r d ' h u i , p a r l e u r s fonc t ions c h i m i q u e s , à u n p e t i t n o m b r e d e 

lois et de r e l a t i o n s f o n d a m e n t a l e s , a n a l o g u e s à ce l l e s q u i p r é 

s iden t à la c h i m i e des a n c i e n s a l coo l s , m a i s p l u s va r i ées e t p l u s 

é t e n d u e s . La c h i m i e o r g a n i q u e t e n d à se s impl i f i e r , e n m ê m e 

t e m p s q u ' e l l e s ' ag rand i t sans c e s s e . 

Les m é t h o d e s g é n é r a l e s à l 'a ide d e s q u e l l e s on p e u t é t ab l i r 

si u n p r i n c i p e d é t e r m i n é , soi t n a t u r e l , soi t ar t i f ic iel , j o u i t d e s 

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

. Ce son t ces m é t h o d e s q u e l 'on va e x p o s e r ; p u i s on e n fera l 'ap

pl ica t ion à u n a lcool n a t u r e l , la c h o l e s t é r i n e . F a r m i l e s a lcoo l s 

p r o p r e m e n t d i t s , c ' es t le s e u l qu i n 'a i t pas é t é c o m p r i s dans 

les é t u d e s p r é s e n t é e s j u s q u ' i c i . 

R a p p e l o n s d ' abord q u e d a n s c e t o u v r a g e on ca rac té r i se u n 

alcool par la p r o p r i é t é de f o r m e r d e s é l h e r s . P o u r m e t t r e ce t t e 

p r o p r i é t é dans t o u t son j o u r , il e s t n é c e s s a i r e de p r é p a r e r les 
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(1) B E R T H E L O T , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série, t. X L I , p . /j/jo; i85/i, 
et t . LV1, p. 53 ; i85g . 

é t h e r s par la r é a c t i o n d i r e c t e des ac ides les p l u s fa ibles , des 

ac ide s gras par e x e m p l e , su r les c o m p o s é s o x y g é n é s d o n t on 

r e c h e r c h e la n a t u r e . 

Mais il faut év i t e r avec so in l ' e m p l o i d e c e s réact i fs p u i s 

s a n t s , t e l s q u e l ' ac ide s u l f u r i q u e ou les c h l o r u r e s ac ides , ap t e s 

à e n t r e r e n c o m b i n a i s o n 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 q u e s , q u e l l e q u ' e n soi t la fonc t ion v é r i t a b l e . Il faut é g a l e 

m e n t év i t e r d e r e c o u r i r a u x m é t h o d e s f o n d é e s s u r les d o u b l e s 

d é c o m p o s i t i o n s , car e l l e s s o n t c a p a b l e s d e t e n i r r é u n i s à l 'é ta t 

na i s san t d e u x p r i n c i p e s q u i n ' a u r a i e n t l ' u n p o u r l ' a u t r e , à l ' é ta l 

l i b r e , a u c u n e affinité r é c i p r o q u e . 

Du r e s t e , l e s c o m p o s é s q u i p e u v e n t ê t r e o b t e n u s par c e t t e 

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

r é s u l t e n t de l ' e m p l o i des a g e n t s t r è s - é n e r g i q u e s , n e p o s s è d e n t 

p o i n t e n g é n é r a l l e s c a r a c t è r e s d e s é t h e r s v é r i t a b l e s . Tan tô t 

ils n e j o u i s s e n t p o i n t d ' u n e n e u t r a l i t é r é e l l e : l es a g e n t s les 

p l u s fa ib les , l ' eau m ê m e , suff isent p o u r e n o p é r e r p r e s q u e 

a u s s i t ô t le d é d o u b l e m e n t ; t a n t ô t , au c o n t r a i r e , e t cec i s ' ap 

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

c o m p o s é s n o u v e a u x , u n e fois o b t e n u s , n e p e u v e n t p l u s s e d é 

d o u b l e r d ' u n e façon s i m p l e et d i r e c t e , à la façon d e s é t h e r s 

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

Dans t o u s l e s c a s , la fo rmat ion d e ces c o m p o s é s e t l e u r s d é 

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

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

a l coo l s v é r i t a b l e s . 

P o u r p r é v e n i r t o u t d o u t e à ce t é g a r d , il e s t n é c e s s a i r e d ' e s 

sayer si l e c o m p o s é o x y g é n é q u e l 'on v e u t é t u d i e r s ' un i t d i 

r e c t e m e n t a u x a c i d e s faibles et m a n i f e s t e a ins i s a n s a u c u n e 

é q u i v o q u e ses affinités c a r a c t é r i s t i q u e s . Voic i par q u e l l e m é 

t h o d e on p a r v i e n t e n g é n é r a l au r é su l t a t c h e r c h é ( i ) : 

On chauffe à 2 0 0 d e g r é s , p e n d a n t h u i t à dix h e u r e s , d a n s des 

t u b e s s ce l l é s , u n ac ide o r g a n i q u e fa ible , t e l q u e l ' ac ide b u t y 

r i q u e , b e n z o ï q u e ou s t é a r i q u e , a v e c le c o r p s n e u t r e q u e l 'on 

v e u t faire réag i r : a l coo l , g l y c é r i n e , m a n n i t e , é tha l , c h o l e s t é -

r i n e , e t c . Dans ces c o n d i t i o n s , la c o m b i n a i s o n s ' o p è r e e n g é -
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A L C O O L C H O L F . S T Ê R 1 Q U F . . I 5t) 

ncral avec faeilUé. Ou s é p a r e l ' excès d ' ac ide non c o m b i n é à 

l 'aide d e s a lca l i s , l ' excès du p r i n c i p e a l c o o l i q u e par vola t i l i té 

ou par d i s s o l u t i o n , et l 'on i so le le c o m p o s é n e u t r e qu i p e u t 

s 'ê t re f o r m é . O n c o n s t a t e qu ' i l es t ap t e à r e p r o d u i r e ses g é n é 

r a t eu r s , 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 l e s d e la d é c o m 

posi t ion des é t h e r s . 

C'est ainsi q u e l 'on p e u t u n i r a i s é m e n t avec les a c ide s les 

a lcools m é l h y l i q u e , o r d i n a i r e , a m y l i q u e , c a p r y l i q u e , é t b a l i q u e . 

La p lupa r t d e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s o x y g é n é e s r é p u t é e s n e u 

t res d e v i e n n e n t é g a l e m e n t ac t ives d a n s c e s c o n d i t i o n s . L ' u 

nion de t o u s c e s p r i n c i p e s avec les a c ide s s ' o p è r e ainsi e n 

ver tu d'affinités s i m p l e s et d i r e c t e s , et s ans le c o n c o u r s d e s 

agen t s m i n é r a u x p u i s s a n t s , t e l s q u e les ac ides c h l o r h y d r i q u e 

ou s u l f u r i q u e , le p e r c h l o r u r e de p h o s p h o r e , e t c . Ces a g e n t s 

son t parfois d e s aux i l i a i r e s u t i l e s vis-à-vis d e s s u b s t a n c e s s t a 

b l e s , t e l les q u e les a n c i e n s a lcoo ls , m a i s ils s o n t auss i t r è s -

p r o p r e s à o p é r e r la d e s t r u c t i o n d e s c o m p o s é s p l u s dé l ica t s ou 

tou t au m o i n s l e u r modi f ica t ion m o l é c u l a i r e . 

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

la r e c h e r c h e des a l coo l s n a t u r e l s o u ar t i f ic iels ; e l le p e u t éga le 

m e n t serv i r à d é m o n t r e r si u n c o m p o s é n a t u r e l , a p t e à s e 

sc inder e n d e u x p r i n c i p e s d i s t i nc t s , avec fixation d ' e au , a p 

pa r t i en t à la famil le des é t h e r s c o m p o s é s . E n effet, il suffit d e 

r e p r e n d r e ce lu i de ces p r i n c i p e s qu i j o u i t de la n e u t r a l i t é , e t 

de le chauffer à 2 0 0 d e g r é s a v e c l ' ac ide s t é a r i q u e o u l ' ac ide 

b u t y r i q u e . O n r e n t r e a ins i dans la m é t h o d e p r é c é d e n t e . On 

peu t m ê m e l ' a p p l i q u e r à la s y n t h è s e d u c o m p o s é n a t u r e l p r i 

mitif, dans le cas o ù ce c o m p o s é s 'es t d é d o u b l é e n u n p r i n 

cipe ac ide vé r i t ab l e e t e n u n p r i n c i p e a l c o o l i q u e . 

L ' e m p l o i de c e l t e m é t h o d e vis à-vis d e s d i v e r s e s ca t égo r i e s 

d 'alcools d o n n e l ieu à u n e m a r c h e d i f fé ren te en c e q u i l o u c h e 

la pur i f icat ion d e s c o m p o s é s o b t e n u s , s u i v a n t le d e g r é de v o 

latilité o u d e so lub i l i t é d e ces p r i n c i p e s . 

Vis-à-vis des a l coo l s t rès -vo la t i l s , t e l s q u e l e s a lcoo l s m é l h y 

l ique ou o r d i n a i r e , on n e r e n c o n t r e a u c u n e diff iculté , e t l 'on 

r e n t r e à ce r t a in s éga rds dans des faits c o n n u s d e p u i s le s i èc le 

d e r n i e r , c o m m e en t é m o i g n e la p r o d u c t i o n d i r e c t e d e r é l h c r 

a c é t i q u e , d é c o u v e r t par L a u r a g u a i s e n 175g. La s e u l e diffé

r e n c e , mais e l le est e s s e n t i e l l e , cons i s t e dans l ' emp lo i r égu l i e r 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d e s vases sce l l é s et d ' u n e t e m p é r a t u r e d e 200 à 2S0 d e g r é s . 

Dans ces c o n d i t i o n s n o u v e l l e s , le c a r a c t è r e d i r ec t d e la r é a c 

t i o n , la facilité et la p r o m p t i t u d e avec l e s q u e l l e s e l le s e p r o 

d u i t ve r s 25o d e g r é s , r a p p e l l e n t , j u s q u ' à u n c e r t a i n p o i n t , la 

Combina ison t e l l e q u ' o n es t h a b i t u é à l ' e nv i s age r en c h i m i e 

m i n é r a l e . 

Vis-à-vis d e s c o m p o s é s o x y g é n é s fixes e t s o l u b l e s dans l ' e au , 

la m é t h o d e s ' a p p l i q u e e n c o r e a v e c facil i té , c o m m e on le ve r ra 

e n par lant d e la g l y c é r i n e et d e s m a t i è r e s s u c r é e s . 

Mais les a lcoo l s fixes ou p e u vola t i l s et i n s o l u b l e s dans l 'eau 

d o n n e n t l ieu à d e s c o m p l i c a t i o n s s p é c i a l e s r e l a t i v e m e n t à la 

purif icat ion d e s c o m p o s é s o b t e n u s e t à la cons t a t a t i on p r é c i s e 

d e la format ion d e s é t h e r s . On a déjà v u , à l ' o ccas ion d e l 'alcool 

c a m p h o l i q u e , c o m m e n t ces diff icultés p e u v e n t ê t r e r é s o l u e s 

vis-à-vis d 'un a lcool p e u vo la t i l , ma i s d o n t l ' e x c è s es t c e p e n 

dan t su scep t i b l e d ' ê t r e é l i m i n é par s u b l i m a t i o n ; on va m o n 

t r e r m a i n t e n a n t c o m m e n t o n o p è r e vis-à-vis d ' u n a lcool t o u t 

à fait fixe, t e l q u e la c h o l e s t é r i n e . 

§ 2 -

Alcool cholestérique, C S 2 H i 4 0 2 ( 1 ) . — La c h o l e s t é r i n e , o u 

a lcool c h o l e s t é r i q u e , d é c o u v e r t e d a n s les ca lcu l s b i l i a i res à la 

fin du s ièc le d e r n i e r , et r e t r o u v é e d e p u i s dans la b i l e , d a n s l e 

c e r v e a u , dans la p l u p a r t d e s j i q u i d e s n o r m a u x ou p a t h o l o g i q u e s 

d e l ' é c o n o m i e h u m a i n e , es t r e m a r q u a b l e p a r sa b e l l e c r i s ta l l i 

s a t ion , par s e s p r o p r i é t é s a n a l o g u e s à ce l l e s d e s g ra i s ses e t des 

r é s i n e s , enfin pa r sa c o m p o s i t i o n (•?.). Celle-ci p e u t ê t r e r e p r é 

s e n t é e par la f o r m u l e 
C 5 2 H « O s . 

La fonct ion c h i m i q u e v é r i t a b l e et l es ana log i e s r é e l l e s d e lu 

c h o l e s t é r i n e , j u s q u ' i c i à p e u p r è s i n c o n n u e s , s o n t é t ab l i e s par 

l es faits qu i v o n t ê t r e e x p o s é s , e t s u r t o u t par l ' é t u d e d e s e s 

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

(1) B E R T H E L O T , Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t . LVI, p . 5/f ; 185g. 

(a) Voir les ana ly s e s d e M. Chevreu l d a n s les Recherches chimiques sur les 

.corps gras, p . i 5 3 ; 1823. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ALCOOL C H O L E S T É K 1 Q U E . i G l 

On o b t i e n t c e s c o m p o s é s en chauffant la c h o l e s t é r i n e avec 

les ac ides p r é c é d e n t s 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 , 

dans d e s t u b e s s ce l l é s à la l a m p e . P o u r l e s pu r i f i e r , on prof i te 

d 'abord de l e u r n e u t r a l i t é e t de l e u r r é s i s t a n c e à la s a p o n i f i 

cat ion, l e s q u e l l e s p e r m e t t e n t de l e s s é p a r e r de l ' e x c è s d ' ac ide 

non c o m b i n é . P u i s o n t i re par t i de la g r a n d e s o l u b i l i t é d e la 

c h o l e s t é r i n e l i b r e dans l ' a lcool b o u i l l a n t , o p p o s é e à la s o l u 

bil i té faible, o u m ô m e p r e s q u e n u l l e , d e s e s é t h e r s d a n s l e 

m ê m e d i s so lvan t . 

Les é t h e r s c h o l e s t é r i q u e s s o n t s o l i d e s , c r i s t a l l i sab les , p l u s 

fusibles q u e la c h o l e s t é r i n e , p l u s o u m o i n s s o l u b l e s d a n s l ' é -

the r , t r è s -peu s o l u b l e s dans l 'a lcool b o u i l l a n t , p r e s q u e i n s o 

lub les dans l 'a lcool froid, t o u t à fait i n s o l u b l e s dans l ' e au . L e u r s 

p rop r i é t é s p h y s i q u e s : a s p e c t , v i s c o s i t é , p h é n o m è n e s re la t i f s 

à la fusibi l i té , e t c . , s o n t i n t e r m é d i a i r e s e n t r e c e l l e s d e s c i r e s 

p r o p r e m e n t d i t e s et ce l l e s d e s r é s i n e s . 

D 'après l ' ana lyse , l es é t h e r s c h o l e s t é r i q u e s p e u v e n t se r e 

p r é s e n t e r par l ' u n i o n de 1 é q u i v a l e n t d e c h o l e s t é r i n e e t d e 

1 équ iva l en t d ' a c ide , avec s épa ra t i on de 2 é q u i v a l e n t s d ' e a u : 

C » H i i O * - r - A c i d e — 2 H O . 

I ls son t n e u t r e s e t n ' ag i s s en t p o i n t s u r la t e i n t u r e d e t o u r 

nesol d i s s o u t e dans l 'a lcool b o u i l l a n t . T ra i t é s à 100 d e g r é s pa r 

les alcalis d i s s o u s d a n s l ' eau , c e s é t h e r s r é s i s t e n t b e a u c o u p 

p lus l o n g t e m p s q u e les c o r p s gras n e u t r e s , e t se c o m p o r t e n t 

à ce t égard à p e u p r è s c o m m e le b l a n c d e b a l e i n e . C e p e n d a n t , -

au b o u t d e h u i t à d ix j o u r s d 'ac t ion d e s a lcal is h y d r a t é s à 

100 d e g r é s , c e s é t h e r s se r é s o l v e n t c o m p l è t e m e n t e n c h o l e s 

t é r i n e e t en a c i d e , l e q u e l d e m e u r e u n i à l 'a lcal i . 

D ' ap rès d i v e r s e s o b s e r v a t i o n s , il n e para î t pas i m p r o b a b l e 

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

m e n t , ex i s t en t soi t à l ' é ta t n o r m a l , soi t à l ' é ta t p a t h o l o g i q u e 

dans l ' é c o n o m i e a n i m a l e . 

On va d é c r i r e la p r é p a r a t i o n d e s c o m p o s é s s t é a r i q u e , b u t y 

r i q u e , b e n z o ï q u e . C h a c u n d ' e u x ex ige d e s p r é c a u t i o n s s p é 

ciales e t fourn i t l ' e x e m p l e d ' un p r o c é d é g é n é r a l de pu r i f i ca t ion . 

1. 
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§ 3 . 

Cholestérine. stéarique : 

C 8 8 o * = H " O 2 -+- C 3 6 I I 3 6 O 4 — ? I I O . 

La c h o l e s t é r i n e s t é a r i q u 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 d a n t h u i t o u d ix h e u r e s , d a n s u n t u b e sce l l é à la l a m p e , 

1 pa r t i e de c h o l e s t é r i n e avec 4 o u 5 pa r t i e s d ' a c i d e 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 , la p o i n t e d u t u b e c o n t i e n t q u e l q u e s 

g o u t t e l e t t e s d ' e a u . Au fond se t r o u v e u n e m a s s e c i r e u s e h o 

m o g è n e , m é l a n g e d e c h o l e s t é r i n e l i b r e , d ' ac ide s t é a r i q u e l ib re 

et de c h o l e s t é r i n e s t é a r i q u e . A u c u n gaz n e se man i fes t e au 

m o m e n t d e l ' o u v e r t u r e du t u b e . 

On é l i m i n e d ' abo rd l ' e x c è s d ' ac ide s t é a r i q u e . A c e t t e fin, on 

i n t r o d u i t la m a t i è r e dans u n pe t i t b a l l o n , on la fond, on y 

a joute u n p e u d ' é t h e r , p u i s d e la chaux é t e i n t e , e t l 'on m a i n 

t i en t le t o u t à 1 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 . Cela fait, 

on é p u i s e par l ' é t h e r b o u i l l a n t ; le s t éa ra te d e c h a u x fo rmé par 

l ' ac ide l i b r e du m é l a n g e p r imi t i f n e se d i s sou t p a s , t a n d i s q u e 

la c h o l e s t é r i n e l i b re e t la c h o l e s t é r i n e s t é a r i q u e e n t r e n t en 

d i s s o l u t i o n . On l e s o b t i e n t en é v a p o r a n t l ' é t h e r . L e p r o d u i t , 

r e d i s s o u s dans l 'a lcool b o u i l l a n t , n e do i t e x e r c e r a u c u n e ac t ion 

s u r la t e i n t u r e de t o u r n e s o l d i s s o u t e d a n s le m ô m e v é h i c u l e . ' 

S i n o n , il sera i t n é c e s s a i r e d e r e c o m m e n c e r l e s t r a i t e m e n t s pa r 

la c h a u x et par l ' é t h e r . 

R e s t e à s é p a r e r la c h o l e s t é r i n e l i b r e . D an s ce b u t , on fait 

bou i l l i r l e m é l a n g e d a n s u n e p e t i t e c a p s u l e avec h u i t o u d ix fois 

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

la c h o l e s t é r i n e l i b re e t agit à p e i n e s u r sa c o m b i n a i s o n s t é a r i 

q u e . On d é c a n t e l ' a lcool b o u i l l a n t , e t l ' on r é p è t e c i n q ou six fois 

le m ê m e t r a i t e m e n t su r la c o m b i n a i s o n d e m e u r é e i n s o l u b l e . 

La c h o l e s t é r i n e l i b r e e s t e n t i è r e m e n t é l i m i n é e d è s l e s p r e 

m i e r s t r a i t e m e n t s , c o m m e on l'a vér i f ié , en o p é r a n t s u r d e s 

m é l a n g e s ar t i f ic iels d ' o l é i n e , d e m a r g a r i n e e t d e c h o l e s t é r i n e . 

Dans c e s é p r e u v e s de c o n t r ô l e , la m a t i è r e g ras se n e u t r e , p r i 

v é e de c h o l e s t é r i n e par d e s t r a i t e m e n t s s e m b l a b l e s a u x p r é c é 

d e n t s , a é t é e n s u i t e saponi f iée c o m p l è t e m e n t , et . o n n 'a v u 

r epa ra î t r e a p r è s la saponi f ica t ion a u c u n e t race de c h o l e s t é r i n e . 
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Q u a n d les t r a i t e m e n t s par l 'a lcool bou i l l an t son t t e r m i n é s , 

la c h o l e s t é r i n e s t é a r i q u e d e m e u r e au fond de la c a p s u l e ; el le 

offre l ' a spec t d ' u n e m a t i è r e c i r e u s e f o n d u e . On la d i s s o u t dans 

l ' é the r b o u i l l a n t , q u i la d é p o s e s o u s f o r m e c r i s t a l l ine e n se 

re f ro id i s san t . 

La c h o l e s t é r i n e s t é a r i q u e e s t n e u t r e vis-à-vis d u t o u r n e s o l 

d i s sous d a n s l 'a lcool b o u i l l a n t . E l l e es t b l a n c h e , et c r i s ta l l i se 

en p e t i t e s a igu i l l es b r i l l a n t e s , b e a u c o u p p l u s v o l u m i n e u s e s 

q u e la s t é a r i n e . E l l e est p e u s o l u b l e dans l ' é the r froid, p r e s q u e 

in so lub le dans l ' a lcool o r d i n a i r e , m ê m e bou i l l an t . 

L 'ana lyse d e ce c o r p s c o n d u i t à la f o r m u l e 

C 8 8 H 7 8 0 4 . 

S o u m i s e à l ' ac t ion de la c h a l e u r , la c h o l e s t é r i n e s t é a r i q u e 

fond ve r s 65 d e g r é s e n u n l i qu ide t r a n s p a r e n t ; pa r le r e f ro i 

d i s s e m e n t , e l le se solidif ie en c o n s e r v a n t l ' aspec t d ' u n e m a 

t iè re c i r e u s e , d ' u n b l a n c ma t , e t p r i v é e d e s t r u c t u r e c r i s t a l l ine . 

Ses p o i n t s de fusion e t s u r t o u t de sol idif icat ion s o n t difficiles 

à d é t e r m i n e r e x a c t e m e n t , pa r ce q u e ce t t e s u b s t a n c e pa r t i c i pe 

à q u e l q u e s é g a r d s d e s p r o p r i é t é s d e s r é s i n e s . 

Chauffée s u r u n e l ame de p l a t i n e , e l le f o n d , dégage u n e 

o d e u r a r o m a t i q u e mais p e u a g r é a b l e , p u i s h r û l e avec u n e 

f lamme b l a n c h e , s a n s la isser d e r é s i d u . Dis t i l l ée , e l le s e d é 

c o m p o s e , e t s ' ac id i f ie , s ans la isser d e c h a r b o n en q u a n t i t é 

s e n s i b l e . 

T ra i t ée à 100 degrés" par la c h a u x é t e i n t e en p r é s e n c e d e 

l ' eau , e l le ex ige h u i t ou dix j o u r s p o u r se d é d o u b l e r c o m p l è 

t e m e n t . E l le se r é s o u t e n ac ide s t é a r i q u e , l e q u e l d e m e u r e un i 

à la c h a u x , e t en c h o l e s t é r i n e l i b r e . On i so le ce t t e d e r n i è r e 

par l ' é t h e r , p u i s o n m e t e n l i be r t é l ' ac ide s t é a r i q u e pa r l ' ac ide 

c h l o r h y d r i q u e . L e s d e u x g é n é r a t e u r s d e la c h o l e s t é r i n e s t é a 

r i q u e se t r o u v e n t a ins i r e p r o d u i t s dans l e u r é ta t pr imi t i f par le 

fait de la sapon i f i ca t ion . 

§ 4· 

Cholestérine butyrique: 

Ceo i p o o» = es* I I " 0* -+- C 8 H 8 O 4 — 2 H O . 

La c h o l e s t é r i n e b u t y r i q u e s ' ob t i en t en chauffant à 2 0 0 d e -
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grés , pendant huit o u dix h e u r e s , dans un tube sce l l é à l a 

lampe, la C h o l e s t e r i n e avec l 'acide butyrique . 

A p r è s refroidissement , on verse l e con tenu du tube dans 

une éprouvet te qui renferme une disso lut ion concentrée d e 

carbonate d e potasse , puis on ag i te le t o u t avec de l 'éther. On 

décante ce lu i - c i , on l e filtre, on l e fait digérer sur du noir ani

mal, e t on l 'évaporé au bain-marie. On sépare ainsi l 'acide b u 

tyrique excédant , e t l ' o n obt ient un mélange de C h o l e s t e r i n e 

butyrique e t d e C h o l e s t e r i n e l ibre. 

On traite c e m é l a n g e par t ro i s ou quatre fois son v o l u m e d'al

cool boui l lant , l eque l dissout a i sément l a C h o l e s t e r i n e e t agit 

faiblement sur la combina i son butyr ique . On décante l 'a lcool ; 

la combinaison d e m e u r e inso lub le au fond de la capsu le . On 

répète quatre o u c inq fois ces traitements a lcoo l iques , mais 

avec m é n a g e m e n t , parce que l a Cholesterine butyrique est un 

peu so luble dans l 'alcool bouil lant. Auss i u n e portion notable 

se trouve-t -e l le sacrifiée dans la purification ; cependant u n e 

autre portion d e m e u r e inso luble e t purifiée. On la fait recris

talliser dans l 'é ther . 

La C h o l e s t e r i n e butyrique e s t u n e substance neutre , b lan

che, inodore , assez fusible , t rès - so luble dans l 'éther, très-peu 

soluble dans l'alcool froid, un peu plus so lub le dans l'alcool 

boui l lant . 

L 'analyse de c e corps répond à la formule 

C f i 0 H S 0 O i . 

L e s po ints d e fusion et d e solidification d e la Cholesterine 

butyrique sont très-difficiles à préc iser , parce que cette m a 

t i è r e , u n e f o i s fondue, d e m e u r e d e m i - m o l l e et translucide, à 

la manière d'une rés ine , presque jusqu'à la température ordi

naire. 

Chauffée sur u n e lame de p la t ine , e l le f o n d , dégage u n e 

odeur d'abord aromat ique , puis butyrique ; ensui te e l le s ' en

flamme et brûle avec u n e f lamme rougeâtre et fu l ig ineuse , 

m o i n s éclairante que c e l l e du c o m p o s é stéarique ; e l l e n e laisse 

pas de cendres . Chauffée dans un tube , e l le se d é c o m p o s e en 

s'acidifiant. 

L e s alcalis saponif ient la C h o l e s t e r i n e butyrique, avec r é g é 

nération de C h o l e s t e r i n e et d'acide butyrique . 
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§ s. 

Cholestérine benzoïque : 

C e c H 4 8 0* = C s* I I " 05
 -+- C 1 4 H 6 O 4 — 2110. 

La c h o l e s t é r i n e b e n z o ï q u e se p r é p a r e , c o m m e l e s p r é c é 

d e n t e s , e n chauffant la c h o l e s t é r i n e a v e c l ' ac ide b e n z o ï q u e à 

200 d eg ré s , p e n d a n t hu i t ou dix h e u r e s . L e t u b e r e n f e r m e a lo r s 

u n m é l a n g e de c h o l e s t é r i n e b e n z o ï q u e , d 'ac ide b e n z o ï q u e l ib re 

et de c h o l e s t é r i n e l i b r e . 

P o u r é l i m i n e r l ' ac ide b e n z o ï q u e e x c é d a n t , on o p è r e c o m m e 

c i -dessus , m a i s avec d e s p r é c a u t i o n s spéc i a l e s au cas p r é s e n t , 

e t s a n s l e s q u e l l e s on n e saura i t o b t e n i r la n e u t r a l i t é parfai te d u 

p rodu i t , s i gne e s s e n t i e l d e sa p u r e t é . On b ro i e le c o n t e n u d u 

t u b e avec u n e d i s so lu t i on c o n c e n t r é e d e c a r b o n a t e d e p o t a s s e , 

de façon à r éa l i se r u n m é l a n g e auss i exac t q u e p o s s i b l e ; p u i s 

on i n t r o d u i t le t o u t dans u n e é p r o u v e t t e , et l 'on ag i te avec 

de l ' é l h e r . Q u a n d c e l u i - c i s 'es t s é p a r é en c o u c h e s u r n a g e a n t e , 

on en p r é l è v e q u e l q u e s g o u t t e s avec u n e p i p e t t e , et on les in

t rodui t dans u n t u b e avec u n e t r ace de t e i n t u r e d e t o u r n e s o l 

b l e u e e t u n p e u d ' e au : la t e i n t u r e n e doi t pas ê t r e r o u g i e . Mais 

c 'es t là u n r é su l t a t difficile à a t t e i n d r e , p a r c e q u e le b e n z o a t e 

ac ide d e po tas se fo rmé t o u t d ' a b o r d est i n s o l u b l e d a n s u n e d i s 

so lu t ion d e c a r b o n a t e d e p o t a s s e , ce qu i e n t r a v e la n e u t r a l i 

sa t ion . On l ' o b t i e n t c e p e n d a n t pa r u n e agi ta t ion t r è s - p r o l o n g é e , 

et s u r t o u t avec le c o n c o u r s d ' u n f ragment de po t a s se c a u s t i q u e 

a jouté dans l ' é p r o u v e t t e . 

Ce r é su l t a t a t t e in t , o n décan t e l ' é t h e r , on le filtre, on le fait 

d igére r su r du no i r a n i m a l , et on l ' é v a p o r é , ce qu i fourn i t u n 

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

u n i e s parfois a v e c q u e l q u e s t r aces d e b e n z o a t e d e p o t a s s e . 

On trai te ce m é l a n g e par hu i t ou dix fois s o n po ids d 'a lcool 

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

mais agit à p e i n e s u r la c h o l e s t é r i n e b e n z o ï q u e . On d é c a n t e 

l 'alcool b o u i l l a n t , et c e t t e c o m b i n a i s o n d e m e u r e i n s o l u b l e s a n s 

p e r d r e , m ê m e à c h a u d , l 'é ta l s o l i d e . On r é i t è r e q u a t r e ou c inq 

fois ces t r a i t e m e n t s a l c o o l i q u e s , et l 'on fait rec r i s ta l l i se r 1 

c h o l e s t é r i n e b e n z o ï q u e d a n s l ' é the r b o u i l l a n t . 
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La c h o l c s t é r i n e 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 , c r i s 

t a l l i sée e n p e t i t e s pa i l l e t t e s b l a n c h e s , l é g è r e s , b r i l l an t e s e t 

m i c a c é e s ; a ssez s o l u b l e d a n s l ' é t h e r , t r è s - p e u s o l u b l e dans 

l ' a lcool bou i l l an t . L e s c r i s t a u x e x a m i n é s au m i c r o s c o p e s e 

p r é s e n t e n t s o u s l ' a spec t de g r a n d e s l a m e l l e s a n a l o g u e s à ce l l e s 

d e la c h o l e s t é r i n e l i b r e , ma i s u n p e u p l u s é p a i s s e s et d ' a p p a 

r e n c e r e c t a n g u l a i r e , t and i s q u e l e s l a m e l l e s de la c h o l e s t é r i n e 

s o n t o b l i q u a n g l e s d ' u n e m a n i è r e t r è s - m a r q u é e . 

L ' ana lyse de ce c o r p s r é p o n d à la f o r m u l e 

C 6 6 H " 0* . 

La c h o l e s t é r i n e b e n z o ï q u e , s o u m i s e à l ' ac t ion d e la c h a l e u r , 

fond e n t r e i?.5 e t i 3 o d e g r é s . Chauffée p l u s f o r t e m e n t s u r 

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

t i q u e sans ê t r e a g r é a b l e , p u i s e l l e b r û l e a v e c u n e flamme 

fu l ig ineuse e t s a n s la i sser de c e n d r e s . Dan s u n t u b e , chauffée 

e n pe t i t e q u a n t i t é e t avec p r é c a u t i o n , e l l e s e vo la t i l i se s a n s 

d e v e n i r ac ide e t s ans l a i s se r d e c h a r b o n . Si l ' on o p è r e s a n s 

p r é c a u t i o n ou s u r u n e q u a n t i t é de m a t i è r e u n p e u t r o p for te , 

e l l e f o u r n i t , e n t r e a u t r e s p r o d u i t s , u n s u b l i m é d ' ac ide b e n 

z o ï q u e . 

T r a i t é e par la c h a u x é t e i n t e et par l ' e au à i o o d e g r é s , la 

c h o l e s t é r i n e b e n z o ï q u e s e d é c o m p o s e t r è s - l e n t e m e n t , et finit 

pa r s e r é s o u d r e e n ac ide b e n z o ï q u e et e n c h o l e s t é r i n e . 

§ 6 . 

La c h o l e s t é r i n e p e u 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 e 

s é r i e d ' a lcoo l s m o n a t o m i q u e s , r e p r é s e n t é s par la f o r m u l e 

g é n é r a l e 
C s » H î n - 8 0 2 . 

À ce t t e s é r i e a p p a r t i e n t é g a l e m e n t l 'a lcool c i n n a m i q u e , 

C ' 8 H 1 0 0*. C'est la sé r ie a l c o o l i q u e la m o i n s r i che en h y d r o g è n e 

qu i soi t e n c o r e c o n n u e . 

Bien d e s p r i n c i p e s d o u é s d ' u n e fonct ion a n a l o g u e p o u r r o n t 

sans d o u t e ê t r e d é c o u v e r t s o u c a r a c t é r i s é s en s o u m e t t a n t aux 

m é t h o d e s d ' inves t iga t ion e x p o s é e s d a n s c e t t e Sec t ion les d i 

v e r s e s m a t i è r e s n e u t r e s c r i s ta l l i sab les d e n a t u r e c i r e u s e o u 

r é s i n e u s e don t la fonc t ion d e m e u r e e n c o r e i n d é t e r m i n é e . 
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Q u o i qu ' i l e n so i t , la C h o l e s t e r i n e consliLue un alcool digne 
d'intérêt par le nombre é l e v é d'équivalents de carbone c o n 
tenu dans sa formule : c'est l 'une des matières organiques 
les plus c o m p l e x e s parmi ce l l e s q u i ne résultent point de l 'u
nion de principes plus s imples . L e s a lcools cérot ique , C s 4 H ä 6 0 2 , 

mél i s s ique , C 6 0 H 6 * O 2 , et leurs dérivés sont peut-être les s eu l e s 
substances organiques à équivalents bien déterminés qui p u i s 
sent être rapprochés à cet égard de la C h o l e s t e r i n e . 

Ce dernier principe offre d'ailleurs des l iens fort intéressants 
vis-à-vis des acides de la brie, principes immédiats naturels 
qu'el le accompagne dans l ' é conomie . E n effet ces acides p e u 
vent être regardés c o m m e des combinaisons de g lycol lamine et 

de taurine avec l'acide cholal ique C 4 8 I I 3 8 O 8 , 2 HO 

et l'acide hyochola l ique C B 0 H 4 0 O 8 

Or l e s formules de ces derniers acides sont assez vo is ines de 
cel le de la Cholesterine pour qu ' i l soit permis d 'espérer les 
former par s o n oxydat ion . 

Enfin la compl icat ion de la formule de la C h o l e s t e r i n e et la 
relation n u m é r i q u e entre le carbone et l 'hydrogène-qu ' e l l e 

renferme donnent l i eu à q u e l q u e s remarques importantes e n 
ce q u i touche l e s corps produits par ses décompos i t i ons . E n 

effet, c e s corps , dans les l imites de nos connaissances pré 
sentes , appartiennent à d e u x sér ies de dérivés tout à fait d i s 
tincts et que peu de substances sont a p t e s à produire s i m u l t E U -

nément . Dans l e s u n s , le carbone et l 'hydrogène sont unis à 
équivalents égaux ou à peu près , de m ê m e que dans l e gaz 
oléfiant et dans l'acide acét ique . D a n s l e s autres, au contraire, 
le carbone p r é d o m i n e sur l 'hydrogène, de m ê m e que dans la 
benz ine et dans les corps qui s'y rattachent. Bref, l a C h o l e s t e 

rine, C s s H 4 i 0 2 , s e comporte c o m m e si e l l e s e partageait, dans les 
réactions, en d e u x groupes distincts correspondant à l 'équation 

£ 5 « n u q s — es» H ï n 4 - C 6 î ~ 2 " H 4 4 ~ 2 " O 2 , 

et fournissant chacun leurs dérivés particuliers. 
Par e x e m p l e la décompos i t ion d e la Cholesterine par la cha 

leur fournit : 
D 'une part, un carbure p o l y m è r e du gaz oléfiant et volatil à-

i 4 ° degrés (C18 IL 1 8 ? ), du gaz oléfiant, C4 I I 4 , et du gaz des m a 
rais, C * H 4 ; 
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Et d ' au t re pa r t , u n c a r b u r e volat i l à 24° d e g r é s , q u i s e m b l e 

ê t r e u n h o m o l o g u e de la b e n z i n e ( C î 8 ï ï 2 2 ? ) , e t u n c a r b u r e 

m o i n s volatil et e n c o r e m o i n s h y d r o g é n é ( n C 3 H ? ) (1). 
L'oxyda t ion pa r l ' ac ide n i t r i q u e l 'orme à la fois : 

D ' u n c ô t é , d e l ' ac ide a c é t i q u e e t d e s ac ides h o m o l o g u e s 

C»"H*"0*, 

E t d ' un a u t r e c ô t é , d e l ' ac ide c h o l e s t é r i q u e , C 1 6 H i 0 O 1 ( > , l e 

q u e l est b e a u c o u p m o i n s h y d r o g é n é . 

Cet te p r o d u c t i o n s i m u l t a n é e d e d é r i v é s d e la c h o l e s t é r i n e 

a p p a r t e n a n t à d e u x g r o u p e s f o n d a m e n t a u x d i s t inc t s m é r i t e 

d ' ê t r e r a p p r o c h é e de la fo rma t ion d e d e u x c a t é g o r i e s d e d é r i 

v é s s e m b l a b l e s et s i m u l t a n é s d a n s la d é c o m p o s i t i o n de l ' a l b u 

m i n e et d 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 . E l l e r a p p e l l e 

d ' a i l l eu r s la s y n t h è s e d e s c o m p o s é s c i n n a m i q u e s s ' o p é r a n t p a r 

la c o m b i n a i s o n d e l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e avec u n c o m p o s é a c é 

t i q u e . P e u t - ê t r e la c h o l e s t é r i n e p o u r r a - t - e l l e ê t r e é g a l e m e n t 

f o r m é e par s y n t h è s e en c o m b i n a n t l e s d e u x g r o u p e s d e c o m 

p o s é s r é v é l é s par ses d é c o m p o s i t i o n s a n a l y t i q u e s . -

(1) Hsi.vrz, Annalen der Chimie und Pharmacie, t. L X X V I , p. 366 ; i 8 5 o . 
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CHAPITRE II. 

DÉRIVÉS DES ALCOOLS PROPREMENT DITS. 

SECTION PREMIÈRE. 

G É N É R A L I T É S . 

§ 1. 
L e s a lcoo ls p e u v e n t d o n n e r na i s s ance à u n n o m b r e p r e s q u e 

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

cel le d e s a lcoo l s e u x - m ê m e s . 

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

posés d i v e r s , l e u r s fonc t ions c h i m i q u e s e t l e u r s p r o p r i é t é s 

e s sen t i e l l e s o n t é t é é t ab l i e s par l ' e n s e m b l e d e s r e c h e r c h e s e x é 

c u t é e s en c h i m i e o r g a n i q u e d e p u i s so ixan t e a n s ; les t h é o r i e s 

les p lu s f é c o n d e s e t l es m i e u x f o n d é e s r e p o s e n t s u r l e u r é t u d e . 

Chaque j o u r vo i t s ' a cc ro î t r e la m u l t i t u d e des c o r p s n o u v e a u x 

dé r ivés d e s a lcoo l s e t l ' é t e n d u e d e s r e l a t i ons d é d u i t e s d e l e u r 

e x a m e n . Un g rand n o m b r e d e c e s c o r p s art if iciels s o n t i d e n 

t i q u e s avec c e u x q u i se r e n c o n t r e n t au s e in d e s ê t r e s v i v a n t s , 

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

végé taux et a n i m a u x r é v é l e r a sans d o u t e l ' e x i s t e n c e d e b e a u 

c o u p d ' au t r e s c o m p o s é s n a t u r e l s s u s c e p t i b l e s d ' ê t r e fo rmés 

s y n t h é l i q u e m e n t au m o y e n d e s a l coo l s . 

Les d é r i v é s d e s a lcools s e r a p p o r t e n t à d e u x ca t égor i e s d i s 

t i n c t e s . L e s u n s s o n t de n a t u r e é t h é r é e e t pa r t i c ipen t p l u s ou 

m o i n s é t r o i t e m e n t des p r o p r i é t é s m o l é c u l a i r e s des a lcools g é 

n é r a t e u r s ; ils son t fo rmés par d é s h y d r a t a t i o n , c o m b i n a i s o n o u 

r é d u c t i o n . Les a u t r e s son t f o r m é s par vo ie d 'oxyda t ion et s ' é 

ca r t en t davan tage des p r o p r i é t é s des a lcools g é n é r a t e u r s . 

I . Les c o m p o s é s de la p r e m i è r e ca tégor ie c o m p r e n n e n t : 

i " . Les é t h c r s s i m p l e s et l es é t h c r s c o m p o s é s , f o r m é s , soit 
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pa r d é s h y d r a t a t i o n , soi t par c o m b i n a i s o n e t par déshydra t a t ion 

s i m u l t a n é e s : 

C 4 I F O = C 4 H 6 O 2 — 1 1 0 , 
Ether s imple . Alcool . 

C 8 J I 8 Q 4 = C 4 H « 0 2 - r - C 4 I I 4 0 4 — 1 1 * 0 * . 
Lther Hcétlque. A lcoo l . Acide acé l lq u e . 

·>.". L e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , f o r m é s , soi t pa r d é s h y d r a 
t a t ion : 

C i H i = c 4 H 6 0 2 — I F O 2 , 

Gaz olèl iant . Alcool . 

soit pa r r é d u c t i o n : 

C 4 H 8 = C 4 I I 6 0 2 — O 2 , 
Acetène . Alcool . 

O U 5 = C 4 H 5 0 — O. 
Ethyle E t h e r . 

3° . L e s a lcal is a l c o o l i q u e s , f o r m é s p a r c o m b i n a i s o n avec 

l ' a m m o n i a q u e et pa r d é s h y d r a t a t i o n s i m u l t a n é e : 

C 4 H ' A z = C411« O 2 + A z R a — I I 2 O*. 
EtbylamTDiae. Alcool . AmmoDlaquo. 

4°- L e s 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 , f o r m é s pa r r é d u c 

t ion : 
C 4 H s Sn = C 4 H 6 O ' - r - H + Sn — H 2 O 2 . 
Btannéthyle . Alcool . 

Ces d ive r s g r o u p e s de d é r i v é s s o n t a p t e s , d a n s la p l u p a r t 

d e s c a s , à r e p r o d u i r e l ' a lcool g é n é r a t e u r . 

I I . L e s c o m p o s é s d e la s e c o n d e c a t é g o r i e , f o r m é s pa r o x y 

d a t i o n , s o n t e x t r ê m e m e n t n o m b r e u x ; i ls c o m p r e n n e n t : 

i ° . L e s a c i d e s : 

C 4 I I 4 O 4 = C 4 W O 2 -+- O 4 — 1 P 0 2 , 
Acide acét ique . Alcool . 

C 4 1 1 4 0 8 = C 4 I l 6 0 2 - 4 - 0 8 — II* O 2 , 
Acide o s y g l y c o l l l q u e . Alcoo l , 

C i H 2 O 8 = C 4 I F O 2
 - f - 0*° — 2 I F O 2 , 

Acide oxal ique . Alcoo l . 

e t c . ; 

2 ° . L e s a l d é h y d e s , i n t e r m é d i a i r e s e n t r e l e s ac ides e t les 

a l c o o l s : 
C 4 I I 4 O 2 = C 4 I I e O 2 + O 2 — H 2 O 2 . 

Aldéhyde . Alcool 
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Avec les ac ide s e u x - m ê m e s , on p e u t f o rmer d e u x g r o u p e s 

n o u v e a u x de dé r ivé s q u i s e r a t t a c h e n t à la s e c o n d e ca t égo r i e , 

à cause d e l e u r o r i g i n e ; c e s o n t : 

3°. L e s a c é t o n e s , c o r p s a n a l o g u e s aux a l d é h y d e s , fo rmés 

par l ' ac t ion d e la c h a l e u r s u r l es ac ide s : 

G « H 6 O s = 2 C 4 H 4 0 4 — C 2 0 4 — H 2 0 2 ; 
Acétone . Acide acé t ique . 

4°. E t l es a m i d e s , d é r i v é s d e s se ls a m m o n i a c a u x par d é s 
hydra ta t ion : 

O H 5 A z O * = C 4 I I 4 0 4 , A z H 3 — 1 1 * 0 * . 
Acétamlde . Acétate d'ammoDlaqae. 

Les c o m p o s é s o b t e n u s pa r l ' oxyda t ion d e s a lcools n e se p r ê 

ten t à la r é g é n é r a t i o n d e s a l coo l s q u ' a v e c p l u s de difficulté 

q u e l es c o m p o s é s fo rmés pa r s i m p l e d é s h y d r a t a t i o n . C e p e n d a n t 

ce t t e t r ans fo rma t ion p e u t s o u v e n t ê t r e r é a l i s é e à l 'a ide de m é 

t h o d e s d o n t l ' app l i ca t ion e s t t an tô t g é n é r a l e e t t a n t ô t i n d i v i 

d u e l l e . 

Chacun d e s d é r i v é s f o n d a m e n t a u x q u i v i e n n e n t d ' ê t r e e n u 

m e r e s , d e v i e n t le p o i n t d e d é p a r t d e n o u v e a u x c o m p o s é s , e t 

ceux-ci p e u v e n t à l e u r t o u r s e rv i r à en fo rmer d ' a u t r e s . Ains i 

s ' é tend d ' u n e m a n i è r e p r e s q u e indéf in ie la c h a î n e d e s p r i n c i 

p e s q u e l ' on p e u t p r o d u i r e a v e c l es a l c o o l s . 

L ' é t u d e d e la p r é p a r a t i o n d e t ous ces d é r i v é s a é t é p l u s 

s p é c i a l e m e n t p o u r s u i v i e s u r l e s a lcoo ls o r d i n a i r e e t m é l h y -

l ique e t s u r les c o m b i n a i s o n s b e n z o ï q u e s ; m a i s l es r é s u l t a t s 

a u x q u e l s o n a é t é c o n d u i t pa r ces é t u d e s p a r t i c u l i è r e s s o n t 

d 'o rd ina i r e d ' u n e app l ica t ion t r è s - g é n é r a l e , et se r e p r o d u i s e n t 

s u r t o u s l e s a l coo l s . 

E n effet, l o r s q u ' o n a c o m p o s é u n c o r p s au m o y e n d 'un a l 

cool d é t e r m i n é , su ivan t u n e m é t h o d e r é g u l i è r e , il suffit le 

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

t res a lcools p o u r c o m p o s e r t o u t e u n e s é r i e de co rps fo rmés s u i 

vant l e s m ê m e s p r o c é d é s , e t s u s c e p t i b l e s d e j o u e r le m ê m e 

rô l e c h i m i q u e . C'est a ins i q u e la c o n n a i s s a n c e d e la t r ans fo r 

ma t ion en v e r t u d e l a q u e l l e l ' a l coo l . C* H 6 O 2 

se c h a n g e e n ac ide a c é t i q u e C 4 I I 4 O 4 

a c o n d u i t à c h a n g e r par les m ê m e s p r o c é d é s 

l 'alcool m é l h y l i q u e C 2 H 4 O 2 
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e n ac ide f o r m i q u e . 

l 'a lcool b u t y l i q u e . . 

e n ac ide b u t y r i q u e , 

l 'alcool a t n y l i q u e . . . 

en ac ide v a l é r i q u e . 

l 'alcool é t h a l i q u e . . 

e n ac ide p a l m i t i q u e 

l 'alcool b e n z y l i q u e . 

en ac ide b e n z o ï q u e 
C * 4 H 8 O 2 

C 8 H 1 0 O 2 

C 1 0 H « 02 

C* H* O 4 

C 1 0 H 1 0 O l 

C 3 5 H 3 2 O 4 

C 8 I P ()t 

dérivés. — Si l 'on env i sage l 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 e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s , soi t dans la s é r i e d e s a l 

coo ls , spi t dans la s é r i e des c o r p s qu i en d é r i v e n t suivant, u n e 

m ê m e loi g é n é r a l e , on r e c o n n a î t i m m é d i a t e m e n t q u e , p a r m i 

les co rps fo rmés su ivan t la m ê m e lo i , 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 v a r i e n t c o n f o r m é m e n t à u n e grada t ion r é g u l i è r e . 

Cette grada t ion es t d é t e r m i n é e par l ' a c c r o i s s e m e n t p rogress i f 

de l ' é q u i v a l e n t d e l 'a lcool g é n é r a t e u r . Il e n r é s u l t e q u e n o n -

s e u l e m e n t on p e u t p r é v o i r la fo rma t ion d e t o u s les c o m p o s é s 

ana logues à u n d é r i v é c o n n u d ' u n a lcool d é t e r m i n é , ma i s on 

p e u t m ê m e c a l c u l e r j u s q u ' à u n cer ta in p o i n t l 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 de t o u s ces d é r i v é s . 

C o m p a r o n s , par e x e m p l e , les s o l u b i l i t é s : l ' a lcool m é t h y l i q u e 

et l 'alcool o r d i n a i r e se d i s s o l v e n t en t o u t e s p r o p o r t i o n s d a n s 

l 'eau p u r e e t m ê m e dans l ' eau c h a r g é e d e c h l o r u r e d e c a l c i u m ; 

l 'alcool p r o p y l i q u e se d i s sou t d a n s l ' eau e n t o u t e s p r o p o r t i o n s , 

mais il p e u t ê t r e p r é c i p i t é d e sa s o l u t i o n a q u e u s e pa r le ch lo 

r u r e de ca l c ium ; l ' a lcool b u t y l i q u e ex ige 1 0 pa r t i e s d ' eau 

p o u r se d i s s o u d r e ; l 'a lcool a m y l i q u e es t t r è s - p e u s o l u b l e dans 

l ' e a u ; enfin l 'alcool é t h a l i q u e y est t o u t à fait i n s o l u b l e . L e s 

ac ides f o r m i q u e , a c é t i q u e , p r o p i o n i q u e , b u t y r i q u e , v a l é r i q u e , 

p a l m i t i q u e , qu i c o r r e s p o n d e n t aux a l coo l s p r é c é d e n t s , v a r i e n t 

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

q u e la r i c h e s s e en c a r b o n e a u g m e n t e , c e s c o m p o s é s , d ' abord 

l i qu ides , t rès- f lu ides et s o l u b l e s dans l 'eai l , t e n d e n t à y d e v e n i r 

i n s o l u b l e s et à p r e n d r e l 'état h u i l e u x , p u i s l 'é tat gras et s o l i d e . 
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L ' é n e r g i e d e s ac t i ons c h i m i q u e s e x e r c é e s par ces a c ide s d é 

croi t é g a l e m e n t s u i v a n t u n e g rada t ion a n a l o g u e d e p u i s l e s 

ac ides f o r m i q u e e t b u t y r i q u e , a c ide s assez p u i s s a n t s , s u r t o u t 

q u a n d ils s o n t c o n c e n t r é s , j u s q u ' a u x ac ide s gras p r o p r e m e n t 

d i t s , don t l e ca r ac t è r e ac ide avait pu ê t r e t o u t d ' abord c o n t e s t é 

à l ' é p o q u e d e l e u r d é c o u v e r t e . 

. Ces modi f i ca t ions p r o g r e s s i v e s dans les p r o p r i é t é s d ' u n e 

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

de m e s u r e : a ins i , pa r e x e m p l e , les po in t s d ' ébu l l i t i on d e s a l 

cools s ' é l èven t avec l e u r é q u i v a l e n t et à p e u p r è s p r o p o r 

t i o n n e l l e m e n t à ce t é q u i v a l e n t ; il e n es t d e m ê m e d e s p o i n t s 

d ' ébu l l i t ion d e s a c i d e s , d e s a l d é h y d e s , d e s c a r b u r e s e t g é n é 

r a l e m e n t de t o u s les co rps fo rmés au m o y e n d e s a lcoo l s s u i 

vant u n e m ê m e loi r é g u l i è r e . 

Des r e l a t i ons du m ê m e o r d r e se r e t r o u v e n t d a n s l ' é t u d e des 

d iverses p r o p r i é t é s p h y s i q u e s de t o u s c e s dé r ivé s : c e s r e l a 

t ions r e m a r q u a b l e s s e r o n t e x p o s é e s avec les d é v e l o p p e m e n t s 

q u ' e l l e s m é r i t e n t ; e l les j e t t e n t u n j o u r p l u s c o m p l e t s u r le ca

rac tè re d e s l i ens qu i ex i s t en t e n t r e l e s a lcoo l s et l es c o m p o s é s 

a u x q u e l s ils p e u v e n t d o n n e r n a i s s a n c e . -

§ 3 . 

Remarques sur les conditions de stabilité. — T o u t en envisa

geant d ' u n e m a n i è r e abs t r a i t e l es r e l a t ions qui e x i s t e n t e n t r e 

les a lcools et l e u r s d é r i v é s , il es t c e p e n d a n t 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 c o n d i t i o n s p a r t i c u l i è r e s de s tabi l i té qu i p r é s i d e n t à 

la format ion e t à l ' e x i s t e n c e d e c h a c u n d e c e s d é r i v é s . Ces 

cond i t i ons t r o u b l e n t p l u s d ' u n e fois la géné ra l i t é des p r é v i s i o n s 

fondées s u r l e s fo rmules e t i n t e r v i e n n e n t sans c e s s e dans l e s 

p r o b l è m e s d e s y n t h è s e . 

P o u r m o n t r e r la n é c e s s i t é d e c e l t e r é s e r v e , il suffit d e c i te r 

l 'ac t ion si d i f férente q u e l ' ac ide s u l f u r i q u e e x e r c e , d ' u n cô té 

su r le gaz oléf iant , a u q u e l il se c o m b i n e ; et d ' un a u t r e cô t é 

su r le c a p r y l è n e e t s u r le c a r b u r e C 2 0 H 1 8 , qu ' i l modi f ie i somér i -

q u e m e n t . On p e u t faire u n e r e m a r q u e a n a l o g u e en c o m p a r a n t 

l 'action de la p o t a s s e su r l ' a l déhyde b e n z o ï q u e , q u ' e l l e d é 

d o u b l e r é g u l i è r e m e n t , e t l ' ac t ion du m ê m e alcali su r l ' a ldéhyde 

o r d i n a i r e , q u e la po t a s se d é t r u i t en le rés in i f iant . 
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C o m m e il i m p o r t e e x t r ê m e m e n t , au p o i n t de v u e s y n t h é t i q u e , 

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

s tab i l i t é v i e n n e n t a p p o r t e r a u x p r é v i s i o n s a b s t r a i t e s , o n va r é 

s u m e r ce q u e l ' on c o n n a î t d e p l u s g é n é r a l à c e t é g a r d , sans 

d i s s i m u l e r q u e d e s i n d i c a t i o n s d e ce t o r d r e p e u v e n t souffrir 

d e n o m b r e u s e s e x c e p t i o n s . 

Dans la s é r i e d e s a l c o o l s , la s t ab i l i t é n e va r ie pas s u i v a n t le 

m ê m e r a p p o r t q u e la g r a n d e u r d e s é q u i v a l e n t s ; m a i s , au c o n 

t r a i r e , la r e l a t i o n e n t r e c e s d e u x c a r a c t è r e s su i t u n e m a r c h e 

fort i r r é g u l i è r e . 

L e s c o m p o s é s m é t h y l i q u e s , l e s p l u s s i m p l e s de t o u s , son t 

m o i n s s t a b l e s q u e l e s c o m p o s é s f o r m é s par l ' a lcool o r d i n a i r e . 

A i n s i , pa r e x e m p l e , l ' a lcool m é t h y l i q u e es t d é c o m p o s é pa r la 

c h a l e u r s e u l e e n t r e 3oo e t 4°o d e g r é s , t a n d i s q u e l 'a lcool o r 

d i n a i r e r é s i s t e m ê m e au r o u g e s o m b r e ; l e s a lca l i s , l e s a c i d e s , 

l es s e l s , e t c . , d é c o m p o s e n t é g a l e m e n t le p r e m i e r a lcool avec 

p l u s d e facili té q u e le s e c o n d . L e c a r b u r e m é t h y l i q u e c o r r e s 

p o n d a n t au gaz oléf iant n e para î t p o i n t avoi r é t é p r o d u i t j u s q u ' à 

p r é s e n t . D e m ê m e , l ' ac ide f o r m i q u e s e d é c o m p o s e à 2 0 0 d e g r é s 

e n eau e t o x y d e d e c a r b o n e , t a n d i s q u e l ' ac ide a c é t i q u e r é s i s t e 

p a r f a i t e m e n t au r o u g e s o m b r e ; l ' ac ide f o r m i q u e a n h y d r e e t le 

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

es t faci le d e p r é p a r e r l ' ac ide a c é t i q u e a n h y d r e e t l e c h l o r u r e 

a c é t i q u e , e t c . Ce t te ins tab i l i t é d e s c o m p o s é s m é t h y l i q u e s s e m 

b l e t e n i r à ce q u ' i l s c o n s t i t u e n t l es p r e m i e r s t e r m e s d e la s é r i e , 

l e s p l u s vo i s in s d e c e s c o m p o s é s m i n é r a u x d o n t la s i m p l i c i t é 

e t la s t ab i l i t é p r é p o n d é r a n t e t e n d e n t t o u j o u r s à d é t e r m i n e r la 

f o r m a t i o n . 

D e s d é r i v é s d e l ' a lcool m é t h y l i q u e à c e u x d e l 'a lcool o r d i 

n a i r e la s tab i l i t é va d o n c e n généra l c ro i s s an t ; m a i s c e t t e p r o 

g r e s s i o n n e s e c o n t i n u e p o i n t , e t l ' a lcool o r d i n a i r e c o n s t i t u e à 

ce t é g a r d u n e s o r t e de m a x i m u m . 

E n effet , si l ' on pa s se d e c e t a l coo l e t d e s e s c o m p o s é s aux 

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 . , et à l e u r s d é r i 

v é s , à m e s u r e q u e l ' é q u i v a l e n t s ' a u g m e n t e , la s tab i l i t é au c o n 

t ra i re d i m i n u e s a n s c e s s e . C'est ce qu ' i l es t p r e s q u e t o u j o u r s 

facile d e r e c o n n a î t r e l o r s q u e l ' on t ra i t e ces a l coo l s ou l e u r s 

d é r i v é s pa r l e s réact i fs . L ' ac t ion d e l ' ac ide s u l f u r i q u e s u r les 

a l coo l s , par e x e m p l e , m e t ce fait dans t o u t son j o u r : a p p l i q u é e 
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à l 'alcool o r d i n a i r e , e l le p e u t le c h a n g e r p r e s q u e en to ta l i t é en 

gaz o lé f i an t ; avec l 'alcool p r o p y l i q u e , e l le fourni t e n c o r e du 

p r o p y l è n e en q u a n t i t é c o n s i d é r a b l e , q u o i q u e t r è s - i n f é r i eu re à 

la p r o p o r t i o n c o r r e s p o n d a n t e du gaz o lé f i an t ; avec l e s a lcoo l s 

b u t y l i q u e , amyl ique ' , e t c . , la p r o p o r t i o n du c a r b u r e n o r m a l va 

d i m i n u a n t sans c e s s e j u s q u ' à s 'effacer p r e s q u e c o m p l è t e m e n t , 

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

de p l u s en p l u s a b o n d a n t s . 

R é c i p r o q u e m e n t , l ' ac ide s u l f u r i q u e agit d i f f ic i lement s u r l e 

gaz oléfiant l i b r e , e t c e t t e ac t ion s ' exe rce s e u l e m e n t dans d e s 

cond i t i ons s p é c i a l e s ; t and i s q u e ce t ac ide a b s o r b e a i s é m e n t le 

p r o p y l è n e e t le b u t y l è n e ; il s'y c o m b i n e e t déjà m ê m e il c o m 

m e n c e déjà à e x e r c e r s u r c e s c a r b u r e s u n e ac t ion d ' u n a u t r e 

o r d r e , e n p r o d u i s a n t u n e modi f ica t ion p o l y m é r i q u e p a r t i e l l e . 

Enf in , avec l ' a m y l è n e , et s u r t o u t avec le c ap ry l ène et le c a r 

b u r e C i 0 H 1 6 , c e t t e ac t ion modi f ica t r ice e x e r c é e pa r l ' ac ide s u l 

furique d e v i e n t u n p h é n o m è n e p r é p o n d é r a n t , s i n o n m ê m e t o u t 

à fait exclusif . 

Bref, d e l ' a lcool o r d i n a i r e et de ses c o m p o s é s aux a lcoo ls 

p r o p y l i q u e , a m y l i q u e , c a p r y l i q u e , la s tab i l i té décro î t i nces sam

m e n t . Au p o i n t d e v u e s y n t h é t i q u e , ce l t e c i r c o n s t a n c e es t lo in 

d 'ê t re dans t o u s l e s cas défavorab le : en effet, e l le s ' a c c o m p a 

gne d ' abord d ' u n e a p t i t u d e p l u s g r a n d e à la c o m b i n a i s o n e t 

aux c h a n g e m e n t s d 'é ta t m o l é c u l a i r e . C'est a insi q u e le p r o p y 

l è n e s ' un i t p l u s f ac i l emen t à l ' ac ide s u l f u r i q u e q u e le gaz o l é 

fiant; a insi e n c o r e l e s hyd rac ides se c o m b i n e n t b i e n p l u s a i 

s é m e n t au p r o p y l è n e , à l ' a m y l è n e , au c a p r y l è n e , au c a r b u r e 

C î 0 I I 1 6 , qu ' i l s n e s ' u n i s s e n t au gaz oléf iant . Pa r s u i t e , l e s a l coo l s 

e t l e u r s d é r i v é s , à m e s u r e q u e l e u r é q u i v a l e n t s ' é l ève et q u e 

l eu r s tab i l i t é d i m i n u e , s e p r ê t e n t t ou t d ' abord à des r é a c t i o n s 

p l u s v a r i é e s , p l u s dé l i ca t e s e 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 pa r 

des agen t s p l u s fa ibles . S e u l e m e n t il es t n é c e s s a i r e d e n e p o i n t 

dépas se r , d a n s c e s r é a c t i o n s , u n e c e r t a i n e i n t e n s i t é , ce l le q u i 

sera i t capab le d e d é t r u i r e o u d e modi f ie r les c o m p o s é s pr imi t i fs 

o u b ien c e u x de n o u v e l l e f o rma t ion . E n t r e t o u s , l es c o m p o s é s 

p r o p y l i q u e s s o n t p e u t - ê t r e c e u x d a n s l e s q u e l s c e t t e j u s t e m e 

s u r e e n t r e la s tab i l i té e t l ' a p t i t u d e à e n t r e r e n c o m b i n a i s o n s e 

t r o u v e le m i e u x r é a l i s é e . 

Cel te d i m i n u t i o n de s t a b i l i t é , j o i n t e à u n e a p t i t u d e p l u s 
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g r a n d e à e n t r e r en r é a c t i o n , se man i fe s t e s u r t o u t d a n s les c o m 

p o s é s s i m p l e s q u i r e n f e r m e n t d e 12 à 20 é q u i v a l e n t s d e c a r b o n e . 

C'est le vé r i t ab l e c h a m p d e s ac t i ons dé l i ca t e s s u r l e s q u e l l e s 

r o u l e p r i n c i p a l e m e n t la c h i m i e o r g a n i q u e . Au de là , la s tab i l i té 

a u g m e n t e d e n o u v e a u j u s q u ' à u n ce r t a in p o i n t , en m ê m e t e m p s 

q u e l ' a p t i t u d e à la c o m b i n a i s o n d i m i n u e . 

I l e s t facile d e r e c o n n a î t r e la v é r i t é d e c e t t e p r o p o s i t i o n si 

l 'on c o m p a r e l e s a lcools é t h a l i q u e , c é r o t i q u e , m é l i s s i q u e , c h o -

l e s t é r i q u e , q u i c o n t i e n n e n t d e 32 à 60 é q u i v a l e n t s de c a r b o n e , 

aux a lcoo ls a m y l i q u e , c a p r y l i q u e , b e n z y l i q u e , c i n n a m i q u e , q u i 

r e n f e r m e n t s e u l e m e n t de 10 à 20 é q u i v a l e n t s de c a r b o n e , ou 

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

s i n e s , l e s paraff ines , t o u s c o r p s d o n t l ' é q u i v a l e n t est s u p é r i e u r 

a u x l i m i t e s d é s i g n é e s , à d e s s u b s t a n c e s d o n t l ' é q u i v a l e n t se 

t r o u v e c o m p r i s d a n s ces m ê m e s l i m i t e s , t e l l e s q u e les a c i d e s 

v a l é r i q u e , c a p r y l i q u e , c a p r i q u e , l e s e s s e n c e s o x y g é n é e s , l ' a -

m y l è n e , le c a p r y l è n e , l e s c a r b u r e s n a t u r e l s . 

§ 4· 

On va m a i n t e n a n t e x p o s e r l es r e l a t i ons qui e x i s t e n t e n t r e les 

a lcoo l s e t l e u r s d é r i v é s . On p r o c é d e r a d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e 

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

n a i s o n , c o m m e on l e ferait si l ' on se p r o p o s a i t d ' éc r i r e u n 

Tra i t é c o m p l e t d e C h i m i e o r g a n i q u e , au l i eu de r e t r a c e r s i m 

p l e m e n t le t a b l e a u géné ra l des c o m p o s é s q u e l ' on p e u t for 

m e r a v e c l e s a l coo l s . L e s l i ens q u e l ' e x p é r i e n c e é tab l i t e n t r e 

l e s a l coo l s e t l e u r s d é r i v é s , a u s s i b i e n q u ' e n t r e c e s d é r i v é s 

e u x - m ê m e s , s e r o n t i n d i q u é s avec so in , e t l 'on s ' a t t achera à dé

v e l o p p e r t o u t e s l e s r e l a t i ons qu i p a r a i s s e n t s u s c e p t i b l e s d ' ê t r e 

g é n é r a l i s é e s , au p o i n t d e v u e d e l ' ana lyse e t au p o i n t d e v u e 

de la s y n t h è s e . 

Ce t te m a r c h e est p l u s p a r t i c u l i è r e m e n t n é c e s s a i r e dans u n 

d é v e l o p p e m e n t fondé su r l es r e l a t i o n s s y n t h é t i q u e s , car il s'agit 

ici de r a t t a che r les c o r p s l e s u n s aux a u t r e s pa r l e u r s m é t a m o r 

p h o s e s v é r i t a h l e s , d é d u i t e s d e l ' e x p é r i e n c e , et n o n par u n sys

t è m e r é g u l i è r e m e n t artificiel de c o n v e n t i o n s s y m b o l i q u e s . 

On ins i s t e ra p r i n c i p a l e m e n t s u r l ' expos i t i on d e s p r o c é d é s 

par l e s q u e l s on p e u t r e v e n i r d 'un dé r ivé au c o r p s primit if , d ' un 
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a c i d e , d ' un a l d é h y d e o u d ' u n c a r b u r e d ' h y d r o g è n e à l 'a lcool 

g é n é r a t e u r . C'est à p e i n e si ce g e n r e d e p r o b l è m e s a é t é 

a b o r d é j u s q u ' i c i : et c e p e n d a n t l e u r i m p o r t a n c e es t e x t r ê m e , car 

sans eux la s c i e n c e n e se ra i t q u ' u n a m a s confus d e faits i so lés ; 

elle d e m e u r e r a i t p r i v é e d e ses l i ens n a t u r e l s e t de sa c e r t i t u d e 

déf in i t ive . 

Mais avant d ' e x p o s e r ce t e n s e m h l e d ' i dées et do r é s u l t a t s gé 

n é r a u x , on cro i t n é c e s s a i r e de p r é c i s e r les r è g l e s de n o m e n 

c la tu re a d o p t é e s dans ce t o u v r a g e . E l l e s d é p e n d e n t s u r t o u t d e s 

re la t ions q u i e x i s t e n t e n t r e les a lcoo l s e t l eu r s d é r i v é s , et s o n t 

l iées i n t i m e m e n t avec les p o i n t s d e v u e s y n t h é t i q u e s s u r l e s 

q u e l s ce L i v r e es t f o n d é . 

L ' expos i t i on e n a é t é r é s e r v é e j u s q u ' a u m o m e n t a c t u e l , afin 

de p r é v e n i r t o u t e d i s c u s s i o n é t r a n g è r e a u x faits f o n d a m e n t a u x 

relatifs à 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 d e s a l coo l s . 

Ces faits d ' a i l l eurs o n t p u ê t r e d é v e l o p p é s avec p r é c i s i o n , sans 

qu ' i l ait é t é n é c e s s a i r e d ' i n t r o d u i r e d ' i nnova t ion t r o p m a r q u é e 

dans les n o m s u s i t é s j u s q u ' à p r é s e n t . 

On r é c l a m e r a q u e l q u e i n d u l g e n c e p o u r ce t t e t e n t a t i v e d ' u n e 

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

les faits c o n n u s e n c h i m i e o r g a n i q u e sans en fausser a u c u n e t 

c e p e n d a n t s a n s n u i r e à la c o o r d i n a t i o n l o g i q u e d e t o u t e s les 

par t i es de la d o c t r i n e c h i m i q u e . 

E n r é s u m é , le p r é s e n t c h a p i t r e c o m p r e n d les ob je t s s u i 

van ts : 

S E C T I O N I I . — N o m e n c l a t u r e . 

S E C T I O N I I I . — E t h e r s . 

S E C T I O N I V . — 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 . — Alca l i s . 

S E C T I O N V I . — Rad icaux m é t a l l i q u e s c o m p o s é s . 

S E C T I O N V I I . — A l d é h y d e s e t a c é t o n e s . 

S E C T I O N V I I I . — A c i d e s . 

S E C T I O N I X . — A m i d e s et c o m p o s é s c y a n i q u e s . 

S E C T I O N X . — Sera c o n s a c r é e à l ' é n o n c é r a p i d e des r e l a t i ons 

qu i on t é t é o b s e r v é e s e n t r e l e s p r o p r i é t é s p h y s i q u e s e t la c o m 

pos i t ion c h i m i q u e des p r i n c i p e s dé r ivé s des a l coo l s . 

1. 
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S E C T I O N I I . 

N O M E N C L A T U R E . 

§ 1· 
L e s c o m p o s é s c h i m i q u e s p e u v e n t ê t r e d é s i g n é s so i t par d e s 

m o t s , so i l pa r d e s s i g n e s figurés, c 'es t -à-di re pa r u n e n o m e n 

c l a t u r e p a r l é e e t par u n e n o m e n c l a t u r e é c r i t e . 

O n c o n n a î t les r èg les s i m p l e s e t r é g u l i è r e s à l ' a ide d e s q u e l l e s 

l e s c h i m i s t e s s ' a c c o r d e n t à d é s i g n e r l e s c o m b i n a i s o n s m i n é 

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

m e n t d e u x à d e u x , t r o i s à t r o i s , e t c . , su ivan t u n t r è s - p e t i t 

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

i m m é d i a t e m e n t t o u t e s les c o m b i n a i s o n s au m o y e n d e s n o m s 

d e s c o r p s é l é m e n t a i r e s qu i les c o n s t i t u e n t . M a l h e u r e u s e m e n t 

c e t t e r è g l e n ' e s t p o i n t app l i cab l e a u x c o m p o s é s o r g a n i q u e s . 

E n effet, en c h i m i e o r g a n i q u e , u n n o m b r e p r e s q u e infini 

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

s i m p l e s . T o u s c e s c o m p o s é s s o n t f o r m é s s u i v a n t la loi d e s p ro 

p o r t i o n s déf in ies , e t l e u r m u l t i t u d e m e t c o m p l è t e m e n t en d é 

faut l ' app l ica t ion d e s r è g l e s s u i v i e s e n c h i m i e m i n é r a l e . D ' o ù 

r é s u l t e la n é c e s s i t é de c o n v e n t i o n s s p é c i a l e s . Mais , j u s q u ' à 

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

c o n v e n t i o n s . 

La n o m e n c l a t u r e d e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s n 'a é t é assu je t t i e 

j u s q u ' i c i à a u c u n e r è g l e fixe. C h a q u e savan t a c r é é d e s n o m s 

p o u r l e s c o r p s n o u v e a u x qu ' i l avait d é c o u v e r t s , d ' a p r è s s e s 

i d é e s p a r t i c u l i è r e s e t s o u v e n t m ê m e d ' u n e façon t o u t à fait 

a r b i t r a i r e . Si l ' on a jou t e q u e les a u t e u r s d e s Tra i t é s g é n é r a u x 

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

l e s r e n d r e c o n f o r m e s à l e u r s h y p o t h è s e s i n d i v i d u e l l e s , on 

p o u r r a j u g e r d e la con fus ion q u i r è g n e a u j o u r d ' h u i . 

T a n t ô t u n m ê m e c o r p s a r e ç u s u c c e s s i v e m e n t p l u s i e u r s 

n o m s : c 'es t a ins i q u e le gaz oléf iant a é t é d é s i g n é t o u r à t o u r 

s o u s les n o m s d e b i c a r b u r e d ' h y d r o g è n e , d ' é t h é r è n e , d ' é t h è n e , 

d ' é l ay l e , d ' é t h y l è n e , e t c . ; le b e n z o è n e , s o u s l e s n o m s de r é l i -
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n a p h t e , d e d r a c y l e , de t o luo l , d e t o l u è n e , d ' h y d r u r e de l o l u é -

n y l e , e t c . Cet te s u r a b o n d a n c e d e n o m s es t d ' au t an t p l u s fâ

c h e u s e , q u ' e l l e s ' a p p l i q u e à d e s c o r p s p l u s n o m b r e u x e t m o i n s 

g é n é r a l e m e n t c o n n u s . 

S o u v e n t m ê m e on a d o n n é à u n co rps u n e d é n o m i n a t i o n an

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

q u ' u n e ana lyse i n c o m p l è t e ; u n e s e m b l a b l e p r a t i q u e p e u t i n 

d u i r e e n e r r e u r s u r la n a t u r e vé r i t ab l e du c o r p s d é n o m m é e t 

su r les p r o b l è m e s s y n t h é t i q u e s d o n t il d e v i e n t l ' ob je t . 11 suffit 

d e c i te r à c e t égard le n o m d e c y a n u r e d e p h é n y l e d o n n é au n i -

t r i le b e n z o ï q u e , q u o i q u e ce c o r p s n 'a i t p o i n t é t é fo rmé j u s q u ' à 

p r é s e n t pa r la c o m b i n a i s o n d e l ' ac ide c y a n h y d r i q u e e t d u 

p h é n o l . Il se ra i t t r è s - i m p o r t a n t d e s ' a s su re r s'il p e u t r é e l l e m e n t 

ê t r e o b t e n u pa r u n te l p r o c é d é ; m a i s le n o m m ê m e q u i lu i a 

é té d o n n é a pa ru r e n d r e i n u t i l e s l es e x p é r i e n c e s q u i a u r a i e n t 

pu ê t r e t e n t é e s dans ce t t e d i r e c t i o n . T o u t e s c e s d é n o m i n a 

t ions , d o n n é e s à d e s c o r p s q u e l ' on n 'a po in t fo rmés avec les 

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

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

t ions e t d e s s y n t h è s e s d o n t r i e n n e d é m o n t r e e n c o r e la p o s 

s ib i l i t é . 

C e p e n d a n t l es r e l a t i ons q u i e x i s t e n t e n t r e les a lcoo l s e t l e u r s 

dé r ivés s o n t de n a t u r e à m e t t r e s u r la vo i e de c e r t a i n e s r èg les 

s i m p l e s e t g é n é r a l e s de n o m e n c l a t u r e . Ces r èg l e s p e u v e n t ê t r e 

e x t r ê m e m e n t u t i l e s , p o u r v u q u ' o n les d é d u i s e d e la fi l iation 

r ée l l e q u e l ' e x p é r i e n c e d é m o n t r e e n t r e u n alcool e t ses d é r i v é s . 

E n ra t t achan t t i ins i un c o m p o s é à s e s g é n é r a t e u r s v é r i t a b l e s , 

on r e n d l e u r r e l a t ion r é c i p r o q u e s a n s c e s s e p r é s e n t e à l ' e sp r i t . 

C'est s u r ce p r i n c i p e q u e r e p o s e la n o m e n c l a t u r e a d o p t é e dans 

ce t o u v r a g e . E n fondant s u r la s y n t h è s e les r èg l e s d e la n o m e n 

c l a tu r e , o n s 'efforcera de se m e t t r e en d e h o r s d e t o u t e hypo

t h è s e e t d ' é v i t e r t o u t e c o n t r a d i c t i o n avec la n o m e n c l a t u r e 

m i n é r a l e ; enfin on é tabl i ra c e s r è g l e s de t e l l e s o r t e , q u ' e l l e s 

p u i s s e n t s e p r ê t e r a i s é m e n t à e x p r i m e r t o u t e s les p r é v i s i o n s et 

l es d é c o u v e r t e s u l t é r i e u r e s . Dans ce d e s s e i n , on n e c h e r c h e r a 

pas à c r é e r d e t o u t e s p i è c e s u n s y s t è m e d e n o m s e n t i è r e m e n t 

n o u v e a u x ; ma i s on cho i s i r a , p a r m i les d é s i g n a t i o n s e t les c o n 

v e n t i o n s pa r t i e l l e s l es p l u s g é n é r a l e m e n t a d o p t é e s a u j o u r d ' h u i , 

les p l u s s i m p l e s , l e s p l u s c la i res , ce l l e s s u r t o u t qu i p a r a î t r o n t 

I . 1 2 * . 
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s u s c e p t i b l e s d é f o r m e r u n e n s e m b l e r é g u l i e r et c o n f o r m e aux 

r e l a t i ons s y n t h é t i q u e s . On év i te ra a u t a n t q u e p o s s i b l e t o u t e 

confus ion ac tue l l e e t t o u t e con fus ion f u t u r e , d a n s la l i m i t e 

d e s p r é v i s i o n s q u i s o n t v r a i s e m b l a b l e s q u a n t à p r é s e n t . On se 

gardera d ' a i l l eurs avec so in de t o u t e i n n o v a t i o n t r o p p r o f o n d e 

d a n s les n o m s g é n é r a l e m e n t a c c e p t é s , e t l 'on n e c h a n g e r a po in t 

ces d e r n i e r s , si ce n ' e s t e x c e p t i o n n e l l e m e n t e t p o u r p r é v e n i r 

l ' e m p l o i de m o t s t r op c o n t r a i r e s a u x r è g l e s a d o p t é e s ou t r o p 

s u b o r d o n n é s à d e s h y p o t h è s e s . 

Voic i q u e l es t l e s y s t è m e d e s c o n v e n t i o n s s u i v i e s p o u r la 

n o m e n c l a t u r e dans le c o u r s d e ce t o u v r a g e . 

§ 2 . — Nomenclature parlée. 

L e s s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s se d i s t i n g u e n t en p r i n c i p e s 

simples e t en p r i n c i p e s complexes : c e s d e r n i e r s r é s u l t e n t d e 

l ' u n i o n d e p l u s i e u r s p r i n c i p e s s i m p l e s . 

L e s p r i n c i p e s s i m p l e s p e u v e n t ê t r e des c o m p o s é s o x y g é n é s 

o u d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . 

I . L e s n o m s des principes simples oxygénés son t fo rmés d e 

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

La fonc t ion du p r i n c i p e se d é s i g n e pa r u n subs tan t i f g é n é 

r i q u e tel q u e alcool, acide, aldéhyde, acétone, phénol, etc. 

On y j o i n t u n adjectif spéc i f ique : 

Alcool propylique. 

Acide butyrique. 

Phénol crésylique. 

O n a so in de d é s i g n e r les c o r p s d é r i v é s d ' u n a lcool ou d ' u n 

ac ide pa r le m ê m e adjectif spéc i f ique q u e l e u r g é n é r a t e u r . 

Ains i l ' on d i t : 

Aldéhyde butyrique ) , , . , 
. , , . \ d e r i v e s d e 1 ac ide b u t y r i q u e . 

Acétone butyrique ) 
On voi t q u e t o u t r e p o s e ici s u r l e n o m des a l coo l s e t s u r 

c e l u i d e s a c i d e s . L e s d e r n i e r s s o n t d é s i g n é s par u n adjectif e m 

p r u n t é à l ' é t u d e d e q u e l q u e c o m p o s é n a t u r e l ou ar t i f ic iel , s ans 

a u t r e p r é c a u t i o n q u e le c h o i x d ' u n n o m c o u r t e t ap t e à s e 

p r ê t e r à la fo rma t ion d e s m o t s c o m p o s é s . 

On p o u r r a i t d é s i g n e r pa r le m ê m e adjectif u n a lcool e t l ' ac ide 

l e p l u s s i m p l e qu ' i l p e u t f o r m e r ; m a i s il e s t p r é f é rab l e d ' adop

t e r d e u x adjectifs d i f f é r en t s , p a r c e q u ' u n e dés igna t ion c o r n -
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( i ) On a pré féré ce t te c o n v e n t i o n , pacce qu 'e l l e r é p o n d u des n o m s déjà p r o 

posés et e n t r a i n e m o i n s d ' i n n o v a t i o n . Les n o m s d e toluène, cumène, e t c . , d o n n é s 

aussi par d ivers auteurs à des carbures d e cet te sér ie , ont été rejetés , parce qu' i l s 

dér ivent des n o m s d'ac ides d o n t l ' é q u i v a l e n t en c a r b o n e est p lus é l evé q u e ce lu i 

du carbure d ' h y d r o g è n e d é s i g n é . O n si é g a l e m e n t a b a n d o n n é les n o m s d'hydrure 

d'éthyle, hydrure de propyle, e t c . , parce qu' i l s reposent s u r u n e h y p o t h è s e n o n 

d é m o n t r é e et parce qu' i ls ne s e p r è t e u t p o i n t à la format ion des n o m s c o m p o s é s . 

Propylène, C 6 H e 

Propyle, C e I l 7 

m u u e p r o d u i r a i t q u e l q u e confus ion dans les n o m s d e s n o m 

b r e u x d é r i v é s d e l 'alcool et de l ' a c ide . D 'a i l l eurs un alcool p e u t , 

e n s ' oxydan t , fourn i r p l u s i e u r s a c i d e s , à c h a c u n d e s q u e l s r é 

p o n d e n t d e s dé r ivé s p a r t i c u l i e r s . 

Il es t e s sen t i e l d e r e m a r q u e r q u e c e s d é r i v é s d o i v e n t r e n 

fe rmer t o u s la m ê m e p r o p o r t i o n de c a r b o n e q u e l e u r g é n é 

r a t e u r , p o u r r é p o n d r e au m ê m e adjectif. 

D 'après la r è g l e p r é c é d e n t e , l es n o m s des p r i n c i p e s s i m p l e s 

se c o m p o s e n t en géné ra l de d e u x m o t s , c e q u i d o n n e u n e 

g r a n d e c lar té à l e u r d é s i g n a t i o n , mais ce qu i r e n d difficile la 

format ion d e s n o m s des c o m b i n a i s o n s q u e ces p r i n c i p e s for

m e n t en s ' un i s s an t l es u n s aux a u t r e s . P o u r p r é v e n i r ce l l e diffi

c u l t é , o n c o n t r a c t e parfois l e s d e u x m o t s en u n s e u l , d e façon à 

dés igne r c h a q u e p r i n c i p e s i m p l e par u n e appe l l a t ion u n i v o q u e : 

Butyral, ou a l d é h y d e b u t y r i q u e . 

Falérone, o u a c é t o n e v a l é r i q u e . 

Camphol, o u a lcool c a m p h o l i q u e . 

I I . Les n o m s d e s carbures d'hydrogène d é r i v é s d ' u n a lcoo l 

sont u n i v o q u e s c o m m e les p r é c é d e n t s , et f o r m é s , l e s u n s au 

m o y e n du n o m de l 'a lcool , l es a u t r e s au m o y e n du n o m d e l ' ac ide . 

L e c a r b u r e le p l u s h y d r o g é n é , l e q u e l r e n f e r m e t o u t l'hydre»-, 

gène de l ' a lcool , p r e n d le n o m d e l ' a c ide , modi f i é pa r la t e r 

mina i son ène ( i ) : 

Acêtène, c a r b u r e C 4 I I 6 , d é r ivé d e l 'a lcool CAII 6 ( ) a , et r a p 

po r t é à l ' ac ide a c é t i q u e , C 4 I I 4 0 4 . 

Benzoène, c a r b u r e C 1 4 H 8 , d é r ivé de l 'a lcool C , 4 I I 8 0 2 , et rap

p o r t é à l ' ac ide b e n z o ï q u e , C 1 4 I I 6 0 4 . 

Les d e u x a u t r e s c a r b u r e s p r i n c i p a u x q u i r é p o n d e n t à un a l 

cool d é t e r m i n é se d é n o m m e n t à l ' a ide du n o m spéc i f ique de 

l ' a lcool , t e r m i n é d a n s u n cas en yle, d a n s l ' au t r e c a s , e n ylène ; 

dér ivés de l 'a lcool p r o p y l i q u e , C M P O 2 . 
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( l ) Les m o t s acide sulfohenzidique, acide sulfacétique, acide sulfomélhyllque, 

acide sulfovinique, acide sul/onaphtalique, e t c . , o n t é t é é c a r t é s , parce qu' i l s 

d o n n e n t l i e u à u n e c e r t a i n e c o n f u s i o n e n t r e l e s c o m p o s é s su l furés e t l e s c o m b i 

n a i s o n s s n l f u r i q u e s . A i n s i , par e x e m p l e , l e m o t acide sulfacétique dés ignera i t 

auss i b ien l 'ac ide acé t ique su l furé q u e la c o m b i n a i s o n d 'ac ide acé t ique e t d ' a 

c ide s u l f u r i q u e . 

D e p l u s le c h a n g e m e n t d u m o t sulfurique e n sulfate d a n s la d é s i g n a t i o n des 

se ls d e ces ac ides c o n j u g u é s n ' é tonne p o i n t l 'ore i l l e e t es t l e m ê m e p o u r tous 

l e s ac ides a n a l o g u e s , t a n d i s q u e d a n s l e s m o t s re je tés c'est l e n o m d u c o m p o s é 

o r g a n i q u e variable u n i à l 'ac ide s u l f u r i q u e q u i se t rouve modi f ié dans la d é s i 

g n a t i o n des c o m p o s é s s a l i n s e t a u t r e s . 

I I I . L e s principes complexes r é s u l t e n t d e l ' u n i o n de p l u 

s i e u r s p r i n c i p e s s i m p l e s . L e u r s n o m s se f o r m e n t e n a jou tan t 

l e s n o m s d e s g é n é r a t e u r s , c o n f o r m é m e n t a u x r è g l e s g é n é r a l i 

s é e s d e la c h i m i e m i n é r a l e . L e n o m d e l ' u n d e s g é n é r a t e u r s 

e s t e m p l o y é s o u s fo rme d e s u b s t a n t i f e t su iv i p a r u n adjectif, 

l e q u e l i n d i q u e l ' au t r e g é n é r a t e u r e t , s'il y a l i e u , sa p r o p o r t i o n 

é q u i v a l e n t e : 

Camphol benzotque, c o m b i n a i s o n d ' a lcoo l c a m p h o l i q u e e t 

d ' a c i d e J i e n z o ï q u e . 

Mannite tristêarique, c o m b i n a i s o n d e m a n n i t e avec 3 é q u i 

v a l e n t s d ' ac ide s t é a r i q u e . 

Butyral diacétique, c o m b i n a i s o n d ' a l d é h y d e b u t y r i q u e avec 

2 é q u i v a l e n t s d ' ac ide a c é t i q u e . 

Bromure de propylène, c o m b i n a i s o n d e b r o m e et de p r o -

p y l è n e . 

Acide benzinosulfurique, c o m b i n a i s o n ac ide d e b e n z i n e e t 

d ' ac ide s u l f u r i q u e . 

Acide acêtosulfurique, c o m b i n a i s o n a c i d e d e s a c i d e s a c é 

t i q u e e t s u l f u r i q u e ( i ) . 

L e s n o m s d e s c o m p o s é s p r o d u i t s pa r l ' u n i o n d e 3 , 4 , e t c . , 

p r i n c i p e s d i s t i nc t s se f o r m e n t é g a l e m e n t en r é u n i s s a n t l es n o m s 

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

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

La r è g l e q u i p r é c è d e e s t t o u t à fait e s s e n t i e l l e , car e l l e s ' a p 

p l i q u e au n o m b r e p r e s q u e infini d e s c o m p o s é s fo rmés pa r 

l ' u n i o n d ' un p e t i t n o m b r e d e g é n é r a t e u r s ; e l l e c o n d u i t à d e s 

n o m s s i m p l e s , faciles à c o n s t r u i r e e t à i n t e r p r é t e r ; e l le p e u t 

ê t r e c o n s e r v é e , q u e l l e s q u e s o i e n t les o p i n i o n s a c t u e l l e s ou 

f u t u r e s s u r la c o n s t i t u t i o n r é e l l e d e s c o m p o s é s q u ' e l l e d é -
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(1) Les n o m s acétate d^oxyde de propyle, acétate de propylène, e tc . , et a n a 

l o g u e s , o n t é t é reje lés c o m m e fondés sur des h y p o t h è s e s . Ils offrent ce d o u b l e 

i n c o n v é n i e n t de ne p o i n t rapporter l e s éthers à l eurs générateurs vér i tables e t 

d'établir entre l e s éthers et les se ls u n e a s s imi la t ion i l luso ire . 

s igne , car e l le e x p r i m e s i m p l e m e n t l e u r s g é n é r a t e u r s ; enfin 

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

var iab les su ivan t l e s h y p o t h è s e s a d o p t é e s , g e n r e de n o m s t r o p 

s o u v e n t e m p l o y é dans la dés igna t ion d e s c o m b i n a i s o n s n o u 

v e l l e m e n t d é c o u v e r t e s . 

L ' app l i ca t ion d e c e t t e r èg l e aux p r i n c i p e s c o m p l e x e s les p l u s 

a n c i e n n e m e n t c o n n u s , t e l s q u e l e s é t h e r s , l es c o r p s gras n e u 

t r e s , 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 e t a m m o n i a 

ca les , d o n n e l i eu à q u e l q u e s r e m a r q u e s . E n effet, la d é n o m i 

na t ion de t o u s c e s c o m p o s é s , t e l l e q u ' e l l e es t a d o p t é e d a n s 

ce t o u v r a g e , se d é d u i t d e s m ê m e s p r i n c i p e s g é n é r a u x , ma i s 

avec c e r t a i n e s pa r t i cu l a r i t é s c o n s a c r é e s par l ' u s a g e . 

1. Étkers. — P o u r f o r m e r les n o m s d e 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 les a l coo l s e t l e s ac ides , on r e m p l a c e le m o t a lcool par 

le m o t éther, e t l 'adjectif c o r r e s p o n d a n t à l 'a lcool es t r é u n i en 

un seu l m o t avec ce lu i qu i r é p o n d à l 'ac ide : 

Ether propylacétique, c o m b i n a i s o n d 'a lcool p r o p y l i q u e e t 

d 'acide a c é t i q u e ( i ) . 
2 . Corps gras. — L e s co rps g r a s , f o rmés par l ' u n i o n de la 

g lycé r ine avec les ac ides , s e d é s i g n e n t e n a jou tan t au n o m d e 

l 'acide la sy l labe ine : 

Eutyrine, ou glycérine butyrique, c o m b i n a i s o n d e g l y c é r i n e 

et d 'ac ide b u t y r i q u e . 

Tristéarine, c o m b i n a i s o n d e g l y c é r i n e avec 3 é q u i v a l e n t s 

d 'ac ide s t é a r i q u e . 

Acétodichlorhydrine, c o m b i n a i s o n d e la g lycé r ine avec i é q u i 

va lent d ' ac ide a c é t i q u e e t 2 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 . 

3 . Combinaisons nitriques. — L e s c o m b i n a i s o n s f o r m é e s pa r 

l ' un ion d e l 'ac ide n i t r i q u e e t des p r i n c i p e s o r g a n i q u e s se dés i 

g n e n t , l es u n e s par l 'adjectif nitrique, l es a u t r e s par l 'adjectif 

nitré. 

L'adjectif nitrique s ' a p p l i q u e a u x c o m p o s é s qu i r é g é n è r e n t 

l ' ac ide n i t r i q u e par s i m p l e fixation d e s é l é m e n t s d e l 'eau : 

Mannile trinitrique. 
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( i ) S y n o n y m e : gaz des m a r a i s . 

L'adjectif nitré s ' a p p l i q u e a u x c o m p o s é s p r ivé s d e ce l t e p r o 

p r i é t é , q u o i q u e f o r m é s su ivan t la m ê m e é q u a t i o n q u e les p ré 

c é d e n t s : 

Naphtaline trinitrée. 

L e s p r o p r i é t é s de c e s d e u x ca t égo r i e s de c o m p o s é s s o n t 

t o u t à fait d i f f é ren tes . 

i . Combinaisons chlorhydriques.— L e s c o m b i n a i s o n s chlor-

h y d r i q u e s p e u v e n t ê t r e f o r m é e s par d e u x p r o c é d é s t r ès -d i f fé 

r e n t s , l e s q u e l s o n t c o n d u i t à des n o m s d é d u i t s d e d e u x r è g l e s 

e n t i è r e m e n t d i s s e m b l a b l e s . 

On p e u t l es r e g a r d e r t o u t e s c o m m e d é r i v é e s d ' u n g é n é r a t e u r 

o x y g é n é , u n i à l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e avec é l i m i n a t i o n d e s é l é 

m e n t s d e l ' e a u . Ce t te m a n i è r e d e vo i r e x p r i m e e n g é n é r a l le 

rô l e vé r i t ab l e du c o m p o s é , c 'es t ce l l e qu i s ' a cco rde l e m i e u x 

avec l ' e sp r i t d e ce t o u v r a g e . 

Éther mèthylehlorhydrique. 

Acide acétochlorhydrique, ou , par ab rév ia t ion , chlorure 

acétique. 

Glycol dichlorhydrique, e t c . 

On p e u t e n c o r e f o r m e r ces c o m p o s é s pa r l ' u n i o n d u c h l o r e 

avec les é l é m e n t s d ' u n p r i n c i p e o r g a n i q u e , t an t ô t par s i m p l e 

add i t i on , t an tô t avec é l im ina t i on d ' u n e p r o p o r t i o n d ' h y d r o g è n e 

c o r r e s p o n d a n t e . Ce d e r n i e r m o d e de fo rmat ion c o m p r e n d t o u s 

les c o r p s r e g a r d é s j u s q u ' i c i c o m m e p r o d u i t s par s u b s t i t u t i o n . 

De là l es n o m s d e 

Chlorure d'éthylène, c o m b i n a i s o n d e c h l o r e et d ' é t h y l è n e ; 

f o r m é e par a d d i t i o n d e ses c o m p o s a n t s , i d e n t i q u e au glycol 

d i c h l o r h y d r i q u e ; 

Aldéhyde monochloré, c o m b i n a i s o n de c h l o r e e t d ' a l d é h y d e " 

avec s u b s t i t u t i o n du c h l o r e à l ' h y d r o g è n e ; i d e n t i q u e à l ' ac ide 

a c é t o c h l o r h y d r i q u e ; 

Formène monochloré, c o m b i n a i s o n de c h l o r e et d e for-

m è n e ( i ) avec s u b s t i t u t i o n d u c h l o r e à l ' h y d r o g è n e , i d e n t i q u e 

à 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 ; 

Acide acétique bichloré, i d e n t i q u e au c h l o r u r e o x y g l y c o l -

l i q u e , e t c . 

Ces e x e m p l e s m o n t r e n t c o m m e n t l e s d e u x m o d e s de forma-
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l ion s igna le s c i - d e s s u s d o n n e n t l i eu en géné ra l à d e u x n o m s 

d i s t inc t s p o u r c h a c u n d e s c o m p o s é s a u x q u e l s i ls s ' a p p l i q u e n t . 

Il se ra i t p ré fé rab le de c o n s e r v e r u n e s e u l e d e c e s d é n o m i n a 

t ions , la p l u s c o n f o r m e à l ' e n s e m b l e d e s r é a c t i o n s , ce l l e qu i l e s 

r a t t ache à l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e . Mais , dans l ' é ta t a c t u e l d e la 

s c i e n c e , on se ra i t c o n d u i t par là à u n e m u l t i t u d e d e d é s i g n a 

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

c o m p o s é s qu 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 e c h l o r e . C'est 

ce q u i a d é c i d é à c o n s e r v e r ici l es d e u x s y s t è m e s s i m u l t a n é 

m e n t , d ' au t an t p l u s q u e t o u s d e u x c o m p o r t e n t u n e g r a n d e 

clar té dans l e u r i n t e r p r é t a t i o n , e t r é p o n d e n t à d e s g é n é r a t e u r s 

b i e n déf in is . 

Ces c o n v e n t i o n s r e l a t ives 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 

e t c h l o r é 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 b i n a i s o n s b r o m -

h y d r i q u e s e t b r o m é e s , i o d h y d r i q u e s et i o d é e s , s u l f h y d r i q u e s 

e t s u l f u r é e s , e t c . 

5. Combinaisons ammoniacales. — L e s c o m b i n a i s o n s for

m é e s e n t r e l ' a m m o n i a q u e et l es p r i n c i p e s o r g a n i q u e s p e u v e n t 

ê t r e des s e l s , d e s a m i d e s o u d e s a lca l i s . 

L e s n o m s d e s se l s se f o r m e n t par l e s r èg l e s o r d i n a i r e s : 

Acétate d'ammoniaque. 

L e s a m i d e s diffèrent d e s se ls a m m o n i a c a u x pa rce q u ' i l s r e n 

f e r m e n t e n m o i n s l e s é l é m e n t s d e l ' eau : on les d é s i g n e e n 

r e m p l a ç a n t le m o t ammoniaque pa r le m o t amide, su iv i d ' un 

adjectif : 

Amide acétique. 

Amide oxalique. 

O n r é u n i t parfois l 'adjectif e t le n o m a m i d e e n y n s e u l 

m o t , s u r t o u t s'il s 'agit d e f o r m e r les n o m s 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 I ' amide l u i - m ê m e : 

Acétamide. 

Acide oxamique, ac ide fo rmé par l ' u n i o n de l ' a m m o n i a q u e 

e t d e l ' ac ide o x a l i q u e , avec é l i m i n a t i o n d ' e a u . 

Éther propyloxamique, c o m b i n a i s o n d ' a lcoo l p r o p y l i q u e e t 

d 'ac ide o x a m i q u e . 

L e s m o t s imide, nitrile, e t c . , s ' a p p l i q u e n t à d e s a m i d e s s p é 

c iaux p lu s d é s h y d r a t é s q u e les a m i d e s o r d i n a i r e s . L ' u s a g e a p 

p r e n d r a la s ignif icat ion p r é c i s e d e ces m o t s . 

Si le c o m p o s é dé r ivé de l ' a m m o n i a q u e j o u e le rô l e d 'un a l -
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( i ) S y n o n y m e : sucre de g é l a t i n e . 

cali , on le dés igne en r é u n i s s a n t l 'adjectif spéc i f ique de son 

g é n é r a t e u r avec le m o t ammine, l e q u e l r e p r é s e n t e l ' a m m o 

n i a q u e : 

Éthylammine, c o m b i n a i s o n d 'a lcool é t h y l i q u e e t d ' a m m o 

n i a q u e . 

- Triéthylammine. 

Éthylméthylammine, c o m b i n a i s o n d 'a lcool é t h y l i q u e , d ' a l 

cool m é t h y l i q u e e t d ' a m m o n i a q u e . 

Glycollammine ( i ) , c o m b i n a i s o n a lca l ine d ' ac ide g lyco l l ique 

et d ' a m m o n i a q u e , f o r m é e a v e c é l i m i n a t i o n d ' e a u . 

E t c . 

T e l l e s s o n t l e s p r i n c i p a l e s c o n v e n t i o n s à l 'a ide d e s q u e l l e s 

o n p e u t d é n o m m e r la g r a n d e m a j o r i t é d e s c o m p o s é s o r g a n i 

q u e s . Ceux- là s e u l s y é c h a p p e n t , q u i n ' o n t p o i n t é t é r a m e n é s 

d a n s d e s s é r i e s r é g u l i è r e s pa r u n e é t u d e a n a l y t i q u e e t s y n t h é 

t i q u e suf f i san te . L e s n o m s de c e s d e r n i e r s c o r p s n e s a u r a i e n t 

d è s l o r s ê t r e fo rmés q u a n t à p r é s e n t , si ce n ' e s t au hasa rd . 11 

i m p o r t e s e u l e m e n t d ' év i t e r t o u t e b i z a r r e r i e en les i n s t i t u a n t ; 

il faut s u r t o u t se g a r d e r d e cho i s i r p o u r les c o r p s mal c o n n u s 

d e s n o m s s u s c e p t i b l e s d ' e n t r a î n e r q u e l q u e c o n f u s i o n avec l e s 

s é r i e s b i e n é t u d i é e s . D u r e s t e , ces p r i n c i p e s , j u s q u ' i c i d e m e u 

ré s en d e h o r s de t o u t e c lass i f icat ion, s o n t d e s t i n é s , soi t à r e n 

t r e r d a n s l e s g r o u p e s déjà é t ab l i s , soi t à d e v e n i r l ' o r ig ine d e 

g r o u p e s n o u v e a u x : d a n s le p r e m i e r c a s , l e u r s n o m s d e v r o n t 

ê t r e c h a n g é s ; dans l e s e c o n d cas , i ls s e r v i r o n t d e p o i n t d e d é 

par t à la c o n s t r u c t i o n des n o m s d e t o u t u n e n s e m b l e d e d é r i v é s . 

L e s fonc t ions n o u v e l l e s qu i p o u r r o n t ê t r e d é c o u v e r t e s d o n 

n e r o n t é g a l e m e n t l i eu à d e s d é s i g n a t i o n s n o u v e l l e s ; mais 

cel les-ci se d é d u i r o n t sans difficulté d e s m ê m e s i d é e s g é n é 

ra les : car ces i d é e s n ' e x p r i m e n t a u c u n e h y p o t h è s e t h é o r i q u e , 

m a i s s e u l e m e n t d e s r e l a t i ons e x p é r i m e n t a l e s de fonct ion e t de 

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

§ 3 . — Nomenclature écrite. 

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

Au p r e m i e r a spec t , ce t t e n o m e n c l a t u r e p r é s e n t e en c h i m i e 
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C 2 
( O 2 

' I I 0 ) I I 

H 
O 2 ; 

E t c . , e t c . 

( i ) N o t a t i o n o r d i n a i r e a d o p t é e g é n é r a l e m e n t il y a q u e l q u e s années : 

C = 6 , H = i , 0 = 8 . 

(3) N o t a t i o n s u i v i e i l y a v i n y t - c i n q a n s : 

C = 6 , H = i , 0 = i 6 . 

(3) N o t a t i o n Gerhardt : 

C = 12, II = 1, 0 = 16 . 

(4) N o t a t i o n d e q u e l q u e s auteurs v ivants : 

C = 1 2 , H = 1, 0 = 8. 

(5) C * H ' = a c é t y l e d e B e r z e l i u s . 

(6) C H" 0> = acé ty le de G e r h a r d t . 

o r g a n i q u e u n e confus ion a u m o i n s éga le à ce l l e de la n o m e n 

c l a tu re p a r l é e . C h a q u e a u t e u r a s o n s y s t è m e , ses c o n v e n t i o n s 

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

p r i n c i p e s e t r o u v e s o u v e n t d é s i g n é pa r u n e m u l t i t u d e d e for 

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

t e n d u e s f o r m u l e s r a t i o n n e l l e s . 

L ' ac ide a c é t i q u e , par e x e m p l e , l ' u n d e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s 

les p l u s s i m p l e s , a é t é r e p r é s e n t é t o u r à t o u r par l es f o r m u l e s 

b r u t e s s u i v a n t e s : 

C 4 H 4 0 4 ( i ) ; C 8 I F 0 4 ( 2 ) ; C 2 I I 4 0 2 ( 3 ) ; C 5 n 4 0 4 ( 4 ) . 

Q u a n t à s e s f o r m u l e s d i t e s r a t i o n n e l l e s , e l l e s s o n t i n n o m 

brab le s : 

En voici q u e l q u e s - u n e s : 

C 4 H 3 0 3 , H O ; C 4 I I 3 ( I I ) O i ; 

C 4 I I 4 - t - 0 4 ; C 4 H 3 0 2 , H 0 2 ; 

( C 4 H 3 - r - 0 3 ) , HO ( 5 ) ; ( C 4 I I 3 0 * + 0 ) , H O ( 6 ) ; 

( C 2 H 3 - r - C 2 0 3 ) , H O ; [ ( ? ( ( ? H») O 2 -t- 0 ] , HO ; 
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On p e u t j uge r par là d e s difficultés qu i e m b a r r a s s e n t a u j o u r 

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

s e n t e n t s o u v e n t s e s s y m b o l e s , m ê m e p o u r les p e r s o n n e s les 

p l u s e x e r c é e s . On c h e r c h e r a à m o n t r e r ici c o m m e n t ce t t e 

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

s e n s vér i t ab le et a b s o l u , et e n r e v e n a n t à c e r t a i n e s c o n v e n 

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

r e ç u e s j u s q u ' à ces d e r n i è r e s a n n é e s . 

L e s var ia t ions de la n o m e n c l a t u r e éc r i t e s o n t d u e s à d e u x 

causes p r inc ipa les : l ' e m p l o i d ' é q u i v a l e n t s différents par les 

d ive r s a u t e u r s , e t le dés i r d e t r a d u i r e d a n s l e s f o r m u l e s d e s 

c o r p s l e u r s p r inc ipa l e s r é a c t i o n s . 

I l e s t facile de p o r t e r r e m è d e à la p r e m i è r e c a u s e , car il suf

fit q u e t o u s les c h i m i s t e s a d o p t e n t pa r c o n v e n t i o n les m ê m e s 

é q u i v a l e n t s . Par u n e c o n v e n t i o n d e ce g e n r e , a c c e p t é e g é n é 

r a l e m e n t il y a v ingt a n s , l i ée a u x é q u i v a l e n t s de la c h i m i e m i 

n é r a l e , e t don t l ' a b a n d o n r e n d r a i t fort difficile la l e c t u r e d e s 

M é m o i r e s réd igés d e p u i s c e l t e é p o q u e , o n s 'é ta i t a c c o r d é à 

r e g a r d e r i e s po ids é q u i v a l e n t s du c a r b o n e , de l ' h y d r o g è n e et 

de l ' oxygène c o m m e p r o p o r t i o n n e l s aux n o m b r e s 6 ( i ) : i : 8. 

P a r m i la d ivers i t é d e s o p i n i o n s a c t u e l l e s , c e t t e c o n v e n t i o n 

es t e n c o r e la p lu s g é n é r a l e m e n t a c c e p t é e . 11 suffira d 'y r e v e 

n i r . D a n s tous les cas , e l le s e r t de b a s e aux f o r m u l e s i n sc r i t e s 

d a n s c e t o u v r a g e . 

Si p l u s i e u r s a u t e u r s s e s o n t é c a r t é s de c e l t e n o t a t i o n dans 

c e s d e r n i è r e s a n n é e s , c ' e s t en - se fondant s u r u n e i d é e i n e x a c t e 

d e la s ignif icat ion v é r i t a b l e d e s f o r m u l e s c h i m i q u e s . 

Dans l e u r e s s e n c e , c e s f o r m u l e s n ' e x p r i m e n t p o i n t a u t r e 

c h o s e q u e d e s r a p p o r t s d e p o i d s . Là es t t o u t e l e u r c e r t i t u d e . 

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

q u e les r appo r t s s u b s i s t e n t . Auss i c ' es t u n e i l lus ion s i n g u l i è r e , 

q u o i q u e fort r é p a n d u e en c h i m i e , q u e d e c r o i r e c h a n g e r l e s 

i d é e s g é n é r a l e s d ' u n e s c i e n c e , par cela s e u l q u e l ' on modi f i e 

l e langage don t on se se r t p o u r l e s e x p r i m e r . Si à d e s i d é e s 

n o u v e l l e s r é p o n d e n t s o u v e n t des s i g n e s n o u v e a u x , d e s t i n é s à 

l e s e x p r i m e r , t o u t e la d é c o u v e r t e r é s i d e dans les i d é e s e t 

( i ) C = i2 serait sans d o u t e p r é f é r a b l e ; mais il n'y a a u c u n e ra i son v a l a 

b l e p o u r modif ier en m ê m e l e m p s l ' équ iva lent actuel d e l ' oxygène . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



dans l e s p r é v i s i o n s qu i en r é s u l t e n t : m a i s c ' es t s e l iv re r à u n 

e x e r c i c e de p u r e s co l a s t i que q u e s e b o r n e r à c h a n g e r l e s 

s i g n e s , sans c h a n g e r les i d é e s , c o m m e o n l'a fait si s o u v e n t 

en c h i m i e d e p u i s q u e l q u e s a n n é e s : le fond d e la s c i e n c e n ' e s t 

po in t affecté pa r d e t e l s c h a n g e m e n t s . Ceci t o u c h e en m ê m e 

t e m p s à la s e c o n d e s o u r c e d e la con fus ion q u i r è g n e d a n s 

les f o r m u l e s d e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s . Cet te s e c o n d e s o u r c e 

d é c o u l e d e l ' e x t e n s i o n e x a g é r é e q u i a é t é d o n n é e à la s i g n i 

fication vé r i t ab l e d e s f o r m u l e s . 

La f o r m u l e d ' u n c o m p o s é r e p r é s e n t e t ro i s c h o s e s e s s e n 

t ie l les :1a n a t u r e d e s e s é l é m e n t s , l e u r p r o p o r t i o n p o n d é r a l e 

et l ' é q u i v a l e n t d u c o m p o s é l u i - m ê m e . À c e t r ip le p o i n t de 

v u e , l es f o r m u l e s offrent u n s e n s n e t t e m e n t défini et s u s c e p 

t ib le d ' ê t r e d i s c u t é e t é tab l i avec c e r t i t u d e . 

A l 'a ide d e s f o r m u l e s a ins i c o m p r i s e s e t p r é c i s é e s , on p e u t 

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

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

p e u t c o n c o u r i r ; car c e s o n t là d e s r e l a t ions d e po ids e t d ' équ i 

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

dan te s de t o u t e o p i n i o n i n d i v i d u e l l e ou h y p o t h é t i q u e . 

Mais cela n ' a p o i n t suffi à la p l u p a r t d e s c h i m i s t e s . I ls o n t 

c h e r c h é à figurer d a n s la f o r m u l e d e t o u t co rps fo rmé par l ' u 

n i o n d e p l u s i e u r s p r i n c i p e s d i s t i n c t s , l e s f o r m u l e s d e s p r i n 

c ipes g é n é r a t e u r s . Dans le cas o ù l ' u n i o n s ' o p è r e i n t é g r a l e 

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

e t , j u s q u ' à u n ce r ta in po in t , p l u s l é g i t i m e . Mais le p lu s s o u v e n t 

il n ' e n est p o i n t a ins i : l e s é l é m e n t s de l ' eau s ' é l i m i n e n t au 

m o m e n t d e la c o m b i n a i s o n , p o u r s e fixer d e n o u v e a u au m o 

m e n t d e la d é c o m p o s i t i o n . D è s lo r s o n n e saura i t figurer dans 

la f o r m u l e d u p r i n c i p e c o m p o s é l e s f o r m u l e s de ses g é n é r a 

t e u r s . Au l i eu d e s ' a r r ê t e r d e v a n t ce t t e i m p o s s i b i l i t é , p l u s i e u r s 

c h i m i s t e s o n t p ré fé ré a d m e t t r e dans les g é n é r a t e u r s u n e c o n 

s t i t u t ion a r b i t r a i r e , t an tô t r e t r a n c h e r d e l e u r f o r m u l e les é l é 

m e n t s d e l ' e au , t an tô t m e t t r e à pa r t , dans l ' un des g é n é r a t e u r s 

l ' o x y g è n e , d a n s l ' au t r e g é n é r a t e u r l ' h y d r o g è n e , e t r ega rde r ce 

qu i res ta i t d e c h a c u n d ' e u x c o m m e l e c o m p o s é f o n d a m e n t a l , 

le radical d e ce r e s t e . La f o r m u l e d ' u n c o m p o s é est d e v e n u e 

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

q u a t i o n c o m p l è t e e t vé r i t ah l e de q u e l q u ' u n e d e ses r é a c t i o n s . 
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E n s ' é c a r t a n t a ins i d e l ' e x p é r i e n c e , lo in d e s impl i f ie r l es opi

n i o n s t h é o r i q u e s , on n 'a r é u s s i q u ' à les m u l t i p l i e r au g ré de 

la fantaisie i n d i v i d u e l l e . E n effet , la p l u p a r t d e s a u t e u r s on t 

d é c o m p o s é , c h a c u n à sa g u i s e , l ' é q u a t i o n c o m p l è t e qu i e x 

p r i m e la fo rma t ion d ' u n c o m p o s é , e t qu i es t s u s c e p t i b l e a l g é 

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

s e s m e m b r e s . D e là c e t t e m u l t i t u d e d e f o r m u l e s p r é t e n d u e s 

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

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

p e u p r è s a r b i t r a i r e s , A c h a q u e r é a c t i o n d ' u n c o m p o s é r é p o n d 

u n e f o r m u l e d e ce g e n r e , qu ' i l e s t facile d e d é d u i r e e n a b r é 

g e a n t r é g u l i è r e m e n t , l ' é q u a t i o n q u i e x p r i m e la r é a c t i o n . 

E n t r a î n é pa r la l o g i q u e d e s s y m b o l e s à p o u s s e r à l e u r s d e r 

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

c h i m i s t e est a r r ivé au p o i n t d e d é s i g n e r les c o m p o s é s par des 

f o r m u l e s s y m b o l i q u e s p l u s l o n g u e s e t p l u s c o m p l i q u é e s q u e 

l e s é q u a t i o n s m ê m e s q u i e x p r i m e n t l e u r f o r m a t i o n . On a a i n s i 

p e r d u j u s q u ' a u x d e r n i e r s avan tages d e c e s f o r m u l e s , j u s q u e - l à 

a b r é v i a t i v e s ( i ) . 

Ce n ' e s t pas t o u t : e n v e r t u d ' u n e t e n d a n c e c o n s t a n t e de l 'es

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

s y m b o l i q u e s u n e s ignif icat ion c o n c r è t e , e t r e g a r d é c o m m e des 

c o m p o s é s r é e l s e t f o n d a m e n t a u x c e s g é n é r a t e u r s p r é t e n d u s , 

n é s d ' u n e s impl i f ica t ion a l g é b r i q u e . 

On a m ê m e é t e n d u , c o n f o r m é m e n t aux r è g l e s d ' u n e l o g i q u e 

i n é v i t a b l e , c e t t e no t a t i on fictive aux c o m p o s é s m i n é r a u x , e t 

o n a c h e r c h é à s u b s t i t u e r d a n s l ' e x p o s i t i o n d e s p r o p r i é t é s et 

d e s r é a c t i o n s d e s n i t r a t e s , d e s p h o s p h a t e s , d e s su l fa tes , e t c . , 

c e r t a i n s r ad i caux c o m p o s é s i m a g i n a i r e s , t e l s q u e le n i t r y l e , l e 

p h o s p h o r y l e , le su l fu ry le , e t c . , à l ' a z o t e , a u p h o s p h o r e , au 

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

r e n t à f o rmer l e s s e l s . C'est a ins i q u e la t h é o r i e d e s r ad icaux 

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

q u e n c e en c o n s é q u e n c e , à s u p p r i m e r j u s q u ' e n c h i m i e m i n é 

ra le l e s c o r p s s i m p l e s vé r i t ab l e s d a n s l ' exp l i ca t ion d e s p h é -

( i ) Voir ce q u i esL relat i f à la s t é a r i n e , Annales de Chimie et de Physique, 

3 e série , t. L U , p . /,55 s i 8 5 8 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



n o m é n e s é l é m e n t a i r e s , c ' e s t - à - d i r e à r e n v e r s e r de fond e n 

c o m b l e s o n p r o p r e po in t de d é p a r t . 

De là u n e confus ion sans b o r n e s dans les f o r m u l e s e t d a n s 

les idées g é n é r a l e s , e t d e s e n t r a v e s p e r p é t u e l l e s aux r e c h e r 

ches s y n t h é t i q u e s . T a n t ô t l es g é n é r a t e u r s vé r i t ab l e s d ' u n com

p o s é se t r o u v e n t d i s s i m u l é s et p o u r ainsi d i re i n c o m p a t i b l e s 

avec les f o r m u l e s p r é t e n d u e s r a t i o n n e l l e s , c o m m e il a r r ive pa r 

e x e m p l e l o r s q u e l 'on r e p r é s e n t e l 'a lcool au m o y e n d e l ' é thy le ; 

t an tô t , au c o n t r a i r e , le langage a d o p t é p o r t e à a d m e t t r e impl i 

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

langage m ê m e s e m b l e d i s p e n s e r l ' e x p é r i m e n t a t e u r . 

Dans u n te l é ta t d e la s c i e n c e , il para î t n é c e s s a i r e d e r a m e 

n e r les f o r m u l e s c h i m i q u e s à l e u r s e n s l é g i t i m e e t r i g o u r e u x , 

et d e r e n o n c e r e n g é n é r a l à t o u t a l g o r i t h m e relatif e t c o n v e n 

t i o n n e l , si ce n ' e s t pa r e x c e p t i o n e t l o r s q u e l 'on n 'a à r e d o u t e r 

a u c u n e é q u i v o q u e . 

E n g é n é r a l , on se b o r n e r a ici à r e p r é s e n t e r u n c o r p s par sa 

fo rmule é q u i v a l e n t e , sans d é c o m p o s e r ce l l e -c i en f o r m u l e s se 

c o n d a i r e s . S e u l e m e n t , p o u r e x p r i m e r la n a t u r e vé r i t ab l e d e s 

c o m p o s é s c o m p l e x e s , on j o ind ra à l e u r f o r m u l e é q u i v a l e n t e 

l ' équa t ion c o m p l è t e qu i e x p r i m e l e u r fo rma t ion a u m o y e n d e 

l e u r s g é n é r a t e u r s f o n d a m e n t a u x . 

Dans le cas o ù un c o m p o s é d e c e g e n r e p e u t ê t r e fo rmé à 

l 'a ide d e d ive r s g é n é r a t e u r s , o n p e u t d ' o r d i n a i r e r é d u i r e t o u s 

ces g é n é r a t e u r s à ce r t a ins d ' e n t r e e u x e t r a m e n e r par c o n s é 

q u e n t à u n e s e u l e t o u t e s les é q u a t i o n s q u i e x p r i m e n t la c o n s t i 

t u t i on d u c o m p o s é . C'est c e t t e é q u a t i o n u n i q u e , fondée s u r les 

g é n é r a t e u r s qu i p r o d u i s e n t u n c o m p o s é d i r e c t e m e n t et s o u s 

les i n f l u e n c e s les p l u s faibles p o s s i b l e , q u e l 'on s igna le ra de 

p r é f é r e n c e ; c ' es t ce t t e m ê m e é q u a t i o n q u i serv i ra à f o r m e r le 

n o m du c o m p o s é l u i - m ê m e . 

Pa r ce t e n s e m b l e de c o n v e n t i o n s , t o u t e h y p o t h è s e s c o l a s -

t i q u e e t t o u t s y m b o l i s m e fictif se t r o u v e n t b a n n i s , e t r i en n ' e s t 

p lus facile aux c h i m i s t e s q u e d ' a d o p t e r u n e m ê m e r e p r é s e n t a -

l ion d e s c o r p s fondée s u r la s y n t h è s e . 
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§ 1· 
Le ca rac t è r e le p l u s e s s e n t i e l d ' un a lcoo l r é s i d e d a n s la p r o 

p r i é t é qu ' i l p o s s è d e d e s ' un i r a v e c p r e s q u e t o u s les a u t r e s 

p r i n c i p e s , t e l s q u e l e s a c i d e s , l e s a lca l i s , l es a l d é h y d e s , l es 

a l c o o l s , les c a r b u r e s e u x - m ê m e s , e t c . 

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

g u e p l u s p a r t i c u l i è r e m e n t , s o u s l e n o m d'éthers, 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 u n a lcool et u n ac ide ou u n a u t r e a l coo l . 

Ce n o m d ' é t h e r avai t é t é d o n n é à l ' o r ig ine à u n c o m p o s é fo rmé 

pa r la d é s h y d r a t a t i o n pa r t i e l l e d e l ' a l coo l . Mais , c o m m e il a r 

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

a u j o u r d ' h u i se t r o u v e r en d e h o r s d e la déf in i t ion g é n é r a l e a t -

t r i h u é e m a i n t e n a n t à sa d é n o m i n a t i o n p r i m i t i v e ; c e p e n d a n t il 

n e saura i t ê t r e s é p a r é des a u t r e s é t h e r s , car il s e r a t t ache d ' u n e 

m a n i è r e i n t i m e , par s o n o r ig ine e t par s e s p r o p r i é t é s , a u x é t h e r s 

m i x t e s fo rmés par l ' u n i o n r é c i p r o q u e d e d e u x a l coo l s . 

L e s p r o p r i é t é s d e s é t h e r s c o m p o s é s , o b t e n u s pa r l ' u n i o n d e s 

ac ide s avec l e s a l c o o l s , m é r i t e n t 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 . F o r m é s pa r la c o m b i n a i s 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 , 

n e u t r e s dans la p l u p a r t des cas , ils c o n s e r v e n t la p r o p r i é t é de 

r e p r o d u i r e l ' ac ide e t l ' a lcool g é n é r a t e u r s s o u s l ' in f luence d 'a 

g e n t s c o n v e n a b l e m e n t cho i s i s . On se ra i t d è s lo r s t e n t é de r e 

ga rde r les é t h e r s c o m m e d e s se l s , et l ' a lcool c o m m e u n e base 

s e m b l a b l e a u x b a s e s m i n é r a l e s . Cet te a s s imi l a t ion r é p o n d en 

effet à q u e l q u e s p h é n o m è n e s ; m a i s l es ana log ies son t loin d ' ê t r e 

é t ro i t e s et c o m p l è t e s , car e l l e s n e s e r e t r o u v e n t n i dans les 

c o n d i t i o n s d e f o r m a t i o n , ni dans les p r o p r i é t é s p h y s i q u e s , ni 

d a n s les a p t i t u d e s c h i m i q u e s d e s é t h e r s . 

Un sel se fo rme i m m é d i a t e m e n t par s u i t e d e la r é a c t i o n ré 

c i p r o q u e d e la base e t d e l ' ac ide qu i le c o n s t i t u e n t ; l 'un de 

ces d e u x c o r p s , s i n o n tous les d e u x , e n t r e p r e s q u e t o u j o u r s 
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en to ta l i té d a n s la c o m b i n a i s o n e t se t r o u v e c o m p l è t e m e n t sa

t u r é . L 'ac ide d ' un sel p e u t ê t r e d é p l a c é à l ' ins tant par l 'ac t ion di

r ec t e d ' u n a u t r e ac ide , auss i b i e n q u e sa base par l ' ac t ion d i rec te 

d ' u n e a u t r e b a s e . Enfin t o u t sel p e u t é c h a n g e r d e s u i t e e t d ' u n e 

m a n i è r e c o m p l è t e sa base ou s o n ac ide c o n t r e la hase o u l ' ac ide 

d 'un a u t r e s e l , par su i t e d ' u n e d o u b l e d é c o m p o s i t i o n . T o u t e s 

ces r é a c t i o n s , t o u s c e s é c h a n g e s s o n t i m m é d i a t s et d i r e c t s . 

L e s é t h e r s c o m p o s é s 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 : l ' u 

n i o n d e l 'a lcool a v e c les ac ides n e s e réa l i se q u e d ' u n e m a 

n i è r e l e n t e e t s o u v e n t d é t o u r n é e , m a l g r é le con tac t i n t i m e q u i 

r é s u l t e d ' u n e d i s so lu t i on r é c i p r o q u e . En g é n é r a l , u n e p o r t i o n 

de l 'a lcool e t u n e p o r t i o n d e l 'ac ide d e m e u r e n t l ib res s imul ta 

n é m e n t . U n e fois p r o d u i t e , la c o m b i n a i s o n n e se d é t r u i t p l u s 

en s e s g é n é r a t e u r s q u ' a v e c u n e difficulté s e m b l a b l e à ce l l e q u i 

a p r é s i d é à son a c c o m p l i s s e m e n t . Si l 'on essaye de d é p l a c e r 

l ' ac ide c o n t e n u dans u n é t h e r à l 'a ide d 'un a u t r e a c i d e , ce d é 

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

dans l e s s e l s . L ' a l coo l , d e son c ô t é , n e p e u t ê t r e d é p l a c é i m 

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

o r g a n i q u e d o u é de 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 'a lcool lui-

m ê m e . Enf in l e s é t h e r s n e s e p r ê t e n t p o i n t , en g é n é r a l , e t si 

ce n ' e s t s o u s l ' i n f luence d 'aff ini tés p a r t i c u l i è r e s , à ces d o u b l e s 

d é c o m p o s i t i o n s d i r e c t e s , faciles e t c o m p l è t e s , d o n t la p r o d u c 

t ion r é g u l i è r e es t l ' un d e s ca r ac t è r e s les p l u s sa i l lan ts d e s 

c o m p o s é s sa l in s . 

Il es t facile d e p r é c i s e r c e s r e m a r q u e 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 . Il suffit d e c i te r l ' é t h e r c h l o r h y d r i q u e , l e q u e l 

n e p r é c i p i t e p o i n t le n i t r a t e d ' a rgen t , a lors m ê m e q u e les d e u x 

co rps s o n t m é l a n g é s dans u n d i s so lvan t c o m m u n , tel q u e l ' a l 

coo l . L ' é t h e r o x a l i q u e e s t é g a l e m e n t sans ac t ion s u r les se ls d e 

c h a u x . L ' e x i s t e n c e d e l ' é thylsul fa te d e b a r y t e es t p lu s f rappan te 

e n c o r e , car ce sel r e n f e r m e à la fois d e la ba ry t e et l es é l é m e n t s 

de l ' ac ide s u l f u r i q u e , e t c e p e n d a n t il es t e x t r ê m e m e n t s o l u b l e 

dans l ' eau e t n ' a r i en d e c o m m u n avec le sulfate d e b a r y t e . 

Bref, la fo rmat ion d ' u n é t h e r , auss i b i e n q u e sa d é c o m p o s i 

t i o n , ex ige le c o n c o u r s du t e m p 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 e t s o u v e n t l ' i n t e r v e n t i o n d ' agen t s aux i l i a i r e s q u i 

s e m b l e n t p r o v o q u e r l e p h é n o m è n e c h i m i q u e , sans y c o n c o u 

r i r par u n e affinité d i r e c t e . 

j . i 3 
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L e s é t h e r s e t l es sels ne son t pas m o i n s différents au po in t 

de v u e de l eu r s p r o p r i é t é s p h j s i q u e s : il suffit, p o u r s 'en con

v a i n c r e , d e c o m p a r e r u n s e l , l ' acé ta te de s o u d e par e x e m p l e , 

à 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 d 'a lcool e t d 'ac ide a c é t i q u e , 

c ' es t -à -d i re à l ' é t b e r a c é t i q u e . L ' acé t a t e de s o u d e est u n com

p o s é s o l i d e , c r i s t a l l i sé , s o l u b l e d a n s l ' e a u , i n s o l u b l e dans 

l ' é t h e r et. d a n s la p l u p a r t des l i q u i d e s o r g a n i q u e s , i n o d o r e , 

incapab le d ' ê t re v o l a t i l i s é ; t and i s q u e l ' é the r a c é t i q u e est un 

c o m p o s é l i q u i d e , p r e s q u e i n s o l u b l e dans l ' eau , s o l u b l e au con

t ra i re dans l ' é the r e t dans la p l u p a r t d e s l i q u i d e s o r g a n i q u e s , 

enfin d o u é d ' u n e o d e u r ag réab le et p é n é t r a n t e qu i a t t e s t e sa 

g r a n d e vo la t i l i t é . 

Une te l le d i s s e m b l a n c e e n t r e les p r o p r i é t é s d e s é t h e r s e t 

ce l l e s d e s se ls n ' e s t po in t d u e au j e u d'affinités p l u s p u i s s a n t e s 

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

q u e les é l é m e n t s d e s se l s . L e s é t h e r s n e s o n t pas p l u s s tab les 

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

s i s t ance de c e s d e u x c a t é g o r i e s d e c o m p o s é s à l ' ac t ion d e s a l 

ca l i s . Lo in de là, le con t r a i r e se ra i t p l u s c o n f o r m e à la vé r i t é : 

si les é t h e r s s e m b l e n t r é s i s t e r t o u t d ' abord à l ' ac t ion ins tanta

n é e d e s bases les p lu s é n e r g i q u e s , il n ' e n es t pas m o i n s c o n 

s tant q u e les b a s e s les p l u s fa ibles , l ' eau m ê m e , suff isent p o u r 

o p é r e r la d é c o m p o s i t i o n des é t h e r s , s o u s la s e u l e i n f luence 

d ' un con tac t p r o l o n g é p e n d a n t u n t e m p s suffisant . 

Ce t te d i s s e m b l a n c e e n t r e les é t h e r s e t l e s se l s s e m b l e l iée 

à la c i r c o n s t a n c e s u i v a n t e : 

Un se l , u n su l fa te , u n c a r b o n a t e , u n sul f i te , par e x e m p l e , 

p e u t ê t r e fo rmé par l ' u n i o n d i r e c t e et i n t ég ra l e d e l ' ac ide et de 

la base qu i le c o n s t i t u e n t : 

B a O - + - S O s = B a O , S O 3 . 

E t r é c i p r o q u e m e n t il p e u t , dans u n g r a n d n o m b r e d e cas et s o u s 
l e s r é s e r v e s q u ' i m p l i q u e n t l e s c o n d i t i o n s d e s t ab i l i t é , r e p r o 
d u i r e d i r e c t e m e n t e t à l 'é ta t a n h y d r e l 'ac ide e t la b a s e q u i l ' o n t , 
e n g e n d r é : * 

C a O , C 0 2 = C a O - l - C 0 2 . 

F e 2 0 3 , 3 S 0 3 = F e î 0 3 - | - 3 S 0 3 . 

On n e r e t r o u v e p o i n t e n g é n é r a l les m ê m e s ca rac t è r e s d a n s 

la format ion d 'un é t h e r par la c o m b i n a i s o n d e l 'alcool avec u n 
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ac ide . E n effet, p o u r q u e c e t t e fo rmat ion s ' a ccompl i s se , il faut 

q u e l e s é l é m e n t s de l ' eau s ' é l i m i n e n t : 

C 4 H 4 0 4 + C i H 6 O î = C 8 H 8 0 4 + H « 0 2 . 
Acide acét ique. Alcool . Ëther acé t ique . 

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

en ses g é n é r a t e u r s , l ' ac ide et l ' a l coo l , s ans fixer de n o u v e a u 

les é l é m e n t s d e l ' e a u . 

En r é s u m é , les se l s r e n f e r m e n t e n p u i s s a n c e la to ta l i té d e s 

é l é m e n t s de l e u r s g é n é r a t e u r s , t and i s q u e les é t h e r s c o m p o s é s 

n e r e n f e r m e n t p o i n t la to ta l i t é de ces m ê m e s g é n é r a t e u r s ; e t 

voilà sans d o u t e p o u r q u o i ils 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 

a u x lois d e B e r t h o l l e t . 

P o u r m e t t r e dans t o u t son j o u r ce t t e dif férence f o n d a m e n t a l e 

qu i ex i s t e e n t r e l e s se l s e t les é t h e r s , il suffit d e la c o m p a r e r 

à la d i f fé rence s e m b l a b l e , mais b i e n p lu s a p p a r e n t e , qu i e x i s t e 

e n t r e l e s se l s a m m o n i a c a u x , c o r p s a n a l o g u e s a u x se ls o rd ina i 

r e s , et l es a m i d e s , c o r p s a n a l o g u e s aux é t h e r s . 

Un a m i d e et u n sel a m m o n i a c a l o n t l es m ê m e s g é n é r a t e u r s , 

mais ils d i f fèrent par l es é l é m e n t s de l ' eau : 

{ C * H 4 0 4 + A z H 3 = C 4 H * 0 4 , A z H 3 , 
1 Acide acét ique, Acétate d'ammoniaque. 

| G 4 H 4 0 4 - r - A z I P — I l a 0 2 = C 4 H 6 A z O * . 
V Acide Hcéilqne. Acé lamide . 

Or l e s se l s a m m o n i a c a u x s o n t a n a l o g u e s aux se l s o r d i n a i r e s 

e t p a r t i c i p e n t d e s m ê m e s c a r a c t è r e s dans l e u r s r éac t ions l e s 

p l u s sa i l l an te s . 

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

et ce l l e s de l 'ac ide son t l a t e n t e s , a b s o l u m e n t c o m m e les p r o 

p r i é t é s d e s g é n é r a t e u r s des é t h e r s . E l l e s se man i f e s t en t s e u l e 

m e n t s o u s l ' i n f luence du t e m p s e t d e l à c h a l e u r ; e l les e x i g e n t 

d ' a i l l eurs la fixation d e s é l é m e n t s de l ' eau s u r l e c o m p o s é q u i 

avait p e r d u ces é l é m e n t s au m o m e n t où il a p r i s n a i s s a n c e . Enfin 

c e t t e fixation r é g é n è r e p r é c i s é m e n t le sel a m m o n i a c a l primitif . 

Ains i , l es a m i d e s e t l e s é t h e r s s e f o r m e n t e n ve r tu d ' é q u a 

t ions s e m b l a b l e s : 

r C 4 H 4 0 4 -+- A z l i a = C 4 H 5 A z 0 2 + 1 1 * 0 « , 
1 Acide acét ique. A m m o n i a q u e . Acétaœtde. Eau. 

I c 4 H 4 0 l + C 4 H 6 0 * = = C 8 H 8 0 4 + 11*0*. 
I Acide acét ique. A k o o l . Éther acétique h a u 

i 3 . 
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I ls se p r o d u i s e n t et se d é c o m p o s e n t dans l es m ê m e s c o n d i 

t i o n s . 

Bien p l u s , l ' a m m o n i a q u e , à l ' exc lus ion des b a s e s p r o p r e 

m e n t d i t e s , p e u t dép l ace r d i r e c t e m e n t l 'a lcool d 'un é t h c r en 

fo rmant u n a m i d e , sans qu ' i l y ait fixation d e s é l é m e n t s d e l 'eau : 

C8T1S0 1 -+- A z I F = C i I F A z 0 2 + C i H « 0 2 . 
Éther acét ique . A m m o n i a q u e . Acétamide , Alcool . 

Cet te r éac t i on a c h è v e d 'é tab l i r l ' é q u i v a l e n c e e n t r e l es é t h e r s 

et les a m i d e s , e t la d i s s e m b l a n c e e n t r e l e s é t h e r s e t l es s e l s 

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

On va e x p o s e r s u c c e s s i v e m e n t l ' h i s to i r e r é s u m é e d e s é t h e r s 

c o m p o s é s fo rmés par l ' u n i o n d ' u n a lcool avec l e s ac ide s ; ce l l e 

des é t h e r s m i x t e s fo rmés par l ' u n i o n r é c i p r o q u e des a l c o o l s ; 

ce l le enfin des é t h e r s s i m p l e s a n a l o g u e s à l ' é l h e r o r d i n a i r e . On 

t e r m i n e r a par l ' i nd ica t ion des d é r i v é s c h l o r u r é s d e s é t h e r s for

m é s par s u b s t i t u t i o n . 

Éthers composés. — Les é t h e r s c o m p o s é s s o n t f o r m é s par la 

c o m b i n a i s o n des a l coo l s avec les ac ides . P o u r c h a q u e é q u i v a 

l e n t d 'a lcool e n t r é e n c o m b i n a i s o n se s é p a r e n t en g é n é r a l d e u x 

é q u i v a l e n t s d 'eau : 

( M F Cl = C 4 H c 0 2 + H Cl — W ()*.. 
ï i ther ohlorhydriqQS ( i ) . Alcool . Acide ch lorhydr ique . E a u . 

C s H 8 0 = C * H G O a - i - C 4 H 4 0 4 — H 2 0 2 . 
Ether a c é t i q u e . Alcool . Acide acét ique . Eau . 

T o u t é t h e r p e u t s e r e p r é s e n t e r c o m m e c o m p o s i t i o n et 

c o m m e v o l u m e g a z e u x , soi t par l ' u n i o n d ' u n c a r b u r e d ' h y d r o 

g è n e avec u n h y d r a c i d e ou u n oxac ide hyd ra t é : 

É t h e r c h l o r h y d r i q u e . . . . C 4 W Cl = C 4 H 4 , H Cl. 

É t h e r a c é t i q u e C 8 I I 8 0 4 = C 4 I I 4 , C 4 I I 4 0 4 . 

( i ) La p l u p a r t des auteurs d i s t i n g u e n t les e thers à h y d r a c i d e s des éLhers 

à o x a c i d e s . Cette d i s t inc t ion n'est fondée n i sur les propr ié tés c o m p a r é e s de ces 

d e u x catégories d 'é lhers , ni sur l e s équat ions de l eur f o r m a t i o n . Si e l l e a été 

conservée jusqu ' i c i , c'est à cause des sys tèmes s y m b o l i q u e s adoptés pour r e p r é 

senter les é thers , l e s q u e l s diffèrent d a n s l e u r a p p l i c a t i o n à ces d e u x catégor ies 

d e c o m p o s é s . Mais o n n'a p a s cru devo ir m a i n t e n i r d a n s cet ouvrage u n e d i s 

t inc t ion toute c o n v e n t i o n n e l l e et qui ne repose point sur la nature d e s c h o s e s . 
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soit pa r l ' u n i o n d ' un é l h e r s i m p l e avec un oxac ide a n h y d r e : 

É l h e r a c é t i q u e C 8 H 8 O 4 — C 4 I I S 0 , C 4 Π 3 O 3 . 

Ces d e u x m a n i è r e s de r e p r é s e n t e r l e s f o r m u l e s d e s é l h e r s 

sou t s o u v e n t c o m m o d e s à e m p l o y e r dans l ' expos i t i on des p h é 

n o m è n e s , e t l 'on y r e c o u r r a parfois dans ce t o u v r a g e , mais ce

p e n d a n t avec r é s e r v e . Car il i m p o r t e de se t e n i r en ga rde con

t r e le s e n s r ée l q u e l 'on se ra i t p o r t é à a t t r i b u e r à ces f o r m u l e s : 

ce son t d e s é q u a t i o n s a b r é g é e s , d e s n o t a t i o n s s y m b o l i q u e s , 

mais on n e saura i t l e u r a s s igne r u n s e n s r ée l e t d i r e c t s a n s 

fausser l ' i n t e r p r é t a t i o n d e la p lupa r t d e s p h é n o m è n e s . C'est à 

l 'alcool qu ' i l faut t o u j o u r s r a p p o r t e r l es é t h e r s c o m p o s é s 

dans l ' exp l i ca t ion d e s r é a c t i o n s , e t n o n à l ' é t h e r h y d r i q u e ou 

au b i c a r b u r e d ' h y d r o g è n e , car l es é t h e r s se f o r m e n t a i s é m e n t 

au m o y e n de l 'a lcool e t le r é g é n è r e n t dans les c o n d i t i o n s d e 

d é c o m p o s i t i o n les p l u s m é n a g é e s , t and i s qu ' i l s n e se f o r m e n t 

q u e di f f ic i lement avec l ' é the r o rd ina i r e ou le b i c a r b u r e d ' hy 

d r o g è n e , e t n e r e p r o d u i s e n t po in t ces c o r p s , si ce n ' e s t e x c e p 

t i o n n e l l e m e n t . 

L e s é t h e r s c o m p o s é s p e u v e n t ê t r e r a p p o r t é s à p l u s i e u r s 

types p r i n c i p a u x , s u i v a n t la n a t u r e d e s ac ides q u i c o n c o u r e n t 

à l eu r fo rmat ion : 

I . Les ac ides m o n o b a s i q u e s , l ' ac ide a c é t i q u e o u l ' ac ide 

c h l o r h y d r i q u e , par e x e m p l e , s ' u n i s s e n t avec l 'a lcool à é q u i v a 

len t s ég au x en é l i m i n a n t 2 é q u i v a l e n t s d ' e a u . L ' é t h e r fo rmé 

est n e u t r e . 11 r é s u l t e d e l ' u n i o n d e v o l u m e s égaux d e v a 

p e u r d 'a lcool e t de v a p e u r d 'ac ide hyd ra t é avec sépa ra t ion 

d 'un m ê m e v o l u m e d e v a p e u r d ' e a u ; e t le v o l u m e de l ' é t h e r 

gazeux es t le m ê m e q u e ce lu i de l 'a lcool qu i a c o n c o u r u à 

le former : 

C»»Hioo 4 = C 4 i r O s -+- C ' I F O 4 — I P O 2 . 

Î l b e r benzoïque- Alcool . Acide benzoïque . Eau. 

i vo lumes gazeux. 4 v o l â m e s . 4 vo lumes . 4 v o l u m e s . 

I I . L e s ac ides b i b a s 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 , l ' ac ide 
oxa l ique ou l ' ac ide s u c c i n i q u e , s ' u n i s s e n t à l 'a lcool dans p l u 
s i eu r s p r o p o r t i o n s : 

1. T a n t ô t i ls se c o m b i n e n t à 2 é q u i v a l e n t s d ' a lcool , avec 

é l imina t ion de 4 é q u i v a l e n t s d ' e a u . L ' é t h e r fo rmé es t n e u t r e ; , 
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(1} S y n o n y m e : a c i d e s w l f o v i n i q u e . 

(?.) F E H L I N G , Annalen der Chemie und Pharmacie^ t . X L 1 X ; p . IQ2 ; l 8 ^ -

p r i s s o u s fo rme g a z e u s e , il o c c u p e la m o i t i é du v o l u m e o c c u p é 

pa r l 'a lcool g é n é r a t e u r : 

[CAH3O)2, S 2 O 6 — S 2 0 « , H » O 2 - + - 2 C 2 H 4 O 2 — 2 i l 2 O 2 . 
Éther métbylsulfuriqne. Acide sulfQriqae. Alcool méthyliqae. 

4 Tolumes. 8 volâmes. 

C « H 4 0 O 8 = C 4 H 2 0 8 -+- 2 C 4 n 6 0 2 — s H ! 0 ! . 
Ether o i a l l q a e . Acide o i a l i q n e . A lcoo l . 

2 . Au l ieu de 2 é q u i v a l e n t s d ' u n m ê m e a lcoo l , à u n ac ide 

b i b a s i q u e p e u v e n t s ' un i r 2 é q u i v a l e n t s d ' a lcools d i f fé ren ts : 

Cio H 8 - : C 4 m O 8 + C 4 H 6 O 2 -+- C 2 H 4 O 2 — 2 H 2 0« . 
Éther Acide Alcool Alcool 

e thylniéthyloxal ique . oxal ique. ord ina ire . m é l h y l i q n e . 

3 . Un ac ide b i b a s i q u e p e u t s e c o m b i n e r a v e c 1 s e u l é q u i v a 
l e n t d 'a lcool e n é l i m i n a n t 2 é q u i v a l e n t s d ' e au : l ' é t h e r fo rmé 
p r é s e n t e l e s p r o p r i é t é s d ' u n ac ide m o n o b a s i q u e : 

C 4 I I 8 0 , H O , S 2 0 e = S 2 0 e , H 2 O 2 -t- C 4 I I e O 2 ' — H 2 O 2 . 
Acide éthylsulft irlque (1). Acide su l fur ique . Alcool . 

C 8 I I e 0 8 ^ C 4 H 2 0 8 -h C 4 H 6 0 2 — H 2 0 2 . 
Acide éthyloxallqiiH. Acide oxal ique . Alcool . 

Un s e u l de ces ac ides a p u ê t r e posé s o u s fo rme g a z e u s e : 
c ' es t l ' ac ide m é l h y l s a l i e y l i q u e ; il o c c u p e Je m ê m e v o l u m e q u e 
l ' a lcool g é n é r a t e u r . 

k. Enf in u n ac ide b i b a s i q u e p e u t s ' un i r à 1 s e u l é q u i v a l e n t 
d 'a lcool en é l i m i n a n t 4 é q u i v a l e n t s d ' eau p o u r f o r m e r u n é t h e r 
n e u t r e . On n e c o n n a î t j u s q u ' i c i q u ' u n s e u l e x e m p l e de ce g e n r e 
d e c o m b i n a i s o n s ; c 'es t u n c o r p s o b t e n u e n d é c o m p o s a n t l ' é t h e r 
s u c c i n i q u e par le p o t a s s i u m (2) : 

C « H « 0 6 = C 8 I I f i 0 8 + C 4 H 6 0 2 — 2 H 2 0 2 . 
Éthyisucc in ide . Acide s a c t i n i q u e . Alcool . 

Il e s t p r o b a b l e qu ' i l ex i s t e d ' a u t r e s c o m p o s é s a n a l o g u e s for
m é s par l e s 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 , mais on n 'a p o i n t 
c h e r c h é j u s q u ' i c i à l e s o b t e n i r . 

I I I . L e s ac ides t r i b a s i q u e s , t e l s q u e l ' ac ide p h o s p h o r i q u e e t 
l ' ac ide c i t r i q u e , p e u v e n t fourn i r au m o i n s t ro i s c o m b i n a i s o n s 
é t h é r é e s : 
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1. Un é t h c r n e u t r e , formé par l ' u n i o n d e i équivalent , d 'a

cide et de 3 é q u i v a l e n t s d ' a lcool , avec é l im ina t i on de 6 é q u i 

valents d ' eau : 

P 0 B , 3 C 4 I I S 0 = P O 8 I I 3 + 3 C 4 I F O s — 3 H * 0 * . 
Élher phospborlqae . Acide pliospborique hydraté . Alcool . 

C î i H ï o o " = C « I I 8 0 » + 3 C 4 H 8 0 2 — 3 1 1 * 0 » . 
E-lher citrique. Acide citrique. Alcool . 

On conço i t l ' e x i s t e n c e d ' é t h e r s a n a l o g u e s fo rmés , n o n p lu s 

par 3 é q u i v a l e n t s d 'un m ê m e a l coo l , niais par 2 é q u i v a l e n t s 

d 'un alcool e t par i é q u i v a l e n t d 'un a u t r e a lcoo l , o u par 3 a l 

cools d i f férents . 

2 . Un é t l ie r ac ide , m o n o b a s i q u e , r é s u l t e de l ' un ion de i é q u i 

valent d ' ac ide t r i b a s i q u e et de 2 é q u i v a l e n t s d 'a lcool , avec 

é l imina t ion d e 4 é q u i v a l e n t s d ' eau : 

P O 5 , 2 C 4 H 5 0 , 1 1 0 = P O 8 H 3 + . 2 C 4 H C 0 2 — 2 I I * 0 8 . 
AcidB dlolhylptiospliprlque. Acide phosphorlque. Alcool. 

3 . Un é t l ie r a c i d e , b i b a s i q u e , se p r o d u i t par l ' un ion d e 1 é q u i 

valent d 'ac ide t r i b a s i q u e e t de 1 é q u i v a l e n t d 'a lcool , avec é l i 

mina t ion d e 2 é q u i v a l e n t s d ' eau : 

P O , C L H 5 0 , 2 1 1 0 = PO» H 3 + C 4 H 6 0 * — 1 1 * 0 * . 
Acide éttiylplJOBphorlque Acide phosphorique. Alcool . 

IV. I n d é p e n d a m m e n t d e s é t h e r s p r é c é d e n t s , dans l e s q u e l s 

la p r o p o r t i o n é q u i v a l e n t e d 'a lcool r é p o n d à la bas ic i té des a c i 

des g é n é r a t e u r s , il e x i s t e d e s é t h e r s d ' u n e a u t r e ca t égo r i e , 

ana logues aux se l s b a s i q u e s , dans l e s q u e l s 1 s eu l é q u i v a l e n t 

d 'acide se t r o u v e c o m b i n é avec u n n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d ' a l 

cool 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 e b a s e n é c e s s a i r e s 

pour sa tu re r l ' ac ide . Au tan t l 'acide r e n f e r m e d ' é q u i v a l e n t s d 'oxy

gène , au t an t son é t h e r p e u t r e n f e r m e r d ' é q u i v a l e n t s d ' a lcoo l . 

B O 3 . B C 1 3 . B O 3 , 3 0 1 1 5 0 . 
Acide b o r i q u e . Chlorure borique. Elher borique (1) 

P O 3 . P Cl 3 . P 0 S , 3 C 4 M S 0 . 
Acide phosphoreux. Chlorure phosphoreux- Elher phosphoreux ( 2 

C U I O 3 . C*I1C1 3 . C*1I0 3 , 3 C 4 I 1 S 0 . . 
Acide forniique anhydre. Trichlorure furmique. Ether furmiijue trialcooiique ( 3 ) . 

(1) ÉDELMES e t BougUET, Ann. de Chimie et de Phys., 3 e s é r i e , t .XVÏIj p . 55 ; i 8 ^ 6 v 

[z) RAILTOS, Annalen der Chemie und Pharmacie, t . XCII, p . 3/(8; 1854-

(3] K \ \ , m ê m e R e c u e i l , p , 3/j6 ; 185'|. 
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( i ) VotVrLivre IV. 

{'2) Sur cette a c t i o n d é c o m p o s a n t e de l 'eau rédui te en m é t h o d e généra le par 

l ' emplo i des vases c l o s : B E U T H E L O T , Annales de Chimie et de Physique, 3 e s ér i e , 

t. X L I , p . 4 1 3 ; 1 8 5 4 . 

Ces é t h e r s s ' o b t i e n n e n t au m o y e n d e s c h l o r u r e s BC1 3 , P C I 3 , 
C 2 H C 1 3 , c o r r e s p o n d a n t aux ac ides a n h y d r e s . I l s o c c u p e n t à 
l ' é ta t gazeux le m ê m ç v o l u m e q u e les c h l o r u r e s don t ils dér i 
v e n t . S o u s l ' in f luence des alcal is ou d e s a c i d e s , ils 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 o x y g é n é s . 

§ 3 . 

L e s é t h e r s c o m p o s é s se f o r m e n t par la c o m b i n a i s o n d i r ec t e 

ou i n d i r e c t e d e s a lcoo l s et d e s ac ides ( i ) . On l e s o b t i e n t auss i 

au m o y e n des é t h e r s s i m p l e s e t au m o y e n d e s c a r b u r e s d 'hy 

d r o g è n e . 

Ces m ê m e s é t h e r s p e u v e n t se d é c o m p o s e r e n fixant d e n o u 

veau les é l é m e n t s de l ' eau e t r é g é n é r e r l ' ac ide h y d r a t é e t l ' a l 

cool qu i l e u r on t d o n n é n a i s s a n c e . Cet te fixation s ' e x é c u t e , 

t an tô t d i r e c t e m e n t , pa r la s e u l e ac t ion d e l ' eau à u n e h a u t e 

t e m p é r a t u r e (a), t a n tô t avec le c o n c o u r s aux i l i a i r e d e s a l ca l i s : 

C8H804 - f - K 0 - | - H 0 = C 4 H 3 K 0 4 - f - C 4 H « 0 2 . 
Éther acét ique. Acétate de potasse Alcool . 

L ' a m m o n i a q u e d é c o m p o s e l e s é t h e r s en fo rman t d ' u n e pa r t 

de l ' a lcool , et d e l ' a u t r e par t un a m i d e , a p t e à r é g é n é r e r l ' ac ide 

l u i - m ê m e en fixant l es é l é m e n t s d e l ' eau : 

| C 8 H 8 0 4 + A z H 3 = C 4 I I S Az O 2 + C 4 H 6 O î , 
1 Éther acét ique . Àm ni ont a que. AcéLamido. Alcool 

| C 4 H 5 A z O * - | - I I 2 O 2 = A z I P + C 4 H 4 0 4 . 
\ Acétamide . E a u . Ammoniaque . Acide acét ique . 

E n déf in i t ive , pa r des m é t h o d e s m u l t i p l i é e s , on p e u t r é g é 
n é r e r l ' ac ide e t l 'a lcool q u i on t c o n c o u r u à f o r m e r u n é t h e r 
c o m p o s é . 

Ains i l es r e l a t i o n s q u i ex i s t en t e n t r e les a lcools e t l e s é t h e r s 
c o m p o s é s son t 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 l l e s for
m e n t u n e n s e m b l e c o m p l e t . 

C'est en se fondan t s u r ces r e l a t i ons q u e l ' on p e u t p r é v o i r 
en géné ra l l 'ac t ion d e s réactifs s u r l es é t h e r s c o m p o s é s , p o u r v u 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



q u e l 'on c o n n a i s s e l ' ac t ion s é p a r é e ries m ê m e s réact i fs su r 

l 'alcool e t s u r l ' ac ide g é n é r a t e u r s . Voic i q u e l q u e s e x e m p l e s : 

L 'ac ide n i t r i q u e agissant s u r u n é t h e r c o m p o s é de l 'a lcool 

o rd ina i re , fo rme à la fois l e s p r o d u i t s d ' oxyda t ion c o r r e s p o n 

dants à l 'a lcool ( a l d é h y d e , ac ide a c é t i q u e , ac ide o x a l i q u e , e t c . ) , 

et c e u x qu i r é p o n d e n t à l ' ac ide c o m b i n é dans l ' é t h e r . E n 

m ê m e t e m p s p r e n n e n t na i s s ance d ive r s p r o d u i t s s e c o n d a i r e s 

et n o t a m m e n t de n o u v e a u x é t h e r s c o m p o s é s , te ls q u e l ' é t h e r 

n i t r e u x et l ' é t h e r a c é t i q u e , fo rmés par l ' u n i o n d e l 'a lcool n a i s 

sant avec les ac ides qu i r é s u l t e n t d e la r éac t ion m ê m e . 

C'est en v e r t u des m ê m e s p r i n c i p e s q u e l 'ac ide s u l f u r i q u e 

agissant s u r l ' é t h e r o x a l i q u e p o u r r a d o n n e r l i e u , d ' u n e pa r t , à 

la format ion d e s co rps qu i r é s u l t e n t de s o n ac t ion su r l ' a lcool , 

te ls q u e l ' ac ide é t h y l s u l f u r i q u e , l ' é t h e r o r d i n a i r e , le gaz d é 

fiant, e t c . ; e t d ' au t r e pa r t , d é t e r m i n e r la p r o d u c t i o n d e s co rps 

qui r é s u l t e n t de s o n ac t ion s u r l ' ac ide o x a l i q u e , te ls q u e l ' a 

c ide c a r b o n i q u e , l ' eau e t l ' oxyde d e c a r b o n e . Enf in , d a n s c e r 

ta ins cas , pa r s u i t e d e c e t t e m ê m e d é c o m p o s i t i o n , on vo i t 

p r e n d r e na i s sance l ' é t h e r f o r m i q u e ; ce c o r p s r é s u l t e d e l a t e n -

d a n c e d e l 'ac ide oxa l i que à se d é d o u b l e r en ac ide c a r b o n i q u e 

et ac ide f o r m i q u e , l e q u e l d e m e u r e un i aux é l é m e n t s de l ' a l 

cool n a i s s a n t . 

La t r a n s f o r m a t i o n d e l ' é t h e 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 

e t oxyde d e c a r b o n e s o u s l ' in f luence du p o t a s s i u m , ce l le d e 

l 'acide é t h y l o x a l i q u e e n ac ide c a r b o n i q u e e t é t h e r f o r m i q u e , 

au con tac t d e la g l y c é r i n e , s ' e x p l i q u e n t d e la m ê m e m a n i è r e . 

Il en es t de m ê m e d e l ' ac t ion du c h l o r e , d e ce l le de l ' h y 

drate de p o t a s s e , et en généra l de t o u s l e s réact i fs su r l e s 

é t h e r s c o m p o s é s . . 

Ce ca rac t è r e c o m p l e x e d e s é t h e r s , c e t t e p r o p r i é t é de se s é 

pa re r en d e u x c o m p o s é s d i s t i n c t s , ac ide et a l coo l , p e r m e t d 'ex

p l i q u e r u n e m u l t i t u d e d e p h é n o m è n e s de m é t a m é r i e q u e p r é 

s e n t e l e u r h i s t o i r e . Te l l e e s t , pa r e x e m p l e , la dif férence q u i 

ex is te e n t r e l ' é t h e r m é t h y l a c é t i q u e 

C*HBOl = C*Hi()» 4 - C 4 H 4 0 4 — 1 1 * 0 ' , 

Ëthcr méthy lacé t ique . Alcool méthyl lque Acide acé t ique . 

et l ' é t he r é t h y l f o r m i q u e 

C 6 I I « 0 4 = C 4 H 6 0 5 4 C ' H ' O 4 — 1 1 2 0 ? . 
Elher é tby l lormlque . Alcoo l . Acide formique . 
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(1) CAHOURS, Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t. X , p . 327; l844-

(2) W E R T H E I M , Annalen dtr Chemic und Pharmacie, t. L V , p . 297; 1S45- — 

PJERTIIELOT e t DE LUCA , Annales de Chimie et de Physique, 3 e s é r i e , t, XL1V, 

p . /jgû ; 1 8 5 5 . 

(3] C I I E V K E U L , Recherches sur les corps gras, p . 23 ; , 347 e t ^ 5 o ; i8a3. 

('\) Sur la format ion art i f i c ie l l e de l ' é ther é t h a l s t é a r i q u e e t des é thers a n a l o 

gues : BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t. LVI, p . 70 ; iSfio,. 

Cette format ion p e u t ê tre cons idérée c o m m e é tab l i s sant la s y n t h è s e d u b l a n c 

d e b a l e i n e . 

(5) Cet é ther n'a pas encore été formé s y n t h é t i q u e m e n t . 

(G) BP.OUIK, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. I . X V U , p. 201 ; 1 8 ^ 8 . 

(7] HRODIE, Annalen der Chemic und Pharmacie, t. L X X I , p . i/j4j 1^'ÎD-

Ces d e u x c o m p o s é s , p r e s q u e i d e n t i q u e s au p o i n t d e v u e 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 , se d i s t i n g u e n t s u r t o u t par l e u r s 

d é d o u b l e m e n t s . 

O n se b o r n e à s igna le r ici l ' e x i s t e n c e de ces p h é n o m è n e s de 

m é t a m é r i e : ils s e r o n t d é v e l o p p é s d a n s le IV" L iv re de ce t ou

v r a g e . 

§ 4 -

L e n o m b r e d e s é t h e r s c o m p o s é s es t t r è s - c o n s i d é r a b l e , car 

c h a c u n d e s ac ides m i n é r a u x e t o r g a n i q u e s s ' un i t a v e c chacun , 

des a lcoo l s e t f o r m e avec lu i u n o u p l u s i e u r s é t h e r s c o m 

p o s é s . 

P a r m i ces é t h e r s , il en es t un ce r t a in n o m b r e qu i se r e n c o n 

t r e n t au se in d e s ê t r e s o r g a n i s é s et c o n s t i t u e n t d e s p r i n c i p e s 

i m m é d i a t s s u s c e p t i b l e s d ' ê t r e f o r m é s s\ n t h é t i q u e m e n t . 

T e l s s o n t : 

L ' ac ide m é t h y l s a l i c y l i q u e , p r i n c i p e d o m i n a n t de l ' e s s e n c e 

de Gau l thé r i a ( i ) ; 

L ' e s s e n c e de m o u t a r d e o u é t h e r a l l y l s u l f o c y a n i q u e (2) ; 
La c é t i n e , p r i n c i p e cons t i tu t i f du b l a n c de b a l e i n e ( 3 ) , fo rmé 

par la c o m b i n a i s o n d e l 'é thal avec les ac ides gras [4) ; 

La c i re de C h i n e , f o r m é e e s s e n t i e l l e m e n t par u n e c o m b i n a i 

son d 'a lcool c é r o t i q u e ( 5 ) e t d ' ac ide c é r o t i q u e ( 6 ) ; 

La m y r i c i n e ou é t h e r m e l l i s s i p a l m i t i q u e [ 5 ] , l ' un d e s p r i n 

c i p e s cons t i tu t i f s d e la c i r e d ' abe i l l e s ( 7 ) ; 
La c i n n a r n é i n c , p r i n c i p e c o n t e n u dans le b a u m e du P é r o u 

( suc de d ive r s a r b r e s a p p a r t e n a n t au g e n r e M y r o s p e r m u m ) , l e -
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quel p r i n c i p e paraî t ê t r e i d e n t i q u e ( i ) avec l ' é the r b e n z y l c i n -

n a m i q u e (2) ; 

La s ty r ac ine , p r i n c i p e c o n t e n u dans le s tyrax ( p r o d u i t par le 

L i q u i d a m b a r o r i en t a l ? ) e t dans le b a u m e d u P é r o u , l e q u e l pr in

cipe est i d e n t i q u e (3) avec l ' é t h e r c i n n a m y l c i n n a m i q u e (2] ; 

Un é t h e r c a m p h o l i q u e c o n t e n u dans le succ in (4), e t c . 

Divers a u t r e s é t h e r s art if iciels , f o rmés par l ' u n i o n de l 'alcool 

ordinaire et d e l 'a lcool a m y l i q u e avec les ac ides f o r m i q u e , a c é 

t ique , b u t y r i q u e , v a l é r i q u e , p o s s è d e n t d e s p r o p r i é t é s a n a l o 

gues à ce l les d e s p r i n c i p e s o d o r a n t s d u r h u m , d e la v ie i l le eau-

de -v ie de Cognac , d e s p o m m e s , d e s p o i r e s , d e s co ings , d e s 

ananas , e t c . ; mais l ' i den t i t é de ces p r i n c i p e s o d o r a n t s avec les 

é the r s e u x - m ê m e s e s t p l u t ô t s o u p ç o n n é e q u e d é m o n t r é e d ' u n e 

m a n i è r e r i g o u r e u s e . 

C o m m e app l i ca t ion des m é t h o d e s s y n t h é t i q u e s re la t ives aux 

é the r s n a t u r e l s , o n va e x p o s e r la format ion art i f iciel le de l ' e s 

sence de m o u t a r d e ( 5 ) . Cet te fo rmat ion p r é s e n t e u n c o n t r ô l e 

tout spécial qu i e n a u g m e n t e la c e r t i t u d e ; il r é s u l t e de la mé ta 

m o r p h o s e de ce t t e e s s e n c e en u n c o m p o s é c r i s ta l l i sé , g é o m é 

t r i q u e m e n t d é t e r m i n a b l e . 

On p r o d u i t l ' e s s e n c e d e m o u t a r d e e n t ra i tant l ' é t h e r a l ly l -

i o d h y d r i q u e par le su l focyana te d e po t a s se : 

CPWl + C « A z K S » = C » H s A z S * -h Kl. 

Ether a l ly l iodhydrlque . Sulfocyanate . Essence de moutarde . 

D'ai l leurs : 

C « H s A z S * = C O R S O " - H C * A z H S * — I I * 0 * . 
E s s e n c e de moutarde . Aleool s l ly l ique Acltle su l focyanique . 

La réac t ion s ' e x é c u t e à 1 0 0 d e g r é s dans des ma t r a s f e r m é s à < 

la l a m p e . On e m p l o i e les d e u x s u b s t a n c e s à p e u p r è s en p r o -

(1) S C H A R L I N G , Annalen der Chemie und Pharmacie, t . X C V I I , p . 168; 1856. — 

K R A U T , m ê m e Recue i l , t. CVI1, p . 208; 1858. 

(2) Cet é ther n'a pas e n c o r e été formé s y n t h é l i q u e m e n t . 

(3) E . Kopp, dans fahresb. von Liebig fur 18^9, p . 45o. — T O E L , m ê m e R e c u e i l , 

p. /(5a. M. Strecker a d o n n é la vraie f o r m u l e de cet éther, p . • 

(4) B E R T H E L O T et B u i r . N E T , Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t. L V F , 

p . 86; 1859. 

(5) B E U T H E L O T et D E Lur . i , Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t. XLIV, 

p. 4q5 ; i 8 5 5 . 
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p o r t i o n s é q u i v a l e n t e s , avec add i t ion d ' un p e u d ' eau . Au b o u t d e 

q u e l q u e s h e u r e s la d é c o m p o s i t i o n es t c o m p l è t e ; on o u v r e les 

m a t r a s , on y v e r s e d e l ' eau , e t l ' on o b t i e n t u n e h u i l e j a u n â t r e 

q u i s u r n a g e u n e 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 d ' i o d u r e de p o 

t a s s i u m . On i so le c e t t e h u i l e au m o y e n d ' un e n t o n n o i r à rob i 

n e t , p u i s on la d is t i l le . E l l e e n t r e en e b u l l i t i o n un p e u a u -

d e s s u s d e I O O d e g r é s , p u i s la t e m p é r a t u r e s ' é l ève p e u à p e u ; 

la m a j e u r e p a r t i e d is t i l le v e r s i 5 o d e g r é s . 

L e p r o d u i t le p l u s volat i l para î t r e n f e r m e r u n p e u d ' e s s e n c e 

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

p r i n c i p a l , ce lu i q u i d is t i l le v e r s i 5 o d e g r é s , p r é s e n t e les p r o 

p r i é t é s c o n n u e s e t la c o m p o s i t i o n de l ' e s s e n c e d e m o u t a r d e : 

il e x e r c e la m ê m e ac t ion s u r l e s y e u x e t s u r la p e a u . 

Tra i t é par l ' a m m o n i a q u e , c e l i q u i d e se d i s sou t l e n t e m e n t e t 

fou rn i t d e l ' a l ly lu rée su l fu rée ( t h i o s i n a m m i n e ) de la m ê m e ma

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

Ce t t e t h i o s i n a m m i n e p r é s e n t e la c o m p o s i t i o n e t l e s p r o p r i é 

t é s g é n é r a l e s d e la t h i o s i n a m m i n e o b t e n u e avec l ' e s s e n c e n a 

t u r e l l e . En o u t r e , la fo rme c r i s ta l l ine d e ces d e u x s u b s t a n c e s 

e s t t o u t à fait i d e n t i q u e . Voic i l es dé ta i l s q u ' e x i g e ce p o i n t e s 

s e n t i e l de la d é m o n s t r a t i o n : 

La t h i o s i n a m m i n e cr i s 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 d o n t la b a s e est s o u v e n t t r è s - d é v e l o p p é e . On o b s e r v e u n e 

modi f i ca t ion t a n g e n t e s u r l ' a r ê t e o b t u s e d e s faces r h o m b o i 

da les et p l u s i e u r s p l ans d i s p o s é s p a r a l l è l e m e n t à la d i agona le 

d e la b a s e qu i j o i n t l e s a r ê t e s a i g u ë s du p r i s m e r h o m b o i d a l . 

Ces c r i s taux s e p r é s e n t e n t s o u s d e u x a p p a r e n c e s d i s t i n c t e s , 

don t l ' u n e s i m u l e à p r e m i è r e v u e la s y m é t r i e d ' un p r i s m e 

dro i t à b a s e r h o m b e . 

C s H s Az S 2 -+- Az H 3 = C 8 W A z 2 S 2 . 

Les faces M s o n t s o u v e n t d é p o l i e s , t and i s q u e les faces P 
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sont e x t r ê m e m e n t b r i l l a n t e s . La modif ica t ion t a n g e n t e D es t 

te rne et p e u d é v e l o p p é e . L e s s u p e r p o s i t i o n s d e l ame l l e s s o n t 

assez f r é q u e n t e s , ce q u i a p p o r t e q u e l q u e e n t r a v e à la d é t e r m i 

nat ion p r é c i s e d e s a n g l e s . Enf in l e s c r i s t aux d e t h i o s i n a m m i n e 

sont parfois h é m i t r o p e s e t s ' a s soc ien t p a r a l l è l e m e n t à la face B . 

Voici les s y m b o l e s qu i r e p r é s e n t e n t c e s c r i s t aux : 

axes a : b : c = i : o ,886 : o ,939. 
angle 0 = 53u,26'; 

P = a : b : co c; 

M = q o a : co b : c ; 

D = a : oo b : 00 c ; 

B = a * co b : c ; 

C = a : co b ; 2 c . 

(«) T h i o s i n a m m i n e p r é p a r é e avec l ' e s s e n c e n a t u r e l l e . 

(«) T jh ios inammine p r é p a r é e avec l ' e s s e n c e ar t i f ic ie l le . 

(m) Ang les a d o p t é s , 

(c) Ang le s c a l c u l é s . 

- ( » ) (<0 (O 
P P = 950,27' 95,43 9 5 ,35 » 

PM = PM = 116,14 1 1 6 , o g I [ 6 , I I » 
MB = 5g, 4a 5g, 4o 5 g , 4 1 il 

PB = PB = 107,06 » 107,o3 

PD = 137 ,02 e n v i r o n » » i 3 7 ' 4 7 
MD = 127,18 126,56 » 126,34 

PC = PC 129,42 12g,18 » i2g,o5 
\1( g5,o8 g5 ,o5 » 9 4 , 3 o 

L ' iden t i t é de la t h i o s i n a m m i n e , q u e l l e q u ' e n soi t l ' o r ig ine , 

est le p l u s s û r garan t d e l ' i den t i t é de l ' e s s e n c e d e m o u t a r d e 

artificielle a v e c l ' e s s e n c e n a t u r e l l e . 

§ 5 . 

Ethers mixtes {1). — L e s é t h e r s m i x t e s son t fo rmés par la 

(1) W i L U A M S u M , Annalen der Chemie und Pharmacie, t. L X X X I , p . ; iSoo, 
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c o m b i n a i s o n de d e u x a l coo l s u n i s à é q u i v a l e n t s égaux avec s é 

pa ra t i on de i é q u i v a l e n t s d ' eau : 

C ( i H s 0 2 _ O H « 0 * -+- C U F - O ' — JIH)*. 
Elher méthylé thyl lque . Alcool ordina ire . Alcool méthyl iqi ie . 

Cet te c o m p o s i l i o n est t o u t à fait a n a l o g u e à ce l l e des é t h e r s 

c o m p o s é s : e l le p e u t s e r e p r é s e n t e r par l ' un ion d e s é t h e r s s im

p l e s c o r r e s p o n d a n t aux a l coo l s c o m b i n é s : 

C « H 8 0 2 = C* H 5 0 , Ç ? W Q . 

L e s é t h e r s m i x t e s s ' o b t i e n n e n t pa r vo ie de d o u b l e d é c o m p o 

s i t ion e n faisant r éag i r l ' un s u r l ' au t r e les d e u x a lcoo ls e n g a 

gés dans d e s c o m b i n a i s o n s a n t a g o n i s t e s , par e x e m p l e l 'a lcool 

p o t a s s é d ' u n e pa r t , e t de l ' a u t r e , l ' é t h e r m é t h y l i o d h y d r i q u e , 

c o r p s é q u i v a l e n t à l ' a lcool m é t h y l i q u e : 

Cs W1 + C 4 H s K O 2 = C e H 8 O 2 + K l . 
Etber méthy l iodhydr ique . Alcool potassé . Ether mëthy lé thy l ique . 

On p e u t e n c o r e f o r m e r l e s é t h e r s m i x t e s par d ive r ses a u t r e s 

m é t h o d e s p l u s o u m o i n s a n a l o g u e s . Mais c e s é t h e r s n e se p r o 

d u i s e n t p o i n t par la r é a c t i o n d i r e c t e d e s a lcoo l s c o r r e s p o n 

d a n t s , s ans d o u t e p a r c e q u e ces a lcoo l s n e p o s s è d e n t po in t u n e 

affinité r é c i p r o q u e su f f i s ammen t é n e r g i q u e . 

La t r ans fo rma t ion i n v e r s e , ce l l e des é t h e r s m i x t e s dans les 

a l coo l s c o r r e s p o n d a n t s , p r é s e n t e p l u s d e difficulté q u e le d é 

d o u b l e m e n t des é t h e r s c o m p o s é s ; car o n n e p e u t r e c o u r i r , 

p o u r la p r o v o q u e r , à l 'affinité d ' u n alcali p o u r l ' ac ide engagé 

dans la c o m b i n a i s o n . T o u t e f o i s , ce d é d o u b l e m e n t para î t s ' o p é 

r e r l o r s q u e l ' on t ra i t e l e s é t h e r s m i x t e s par l ' ac ide su l fu r i que 

c o n c e n t r é : c e t ac ide s é p a r e l e s d e u x a l coo l s , en s ' un i s s an t à 

c h a c u n d ' eux p o u r fo rmer d e s é t h e r s a c ide s c o r r e s p o n d a n t s . 

On p e u t e n c o r e t r a i t e r l ' é t h e r m i x t e par l ' i o d u r e de p h o s p h o r e , 

q u i le d é c o m p o s e e n fo rman t d e u x é t h e r s i o d h y d r i q u e s co r r e s 

p o n d a n t aux d e u x a lcoo ls c o m b i n é s . 

Cer ta ins p r i n c i p e s n a t u r e l s , t e l s q u e la s a l i c ine , le m é l i l o s e , 

le s u c r e d e c a n n e , e t c . , p e u v e n t ê t r e r a p p r o c h é s d e s é t h e r s 

m i x t e s , car ils s o n t s u s c e p t i b l e s de se d é d o u b l e r , dans des con

d i t ions a n a l o g u e s , en d e u x c o m p o s é s n e u t r e s s e m b l a b l e s aux 

a l coo l s . 
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Ethers simples. — Un é t h e r s i m p l e p e u t se r e p r é s e n t e r en 

r e t r anchan t de la fo rmule d ' un alcool u n é q u i v a l e n t d ' eau : 

C * I P 0 2 = C * H 5 O - ( - i r O . 
Alcool . ELher. Eau . 

Deux l i t r e s d e v a p e u r d 'a lcool c o n t i e n n e n t l es é l é m e n t s d ' u n 

l i tre de v a p e u r d ' é t h e r et d ' u n l i t re de v a p e u r d ' eau . 

On p r é p a r e les é t h e r s s i m p l e s , t an tô t e n t ra i tan t l es a lcools 

par des a g e n t s d é s h y d r a t a n t s (ac ide s u l f u r i q u e , c h l o r u r e s m é 

ta l l iques , e t c . ) , t an tô t e n d é c o m p o s a n t p a r l a po t a s se a q u e u s e 

ou par l es o x y d e s m é t a l l i q u e s c e r t a i n s é t h e r s à h y d r a c i d e s , 

ou m ê m e l e s é t h e r s n i t r i q u e s , t an tô t enfin par u n e d o u b l e d é 

compos i t i on o p é r é e e n t r e d e u x c o m p o s é s a l c o o l i q u e s . 

Ce d e r n i e r p r o c é d é 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 , 

car il c o n d u i t à a s s imi l e r l es é t h e r s s i m p l e s p r o p r e m e n t dits-

aux é the r s m i x t e s fo rmés par l ' u n i o n d e d e u x a lcools d i f fé ren ts . • 

Voici c o m m e n t on a é t é a m e n é à ce t t e ass imi la t ion : 

Deux l i t r e s de v a p e u r d ' é t h e r o r d i n a i r e r e n f e r m e n t les é l é 

m e n t s d ' un l i t r e d e v a p e u r d 'a lcool e t d 'un l i t re d e gaz oléfiant . 

Si d o n c o n v e u t r e p r é s e n t e r l ' é t h e r pa r u n e f o r m u l e c o r r e s 

p o n d a n t e au m ê m e v o l u m e gazeux q u e ce l le d e l 'a lcool o u *du 

gaz oléf iant , on se ra ob l igé de d o u b l e r la fo rmule de l ' é t h e r 

o rd ina i r e éc r i t e c i -de s sus e t d e r e p r é s e n t e r ce c o r p s par le 

symbole C 8 H 1 0 O 2 : 

C 8 I I 1 0 O 2 = C l H 6 O î - r - C M I 4 . 

Ether- Alcool Gaz oléfiant 

4 vo lumes gazeux. 4 vo lumes . M o l l î m e s . 

11 sui t d e là q u e la d e n s i t é g a z e u z e de l ' é the r o rd ina i r e s e 

t rouve offrir vis-à-vis de l 'a lcool et du gaz oléfiant p r é c i s é m e n t 

la m ê m e re la t ion q u e ce l le de l ' é t h e r a c é t i q u e p r é s e n t e v i s - à -

vis de l ' ac ide a c é t i q u e e t du gaz oléfiant : 

C 8 H 8 0 * = C i H ' O 4 -+- C i l * . 

Éther acét ique Acide ncét lqne. Gnz oléfiant. 

* ro lumes gazeux. 4 -volumes. 4 vo lumei . 

Mais c e t t e d e r n i è r e é q u a t i o n r e p r é s e n t e en r éa l i t é , s o u s u n e 

forme a b r é g é e , la p r o d u c t i o n d e l ' é t h e r a c é t i q u e au m o y e n de 

l 'acide a c é t i q u e e t d e l ' a lcool , et ce t t e ana logie m è n e à r e g a r -
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( 1 ) Voir la Sect ion X d e ce Chapi tre . 

de r l ' é t h e r o r d i n a i r e c o m m e formé pa r la r é u n i o n d ' u n é q u i v a 

len t d ' a lcool , j o u a n t u n rô le a n a l o g u e à l ' 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 d ' a l coo l , r e m p l i s s a n t s o n r ô l e o rd ina i r e : 

OWO* = C 4 I I 4 0 4 - + - C * H 6 0 2 — I F O 2 , 
Ëther acét ique . Acide acétique Alcool . 

C i ¡ H i ° 0 2 = C 4 I I 6 0 2 - r - C 4 I I 6 O s — I F O 2 . 
Ether ordina ire . Alcool . Alcool . 

Ainsi l 'on es t c o n d u i t à r a p p r o c h e r la c o n s t i t u t i o n d e l ' é t h e r 

s i m p l e d e ce l le d e s é t h e r s c o m p o s é s . 

Ce n o u v e a u p o i n t de v u e est c o r r o b o r é par la c o m p a r a i s o n 

des p r o p r i é t é s d e s é t h e r s c o m p o s é s avec ce l les d e l ' é t h e r or

d i n a i r e ; les ana log ies p h y s i q u e s e n pa r t i cu l i e r s o n t si g r a n d e s , 

q u ' e l l e s on t é t é l ' o r ig ine d e la géné ra l i s a t ion du n o m é t h e r , 

c o m m e on l'a di t au d é b u t d e ce t t e s e c t i o n . 

P o u r jus t i f ie r ces d e r n i e r s r a p p r o c h e m e n t s pa r u n e x e m p l e 

n u m é r i q u e , il suffira de r a p p e l e r q u ' u n é t h e r c o m p o s é de 

l 'a lcool o r d i n a i r e b o u t e n v i r o n 4 2 d e g r é s p lu s bas q u e l 'ac ide 

h y d r a t é q u i a c o n c o u r u à le f o rmer ( i ) . Or l 'a lcool b o u t à 

7 8 d e g r é s e t l ' é t h e r o r d i n a i r e à 36 d e g r é s , c 'es t-à-dire 42 d e g r é s 

p l u s b a s . Il se c o m p o r t e d o n c à cet égard c o m m e u n é t h e r com

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

t ' e s t par d e s c o n s i d é r a t i o n s d e ce t o r d r e q u e M. W i l l i a m s o n 

a é t é c o n d u i t à p r o d u i r e les é t h e r s m i x t e s e t l es é t h e r s s i m p l e s 

e u x - m ê m e s par d o u b l e d é c o m p o s i t i o n , en faisant r éag i r d e u x 

é q u i v a l e n t s d 'a lcools e n g a g é s dans d e s c o m b i n a i s o n s a n t a g o 

n i s t e s , t e l s q u e l ' é t h e r i o d h y d r i q u e d ' u n e pa r t , e t l ' a lcool p o 

tassé de l ' au t r e : 

C?Wl , + C ' H s K O î = C 6 H 8 0 2 - r - K I , 
Ether méluyl iodhydriqun. Alcool potassé. EttiRr rnéthjlftthj-iiqiiB. 

C 4 I I 5 I - r - C M I s K O ï = C H ^ O * + K I . 
Ether iodhydrique . Alcool potassé . Ether s imple . 

On voi t q u e l l e i m p o r t a n c e p r é s e n t e e n c h i m i e la d ive r s i t é 

d e s p o i n t s de v u e relat ifs s o u s l e s q u e l s o n p e u t e n v i s a g e r u n 

m ê m e o r d r e de p h é n o m è n e s , et c o m m e n t c e t t e d i v e r s i t é m ê m e 

m e t e n re l ief c e r t a i n e s ana log ie s e s s e n t i e l l e s e t conduit , à de 

n o u v e l l e s d é c o u v e r t e s . 
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Après avoi r m o n l r é par q u e l s p r o c é d é s les é t h e r s s i m p l e s 

p e u v e n t ê t r e f o r m é s au m o y e n d e s a l coo l s , il r e s t e à d i re c o i n - • 

m e n t ces é t h e r s r e p r o d u i s e n t l es a lcools g é n é r a t e u r s . Cet te 

m é t a m o r p h o s e r é c i p r o q u e a é t é d é v e l o p p é e avec dé ta i l s dans 

le p r e m i e r Chap i t r e (page 128). On r appe l l e r a q u ' e l l e r e p o s e , 

e n t r e a u t r e s p r o c é d é s , su r la c o m b i n a i s o n d i r e c t e d e s o x a c i d e s 

avec l ' é t h e r s i m p l e , o p é r é e s o u s l ' i n f luence d ' u n e h a u t e t e m 

p é r a t u r e , ce q u i p r o d u i t des é t h e r s c o m p o s é s avec l e s q u e l s il 

est facile d e r é g é n é r e r l ' a lcool . 

§ 7 . 

Dérivés chlorurés et sulfurés des éthers. — L e s co rps h a l o 

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

en d i s soc ie r t o u s l e s é l é m e n t s , e t se b o r n e r à d é p l a c e r s e u l e 

m e n t t o u t o u pa r t i e d e l ' h y d r o g è n e e n s'y s u b s t i t u a n t . D ' o ù r é 

s u l t e n t d e n o u v e a u x c o m p o s é s , a n a l o g u e s a u x é t h e r s pa r l e u r s 

f o r m u l e s e t , j u s q u ' à un cer ta in p o i n t , par l e u r s p r o p r i é t é s . 

L e ' s o u f r e p e u t é g a l e m e n t , d a n s ce r t a in s cas , s e s u b s t i t u e r , 

soit à l ' h y d r o g è n e , soi t m ê m e à l ' o x y g è n e . 

On p r e n d r a c o m m e e x e m p l e s d e c e s d ive r s c o m p o s é s c e u x 

a u x q u e l s d o n n e n t na i s s ance les é t h e r s d e l 'a lcool o r d i n a i r e , l e s 

m i e u x é t u d i é s d e t o u s j u s q u ' à p r é s e n t . 

On i n d i q u e r a s é p a r é m e n t l ' ac t ion d u c h l o r e s u r l e s é t h e r s 

c h l o r h y d r i q u e s , ce l l e du c h l o r e s u r les é t h e r s s i m p l e s , e t ce l l e 

du ch lo re s u r l es é t h e r s c o m p o s é s o x y g é n é s . 

Ce son t là t ro i s t y p e s f o n d a m e n t a u x . 

I . Dans les é t h e r s c h l o r h y d r i q u e s , t o u t se b o r n e au d é p l a 

c e m e n t success i f de l ' h y d r o g è n e par le c h l o r e : 

C 4 H S C 1 : Éther chlorhydrique (1). 

C 4 H s C l - r - a C ^ H C l + O I D C l * , é t h e r c h l o r h y d r . c h l o r é , 

C i l D C P - r - a C l ^ H C l - f - C ' H s C l 3 , » » b i c h l o r é , 

C s I I 3 C l 3 + 2 C l = H C l - r - C 4 H 2 C l * , » » t r i c h l o r é , 

C 4 I P C 1 4 - 1 - 2 C 1 = H C 1 - 1 - C 4 H Cl 6 , » » q u a d r i c h l o r é , 

C*II C I s - i - 2 C l = H C l - i - C 4 C l f i , » » p e r c h l o r é . 

(1] L A U R E N T , Annales de Chimie et de Physique, 2 e série , t. L X T V , p . 3?.8; 18 . Î7 . 

— R E G N A U L T , m ô m e Recue i l , a c s ér ie , t. L X X I , p . 355 ; 1839. 
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É t h e r m é t h y l i q u e . C * H 3 0 ( i ) 

» c h l o r é C I P C I O 

» b i c h l o r é . . . . C*H C P O 

» p e r c h l o r é . . . C 2 C 1 3 0 

É t h e r o r d i n a i r e , . . . C 4 H S 0 ( 2 ] 

» m o n o c h l o r é . C 4 H 4 C 1 0 

» bichloTé C I ^ C i ^ O 

» p e r c h l o r é . . . C 4 C 1 5 0 

D a n s la s é r i e m é t h y l i q u e on a p u d é t e r m i n e r l e s d e n s i t é s d e 

v a p e u r ; l es t r o i s p r e m i e r s t e r m e s o c c u p e n t le m ê m e v o l u m e , 

i ls s o n t de m o i n s en m o i n s vo la t i l s . Au c o n t r a i r e , l e d e r n i e r , 

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

m é t h y l i q u e d o n t il d é r i v e ( 3 ) , e t es t p l u s volat i l q u e l ' é t h e r bi

c h l o r é . 

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

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

d e s é t h e r s c o m p o s é s . Auss i est-i l n é c e s s a i r e d e les i n d i q u e r 

ici b r i è v e m e n t . 

i " . L ' é t h e r m o n o c h l o r é , t r a i t é pa r la p o t a s s e , s e s é p a r e e n 

a lcoo l e t ac ide a c é t i q u e avec p r o d u c t i o n d e c h l o r u r e (4) : 

2 C 4 H 4 C 1 0 + 3 K 0 + 110 — 2 K C l + C 4 H 3 K O i - h C 4 I I 6 0 ' . 
Ether monoct i loré . Acétate . Alcool . 

(1) HECMAULT, Annales de Chimie et de Physique^ i e s é r i e , t. L X X 1 , p . 377 ; 

• 8 3 9 . 

(2) M A L A U U T I , m ê m e Recue i l , 2 E s ér ie , t. L X X , p . 338 ; 183g, e t 3 e sér ie , t. X V I , 

p . 5 ; 18^6. — R E G N A U L T , m ê m e R e c u e i l , 2 E s ér i e , t. L X X I , p . 3 g a ; i 8 3 g . 

(3) Gerhardt v e u t e x p l i q u e r cette a n o m a l i e e n a d m e t t a n t q u e l e corps C* C l s O 

s e d é c o m p o s e , au m o m e n t où l 'on d é t e r m i n e sa d e n s i t é d e v a p e u r , et d o u b l e d e 

v o l u m e , e n f o r m a i t 0 * C 1 * H - C a Cl* O a . Mais d a n s ce t te h y p o t h è s e il se serait 

p r o d u i t un gas permanent, l ' o x y c h l o r u r e d e c a r b o n e , l e q u e l aura i t o c c u p é la 

m o i t i é du vase d a n s l e q u e l l a d e n s i t é d e l a v a p e u r a é té d é t e r m i n é e . Il es t diffi

c i le d 'admet t re q u ' u n p h é n o m è n e si a p p a r e n t ait é c h a p p é à u n e x p é r i m e n t a t e u r 

auss i h a b i l e q u e M. R e g n a u l t -

(4) LIEBEN, Comptes rendus, t. X L V U I , p . 64"J ; i85p,. 

La s u b s t i t u t i o n du c h l o r e par l ' o x y g è n e , s o u s l ' in f luence d e l à p o t a s s e , d a n s 

ce c o m p o s é , aurai t d û former d e l ' a l d é h y d e C * H 4 O s ; m a i s 2 C * H 4 O ' - f - H 1 O* 

é q u i v a l e n t à C* H 4 O* -f- H a 0 ! , ce qui e x p l i q u e la Tégénéral inn de l ' a l coo l . 

D 'a i l l eurs , c'est a ins i q u e l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e a été c h a n g é en a l coo l b e n z y l i q n e . 

T o u s ces c o r p s , de m o i n s en m o i n s vo la t i l s , o c c u p e n t à 

l 'é ta t gazeux le m ê m e v o l u m e . . 

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

b l e s ·. 
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2°. L ' é t h e r b i c h l o r é , t ra i té par la p o t a s s e , fo rme du c h l o r u r e 

et d e l ' acé ta te ( i ) : 

C 1 H 3 C l*0 -+- 3 K O = 2 K O -t- C 4 I I 3 K O 4 . 
Ether b lch loro . Acétate . 

L ' a c i d e a c é t i q u e , C 4 H 3 0 3 , H O , r é s u l t e ici d e la s u b s t i t u t i o n 

de l ' oxygène au ch lo re dans l e c o m p o s é C 4 H 8 C 1 * 0 . 

3 ° . L ' é t h e r p e r c h l o r é s e d é d o u b l e s o u s l ' i n f luence de la cha

l e u r e n s e s q u i c h l o r u r e d e c a r b o n e e t e n a l d é h y d e p e r c h l o r é : 

2 C 4 C 1 S 0 = C 4 C 1 S + C 4 C 1 4 0 * . 
E l b e r perch loré . Sasqniehlorure d e o a r b o a e . Aldéhyde perchloré . 

et l ' a ldéhyde p e r c h l o r é l u i - m ê m e fo rme avec l ' eau ou les a l ca 

lis de l ' ac ide a c é t i q u e t r i c h l o r é : 

C 4 C 1 4 0 * + 1 1 * 0 * = C 4 H C 1 3 0 4 - - t - H C l . 
Aldéhyde perch loré . Acide acét ique tr ichloré . 

I I I . Un é t h e r c o m p o s é , s o u m i s à l ' ac t ion du c h l o r e (2), 

é c h a n g e g r a d u e l l e m e n t son h y d r o g è n e c o n t r e d u c h l o r e : en 

géné ra l , il s e f o r m e d ' abo rd u n é t h e r b i c h l o r é ; pu i s des p r o 

du i t s d e s u b s t i t u t i o n de p l u s e n p l u s p r o f o n d s et finalement 

des é t h e r s p e r c h l o r é s , dans l e s q u e l s t o u t l ' h y d r o g è n e du c o m 

p o s é se t r o u v e r e m p l a c é pa r du c h l o r e . 

Ces é t h e r s p e r c h l o r é s , s o u s l ' i n f luence d e la c h a l e u r , de l ' e a u , 

de la p o t a s s e , d e l ' a lcool , s e s c i n d e n t e n d e u x o u p l u s i e u r s 

g r o u p e s c o r r e s p o n d a n t s aux d e u x Composan t s p r imi t i f s , l ' ac ide 

et l ' a lcool . 

Ains i l ' é t he r o x a l i q u e p e r c h l o r é C l a C l 1 0 O 8 — C 4 0 6 , 2C 4 C1 5 0, 

est d é c o m p o s é pa r la c h a l e u r en a l d é h y d e p e r c h l o r é , C o r r e s 

p o n d a n t à l ' a lcool , e t e n o x y d e d e c a r b o n e e t gaz c h l o r o x y c a r -

b o n i q u e , c o r r e s p o n d a n t s à l ' ac ide o x a l i q u e : 

C i i C p o o » = 2 C 4 C 1 4 0 * -+- C*0* C*Cl*O s , 
Ether oxal ique perch loré . Aldéhyde perchloré . Oxyde de carboné. Gaz chloroxycarbonique. 

la po ta s se le r é s o u t en oxa l a t e , c h l o r u r e et a cé t a t e t r i ch lo ré : 

C 4 O e , 2 C » C 1 6 0 - r - 8 K O = C 4 0 « , 2 K O - l - 4 K C l - i - 2 C i C l 3 K O i , 
Ether oxal ique perch loré . Oxalate . Acétate tr ichloré . 

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

c h l o r é , e t c . 

(1) M A L A C C T I , loco citato. 

(2) M A L A G U T I , Mémoires c i tés c i -dessus . 
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( i ) WEP.TIJEIM, loco citalo. 

E n géné ra l , l e s é t h e r s p e r c h l o r é s d e l 'a lcool o rd ina i r e fou r 

n i s sen t pa r la c h a l e u r de l ' a l d é h y d e p e r c h l o r é , C 4 C 1 4 0 2 , e t 

parfois d u s e s q u i c h l o r u r e d e c a r b o n e , C 4 Cl e ; p a r l a p o t a s s e , d e 

l 'ac ide a c é t i q u e t r i c h l o r é ; pa r l ' a m m o n i a q u e , de l ' a c é t a m i d e 

t r i c h l o r é e ; pa r l ' a lcool , d e l ' é t h e r a c é t i q u e t r i c h l o r é , e t c . Dans 

t o u s les cas , le c h l o r e engagé dans c e s c o m p o s é s man i f e s t e l es 

affinités n o r m a l e s d ' u n é l é m e n t c o m b u r a n t , au m o m e n t où l 'on 

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

la p lace d e l ' a lcool , l es p r o d u i t s de son o x y d a t i o n . 

A u c u n é t h e r c h l o r u r é n 'a é t é r e n c o n t r é dans la n a t u r e . 

IV . L e s d é r i v é s su l fu rés d e s é t h e r s a p p a r t i e n n e n t à d e u x 

ca tégor ies d i s t i n c t e s . Dans l es u n s , le soufre r e m p l a c e l ' oxy

g è n e , dans l es a u t r e s , l ' h y d r o g è n e . 

i ° . Le soufre r e m p l a c e l ' oxygène dans l es é t h e r s s u l f h y d r i -

q u e s , c o m p o s é s a n a l o g u e s aux é t h e r s s i m p l e s pa r l e u r s for

m u l e s , l e u r s v o l u m e s g a z e u x e t l e u r m o d e d e fo rma t ion . T e l 

es t , par e x e m p l e , l ' é t he r s u l f h y d r i q u e o r d i n a i r e , C 4 H S S , o u 

C i l ' 1 0 S 2 , q u e l ' on p e u t a s s imi le r à l ' é t h e r o r d i n a i r e , ou b i e n 

e n c o r e d é r i v e r de l ' ac ide s u l f h y d r i q u e env i sagé c o m m e b i b a -

s i q u e : 
C« Jjio S2 = I F S 2 -+- 2 C 4 H 6 O 2 — 2 H 2 O 2 . 

L ' u n de c e s é t h e r s , l ' é t h e r a l l y l su l fhydr ique , C 8 H 5 S , s e 

t r o u v e dans la n a t u r e . Il c o n s t i t u e la p a r t i e p r i n c i p a l e d e l ' e s 

s e n c e d 'ai l . 

On p e u t le fo rmer , soi t e n d é c o m p o s a n t l ' e s s e n c e de m o u 

ta rde ( é t h e r a l ly l su l focyan ique) pa r u n su l fure a lcal in ( i ) : 

C 8 H s A z S 2 + K S = C 6 H 3 S - f - C 2 A z K S 2 , 
Ether al lylaulfocyanique. Ether altylsalrhydrique. Salfocyanate. 

ce q u i r a m è n e sa s y n t h è s e à ce l le d e l ' e s s e n c e d e m o u t a r d e ; 
soi t en faisant agir l ' é t h e r a l l y l i o d h y d r i q u e s u r u n su l fu re a l 
calin -

C 6 I F I - f - K S = C 6 W S + K l . 

2°. Cer ta ins é t h e r s c h l o r u r é s p e u v e n t é c h a n g e r u n e par t i e 

de l e u r c h l o r e c o n t r e du sou f r e ; c e l u i - c i p r e n d d o n c en déf i 

n i t i ve la p lace d e l ' h y d r o g è n e . 
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Ainsi à l'éLhor bichloré 
répondant ( i ) les corps . 
et 

C 4 I I 3 Cl 2 O 

C* I I 3 Cl S O 

Ces t ro i s c o m p o s é s , t ra i tés par la p o t a s s e , 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 en formant u n acé t a t e : 

V. A p r è s avo i r e x p o s é la format ion d e s d é r i v é s c h l o r é s e t 

sulfurés d e s é t h e r s , il r e s t e ra i t à d i r e c o m m e n t on p e u t r é a 

l iser l es r é a c t i o n s i n v e r s e s , et r e m o n t e r de ces d é r i v é s , so i t 

aux é t h e r s p r imi t i f s , soi t aux a lcools g é n é r a t e u r s . Si c e l t e q u e s 

t ion n ' e s t po in t r é s o l u e d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e , o n p e u t c e 

p e n d a n t i n d i q u e r l e s s o l u t i o n s q u ' e l l e a r e ç u e s dans p l u s i e u r s 

cas d é t e r m i n é s . 

L e s é t h e r s s u l f h y d r i q u e s p e u v e n t en généra l ê t r e d é s u l f u r é s 

par l ' emplo i d e s bases ou des oxydes m é t a l l i q u e s ; d 'où r é s u l t e 

la s u b s t i t u t i o n de l ' oxygène au soufre e t le r e t o u r au c o m p o s é 

é t h é r é pr imit i f . 

Q u a n t aux a u t r e s é t h e r s c h l o r u r é s o u su l fu rés , le p r o b l è m e 

cons i s t e à r e m p l a c e r le c h l o r e ou le souf re pa r l ' h y d r o g è n e . 

On y r é u s s i t d a n s ce r t a in s cas par l ' e m p l o i de l ' h y d r o g è n e 

na issan t . L e s d é r i v é s m é t h y l c h l o r h y d r i q u e s s e s o n t s u r t o u t 

p r ê t é s à cette, s u b s t i t u t i o n i n v e r s e (2), e t il es t v r a i s e m b l a b l e 

qu ' e l l e s ' é t e n d r a à d ' au t r e s é t h e r s s a n s g r a n d e difficulté. Mais 

les é t h e r s c h l o r u r é s d é c o m p o s a b l e s par l ' eau ou par l 'a lcool n e 

p e u v e n t ê t r e s o u m i s d i r e c t e m e n t à ce g e n r e d ' é p r e u v e s , e t le 

r e t o u r d e ces é t h e r s aux c o m p o s é s g é n é r a t e u r s ex ige ra l ' e m 

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

su r les m ê m e s p r i n c i p e s d ' e x p é r i m e n t a t i o n . 

C e p e n d a n t il es t n é c e s s a i r e d ' a jou te r q u e l 'on p e u t en g é n é 

ral r e v e n i r d ' u n é t h e r c h l o r u r é o u su l furé à l 'alcool g é n é r a t e u r . 

11 suffit e n effet d e fo rmer le c a r b u r e a l c o o l i q u e , l ' é t h y l è n e 

par e x e m p l e , C 4 H 4 , avec ce t é t h e r . Or t o u t é t h e r c h l o r u r é o u 

su l fu ré , t ra i té c o n v e n a b l e m e n t , p e u t fourni r du s e s q u i c h l o r u r e 

C 4 I I 3 Cl ' O -f- 3 K O = C 4 H> K O 4 2 K Cl. 

C » H 3 C l S 0 - r - 3 K 0 = C 4 I P R O i - r - K C I + K S . 

C 4 1 P S 5 0 - f - 3 K O = C 4 I I 3 R 0 4 + 2 K S . 

( Í ) MALACL'TI, loco cilalo. 

(7) MF.LSEKS, Comptes rendus, t. X X I , p . Si • i8.')5. 
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SECTION IV. 

C A R B U R E S T J ' H Ï D R O G È X E . 

L e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e d é r i v é s d e s a lcoo l s s e r a t t a c h e n t à 

t r o i s t y p e s f o n d a m e n t a u x fo rmés par d e u x p r o c é d é s e s s e n t i e l 

l e m e n t d i s t inc t s : l es u n s de ces c a r b u r e s s e d é d u i s e n t d e s a l 

coo l s pa r d é s h y d r a t a t i o n ; t e l es t l ' é t h y l è n e , o u gaz oléf iant , 

C 4 I P : 
C 4 H 4 = C * H 6 0 « — H ^ O 8 ; 

Ethy lène . Alcoo l . 

les a u t r e s par d é s o x y d a t i o n ; l ' a c é t è n e , C 4 U S , e n fourn i t u n 

e x e m p l e : 
&W = C 4 H 6 O a — O s ; 
A c è t è o e . Alcool . 

d ' au t r e s enfin r é s u l t e n t d ' u n e d é s h y d r a t a t i o n pa r t i e l l e , su iv i e 

d ' u n e d é s o x y d a t i o n ; te l es t l ' é t hy l e , G 4 H 5 : 

C * H 6 0 « — H O = C 4 1 1 * 0 , 
Alcool . E ther . 

C » H B 0 — 0 = C 4 H s . 
Euier . E t h y l e . 

Ces t r o i s types s o n t déf in is , n o n par l e u r f o r m u l e , m a i s par 

l e u r o r ig ine e t l e u r s r é a c t i o n s . I l s c o m p r e n n e n t la p l u p a r t d e s 

d e c a r b o n e , C 4 C 1 6 , ou m ê m e de l 'ac ide a c é t i q u e , C 4 H 4 0 4 , e t 

ces d e u x c o m p o s é s p e u v e n t ê t r e à l e u r t o u r c h a n g é s e n é t h y -

l è n e pa r d e s m é t h o d e s r é g u l i è r e s . 

Q u o i qu ' i l e n so i t , l es c o m p o s é s c h l o r u r é s e t su l furés j o u e n t 

u n rô le fort i m p o r t a n t en c h i m i e o r g a n i q u e , n o n - s e u l e m e n t par 

l e u r n o m b r e e t par la r é g u l a r i t é d e s lo is q u i p r é s i d e n t à l e u r 

f o r m a t i o n , mais aus s i pa r ce q u e les é l é m e n t s actifs q u ' i l s r e n 

f e r m e n t l e s r e n d e n t é m i n e m m e n t p r o p r e s à s e rv i r d ' i n t e r m é 

d ia i res d a n s les r é a c t i o n s et à c o n c o u r i r a insi à l ' app l ica t ion 

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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ca rbu re s d ' h y d r o g è n e c o n n u s , et il es t p r o b a b l e q u ' u n e é t u d e 

u l t é r i e u r e p e r m e t t r a d'y r a t t a che r t o u s l es a u t r e s , ou du m o i n s 

condu i ra à l e s r ange r dans des ca t égor i e s g é n é r a l e s , a n a l o g u e s 

à celles-là. 

Ces d ive r s c a r b u r e s d o n n e n t na i s sance à de n o m b r e u x d é 

r ivés . L e s u n s s o n t l e s m ê m e s q u e c e u x d e s a l coo l s , et se 

p r é p a r e n t le p l u s s o u v e n t pa r l ' i n t e r m é d i a i r e d e s a lcools e u x -

m ê m e s : te ls sont l es a lca l is , les r ad i caux m é t a l l i q u e s c o m p o s é s , 

les a l d é h y d e s , l es a c i d e s , e t c . : i ls r e n t r e n t dans l es c a d r e s 

géné raux d e ce c h a p i t r e . L e s a u t r e s au con t r a i r e son t s p é c i a u x 

et d é r i v e n t des c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e par u n e filiation d i r ec t e 

et exc lus ive : c e sont l es s e u l s qu ' i l y ait l i eu de s igna le r d a n s 

la p r é s e n t e Sec t i on . T e l s s o n t l es dé r ivé s fo rmés par l ' ac t ion 

du c h l o r e , de l ' o x y g è n e , d u souf re , de l ' ac ide n i t r i q u e , de l 'a

cide s u l f u r i q u e , e t c . Enf in d ' a u t r e s c o m p o s é s r é s u l t e n t d e 

l ' un ion r é c i p r o q u e des c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e f o n d a m e n t a u x . 

E n i n d i q u a n t b r i è v e m e n t la fo rmat ion d e s p l u s i n t é r e s s a n t s 

parmi ces d é r i v é s , on i n s i s t e ra s u r l es m é t h o d e s i n v e r s e s à 

l 'aide d e s q u e l l e s on p e u t r e v e n i r d e s d é r i v é s d ' u n c a r b u r e d 'hy

d rogène à ce c a r b u r e l u i - m ê m e , et s u r t o u t du c a r b u r e d ' h y d r o 

gène à l 'a lcool g é n é r a t e u r . 

T o u t e s c e s r é a c t i o n s on t été p r i n c i p a l e m e n t é t u d i é e s a v e c 

les c a r b u r e s l es p l u s s i m p l e s de c h a q u e s é r i e : l e u r e x t e n s i o n 

e x p é r i m e n t a l e a u x a u t r e s Carbures es t d ' au tan t p l u s dé l i ca t e , 

q u e l ' é q u i v a l e n t d e ces c a r b u r e s est p l u s é l e v é . 

- § 2 . 

Hthylène et carbures analogues. 

Carbures 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 : 

Alcools O U 2 / ' + 2 0* 

C a r b u r e s C 2 " H 2 ' ' 

1. Cet te s é r i e es t le p ivo t de la p l u p a r t d e s c o m p o s é s vola t i l s 

et le p o i n t d e d é p a r t de la s y n t h è s e d e s s u b s t a n c e s o r g a 

n i q u e s . 

El le c o m p r e n d les c a r b u r e s s u i v a n t s , l e s q u e l s o c c u p e n t à 

l 'é tat gazeux le m ê m e v o l u m e q u e l 'a lcool g é n é r a t e u r . . 
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O H * " . 

E t h y l e n e , o u gaz o lé f ian t . . . C* H* ( i ) 

P r o p y l e n e C 6 I I 6 

B u t y l è n e C 8 H 8 

A m y l è n e C 1 0 H 1 0 

C a p r o y l è n e C 1 2 H « ( 2 ) 

O E n a n t h y l è n e C 1 4 ! ! 1 4 (a) 

Capry lène C , 6 I I 1 6 

É t h a l è n e C 3 2 H 3 2 

C é r y l è n e C 5 ! H 5 Î 

M é l i s s è n e C 6 0 H 6 0 

C a m p h è n e C M H i G 

C s » n 2 " - 1 0 . 

C h o l e s t é r è n e C B 2 H 4 2 

A u c u n c a r b u r e C 2 " H 2 ' — 2 , O H 2 " - 6 , O H 2 » - 8 n 'a é t é fo rmé 

j u s q u ' i c i a v e c l e s a l coo l s c o r r e s p o n d a n t s . 

2 . L e s c a r b u r e s p r é c é d e n t s se p r é p a r e n t en t r a i t an t l e s a l 

coo l s pa r d e s c o r p s p r o p r e s à d é t e r m i n e r la s é p a r a t i o n d e s é l é 

m e n t s d e l ' eau . 

Us p r e n n e n t é g a l e m e n t n a i s s a n c e dans la d is t i l la t ion s è c h e 

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

s e n c e d e s a lcal is . 

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

b l e n t r e n f e r m e r d e s c a r b u r e s d e c e t t e s é r i e . 

L e s i s o m è r e s d u c a m p h è n e s e r e n c o n t r e n t d a n s u n grand 

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

a r t i f i c i e l l emen t . 

3 . L e s c a r b u r e s a l c o o l i q u e s j o u i s s e n t d e s d e u x p r o p r i é t é s 

(1) Le t erme le p l u s s i m p l e d e cet te sér ie , C H*, c o r r e s p o n d a n t à l 'a lcoo l m é -

t h y l i q u e , n'a p o i n t été i so lé j u s q u ' à présent , 

(a) L'alcool c o r r e s p o n d a n t est i n c o n n u . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C A R B U R E S D ' H Y D R O G È N E . 2 I 7 

su ivan t e s , t ou t à fait c a r a c t é r i s t i q u e s , e t en v e r t u d e s q u e l l e s 

ils p e u v e n t r e p r o d u i r e l es a lcoo ls g é n é r a t e u r s ( i ) : 

I ls s ' u n i s s e n t d i r e c t e m e n t e t à v o l u m e s gazeux é g a u x avec 

les h y d r a c i d e s , e t f o r m e n t d e s é t h e r s b r o m h y d r i q u e , ch lo rhy -

d r i q u e , i o d h y d r i q u e : 

C 6 H « -h- H B r = C s H ? B r . 

P r o u y l è n e . Acide bromhydr lqae . E lner propylbromhydr lque . 

t v o l u m e s . 4 v o l u m e s . 4 vo lumes . 

I ls p e u v e n t s e c o m b i n e r par vo ie i n d i r e c t e avec les é l é m e n t s 

de l ' eau , p r o d u i r e l e s a lcoo ls e t c o n s é c u t i v e m e n t l es é t h e r s 

c o m p o s é s : 
O H * - r - I I l O * = O H 6 0* . 

E l b y l e n e . Eau . Alcoo l . 

* vo lumes . 4 v o l u m e s . V vo lumes . 

Ces m é t h o d e s s y n t h é t i q u e s s o n t d ' u n e g r a n d e i m p o r t a n c e , 

car p l u s i e u r s d e s c a r b u r e s insc r i t s c i -dessus r é p o n d e n t à d e s 

alcools i n c o n n u s j u s q u ' à p r é s e n t , e t s e r v i r o n t s a n s d o u t e à e n 

réal iser la f o r m a t i o n . 

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

spéc i f iques , e t s e r e t r o u v e n t dans l ' h i s to i re d e s c a r b u r e s d ' h y 

d r o g è n e qu i a p p a r t i e n n e n t à d e s s é r i e s d i f fé ren tes . 

4. Dérivés oxygénés. — L 'oxyda t ion d i r e c t e d e s c a r b u r e s 

QÎ» JJSN e s t _ difficile e t i r r é g u l i è r e ; e l le a é té p e u é t u d i é e . On sait 

s e u l e m e n t q u e les c a r b u r e s à é q u i v a l e n t t r è s -é l evé f o u r n i s s e n t , 

en s 'oxydan t par l ' ac ide n i t r i q u e , l e s m ê m e s ac ides q u e les c o r p s 

gras p r o p r e m e n t d i ts : a c ide s b u t y r i q u e , a c é t i q u e , s u c c i n i q u e , 

o x a l i q u e , e t c . Mais ce s o n t là d e s p r o d u i t s g é n é r a u x e t dans 

l e s q u e l s l e 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 t de l ' h y d r o g è n e 

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

P o u r o b t e n i r u n e oxyda t ion r é g u l i è r e , il faut o p é r e r i n d i 

r e c t e m e n t , c 'es t -à-dire p r o d u i r e d ' abo rd avec les c a r b u r e s d 'au

t r e s c o m p o s é s p l u s faciles à m a n i e r . Te l s s o n t les a l c o o l s , fo rmés 

par vo i e d ' h y d r a t a t i o n , e t les d é r i v é s c h l o r u r é s , f o r m é s par s u b 

s t i t u t i o n . 

La t r a n s f o r m a t i o n des c a r b u r e s e n a lcoo ls r a m è n e l ' oxyda 

t ion des p r e m i e r s c o r p s à u n p r o b l è m e p lu s géné ra l e t q u i 

sera t ra i té a i l l eu r s d a n s ce t o u v r a g e . Il suffira d e d i re q u ' e l l e 

(1) Voir Livre II, Sec t ions I, III, IV, V . 
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p e r m e t d e c h a n g e r r é g u l i è r e m e n t l ' é t h y l è n e C* 11*· 
en a l d é h y d e 0*11*0* 
en ac ide a c é t i q u e 0*11*0* 
e n ac ide g l y c o l l i q u e C * H * 0 B 

e n ac ide o x y g l y c o l l i q u e 0*11*0' 
en ac ide o x a l i q u e C * H a 0 8 

E t c . , e t c . 

L ' e m p l o i d e s d é r i v é s c h l o r u r é s ( i ) es t m o i n s d é t o u r n é q u e 

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

g u l i è r e s , e n r a i s o n d e s affinités p u i s s a n t e s du c h l o r e p o u r les 

m é t a u x . 

E n t i r a n t par t i de c e s affini tés, l e s d é r i v é s c h l o r u r é s , b r o 

m u r e s , e t c . , d e s 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 é c h a n g e r l ' é l é 

m e n t h a l o g è n e q u ' i l s r e n f e r m e n t c o n t r e d e l ' o x y g è n e , a v e c ou 

s a n s f ixation d e s é l é m e n t s d e l ' e au . 

Ains i s e f o r m e n t les g lycols , o u a l coo l s d i a t o m i q u e s , d o n t il 

se ra q u e s t i o n d a n s l e Chap i t r e I I I (a) : 

C* II* Br* -I- 4 H 0 — 2 H Br = C> H 6 0* . 
B r o m u r e d 'éUij lèue . Glycol . 

Ains i e n c o r e , l e c o m p o s é C* Cl 6 , d é r i v é d e C* H*, p e u t , à l ' é ta t 

n a i s s a n t ( 3 ) , s e c h a n g e r en ac ide a c é t i q u e t r i c h l o r é : 

C*C1 6 + 4 1 1 0 = C*C1 3 O 3 , H O + 3 H C 1 . 
Chlorure d'éthylène p e r c h l o r é . Acide acé t ique t r i co lore . 

L e m ô m e c o m p o s é C* Cl 6 , chauffé avec u n e s o l u t i o n a l c o o 

l i q u e d e p o t a s s e ( 4 ] , é c h a n g e c o m p l è t e m e n t s o n c h l o r e c o n t r e 

d e l ' o x y g è n e , e t d e v i e n t de l ' ac ide o x a l i q u e , C ' O 8 , 2 H O : 

C * C l 6 - r - 8 K O = C*0", 2 K 0 - ( - 6 K C l . 
Oialate de p o u s s e . 

L ' é t u d e d e c e s é c h a n g e s r é g u l i e r s o p é r é s e n t r e le c h l o r e ou 

l e b r o m e e t l ' o x y g è n e e t e n v e r t u d e s q u e l s s ' o x y d e n t l e s ca r 

iai) Voir p . 2 1 9 . 

[7) C'est par erreur q u e l 'on a s igna lé c o m m e u n e réact ion d e ce genre îa p r é 

t e n d u e t rans format ion d u c h l o r u r e d ' é thy lène en é ther acé t ique au contact d e 

l ' eau et sou& l ' ia f luence <ï« la l u m i è r e s o l a i r e : l 'étbef a c é t i q u e , d a n s ce» c o n d i 

t i o n s , ne se f o r m e n u l l e m e n t aux d é p e n s du c h l o r u r e d 'é thy lène , m a i s il dér ive 

d'une- mat i ère é t r a n g è r e o x y g é n é e d o n t c e c h l o r u r e est s o u v e n t s o u i l l é , q u a n d 

i l a été préparé avec l ' a l coo l . 

(3) K O L B E , Annalen der Chemie und Pharmacie, t. L I V , p . 182 ; i8 / |4-

( / ( ) BERTHELDT, Annales de Chimie et de Physique, 3 K s é t i e , t. L I V , p . 8o/- i 8 5 8 . 
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b u r e s d ' h y d r o g è n e a é t é à p e i n e a b o r d é e , si ce n ' e s t dans les 

cas les p lu s s i m p l e s . 

On ve r ra d a n s l ' é t u d e d e s c o m p o s é s o x y g é n é s e u x - m ê m e s 

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

b u r e s g é n é r a t e u r s . 

5. Dérivés chlorés.— L ' é t h y l è n e e t les c a r b u r e s a n a l o g u e s 

s ' un i s sen t d i r e c t e m e n t e t à v o l u m e s gazeux ég au x avec le 

ch lo re , le b r o m e , l ' iode : 

C 4 H* -+- Cl* = C* H 4 Cl*. 
E l b y l é n e . Chlorure d'éthylène (1), 

C u > H i » + B r * = C 1 0 H 4 0 B r * . 
A m y l à n e . Bromure d'amylène. 

C* H s -+-1* = C« H 6 I*. 
P r o p j l e n e , l odure de prc-pj lène . 

On va i n d i q u e r l es d é r i v é s f o n d a m e n t a u x et t y p i q u e s du 

c h l o r u r e d ' é t h y l è n e , m i e u x é t u d i é s j u s q u ' i c i q u e c e u x des 

c h l o r u r e s , b r o m u r e s , e t c . , des a u t r e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . 

Trai té par u n e s o l u t i o n a l c o o l i q u e d e p o t a s s e , le c h l o r u r e 

d ' é thy lène p e r d la m o i t i é d e s o n c h l o r e s o u s u n e f o r m e é q u i 

va len te à l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , e t fourn i t d e l ' é t h y l è n e m o n o 

c h l o r é , C* H 3 Cl : 

C 4 H 4 C I * — HC1 = C 4 H 3 Cl , 

C i H 1 C l * - r - K O = C 4 H 3 C l - f - K C l - r - H 0 . 

L ' é t h y l è n e m o n o c h l o r é p e u t s ' u n i r au c h l o r e , c o m m e l ' é t h y 

l ène l u i - m ê m e , e t s o n c h l o r u r e , C 4 H 3 C 1 3 , e s t s u s c e p t i b l e de la-

m ê m e réac t ion q u e le c h l o r u r e d ' é t h y l è n e ; il fourn i t d e l ' é thy

l ène b i c h l o r é , C 4 II*C1*, e t c . Pa r u n e su i t e s y s t é m a t i q u e d e réac 

t ions r é g u l i è r e s , o n pa rv ien t a insi à o b t e n i r l e s -deux sé r i e s 

de d é r i v é s qu i s u i v e n t (2) : 

C*H* C 4 IP-C1* 

C 4 H 3 C 1 C 4 H 3 C 1 3 

C 4 H*C1* C 4 H * C 1 4 

C 4 H Cl 3 C 4 H Cl 5 

C 4 C1* C 4 C1 8 . 

(1) S y n o n y m e s : l i q u e u r des H o l l a n d a i s , g lyco l d i c h l o r h y d r i q u e . 

(2) F A R A D A Y , Annales de Chimie et de Physique, a" sér ie , t. XYIkl, p . ¿¡8 et 53 ; 

1821 . — R E G N A U L T , m ê m e Recue i l , 2" s ér ie , t. LV1IÏ, p . 3o8 ; ¡835 , et 2 e s é r i e , 

t. LXIX, p . i 5 i ; i 8 3 8 , etc . 
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T o u s c e s c o r p s o c c u p e n t , à l ' é ta t de gaz ou d e v a p e u r , le 

m ê m e v o l u m e q u e l ' é t h y l è n e g é n é r a t e u r . I ls s o n t n e u t r e s à la 

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

Les d é r i v é s c h l o r é s du c h l o r u r e d ' é t h y l è n e n e s o n t pas iden

t i q u e s , mais m é t a m è r e s avec c e u x de l ' é t h e r c h l o r h y d r i q u e ( i ) . 

Les dé r ivé s c h l o r é s de l ' é t h y l è n e e t d u c h l o r u r e d ' é t h y l è n e 

son t ap t e s à r é g é n é r e r l ' é t h y l è n e g é n é r a t e u r . Il suffit d ' o p é r e r 

u n e s u b s t i t u t i o n i n v e r s e , de façon à r e m p l a c e r le c h l o r e par 

l ' h y d r o g è n e . 

P o u r é tab l i r ce p o i n t , il es t n é c e s s a i r e d e fo rmer l ' é thy lène 

avec les t e r m e s e x t r ê m e s de la s u b s t i t u t i o n c h l o r é e , avec 

l ' é t hy l ène p e r c h l o r é , C 4 C l 4 , et avec s o n c h l o r u r e , C 4 C1 6 . Or, on 

a m o n t r é d a n s l e I " L i v r e c o m m e n t l ' ac t ion d e l ' h y d r o g è n e 

l i h r e , à la t e m p é r a t u r e d u r o u g e s o m b r e , suffit p o u r o p é r e r 

ce t t e r é g é n é r a t i o n ( 2 ) : 

C 4 Cl 4 + 8 I I == C 4 H 4 -+- 4 I I C l , 

C 4 Cl" -+-1 o I I = C* H 4
 4 - 6 H Cl. 

L e s b r o m u r e s d ' é t h y l è n e , C 4 I I 4 B r 2 , d e p r o p y l è n e , C s I I s B r s , 

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

Cet te r e p r o d u c t i o n s ' o p è r e m ê m e dans d e s c o n d i t i o n s m i e u x 

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

d e s t r u c t i o n p a r t i e l l e d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . E n effet, on a 

m o n t r é ( p . 18 e t 19) c o m m e n t c e s b r o m u r e s , t r a i t é s à 275 de

g rés par l ' eau , le c u i v r e e t l ' i o d u r e d e p o t a s s i u m , r e p r o d u i s e n t 

l ' é t h y l è n e , le p r o p y l è n e , e t c . Ce t t e m ê m e r éac t i on p e u t ê t r e 

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

q u e le p r o p y l è n e b i b r o m é , C 6 H 4 B r 2 , et 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 6 H B B r 3 ( 3 ) . 

L e s i o d u r e s d ' é t h y l è n e e t d e p r o p y l è n e r é g é n è r e n t p lus a i 

s é m e n t e n c o r e les c a r b u r e s p r imi t i f s , car il suffit d e les chauf

fer avec la po t a s se p o u r o b t e n i r ce r é s u l t a t . 

L ' e n s e m b l e d e s r é a c t i o n s qu i p r é c è d e n t j e t t e u n j o u r p lus 

c o m p l e t s u r la c o n s t i t u t i o n d e s c o m p o s é s c h l o r u r é s e t b r o m u 

res ; il con f i rme les a n a l o g i e s q u i e x i s t e n t e n t r e le g r o u p e m e n t 

(1) Sur cette m é t a m é r i e , voir Livre IV-

(2) Voir Livre I, p . 49-
(3) B E R T H E L O T , Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t. L I . p . 5 8 ; 1807. 
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molécu la i re de ces c o m p o s é s et ce lu i d e s c a r h u r e s d ' h y d r o g è n e 

dont ils d é r i v e n t par s u b s t i t u t i o n . 

C. Dérivés sulfurés. — L e s dé r ivé s su l fu rés d e s c a r b u r e s 

d 'hydrogène n e s ' o b t i e n n e n t pas pa r vo ie d i r e c t e . F o r t p e u 

d 'en t re e u x s o n t c o n n u s . 

On n 'a p r é p a r é j u s q u ' i c i a u c u n dé r ivé su l furé f o r m é par s u b 

st i tut ion du soufre à l ' h y d r o g è n e ; m a i s o n a o b t e n u p l u s i e u r s 

corps a n a l o g u e s aux d é r i v é s o x y g é n é s , en faisant agir les s u l 

fures sur l e s d é r i v é s c h l o r u r é s . E n effet , l es dé r ivé s c h l o r u r é s 

des c a r b u r e s p e u v e n t é c h a n g e r l e u r c h l o r e c o n t r e du souf re , 

avec ou sans fixation d e s é l é m e n t s d e l ' h y d r o g è n e s u l l u r é . Cet 

échange , a n a l o g u e à c e l u i du c h l o r e c o n t r e l ' o x y g è n e , s ' o p è r e 

avec p l u s d e faci l i té . 

C'est ainsi q u ' o n o b t i e n t ( i ) l e su l fure d ' é l h y l è n e , C 4 I I 4 S 2 : 

C i l I i C I 2 + s K S = C 4 H 4 S * - r - a K C I . 

Chlorure d 'é lhy lène . Sulfure d 'é lhy lène . 

et son su l fhydra te , C 4 I I 6 S 4 (2) : 

C* H 4 Cl» -+- 2 (KS, I I S ) = C411« S 4 -+- 2 K Cl. 

On p e u t m ê m e fo rmer d e s c o m p o s é s c o r r e s p o n d a n t s à d e s 

polysulfures : C 4 H 4 S 4 , C 4 H 4 S 1 ( > : 

C 4 H 4 C 1 Î + 2 K S * = C 4 H 4 S 4 4 - 2 K C I , 

C 4 H 4 Cl* -+- 2 K S S = C 4 H 4 S 1 9 4 - 2 K G . 

La t r ans fo rmat ion d e ces d ive r s c o m p o s é s su l fu rés en c o m 

posés o x y g é n é s ouv r i r a sans d o u t e à la s y n t h è s e des r e s s o u r c e s 

n o u v e l l e s ; ma i s e l le n 'a p o i n t e n c o r e é t é t e n t é e , n o n p l u s q u e 

le r e tou r d e s d é r i v é s su l fu rés aux c a r b u r e s g é n é r a t e u r s . 

7. Dérivés nitrés. — L 'ac ide n i t r i q u e s ' un i t avec u n g rand 

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 , en é l i m i n a n t l es é l é m e n t s 

de l 'eau : c e u x de l ' ac ide h y p o n i t r i q u c d e m e u r e n t c o m b i n é s à 

la place d e l ' h y d r o g è n e b r û l é . 

Les dé r ivés n i t r é s f o r m é s de c e t t e façon avec les c a r b u r e s 

a lcool iques son t e n c o r e p e u c o n n u s . C e p e n d a n t on a f o r m é 

d i r ec temen t (3) 

( 1 ) I .owic et W E I D M A N N , Annales de Poggendarfft t . X L V I , p . 8 4 ; i 8 3 g , et 

X . L I X , p . i a 3 ; 1840. 

(2) S y n o n y m e : fjlycol d i s u l f h y d r i q u e . 

(3) Borns, Annales de Chimie et de Physique, 3 B série , t , XLIV, p. 119 ; I 8 5 J . 
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le c a p r y l è n e n i t r é C ^ H ^ f A z O ) 

e t le c a p r y l è n e b i n i t r é C 1 6 H U ( A z O 4 ) 2 

P e u t - ê t r e q u e l q u e s - u n s d e s c o m p o s é s o b t e n u s pa r l ' ac t ion de 

l ' e au réga le s u r l ' a l b u m i n e ( i ) p o u r r a i e n t - i l s ê t r e env i sagés 

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

m ê m e s é r i e . 

L e s t r a n s f o r m a t i o n s d e c e s d é r i v é s n i t r é s s o n t à p e u p rès 

i n c o n n u e s ; m a i s il es t p r o b a b l e q u ' e l l e s s e d é d u i r a i e n t des 

m ê m e s lo is q u e les m é t a m o r p h o s e s d e s d é r i v é s n i t r é s les m i e u x 

é t u d i é s , t e l s q u e c e u x d e la b e n z i n e , d e la n a p h t a l i n e , e tc . 

[Voir p l u s l o in , p . a 3 i . ) 

O n n 'a p o i n t e s sayé d e r é g é n é r e r a v e c c e s c o r p s les c a r b u r e s 

d ' h y d r o g è n e p r imi t i f s . 

8 . Dérivés sulfuriques. — L ' a c i d e s u l f u r i q u e s ' un i t d i r e c t e 

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

m o i n s é l e v é ; il mod i f i e l es a u t r e s i s o m é r i q u e m e n t . 

O n r a p p e l l e r a ici p o u r m é m o i r e la f o rma t ion d i r ec t e des 

ac ides é t h y l s u l f u r i q u c e t p r o p y l s u l f u r i q u e par la c o m b i n a i s o n 

d e l ' é t h y l è n e e t d u p r o p y l è n e , avec l ' ac ide su l fu r i que m o n o h y -

dra té ( 2 ) : 

C 4 H 4 + S 2 O 6 , W O 2 = C 4 H s 0, S 2 O 6 , H 0. 
Éthy ien« . Acide é tnr lgal f i ir iqae . 

L 'ac ide s u l f u r i q u e a n h y d r e s ' un i t é g a l e m e n t à ces m ê m e s 

c a r b u r e s , m a i s e n fo rman t d e s c o m p o s é s t r è s -d i f f é ren t s des 

p r é c é d e n t s e t p r i v é s d e la p r o p r i é t é de r é g é n é r e r l es é t h e r s 

d e s a l coo l s . T e l s s o n t 

l ' ac ide é l h y l è n o d i s u l f u r i q u e , b i b a s i q u e , fo rmé par4 é q u i v a l e n t s 

d ' ac ide s u l f u r i q u e ( 3 ) G 4 H 4 , 2 S 2 0 e , 2 H O 

et l ' ac ide é t h y l è n o s u l f u r i q u e , m o n o b a s i q u e , fo rmé pa r 2 é q u i 

v a l e n t s d 'ac ide s u l f u r i q u e (4) G 4 I I 4 , S 2 0 6 , 2 I I O 

(1) M U L H A U S E R , Annalen der Chemie und Pharmacie, t. X C , p . 176, i 85 / | . Par 

e x e m p l e l e corps s u i v a n t : 
C ' H ' C l ' ( A z O ' ) ' . 

Buty lène Lrïchlorè bini tré? 

(2) Voir L ivre II , S e c t . I, III et IV. 

(3) S y n o n y m e : a c i d e ë t h i o n i q u e . R E G N A U L T , Annales de Chimie et de Physique, 

a c sér ie , t. L X V , p . 9 8 ; 1837 . — M A G N U S , m ê m e R e c u e i l , 2 e série , t. L X X 1 I , 

p. 6 7 ; , 8 3 g . 

(4) S y n o n y m e : ac ide i s é t h i o n i q u e . M A G N U S , Annales de Chimie et de Physique, 

2 e s ér ie , t. L U , p . I 5 I ; 1833. 
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Le d e r n i e r es t i s o m è r e avec l 'ac ide é t h y l s u l f u r i q u e , mais 

inf in iment p l u s s t a b l e . 

À l ' un de ces d e r n i e r s c o m p o s é s s e r a t t a c h e la t a u r i n e , 

p r inc ipe n a t u r e l d ' o r ig ine a n i m a l e : c ' es t l ' amide d e l 'ac ide 

é t h y l è n o s u l f u r i q u e ( 1 ) . 

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

dès lors r e f o r m e r le c a r b u r e g é n é r a t e u r ; m a i s on i g n o r e com

m e n t l es c o m p o s é s d é r i v é s d e l 'ac ide s u l f u r i q u e a n h y d r e pou r 

raient ê t r e c h a n g é s de n o u v e a u dans ce m ê m e c a r b u r e fonda

m e n t a l . 

§ 3 . 

Formène et carbures analogues. 

Alcoo l s WW+iQ* 

C a r b u r e s C , " I P ' , + î 

1. Cet te s é r i e c o m p r e n d les c a r b u r e s su ivan t s , d o n t les for

m u l e s r e p r é s e n t e n t le m ê m e v o l u m e g a z e u x q u e l 'a lcool d o n t 

on p e u t l es d é r i v e r (4 v o l u m e s ) . 

Gaz des m a r a i s , o u f o r m è n e (a) C 2 II* 

A c é t è n e C 4 I I 6 

P r o p i o n è n e C e H 8 

B u t y r è n e C 8 H 1 0 

V a l é r è n e C 1 0 H « 

E t c . , e t c . 

L e p r o p y l è n e C e H 6 

peu t ê t r e d é r i v é de l 'a lcool a l l y l i que , C e I I s O * , au m ê m e t i t re 

q u e le f o r m è n e , C*H 4 , d e l 'a lcool m é t h y l i q u e , C î I I i 0 2 ; ma i s 

(1) Voir Livre II, Sec t ion IX . 

(2) On a auss i dés igné ces carbures s o u s l e s n o m s d1hydruresdemèLkyle,d1éthj'le, 

&'amjle, etc . Ces n o m s o n t été modi f i é s i c i , parce qu' i l s r eposent s u r u n e h y p o 

thèse et sur tout parce qu' i l s rie se p r ê t e n t p a s à la formation des m o t s c o m p o s é s 

propres à d é n o m m e r les dér ivés de ces carbures et l eurs c o m b i n a i s o n s . 
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B e n z i n e (i) C 1 S H 6 

B e n z o è n e ( 2 ) C 1 * I I s 

Xylene C 1 6 H 1 0 

C u m o l è n e ( 3 ) C , 8 H 1 2 

C y m è n e (4) C » H " 

On n'a p o i n t f o r m é d e c a r b u r e s de c e t t e c a t é g o r i e a v e c les 

a lcoo ls O H Ï " - S O s ; C 2 " H 3 " - i 0 5 ; O H 2 " - 8 0 J . 

11 e x i s t e u n ce r t a in n o m b r e d e c a r b u r e s ar t i f ic ie ls o b t e n u s 

avec d e s s u b s t a n c e s t r è s - d i s t i n c t e s d e s a lcoo l s e t qu i s e m 

b l e n t c e p e n d a n t se r a t t a che r pa r l e u r s p r o p r i é t é s l e s p l u s e s 

s e n t i e l l e s aux c a r b u r e s p r é c é d e n t s . Ce s o n t les c a r b u r e s for

m é s par la d is t i l la t ion s è c h e , o p é r é e s u r t o u t en p r é s e n c e d 'un 

e x c è s d 'a lcal i . 

P a r m i les m i e u x ca r ac t é r i s é s on c i te ra : 

L e s t y r o l è n e ( 5 ) C « H 8 

E t la n a p h t a l i n e C*°H 8 

Ces d e u x c a r b u r e s n e s e r a t t a c h e n t à a u c u n a lcool c o n n u ; 

mais la s y n t h è s e to t a l e d u d e r n i e r a é t é d é m o n t r é e ( 6 ) , et le 

p r e m i e r s e f o r m e avec l ' ac ide c i n n a m i q u e , d o n t la s y n t h è s e se 

r a m è n e à c e l l e d e l 'a lcool b e n z y l i q u e ( 7 ) . 

(1) L'a lcool c o r r e s p o n d a n t à ce carbure est i n c o n n u ; m a i s l ' h o m o l o g i e de la 

b e n z i n e avec l e s carbures d e la m ê m e sér ie n'est p o i n t d o u t e u s e . 

(9) S y n o n y m e : t o l u è n e . Ce n o m , p o s t é r i e u r a u n o m b e n z o è n e , a été rejeté 

p o u r ce l t e ra i son , et en o u t r e parce qu' i l dérive, d u n o m de l 'ac ide t o l u i q u e , 

c'est-à-dire d 'un corps d o n t l ' é q u i v a l e n t en c a r b o n e est p lus é l e v é . 

(3) S y n o n y m e : c u m è n e . Ce n o m a é té rejeté ic i , parce qu' i l d é r i v e d u n o m de 

l 'ac ide c u m i n i q u e , c ' e s t -à -d ire d 'un c o r p s d o n t l ' é q u i v a l e n t e n c a r b o n e est p l u s 

é l e v é . 

(4) D u g o u d r o n de h o u i l l e . L' ident i té de ce corps avec l e c a m p h o g ô n e , dér ivé 

du c a m p h r e par d é s h y d r a t a t i o n , n'est p o i n t d é m o n t r é e . 

(5) S y n o n y m e : c i n n a m è n e . Ce n o m a été rejeté ic i , parce qu' i l dér ive du 

n o m d e l 'ac ide c i n n a m i q u e d o n t l ' é q u i v a l e n t en c a r b o n e est p l u s é l e v é . 

(6) Livre I, p . 32, 52, 67 et 7 1 . 

(7) Livre II, Chapi tre 1, p . 145 . 

. on s e b o r n e à s igna le r ce r a p p r o c h e m e n t , s a n s y in s i s t e r , car 

le p r o p y l e n e s e r a n g e p l u s n a t u r e l l e m e n t p a r m i l e s c a r b u r e s 

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

O D > - 6 . 
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2 . L e s c a r b u r e s p r é c é d e n t s se fo rmen t en t ra i tant les a lcools 

par des ac t i ons r é d u c t r i c e s i n d i r e c t e s . 

Tan tô t on c h a n g e u n alcool en é t h e r i o d h y d r i q u e , pu i s on 

r e m p l a c e l ' i ode de cet é t h e r par d e l ' h y d r o g è n e ( i ) : 

C * H 3 I . 
Ether iodtiydrlqiie 

O H 6 . 
Acétène. 

Tan tô t o n c h a n g e un alcool en c a r b u r e pa r d é s h y d r a t a t i o n , 

o n u n i t le c a r b u r e au b r o m e , p u i s on r e m p l a c e le b r o m e pa r 

l ' h y d r o g è n e ( 2 ) . On passe a insi de l ' a l coo l , pa r e x e m p l e , 

O H 6 0 « , à l ' a c é t è n e , O H 6 : 

O H « 0 « — H * 0 * = O H 4 . 
Alcool . ELhylène-

O H * + B r * = C*H'Br* . 
E t b y l è u e . Bromure d'éthylène. 

C* H 4 Br* — Br 2 4 - II* = O H 6 . 
Bromure d'éthylène. Acétène. 

L e s a l coo l s b e n z y l i q u e e t c y m è n i q u e f o u r n i s s e n t les c a r 

b u r e s c o r r e s p o n d a n t s 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 que d e p o t a s s e , l a q u e l l e d é t e r m i n e la fo rmat ion d ' un ac ide 

p lus o x y g é n é q u e l 'a lcool b e n z y l i q u e , et c o r r é l a t i v e m e n t ce l l e 

d 'un c a r b u r e d ' h y d r o g è n e (3] : 

3 O * H » 0 « -+- K 0 = O * H 5 K 0 l 4 - 2 O 4 H 8 -+- 3 H O . 
Alcool l>ODzy]Jq,ae. Benzoate de potasse. Itonzoéne. 

Ces m ê m e s c a r b u r e s p e u v e n t ê t r e f o r m é s , n o n - s e u l e m e n t 

avec les a l coo l s , m a i s a v e c l e s ac ides volat i ls à 4 é q u i v a l e n t s 

d ' oxygène : s o u s l ' in f luence d ' u n alcal i , l ' ac ide p e r d t o u t s o n 

C 4 H 6 O* - T - H I — H 2 0 s = 

C 4 H S I — I + H = 
Etber Iodhydrique. 

(1) F R A N K L A N D , Jahresh. von Lïehig und Kopp fur 18^9, p . 4 1 1 - C e savant ava i t 

à l 'or ig ine d é s i g n é l 'acé tène sous le n o m de méthyle, 

(2) H E R T H E L U T , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t. LI, p . 56; 1857. 

(3) C A \ N I Z Z A R O , Annalen derCkemie und Pharmacie, t. X C , p . 252 ; i85/( . 
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(1) MtTSCHF.RLicTT, Annales de Chimie ei de Physique, 2 e sér ie , t. I.V, p . i83 / | ; 

e t t. LVIt , p . 95 ; i 8 3 4 . 

o x y g è n e u n i à 2 é q u i v a l e n t s de 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 ( 1 ) : 

C* H* = C 4 H 4 O» — C ' O 4 , 
Forraène . Acide acé t ique . 

C * 4 H 8 = C 1 6 H 8 O 4 — ^ O 4 , 
B e n z o è n e . Acide t o i • [que , 

C 1 6 I I 8 = C ' 8 H 1 8 0 4 — C M ) 4 . 
Styro l ène . Acide o innamique 

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 p r o d u i s e n t l es m ê m e s 

c a r b u r e s s o u s l ' i n f l u e n c e d e s a lcal is : 

C 4 Î H 6 = C , 6 H 6 0 8 — 2 P O 4 . 
Benzine . Ac ide phtaHque. 

Enfin ces c a r b u r e s se r e t r o u v e n t p a r m i l e s p r o d u i t s d e la 

d is t i l l a t ion s è c h e d ' u n e foule d e s u b s t a n c e s , t e l l e s q u e les 

h u i l e s de h o u i l l e , d e s c h i s t e , d e t o u r b e , e t c . ; m a i s dans ce 

cas l e u r fo rma t ion n ' a p l u s l ieu c o n f o r m é m e n t à u n e dériva

t i on s i m p l e et r é g u l i è r e . 

Q u e l q u e s - u n s d e c e s c a r b u r e s s e r e n c o n t r e n t d a n s la n a t u r e : 

t e l s s o n t le f o r m è n e , o u gaz d e s m a r a i s , d o n t le n o m i n d i q u e 

l ' é ta t n a t u r e l , e t q u e l ' on sai t f o r m e r de t o u t e s p i è c e s ; le cy -

m è n e , i d e n t i q u e o u i s o m è r e a v e c u n 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 u m i n , e t le s t y r o l è n e , i d e n t i q u e ou i s o m è r e avec 

u n e h u i l e e s s e n t i e l l e c o n t e n u e d a n s le s ty rax l i q u i d e . 

3 . On v i e n t d ' i n d i q u e r c o m m e n t l e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e 

d e c e t t e s é r i e p e u v e n t ê t r e fo rmés au m o y e n d e s a l coo l s . 

O n va r a p p e l e r c o m m e n t on p e u t r e v e n i r d e c e s m ê m e s car

b u r e s a u x a lcoo ls d o n t ils d é r i v e n t . L e s m é t h o d e s p r o p r e s à a t 

t e i n d r e ce b u t on t é t é e x p o s é e s dans le Chap i t r e I e r du L iv re I I . 

L e gaz d e s m a r a i s , C a H 4 , a é té c h a n g é en a lcool m é t h y l i q u e , 

€ î H 4 O s , e n s u b s t i t u a n t l ' h y d r o g è n e au c h l o r e , d e façon à 

f o r m e r l ' é the r m é t h y l c h l o r h y d r i q u e , C s I I 3 Cl, p u i s en t r a n s 

fo rman t ce t é t h e r dans l 'a lcool c o r r e s p o n d a n t ; pa r le m ê m e 

p r o c é d é , on a c h a n g é le b e n z o è n e , C u H 8 , en a lcool b e n z y -

l i q u e , C 1 4 I I 8 0 2 ; ma i s c e t t e m é t h o d e n'a p o i n t é t é é t e n d u e j u s -
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qu ' ic i aux a u t r e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . P e u t - ê t r e a u r a - l - o n à 

s u r m o n t e r q u e l q u e s obs t ac l e s d u s à l ' i s o m é r i e , c o m m e on l'a 

vu à l ' occas ion d e l 'alcool a l ly l ique . Q u e l q u e s c h i m i s t e s n o 

t a m m e n t p e n s e n t q u e l ' a c é t è n e c h l o r é , C l H 5 Cl, es t i s o m è r e e t 

non i d e n t i q u e avec l ' é the r c h l o r h y d r i q u e ; c e t t e c i r c o n s t a n c e 

n e sera i t pas c e p e n d a n t u n e m p ê c h e m e n t n é c e s s a i r e à la t r ans 

format ion d e l ' a cé t ène en a lcool , car s o u v e n t l e s c o m p o s é s 

i s o m è r e s , p l acé s d a n s les m ê m e s c o n d i t i o n s , f o u r n i s s e n t l es 

m ê m e s p r o d u i t s . Dans t o u s les cas , il es t p r o b a b l e q u e l ' a c é 

t è n e et s e s d é r i v é s p o u r r a i e n t ê t r e a i s é m e n t c h a n g é s e n é t h y -

l è n e , C 4 H 4 , so i t p a r l a c h a l e u r , soi t par l ' ac t ion s u c c e s s i v e d e s 

agen t s d e c h l o r u r a t i o n , p u i s d e s agen t s d e s u b s t i t u t i o n i n v e r s e ; 

or l ' é t hy l ène r é g é n è r e l ' a lcool . 

E n r é s u m é , o n vo i t q u e le p r o b l è m e relatif à la r é g é n é r a t i o n 

des a lcoo l s au m o y e n d e s c a r b u r e s d e c e t t e s é r i e est r é so lu en 

p r inc ipe e t en fait d a n s les cas f o n d a m e n t a u x ; ma i s ce p r o 

b l è m e ex ige d e s r e c h e r c h e s n o u v e l l e s e t s e c o n d a i r e s p o u r la 

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

core é t é a b o r d é s . 

V e n o n s à l ' é t u d e d e s d é r i v é s d e ces c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . 

h. Dérivés o x y g é n é s . — L ' oxyda t i on d i r ec t e e t r é g u l i è r e d e s 

c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e d e c e t t e s é r i e n e r é u s s i t g u è r e : en g é 

né ra l , l ' oxyda t ion aba i s se l ' é q u i v a l e n t en c a r b o n e d u c o m p o s é 

m i s e n e x p é r i e n c e . 

Auss i p o u r fo rmer c e s dé r ivé s o x y g é n é s est-il p ré fé rab le d e 

p r e n d r e p o u r p o i n t d e dépa r t , n o n les c a r b u r e s e u x - m ê m e s , 

mais les a l coo l s , o u les c o m p o s é s c h l o r u r é s e t n i t r i q u e s . 

En effet, l e s a lcoo l s p e u v e n t ê t r e r ega rdés c o m m e les p r e 

mie r s p r o d u i t s d e l ' oxyda t ion d e ces c a r b u r e s : 

C * H 4 0 ' = C ' H 4 - H O 2 . 
Alcool méthy l igue . F o r m è n e . 

En s 'oxydant à l e u r t o u r , ils f o u r n i s s e n t d e s a l d é h y d e s , des 

ac ides , e t c . , p l u s o x y g é n é s et m o i n s h y d r o g é n é s q u e le c a r b u r e 

primitif , et q u i s e r o n t é t u d i é s a i l l eu r s d ' u n e m a n i è r e p lu s g é 

n é r a l e . 

L e s c o m p o s é s c h l o r u r é s d o n n e n t l i eu à u n e a u t r e m é t h o d e 

d 'oxyda t ion , é g a l e m e n t i n d i r e c t e . Fac i les à fo rmer , i ls p e u 

ven t e n s u i t e é c h a n g e r l e u r c h l o r e c o n t r e de l ' o x y g è n e . 

Ains i le f o r m è n e , C* H 4 , p e u t ê t r e changé d 'abord en f o r m è n e 

i 5 . 
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t r i c h l o r é , C s H C l 3 , p u i s celui-ci en ac ide f o r m i q u e , C 2 I 1 0 5 , 1 1 0 ( i ) : 

C 5 H C l 3 + 4 K O = C s H O \ K O + 3 K C l . 

Mais ces e x e m p l e s d ' oxyda t ion r é g u l i è r e n ' o n t e n c o r e é t é 

é t u d i é s q u e dans fort p e u de cas . 

L e s c o m p o s é s n i t r é s p e u v e n t é g a l e m e n t se rv i r d ' i n t e r m é 

d ia i r e s à l ' oxyda t ion r é g u l i è r e d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e : a insi 

la b e n z i n e C 1 * ! ! 6 

a é t é c h a n g é e en b e n z i n e n i t r é e C ^ I F A z O 4 

ce l l e -c i en an i l i ne ( p h é n o l a m m i n e ) C 1 2 H 7 A z 

e t l ' an i l ine e n p h é n o l ( 2 ) C 1 5 H 6 O î 

Mais p o u r réa l i se r r é g u l i è r e m e n t ce t t e s u i t e d ' i n t e r m é d i a i r e s , 

il es t n é c e s s a i r e de r e n c o n t r e r les d e u x c o n d i t i o n s s u i v a n t e s : 

u n e g r a n d e s tabi l i té dans t o u s ces c o r p s e t l ' ab sence d e c o m 

p o s é s s e c o n d a i r e s : d o u b l e c o n d i t i o n qu ' i l n ' e s t g u è r e facile 

d e r e m p l i r en g é n é r a l . 

L e r e t o u r d e s c o m p o s é s o x y g é n é s a u x c a r b u r e s de c e t t e 

sé r ie n e s ' o p è r e p o i n t en g é n é r a l d i r e c t e m e n t , m a i s il p e u t 

ê t r e effectué dans p l u s i e u r s cas , e n r e v e n a n t d ' abo rd à l 'a lcool 

f o n d a m e n t a l . II sera e x p o s é à l ' occas ion d e s c o m p o s é s oxygé

n é s e u x - m ê m e s . 

5 . Dérivés chlorés. — L 'ac t ion du c h l o r e su r l es c a r b u r e s 

d e c e t t e s é r i e p r é s e n t e d e u x cas d i s t inc t s : 

i ° . Le f o r m è n e e t l e s c a r b u r e s C ï " H 2 " + ï é c h a n g e n t l e u r hy

d r o g è n e é q u i v a l e n t pa r é q u i v a l e n t c o n t r e le c h l o r e , s ans s'y 

c o m b i n e r d ' abord : 

F o r m è n e (3) C S H* 

F o r m è n e m o n o c h l o r é (<{)-•• C S I I 3 C 1 

F o r m è n e b i c h l o r é C 2 H 2 C 1 S 

F o r m è n e t r i c h l o r é (5) C 2 I I Cl 3 

F o r m è n e p e r c h l o r é (6) C 2 C 1 4 

(1) DIMAS, Annales de Chimie eL de Physique, 2 E s ér i e , t. LVI, p . 120; 183^. 

{'}) H U N T , d a n s Jahresb. von Liehig für 18/^9, p . 3 g i . 

[3) Sur l e p r e m i e r t erme de cette s u b s t i t u t i o n , voir Livre II, Chapi tre I, S e c 

t ion II ; et sur l e s su ivants : R E G N A U L T , Annales âc Chimie et de Physique, 2 e série , 

t . L X X I . p . 377; i 8 3 g . 

(/|) S y n o n y m e : é ther m é t h y l c h l o r h y d r i q u e . 

(5) S y n o n y m e : ch loro forme : 

(6) S y n o n y m e : perch lorure de carbone . 
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Tous ces d é r i v é s o c c u p e n t à l 'é tat d e v a p e u r le m ê m e v o 

lume q u e le c a r b u r e f o n d a m e n t a l . 

2°. Les a u t r e s c a r b u r e s s ' un i s s en t d ' abord au c h l o r e sans 
i 

r ien p e r d r e , s o u v e n t e n p l u s i e u r s p r o p o r t i o n s . 

Ainsi la n a p h t a l i n e ( i ) f o rme d e u x c h l o r u r e s , 

C Î O H s Cl 2 , 

CMII 'Cl*. 
Le b e n z o è n e (2) parai t ap t e à fo rmer t rois c h l o r u r e s , • 

I I 8 C l 2 , 

C« H 8 Cl*, 

C 1 4 H 8 C 1 6 . 

La b e n z i n e fo rme un t r i c h l o r u r e , 

C 1 2 H e C l G . 

E t c . , e t c . 

En d é c o m p o s a n t par la po tasse les c h l o r u r e s f o r m é s , ils p e r - • 

den t la mo i t i é d e l e u r c h l o r e s o u s u n e forme é q u i v a l e n t e à 

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

qu i son t l es d é r i v é s d i rec t s par s u b s t i t u t i o n d e s c a r b u r e s e u x -

m ê m e s . 

Si l 'on r é u n i t ces d e u x a c t i o n s , on p e u t fo rmer p l u s i e u r s 

sé r ies de d é r i v é s c h l o r é s t r è s - r e m a r q u a b l e s , t o u s n e u t r e s , i n 

capables d e p e r d r e i m m é d i a t e m e n t l e u r c h l o r e par vo ie de 

d o u b l e d é c o m p o s i t i o n s a l i ne , bref, a n a l o g u e s aux é t h c r s ch lor -

h y d r i q u e s . 

La n a p h t a l i n e , é t u d i é e pa r L a u r e n t (3) p e n d a n t p l u s i e u r s 

a n n é e s avec u n zè le infat igable , fourn i t u n t ype a c c o m p l i d e s 

dér ivés a u x q u e l s p e u t d o n n e r n a i s s a n c e l ' ac t ion du c h l o r e s u r 

un c a r b u r e d ' h y d r o g è n e , e t d e s l i ens q u e ces d i v e r s e s s u b 

s tances p r é s e n t e n t e n t r e e l les e t vis-à-vis du c a r b u r e g é n é r a 

t e u r . La g r a n d e s tabi l i té d e la n a p h t a l i n e a p e r m i s d e p o u s s e r 

ces e x p é r i e n c e s j u s q u ' à l e u r s t e r m e s les p l u s e x t r ê m e s . 

( t ) L A U R E N T , noir p l u s b a s . , 

(2) D F . V I L L E , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t. I I I , p . I ; S J I S / J I , a 

o b t e n u , s i n o n ces trois c h l o r u r e s e u x - m ê m e s , d u m o i n s leurs dér ivés ch lorés . 

(3) L A U R E N T , Annales de Chimie et de Physique, 2 E sér ie , t. L U , p . 275 ; ] 833. — 

Revue scientifique, t. X I , p . 3 6 i ; t. X I I , p . I « J 3 ; t. X I I I , p . GG et 579 ; t. X I V , 

p. 74 et 133; i8 ' ,3-iK ' |3. 
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Chlorure 

d e n a p h t a l i n e . 

C ! 0 I I 8 Cl* 

Perch lorure 

C' °H 7 C1 

C 2 0 H 7 B r 

C 2 0 H 6 C l 1 

C 2 ° H 8 C 1 3 Br 

C 2 ° H 7 C I S 

C 2 <>Ii 7 BrCl 2 

G Î O H 6 C 1 6 

C 2 ° H 6 B r 2 

C 2 0 H G Cl 2 Br* 
C 2 ° H 6 B r 2 C l 4 

C 2 0 H s C l B r s 

CM u s B r e 

C 5 0 I P C 1 3 

C 2 »H«Br3 C 2 ° H 6 Br3 
C ^ H ^ C L 6 

C 2 0 I I 5 Br 7 

C 2 °HSBr Cl 2 

C 5 ° H 4 C 1 4 

C 2 0 H 4 B r Cl* 

C 2 » H 4 B r 2 C l n -

C 2 0 I I 3 B r 2 C l 3 

C 2 0 H 2 C l e 

C 2 »CI 8 C 2 » C l « ( r ) 

E t c . , e t c . 

Cer ta ins d e c e s c o m p o s é s p e u v e n t s e p r é s e n t e r s o u s p l u 

s i e u r s é t a t s i s o m é r i q u e s : a insi L a u r e n t d i s t i n g u e s e p t i s o m è r e s 

d e la n a p h t a l i n e b i c h l o r é e , C 2 0 H 6 C 1 2 , e t d e la n a p h t a l i n e t r i -

c h l o r é e , C 2 0 H 5 C 1 3 ; q u a t r e i s o m è r e s d e la n a p h t a l i n e q u a d r i -

c h l o r é e , C 2 ° H 4 C 1 4 , e t c . 

N o n - s e u l e m e n t c e s c o m p o s é s s o n t l i és l e s u n s a u x a u t r e s 

et à la n a p h t a l i n e par la s i m i l i t u d e d e l e u r s f o r m u l e s , mais i ls 

l e son t é g a l e m e n t par l ' ana log ie d e l e u r 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 , 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 e t d e l e u r s fo rmes cris

t a l l ines . Ains i la n a p h t a l i n e , la n a p h t a l i n e c h l o r é e , la n a p h t a -

(1) C'est l e corps dés igné sous l e n o m de c h l o r u r e de J u l i n . (Voir Livre 1 , 
p . 5 2 . ) 

A la n a p h t a l i n e et à s e s d e u x c h l o r u r e s r é p o n d e n t l es t rois 

s é r i e s s u i v a n t e s : 
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l ine b r o m é e , la n a p h t a l i n e b i c h l o r é e , la n a p h t a l i n e b i b r o n i é e , 

la naph ta l i ne t r i c h l o r é e , la n a p h t a l i n e q u a d r i e h l o r é e , e t c . , s 'u

n i s sen t é g a l e m e n t à l ' a c ide su l fu r i que e n fo rman t d e s ac ide s 

c o m p l e x e s t o u t à fait s e m b l a b l e s . E l l e s s e c o m b i n e n t au c h l o r e 

en fo rmant d e s c h l o r u r e s a n a l o g u e s et d é c o m p o s a b l e s de la 

m ê m e m a n i è r e , e t c . L e s n a p h t a l i n e s b i c h l o r é e , t r i c h l o r é e , b r o -

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

formes c r i s t a l l i nes , et j o u i s s e n t de p r o p r i é t é s p h y s 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 . L a u r e n t a s ignalé u n e m u l t i t u d e de r a p 

p r o c h e m e n t s s e m b l a b l e s , qu i c o n c o u r e n t à p r é c i s e r les l i ens 

qui ex i s t en t e n t r e l 'état m o l é c u l a i r e d e s c o m p o s é s p r imi t i f s e t 

l 'état m o l é c u l a i r e d e c e s m ê m e s c o m p o s é s modi f iés par s u b s t i 

t u t i on . I 

Le r e t o u r d e s d é r i v é s c h l o r é s a u x c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e pr i 

mitifs p e u t s ' e f fec tuer , dans u n grand n o m b r e de cas , p a r l es 

m é t h o d e s de s u b s t i t u t i o n i n v e r s e , e t cela avec d ' au tan t p l u s d e 

s u c c è s , q u e l e s c o m p o s é s c h l o r é s son t p lu s s t a b l e s . 

Ains i , l e f o r m è n e p e r c h l o r é , C* Cl 4 , r é g é n è r e a i s é m e n t le for

m è n e , C ? I I 4 , s o u s l ' i n f luence d e l ' h y d r o g è n e l ib re ou na i s san t . 

Les formel les t r i ch lo ré , C s H Cl 3 , t r i b r o m é , C ' H B r 3 , t r i i o d é , 

C ' H I 3 , r e p r o d u i s e n t é g a l e m e n t le f o r m è n e , C* I I 4 . 

La n a p h t a l i n e p e r c h l o r é e , C î 0 C l 8 , et le c h l o r u r e de J u l i n , 

C ! 0 C l i 0 , chauffés au r o u g e vif dans u n c o u r a n t d ' h y d r o g è n e , 

r é g é n è r e n t la naph ta l i ne (i) : 

C M C l 8 + i G I I = C 2 0 I I 8 + 8 H C 1 . 

0. Dérivés nitrés. — La p lupa r t d e s 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 l 'ac ide n i t r i q u e e n é l i m i n a n t les é l é m e n t s 

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

C * » I l a > - t - m A z O B , 1 1 0 — a m l I O 

ou , par a b r é v i a t i o n , 
C î " I I 2 ' ' - w ( A z 0 4 ) " ' . 

Ces c o r p s s o n t fo rmés en ve r tu d ' u n e é q u a t i o n a n a l o g u e à 

cel le q u i règ le la p r o d u c t i o n d e s é t h e r s n i t r i q u e s e t n i t r e u x ; 

mais ils s ' en d i s t i n g u e n t pa r ce qu ' i l s n e son t p o i n t d é c o m p o -

( i ) B L R T H U L O T , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t, Lf, p . 5i et 67 j 1857-
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L e f o r m è n e t r i n i t r é ( i ) O H ( A z O 4 ) 3 

L e f o r m è n e b i n i t r o b i c h l o r é (2). . C * C 1 ! ( A z O 4 ) * 

L e f o r m è n e n i t r o t r i c h l o r é ( 3 ) . . . C T C l a ( A z O 4 ) 

E t c . , e t c . 

Au c o n t r a i r e , o n p e u t o b t e n i r a i s é m e n t par vo i e d i r e c t e les 

d é r i v é s n i t r é s d e la b e n z i n e (4) e t d e s c a r b u r e s a n a l o g u e s , 

te ls q u e 

La b e n z i n e n i t r é e C l î H B ( À z O i ) 

La b e n z i n e b i n i t r é e C 1 ? H 4 ( A z O 4 ) * 

La n a p h t a l i n e p r o d u i t a ins i d e s n a p h t a l i n e s m o n o n i t r é e , 

b i n i t r é e , t r i n i t r é e , b r o m o b i n i t r é e ( 5 ) , e t l es d e u x p r e m i è r e s 

p e u v e n t s ' un i r avec l ' ac ide s u l f u r i q u e , à la m a n i è r e d u c a r b u r e 

primitif , en fo rman t des c o m p o s é s s e m b l a b l e s . 

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 n i t r i q u e ainsi 

c o m b i n é e n e d é p a s s e 3 é q u i v a l e n t s . 

T ra i t é s pa r l ' h y d r o g è n e na i s san t , l es c o m p o s é s n i t r é s é c h a n 

g e n t l e u r o x y g è n e c o n t r e u n n o m b r e m o i t i é m o i n d r e d ' é q u i 

v a l e n t s d ' h y d r o g è n e , e t se c h a n g e n t e n alcalis ( 6 ) . Ains i la 

b e n z i n e n i t r é e C 4 î H B A z O 4 

d e v i e n t d e l ' an i l ine C 1 1 H 7 A z 

La po tas se a l c o o l i q u e e x e r c e é g a l e m e n t u n e ac t ion r é d u c t r i c e , 

ma i s m o i n s r é g u l i è r e e t m o i n s b i e n c o n n u e (-j ). 

(1) S y n o n y m e : n i t r o f o r m e . C H I C H K O F F , Comptes rendus, t. X L V , p . 144 ; 1857. 
( Q ) M A R I G N A C , Revue scientifique, t. V , p . 37a; 1841 -
(3) S y n o n y m e : c h l o r o p i c r i n e . 

(4) M I T S C H E R L I C H , Annales de Chimie et de Physique, Q e sér ie , t. LVl l , p . 85; 1834-
(5) L A U R E N T , loco citato. 

(6) Voir p . · 

(7) Z I N I N (Journ.fur Praktische Chemie, t. X X X V I , p. g3; i845) o b t i e n t a ins i avec 

la b e n z i n e n i trée C ' H ' A z O * 
l ' azoxybenz ide C ' I P A z O 
et la b e n z i d i n e C"H"Az 

né jà Mitscherl ich avait p r é p a r é ainsi l 'azo-benzide L7 a H s A z 

sab les par la p o t a s s e , a v e c r é g é n é r a t i o n d i r e c t e de l 'ac ide n i 

t r i q u e ou n i t r e u x e t du c a r b u r e d ' h y d r o g è n e . 

L e s dé r ivés n i t r é s d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e h o m o l o g u e s 

du gaz d e s mara i s n ' o n t p o i n t é t é p r é p a r é s d i r e c t e m e n t j u s q u ' à 

ce j o u r . Cependan t o n a f o r m é par vo i e i n d i r e c t e 
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C A R R U R E S D'i lTnROGENE. 3 3 3 

On n e c o n n a î t p o i n t d e m é t h o d e s géné ra l e s p o u r r e v e n i r 

d 'un c o m p o s é n ï t r é au c a r b u r e pr imit i f . Un te l r e t o u r s ' opè re 

à la vér i té l o r s q u ' o n d is t i l le les n a p h t a l i n e s n i t r é e s en p r é s e n c e 

des a lca l i s , ma i s ce p h é n o m è n e para î t e x c e p t i o n n e l et dû à la 

grande s tabi l i té d e la n a p h t a l i n e . 

7. Dérivés sulfuriques. — L e s c a r b u r e s d e ce t t e s é r i e for

m e n t avec l ' ac ide s u l f u r i q u e t ro i s c a t égo r i e s de c o m p o s é s : 

i ° . L e s u n s , n e u t r e s ( i ) , r e p r é s e n t é s par l ' un ion de 2 é q u i 

valents de c a r b u r e e t de 2 é q u i v a l e n t s d 'ac ide su l fu r i que h y 

draté , avec s é p a r a t i o n d e 4 équivalents- d 'eau : 

C 2 4 H 2 0
 S 2 O 4 = 2 C 1 2 I I 6 -+- S 2 O 6 , H 2 O 2 — 2 I V O 2 . 

Benztnosoirurlde (ï). Eonz lae . AcldB ËUlforiqoe. 

2 0 . L e s a u t r e s , ac ides e t m o n o b a s i q u e s , r e p r é s e n t é s par l ' u 

nion d e 1 é q u i v a l e n t du c a r b u r e e t de 2 é q u i v a l e n t s d 'ac ide 

su l fur ique h y d r a t é , a v e c é l i m i n a t i o n de 2 é q u i v a l e n t s d 'eau (3): 

C 1 S H 6 S 2 0 6 = C 1 2 H 8 + S 2 0 6 , H 2 0 2 — H 2 0 2 . 
Acido Benzlnoauirarlque. B e n z l a e . 

3 ° . L e s d e r n i e r s , ac ides e t b i b a s i q u e s , r e p r é s e n t é s par l ' un ion 

de 1 é q u i v a l e n t du c a r b u r e et de 4 é q u i v a l e n t s d 'ac ide sul fu

r i q u e , 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 ' eau ( 4 ) : 

C 1 2 H 6 S 4 O 1 2 = C 1 2 H 6 - I - 2 (S 2 O 6 , H 2 O 2 ) — 2 H 2 O 2 . 
Acido benzinodlauirariqae . Benz ine . 

Ces c o m p o s é s s e f o r m e n t d i r e c t e m e n t e n faisant agir l ' ac ide 

su l fur ique a n h y d r e s u r la b e n z i n e , s u r la n a p h t a l i n e et sur les 

ca rbures a n a l o g u e s . L e f o r m è n e e t l es c a r b u r e s C Î " J 1 2 b + î n e 

d o n n e n t p o i n t na i s s ance d i r e c t e m e n t à de te l s c o m p o s é s , m a i s 

on les o b t i e n t d a n s d e s c o n d i t i o n s qu i p e u v e n t ê t r e i n t e r 

p ré t ées c o m m e ce l l e s de l ' é ta t na i s san t . 

Ainsi l ' ac ide f o r m é n o d i s u l f u r i q u e (5) C 2 I I 4 S 4 O 1 2 

(1) MlrscnEBLicn, Annales de Chimie et de Physique, 3 e
 série , t. LVII, p . 88; 183^. 

(2) S y n o n y m e : s u l f o b e n z i d e . C e m o t i m p l i q u e u n e contus ion entre les com

posés sul furés e t l e s c o m p o s é s s u l f u r i q u e s . 

(3) L'acide n a p h t a l o s u l f u r i q u e o b t e n u par Faraday en est l e premier e x e m 

p l e . Annales de Chimie et de Physique, Ie s ér ie , t. X X X I V , p . 164 ; 1827, 

(4) L'acide n a p h t a l o d i s u l f u r i q u e préparé par Rerzel ius est l e premier exemple 

de ces c o m p o s é s . Annales de Chimie et de Physique, Ie sér ie , t . LXV, p . 2yo; 

• 838. S e u l e m e n t , la f o r m u l e p r o p o s é e d'abord par ce savant était inexacte . 

(5) HoFMANy et BucKToa, Annalen dçr Chimie und Pharmacie, t. C , p . n t ) ; i85fi. 
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234 L I V B E I I . C H A P I T R E I I . S E C T I O N I V . 

se p r é p a r e a u m o y e n d e l ' ac ide a c é t i q u e o u d e s e s c o m p o s é s 

( a c i d e a c é t o s u l f u r i q u e , a c é t a m i d e , a c é t o n i t r i l e , e t c . ) , par su i te 

d u d é d o u b l e m e n t d e l ' ac ide a c é t i q u e e n f o r m è n e et ac ide car

b o n i q u e : 
O H i O = O H 4 - T - C Î O S 

Acide acé t ique . For me ne . 

O l J i O 4 -+- 2 ( S 2 0 e ) = C s H 4 S 4 0 1 2 - r - C 2 0 4 . 
Acide acétique Acide sul furlque anhydre . Acide forméDodlsulfuriqne. 

e t c e l t e m é t h o d e es t g é n é r a l e . 

L ' ac ide f o r m é n o s u l f u r i q u e (i) C 2 I I 4 S 5 O s 

se f o r m e au m o y e n d u sul fure d e c a r b o n e , C*S 4 , pa r l ' ac 

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

s t i t u t i on i n v e r s e (2), d ' où r é s u l t e en déf in i t ive le c o m p o s é 

C 8 II* S2 0« . 

U n ac ide p r o b a b l e m e n t i d e n t i q u e au p r é c é d e n t , e t qu i p r é 

s e n t e la m ê m e c o m p o s i t i o n , s ' o b t i e n t en o x y d a n t par l 'ac ide 

n i t r i q u e les é t h e r s su l fu rés d e l 'a lcool m é t h y l i q u e * Cette 

n o u v e l l e m é t h o d e es t g é n é r a l e , car e l l e fourn i t é g a l e m e n t 

l ' ac ide a c é t è n o s u l f u r i q u e (3) O H 6 S S 0 B 

et l ' ac ide v a l é r è n o s u l f u r i q u e (4) G 1 0 I I 1 3 S 2 O s 

(1) C'est ce t a c i d e q u e l 'on a d é s i g n é à tort s o u s le n o m d'acide m é t h y l s u l f u -

r e u x . Ce n o m est i m p r o p r e , car le c o m p o s é qu' i l d é s i g n e ne régénère n i a lcool 

m é t h y l i q u e ni a c i d e su l fureux sons l ' in f luence d e s a lca l i s h y d r a t é s . 

(1) L e c h l o r e h u m i d e et l e su l fure de c a r b o n e f o r m e n t d 'abord le c o m p o s é 

C 5 C l * S a O * (ch lorure f o r m é n o s u l f u r i q u e tr i ch loré ) , l e q u e l , s o u s l ' in l luonce des 

a l ca l i s , fixe d e l ' e a u e t é l i m i n e d e l 'ac ide c h l o r h y d r ï q i i e , à la m a n i è r e des c h l o 

rures ac ides : 

C ' C l ' S ' O * -+- H M ) 1 — H Cl = C , H C 1 ' S » O 0 . 
Cblornre ac ide . Acide formènosuirarique tr icb loré . 

Par u n e s u i t e d 'act ions réductr i ces , o n f o r m e s u c c e s s i v e m e n t 

l 'ac ide f o r m é n o s u l f u r i q u e b i c h l o r é C'H* C 1 * S S 0 H 

l ' ac ide f o r m é n o s u l f u r i q u e m o n o c h l o r é . . C a H a C l S* O 6 

et l 'ac ide f o r m é n o s u l f u r i q u e vér i tab le C a H* S 1 O 6 

F.n déf in i t ive , t o u s ces corps s o n t formés par s y n t h è s e t o t a l e . ( K O L B E , Anna le n 

der Chemie und Pharmacie, t. LIV, p . ijj^ï J 8 / I 5 . ) 

(3) S y n o n y m e s ) : ac ide s u l f é t h y l s u l f u r i q u e , a c i d e é t h y i s u l f u r e u x . Ce dernier 

n o m est i m p r o p r e , car cet ac ide ne parait pas a p t e à régénérer l 'alcool et l 'ac ide 

s u l f u r e u x . Il p r e n d n a i s s a n c e d a n s l ' oxydat ion des c o m p o s é s su l furés c o m m e le 

p r é c é d e n t ; i l es t t r è s - s t a b l e e t fourn i t un c h l o r u r e ac ide vo la t i l , tous caractères 

q u i l ' c l o i g n e n t d e s ar ides é thérés vér i tab le s . 

(4) S y n o n y m e : ac ide a m y l s u l f u r e u s . Même r e m a r q u e cf,ue c i - d e s s u s . 
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C " H 6 O* = V * t í * - h C l O i ; 

T o u s c e s c o m p o s é s su l fu r iques s o n t fo rmés su ivan t l es 

m ê m e s é q u a t i o n s q u e les é t h e r s s u l f u r i q u e s n e u t r e s o u 

ac ides ; ma i s ils s ' en é c a r t e n t c o m p l è t e m e n t par l e u r s p r o 

p r i é t é s . 

Ainsi , pa r e x e m p l e , t and i s q u e les é thy l su l fa tes s o n t s u s c e p 

t ibles de se d é d o u b l e r s o u s l ' in f luence d e l ' eau o u d e s alcalis 

et des s e l s , avec r é g é n é r a t i o n s i m u l t a n é e d ' u n sulfate e t d ' u n 

alcool o u d ' un é t h e r , l e s d é r i v é s s u l f u r i q u e s du f o r m è n e , d e 

la b e n z i n e , e t c . , s o n t i ncapab le s d e se d é d o u b l e r d a n s l e s 

m ê m e s c o n d i t i o n s , e t d e r é g é n é r e r u n sulfate et u n c a r b u r e 

d ' h y d r o g è n e , l i b re ou c o m b i n é aux é l é m e n t s d e l ' e au . 

Bref, les c o m p o s é s s u l f u r i q u e s du f o r m è n e e t d e la b e n z i n e 

sont a n a l o g u e s a u x a c i d e s é t b y l è n o s u l f u r i q u e s , et n o n a u x 

combina i sons é t h é r é e s . 

Tous ces ac ide s s o n t r e m a r q u a b l e s par l e u r g r a n d e s tabi l i té 

et par l ' un ion i n t i m e d e l e u r s é l é m e n t s . Au l i eu d e s e dédou 

bler , dans la p l u p a r t des r é a c t i o n s , à la m a n i è r e des c o m p o s é s 

é t h é r é s , en formant d e u x c o m p o s é s d i s t i nc t s , c o r r e s p o n d a n t s 

à l eu r s g é n é r a t e u r s , i ls e n t r e n t en r éac t ion d ' u n e s e u l e p i è c e , 

à la m a n i è r e d e s ac ides s i m p l e s . I l s f o rmen t a ins i d e s ac ides 

anhydres , d e s c h l o r u r e s a c i d e s , d e s é t h e r s , d e s a m i d e s o r d i 

na i res , des a m i d e s d o u b l e s , t r i p l e s , e t c . Ces s é r i e s d e c o m p o 

sés n'offrant g u è r e d ' au t r e i n t é r ê t q u e ce lu i t i ré de l ' app l i ca 

t ion de t h é o r i e s d ' a i l l eu r s c o n n u e s à d e n o u v e a u x e x e m p l e s , 

on n e s'y a r r ê t e r a pas davan t age . 

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

des dé r ivé s s u l f u r i q u e s aux c a r b u r e s g é n é r a t e u r s . Seu l s , les 

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

rait dû à la g r a n d e s tabi l i té de la n a p h t a l i n e . 

Ju squ ' i c i l 'on n 'a p o i n t c o m b i n é aux c a r b u r e s de c e t t e s é r i e 

d 'aut res ac ides q u e l e s ac ides su l fu r i que e t n i t r i q u e . Si l 'on 

réuss issa i t à o p é r e r de s e m b l a b l e s c o m b i n a i s o n s avec les ac ides 

o rgan iques , e t à l e u r c o m m u n i q u e r la g r a n d e s tabi l i té des com

bina isons s u l f u r i q u e s , o n réa l i se ra i t sans d o u t e u n g rand n o m 

bre de s y n t h è s e s i m p o r t a n t e s . 

C'est a insi q u e l ' ac ide h e n z o ï q u e p o u r r a i t r é s u l t e r de l ' un ion 

de l 'acide c a r b o n i q u e e t d e la b e n z i n e : 
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( 1 ) M I T S C H E R L I C H , Annales de Chimie et de Physique, 2 e s ér ie , t . LVI, p . 3 : i o ; 

1834 ! t. LVII, p . 92. 

(2) La b e n z o n e se s c i n d e s o u s l ' inf luence de la c h a u s s o d é e e n b e n z i n e et b e n -

zoate, m a i s s e u l e m e n t à ?.ßo degrés , d J après Chance l , 1 8'|9, cité par Gerhardt d a n s 

son Traité de Chimie organique, t. III, p . 2o5. 

e t l ' ac ide a c é t i q u e , d e l ' u n i o n de l 'acide c a r b o n i q u e e t du fbr-

m è n e : 
C 6 H ' O 4 = C s H 4 •+- C * O 4 , 

e t c . , au m ê m e t i t r e q u e l ' ac ide b e n z i n o s u l l u r i q u e , C ' 5 H c S î 0 6 

et l 'acide f o r m é n o s u l f u r i q u e C* II*S* O 6 

r é s u l t e n t d e l ' u n i o n de l ' ac ide s u l f u r i q u e avec les m ê m e s car

b u r e s d ' h y d r o g è n e ( i ] . 
Les e x p é r i e n c e s a n a l y t i q u e s s ' a c c o r d e n t avec c e l l e m a n i è r e 

de vo i r , et l 'on ve r r a p lu s lo in q u e l q u e s e x p é r i e n c e s syn thé 

t i q u e s qu i s e m b l e n t é g a l e m e n t l ' a p p u y e r . 

L 'ac ide m a l o n i q u e , C e H 4 0 8 , r é s o l u b l e a i s é m e n t en ac ides 

a c é t i q u e et c a r b o n i q u e , l ' ac ide p h t a l i q u e , C 1 6 I I 6 0 8 , r é s o l u b l e 

e n b e n z i n e e t ac ide c a r b o n i q u e , p o u r r a i e n t d e m ê m e ê t r e r e 

ga rdés c o m m e d e s c o m p o s é s a n a l o g u e s à l ' ac ide b e n z i n o d i -

s u l f u r i q u e . 

Enf in l e s a c é t o n e s fou rn i s s en t p e u t - ê t r e u n a u t r e 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 . L e u r s p r o p r i é t é s a u t o r i s e n t j u s q u ' à 

u n ce r ta in p o i n t à l es env i sage r c o m m e d e s c o m b i n a i s o n s d ' a 

c ide s o r g a n i q u e s et de 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 

b e n z i n o s u l f u r i d e . 

C « H e 0 2 = C 4 H 4 0 4 4 - C 2 0 4 — L P O 2 , 

Acétone . Acide acé t lqne . F o r m è n e . 

IîenzonB (2) . Acide benzo lque . B e n z i n e . 

Si l 'on r e m a r q u e q u e l ' ac ide a c é t i q u e p e u t déjà ê t r e r e g a r d é 

c o m m e formé par l ' u n i o n d u f o r m è n e e t de l ' ac ide c a r b o n i q u e , 

on est a m e n é en déf in i t ive à r e g a r d e r l ' a cé tone c o m m e é g a l e 

m e n t f o r m é par l ' u n i o n d e l ' ac ide c a r b o n i q u e e t du f o r m è n e . 

T o u s ces c o m p o s é s p e u v e n t ê t r e r e p r é s e n t é s pa r d e s é q u a 

t ions s e m b l a b l e s à ce l l e s q u i e x p r i m e n t la format ion d e s é t h e r s , 

ma i s ils s ' en d i s t i n g u e n t pa r ce q u ' i l s son t p r ivé s d e la p r o p r i é t é 

d e s e s c i n d e r r é g u l i è r e m e n t s o u s des i n f luences h y d r a t a n t e s , 

en r e p r o d u i s a n t l e s g é n é r a t e u r s i n d i q u é s par c e s é q u a t i o n s . 
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Voici un t ab leau qu i r é s u m e l ' e n s e m b l e des r a p p r o c h e m e n t s 
p r écéden t s • 

/ B e n z i n o s u l f u r i d e ( n e u t r e ) : 

1 C « 11·°S 2 0* = 2 C 1 2 I P + ( g s o s , H 2 O 2 ) — 2 I P 0 * . 

J Acide b e n z i n o s u l f u r i q u e ( m o n o b a s i q u e ) : 

j C « I I 6 S 2 0« = C 1 2 H 6
 - f - ( S 2 O 6 , I I 2 O 2 ) — H 2 O 2 . 

I Acide b e n z i n o d i s u l f u r i q u e ( b i b a s i q u e ) : 

1 C 1 S I I 6 S 4 0 1 2 = C 1 5 H 6 -+- 2 (S 2 0« , H 2 0 2 ) — 2 H 2 O 2 . 

/ F o r m é n o c a r b o n i d e , ou a c é t o n e , n e u t r e : 

l C 6 H 6 O 2 = 2 C 2 II* -4 - (C 2 O 4 , I I 2 O 2 ) — 2 H 2 O 2 . 

J Acide f o r m é n o c a r b o n i q u e , ou a c é t i q u e , m o n o b a s i q u e : 

j C 4 H 4 0 4 = C î H 4 - r - ( C î 0 4 , H 2 0 2 ) — W0\ 

f Acide f o r m é n o d i c a r b o n i q u e , ou m a l o n i q u e , b i b a s i q u e : 

( C« H 4 O 8 = C 2 H 4
 -4 - 2 ( C 2 O 4 , I I 2 O 2 ) — 2 H 2 O 2 . 

/ B e n z i n o c a r b o n i d e , ou b e n z o n e , n e u t r e : 

C 2 8 H i 0 0 2 = 2 C 1 2 H « - r - ( C 2 0 4 , I I 2 0 2 ) — 2 IPO 2 . 

Acide b e n z i n o c a r b o n i q u e , o u b e n z o ï q u e , m o n o b a s i q u e : 

C 1 4 H 6 0* = C 1 2 H« -+- ( C 2 O 4 , H 2 O 2 ) — H 2 O 2 . 

Acide b e n z i n o d i c a r b o n i q u e , ou p h t a l i q u e , b i b a s i q u e : 

C 1 6 I F O 8 = G 1 2 I I 6 -4- 2 ( C 2 0 4 , H 2 0 2 ) — 2 H 2 O 2 . 

La symé t r i e d e c e s r e l a t i ons c o n d u i t à d e s s y n t h è s e s e x t r ê 

m e m e n t i m p o r t a n t e s , par e x e m p l e , à fixer d i r e c t e m e n t l ' ac ide 

ca rbon ique s u r le s o d i u m é thy le ou a c é t è n e s o d é ; d 'où r é s u l t e 

l 'acide p r o p i o n i q u e ( 1 ) : 

O H 5 ¡Na + C 2 0 4 = C 6 H B N a 0 4 , 

réact ion é q u i v a l e n t e à la s u i v a n t e : 

C 4 H S + C 2 0 4 = C « H 6 0 4 . 

( t ) WANKLVN, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CVII, p . ni; 1 8 5 8 . 
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C'est u n e s y n t h è s e qu i p e r m e t d e r e n v e r s e r l e s effets d e la 

d é c o m p o s i t i o n e n v e r t u d e l a q u e l l e le f o r m è n e e t la b e n z i n e 

se p r o d u i s e n t a u x d é p e n s des ac ides a c é t i q u e et b e n z o ï q u e . 

Cet te m é t h o d e , ou t o u t e a u t r e a n a l o g u e , p e r m e t t r a sans d o u t e 

de fo rmer l ' a c é t o n e , e t g é n é r a l e m e n t de r e p r o d u i r e u n p r i n 

c ipe o x y g é n é , avec l ' ac ide c a r b o n i q u e e t 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 n t du d é d o u b l e m e n t d e c e p r i n c i p e o x y g é n é . 

§ 4. 

Ethyle et carbures analogues. 

Alcools C 2 " P > + * 0 2 . 

C a r b u r e s WWr+i. 

1. L e s f o r m u l e s d e ces c a r b u r e s r e p r é s e n t e n t , à l 'é tat ga

z e u x , la m o i t i é du v o l u m e o c c u p é par l 'a lcool g é n é r a t e u r , 

c ' e s t -à -d i re l e m ê m e v o l u m e q u e l ' é t h e r s i m p l e d o n t on p e u t 

l es d é r i v e r : 

Alcool C* I I e 0 2 = 4 v o l u m e s . 

Ë t h e r C* I I 6 0 = a v o l u m e s . 

É t h y l e C 4 1 I 3 —i v o l u m e s . 

Mé thy l e C 2 H 3 

É t h y l e C* H s 

P r o p y l e C c I I 7 

Buty le C 8 I I 9 

A m y l e C 1 0 H » 

Capryle C 1 6 H 1 1 

E t c . , e t c . 

O H 2 " - 1 . 

Allyle f A I l 5 . 

On n 'a p o i n t e n c o r e p r é p a r é les c a r b u r e s c o r r e s p o n d a n t s aux 

a u t r e s a l coo l s . 

O u t r e l e s p r é c é d e n t s , o n connaît , d e s c a r b u r e s m i x t e s qu i 

r é s u l t e n t d e l e u r u n i o n d e u x à d e u x . 

A u c u n des c a r b u r e s d e ce t t e s é r i e n ' e x i s t e dans la n a t u r e ; 
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aucun n'a c lé p r o d u i t avec d e s g é n é r a t e u r s a u t r e s q u e les a l 

cools et les ac ides c o r r e s p o n d a n t s ( i ) . 

2 . L 'é thyle e t l es c a r b u r e s a n a l o g u e s s e f o rmen t en t ra i tant 

les é thers i o d h y d r i q u e s par l e z inc ou par le s o d i u m (a) ; l ' iode 

s 'é l imine s o u s fo rme d ' i o d u r e : 

O H M + Z n = C * H S - t - Z n l , 
Étber lodhydr lqua . È t b y l e . 

O H s I - f -Na = C 6 H « - + - N a I . 
Éther alrjl iodbydrUrae. Al ly le . 

On les p r o d u i t é g a l e m e n t e n d é c o m p o s a n t par la pi le l es se l s 

de potasse d e s a c i d e s a n a l o g u e s à l 'ac ide a c é t i q u e et d o n t la 

formule r e n f e r m e a é q u i v a l e n t s de c a r b o n e d e p lu s q u e le car

bure qu i en r é s u l t e ( 3 ) : 

C ' H ' K O 1 + H O = C ' H 3 + 2 C 0 2 - f - K O —f— I I . 
Acétate dfl potasse . Héthy le . 

3 . On n e sait pas e n c o r e r e v e n i r de l ' un d e s c a r b u r e s p r é 

cédents à l 'a lcool g é n é r a t e u r . C e p e n d a n t l es fo rmules d e s ca r 

bures e t d e s a lcoo l s s o n t t r o p v o i s i n e s e t l e u r filiation es t t r o p 

directe p o u r q u e l 'on p u i s s e d o u t e r du s u c c è s fu tur d e ce t t e 

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

mont ran t t ou t à l ' h e u r e q u e l ' é thy le O H 5 = C 8 H 1 0 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 d ' a c é t è n e , O H 6 , e t d ' é t h y -

lène , O R 4 . E n effet, on a vu p lu s h a u t q u e le r e t o u r du p r e 

mier gaz à l 'a lcool e s t p r o b a b l e , e t q u e le r e t o u r d u s e c o n d gaz 

à l 'alcool est u n fait a c c o m p l i . 

Il suffirait s a n s d o u t e d e d é t r u i r e l ' é thy le par la c h a l e u r r o u g e 

pour r e p r o d u i r e T é t h y l è n e , e t par s u i t e l ' a lcoo l . 

Dans t o u s les cas l ' é thy le , O H a , le m é t h y l e , O H 3 , l 'a l lyle , 

C 6 H 5 , e t c . , n e r e p r o d u i s e n t p o i n t l e s é t h e r s d o n t ils d é r i v e r a , 

en s 'unissant d i r e c t e m e n t a u x é l é m e n t s , t e l s q u e l ' o x y g è n e , 

le ch lore , le b r o m e , l ' i o d e . 

Q u e l q u e s c h i m i s t e s o n t r e g a r d é ces c a r b u r e s c o m m e r e m -

(1) On a s ignalé ces carbures dans l 'hu i l e de boghead ; mais il est p lus vra i 

semblable q u e ce s o n t e n réal i té des carbures d e la série d u f o r m è n e , m é t a -

mères avec ceux d e la série du m é t h y l e . 

( 3 ) F R A N K L A N D , Annalen der Chemie und Pharmacie, t. L X X I , p . I 7 1 ; l8'|ft. 

(2) K O L B E , Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LX1X, p. 9 ; 9 ; l8 / |g . 
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( J ) Voir s u r l 'a l lyle , B E U T H K L O T et D E Lre.t, Annales de Chimie el de Physique, 

3 e sér ie , t. XLVIII, p . 294; i85G. 

pl i s san t la fonc t ion do c o r p s s i m p l e s , d e radicaux vis-à-vis des 

a lcoo l s e t d e s é t h e r s c o r r e s p o n d a n t s : 

C 4 H S C 4 H 5 0 C* I I 5 1 
É t b y l e . Oxyde d'éthyle Iodure d'éthyle 

( L i b e r ) . ( Ëther iDdhjdrlquH ) . 

Cet te o p i n i o n r e p o s e s u r u n r a p p r o c h e m e n t d e fo rmules 

e n t r e l e s é t h e r s et l es o x y d e s o u les se ls ; ma i s e l le n e s ' ac 

c o r d e p o i n t avec l e s p r o p r i é t é s c h i m i q u e s d e l ' é thy le ou des 

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 , car c e s c a r b u r e s n e r e p r o d u i 

s e n t p o i n t pa r s y n t h è s e l e s é t h e r s d o n t i ls d é r i v e n t par vo ie 

d ' ana ly se . D è s lo r s o n n e saura i t p r e n d r e l ' o p i n i o n p r é c é 

d e n t e p o u r f o n d e m e n t de la t h é o r i e d e s é t h e r s , à m o i n s d e 

s u b s t i t u e r de p u r e s r e l a t i ons de s y m b o l e s à l ' é t u d e des r éa l i 

t é s e x p é r i m e n t a l e s , e t d e m a s q u e r les l i ens effectifs q u i e x i s 

t e n t e n t r e l e s é t h e r s e t le gaz oléf iant . 

4. Dérivés. — L ' é t u d e d e s d é r i v é s o x y g é n é s , c h l o r u r é s , n i -

t r é s , s u l f u r i q u e s , e t c . , de ces d ivers c a r b u r e s est à p e i n e e n t r e 

v u e : t o u t au p l u s a-t-on o b s e r v é q u e l q u e s faits relat ifs à l 'ac t ion 

des c o r p s h a l o g è n e s . On sai t par e x e m p l e q u e le c h l o r e paraî t 

se s u b s t i t u e r à l ' h y d r o g è n e d a n s le m é t h y l e , dans l ' é t h y l e , e t c . , 

p a r é q u i v a l e n t s success i f s e t c o n f o r m é m e n t a u x p r i n c i p e s 

p o s é s à l ' occas ion d e s c a r b u r e s d e s a u t r e s s é r i e s . 

L ' ac t ion d e s é l é m e n t s h a l o g è n e s s u r l 'allyle est m i e u x c o n 

n u e . E n effet, c e c a r b u r e s ' un i t d i r e c t e m e n t au b r o m e e t à 

l ' i ode en fo rman t u n b r o m u r e C 6 H 5 B r s e t u n i o d u r e C 6 H S I 2 , 

t o u s d e u x c r i s t a l l i s é s . 

L e b r o m u r e , t ra i t é par le s o d i u m , r é g é n è r e l ' a l ly le . 

Mais n i l ' a l ly le , n i s o n b r o m u r e , n i s o n i o d u r e , n e s o n t ap tes 

à r é g é n é r e r l ' é t h e r a l l y l i odhyd r ique C e H 3 I , ou t o u t a u t r e é t h e r 

a l l y l ique ( i ) . 

Ainsi le c a r b u r e m i s à n u par le s o d i u m , dans sa r éac t i on su r 

l ' é t he r a l ly l iodhydr ique , . n e p r é s e n t e pas vis-à-vis de ce t é t h e r 

l es m ê m e s r e l a t i ons q u e p r é s e n t e u n radical réel vis-à-vis de 

son i o d u r e ; car la s y n t h è s e n e v i en t pas c o n f i r m e r ici l e s r é 

su l t a t s de l ' ana lyse . 
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§ s. 

Carbures mixtes. 

1. L ' é thy le , C 4 I I S , c o n t i e n t , s o u s le m ê m e v o l u m e g a z e u x , 

deux fois a u t a n t de c a r b o n e q u e l ' é t h y l è n e , C 4 I I 1 , ou l ' a c é t è n e , 

O H 6 : ce qu i p e r m e t de r e p r é s e n t e r le p r e m i e r c a r b u r e par 

u n e fo rmu le , C 8 I I 1 0 , r e n f e r m a n t u n e p r o p o r t i o n de c a r b o n e 

doub le de ce l l e d e s d e u x d e r n i e r s . 

Cette n o u v e l l e f o r m u l e r é p o n d é v i d e m m e n t à la f o r m u l e 

doub lée de l ' é t h e r o r d i n a i r e , C B H 1 0 O 5 . Dès lors on conço i t q u e 

les m ê m e s c o n s i d é r a t i o n s , q u i on t condu i t à p r é p a r e r d e s é t h e r s 

mix tes , m è n e n t auss i à fo rmer d e s c a r b u r e s m i x t e s (1), dé r ivés 

de d e u x a lcools d i f férents . 

A l ' é the r m é t h y l é t h y l i q u e , par 

2 . Ces c a r b u r e s m i x t e s p e u v e n t ê t r e o b t e n u s fac i l ement s o u s 

l ' inf luence d e l 'é ta t na i s san t : il suffit de p r o v o q u e r la f o r m a 

tion s i m u l t a n é e d e s d e u x c a r b u r e s s i m p l e s dans u n e m ê m e 

réac t ion , t e l le q u e ce l l e d u s o d i u m su r d e u x é t h e r s i o d h y d r i -

ques à la fois, o u ce l l e de la pi le s u r les se ls m é l a n g é s d e s aci

des qu i p r o d u i s e n t c h a c u n de ces c a r b u r e s . 

L e s dé r ivé s o x y g é n é s , c h l o r u r é s , s u l f u r i q u e s , e t c . , d e s ca r 

b u r e s m i x t e s , s o n t à p e u p r è s i n c o n n u s . 

3 . On p e u t env i sage r , soi t les c a r b u r e s s i m p l e s ana logues à 

l ' é thyle , soi t les c a r b u r e s m i x t e s , s o u s u n a u t r e po in t de v u e , 

p lus s i m p l e p e u t - ê t r e q u e le p r é c é d e n t . 

En effet, o n p e u t r ega rde r l ' é thy le , e n d o u b l a n t sa f o r m u l e , 

c o m m e u n e c o m b i n a i s o n de l 'a lcool avec l ' a c é t è n e , p r o d u i t e 

avec é l i m i n a t i o n d ' e a u , c ' e s t -à -d i re c o m m e u n vé r i t ab l e é t h e r , 

formé su ivan t la loi c o m m u n e : 

(1) W U K T Z , Annales de Chimie ei de Physique, 3 e série , t. X L I V , p . 

e x e m p l e 

r épondra le m é t h y l é t h y l e 

C 6 H 8 O 3 = C 2 I I 3 0 , C 4 I I 6 O 

„ C 8 1 I 8 = C s H ; i , C 4 1 P 

C 8 I I 1 0 = C 4 I I e + C 4 H 6 O 2 — I I 5 O 2 , 
Ethy le . Acetène . Alcool . 

i855. 
I. 
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(1) F R A N K L A N D , Annalen der Chemin und Pharmacie t t. C X , p. 1 0 9 ; 18Ô9. 

(•2) S y n o n y m e : é t h y l m é t h y l e . 

(3) S y n o n y m e : é t h y l p r o p y l e . 

{·]) S y n o n y m e : ë t h y l b u t y l e . 

o u , si l ' on v e u t , p l u s s i m p l e m e n t , c o m m e u n e c o m b i n a i s o n 

d ' a c é t è n e et d ' é t h y l è n e , u n éthylacéiène : 

C ! H ' « = C 4 H 6 - H C 4 I 1 4 . 
Ethy lacé i ène . A c e l è o e . E t h y l e n e . 

L'a l ly le , en d o u b l a n t sa f o r m u l e , d e v i e n d r a u n c o m p o s é de 

p r o p y l è n e et d 'a lcool a l l y l i que , u n a l l y l p r o p y l è n e : 

£iî HIO — £s u 6 -+- C 6 I I e O 2 — H 2 O 2 . 
Ally lpropylàno. P r o p y l è n e . Alcool a l ly l ique . 

Ce n o u v e a u p o i n t de v u e s ' a cco rde a v e c ce fait q u e l ' é t h y l e , 

dans les c o n d i t i o n s o ù on le f o r m e au m o y e n d e l ' é t h e r i o d h y 

d r i q u e e t d u z i n c , es t a c c o m p a g n é par l ' é t h y l è n e , C 4 I 1 4 , e t par 

l ' a c é t è n e , C 4 H 5 , c 'es t-à-dire par l e s p r o d u i t s l e s p l u s p r o b a b l e s 

d e sa d é c o m p o s i t i o n . 

D e m ê m e le s o d i u m - é t h y l e , ag i s san t s u r l ' é t h e r i o d h y d r i q u e , 

au l i eu d e p r o d u i r e d e l ' é t h y l e , d o n n e n a i s s a n c e à de l ' é t h y l è n e 

e t à de l ' a c é t è n e (i) : 

C 4 H 5 Na C 4 mIi= C 4 I I 4 -+-C 4 II»-+- N a l . 

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

m a n i è r e d e v o i r ; t e l s son t , pa r e x e m p l e : 

L ' é t h y l f o r m è n e (2) C« H* = C*H 4 - 4 - C 4 I I 4 

Formèr ie . E t h y l e u e . 

L ' é t h y l p r o p i o n è n e ( 3 ) . . . C 1 0 H 1 2 = C 8 H 8
 - 4 - C 4 H 4 

P r o p l o n è n e . E t h y l è n e . 

L ' é t h y l b u t y r è n e (4) C < 2 H 1 4 = C 8 H 1 0 - 4 - C 4 I I 4 

B a t y r è n e . E t h y l è n e . 

E t c . , e t c . 

P e u t - ê t r e d o i t - o n r e g a r d e r c o m m e u n c a r b u r e m i x t e a n a l o 

g u e a u x p r é c é d e n t s l e s t y r o l è n e , C 1 6 1 I 8 , d é r ivé de l ' ac ide c i n -

n a m i q u e , C 1 8 H 8 0 4 ; ca r ce t ac ide r é s u l t e d e l ' u n i o n de l 'ac ide 

a c é t i q u e , C 4 H 4 0 4 , e t de l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e , C 1 4 H S O 2 . Dans 

c e t t e h y p o t h è s e , le c a r b u r e g é n é r a t e u r u n i à ce t a l d é h y d e p o u r 

fo rmer le s t y r o l è n e se ra i t n é c e s s a i r e m e n t l e f o r m è n e 1 

C « H « = C 2 I 1 4 \- C 1 4 H 6 0 2 - H ' O » . 
S t y r o l è n e . Furmène_ Aldéhyde b e a i o ï q u e . 
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C A R B U R E S D ' H Y D R O G È N E . · - ' (?) 

Il est, facile d e géné ra l i s e r c e t t e d e r n i è r e c o n j e c t u r e e t d e 

l ' é t endre à la p rév i s ion d ' u n e sé r i e d e c a r b u r e s dé r ivé s de t o u s 

les a l d é h y d e s . 

Pa rmi les cas de m é t a m é r i e offerts par c e s s é r i e s d e c a r b u r e s 

mix tes ( i ) , on r e m a r q u e le su ivan t , don t l ' e x i s t e n c e , si e l le é tai t 

d é m o n t r é e , é tabl i ra i t la vé r i t é exc lus ive du s e c o n d p o i n t de 

v u e , c 'est-à-dire d e ce lu i qu i cons i s t e à env i sager les c a r b u r e s 

mix te s c o m m e d e s é t h e r s d e c a r b u r e s s i m p l e s a n a l o g u e s au 

f o r m è n e . E n effet, on est c o n d u i t pa r là à a d m e t t r e l ' e x i s t e n c e 

d is t inc te d e s d e u x c a r b u r e s m é t a n j è r e s su ivant : 

L ' é t h y l b u t y r è n e C 8 I I 1 0 , C i l * 
E t l e h u t y l a c é t è n e C 4 H S , C 8 H S 

Au c o n t r a i r e , le p r e m i e r p o i n t d e v u e , fondé su r la t h é o r i e d e 

l ' é thyle , r e g a r d e c e s d e u x c a r b u r e s m i x t e s c o m m e i d e n t i q u e s 

et les d é s i g n e s o u s le n o m c o m m u n d ' é t h y l b u t y l e : G 1 I I 5 , Csll9. 

On voit ici c o m m e n t , en p o u s s a n t les d i v e r s e s i n t e r p r é t a t i o n s 

re la t ives à un m ê m e o r d r e de faits j u s q u ' à l e u r s d e r n i è r e s c o n 

s é q u e n c e s , o n p e u t p a r v e n i r à l e s r a m e n e r à u n e d i scuss ion 

p u r e m e n t e x p é r i r n e n i a l e . 

La t h é o r i e d e s é t h e r s m i x t e s n e d o n n e l i eu à a u c u n e d i scus 

sion s e m b l a b l e , p a r c e q u e l e s d e u x co rps g é n é r a t e u r s , c ' e s t -

à-dire les a l coo l s , y r e m p l i s s e n t la m ê m e fonct ion c h i m i q u e . 

Du r e s t e , l e s e x p é r i e n c e s s igna lées c i - d e s s u s son t lo in d ' ê t r e 

faciles à r é a l i s e r ; car , s'il es t p r o b a b l e m e n t aisé d e p r é p a r e r l es 

deux c a r b u r e s p r é c é d e n t s , d o n t l ' e x i s t e n c e d i s t inc t e sera i t d é 

cisive c o n t r e le p o i n t d e v u e q u i l es a e n v i s a g é s c o m m e d e s 

radicaux m i x t e s , c e p e n d a n t la d é m o n s t r a t i o n r i g o u r e u s e de la 

divers i té d e cons t i t u t i on de ces c a r b u r e s se ra fort é p i n e u s e . 

P o u r l ' é tabl i r , il faudra r e c o u r i r à des c o n s i d é r a t i o n s a n a l o 

gues à ce l les par l e s q u e l l e s on d i s t ingue l ' é t h e r m é t h y l a c é t i q u e 

de l ' é the r é t h y l f o r m i q u e . Or, dans le cas d e s c a r b u r e s m i x t e s , 

les p r o c é d é s de d é d o u b l e m e n t app l i cab le s aux é t h e r s se t rou-r 
ven t en défau t . 

En effet, é t an t d o n n é u n c a r b u r e m i x t e , on n e sait pas le 

d é c o m p o s e r d e façon à r e v e n i r a u x d e u x c a r b u r e s ou aux d e u x 

alcools g é n é r a t e u r s , car on n e conna î t j u s q u ' i c i a u c u n e affinité 

( i ) Voir Livre IV. 
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§ 1. 

L e s alcal is d é r i v é s d e s a lcoo ls p r o p r e m e n t d i t s se r a t t achen t 

à q u a t r e g r o u p e s f o n d a m e n t a u x ( r ) , f o r m é s par l ' u n i o n de 

i é q u i v a l e n t d ' a m m o n i a q u e avec i , 2, 3 , 4 é q u i v a l e n t s d'al

c o o l ; ce son t l es é t h e r s de l ' a m m o n i a q u e . 

' E t h y l a m m i n e : 

[ C* I F Az = A z H 3 + C i H E O Î — I P O 2 ; 

I D i é t h y l a m m i n e : 

] C 8 H " A z = A Z H 3 ^ - 2 C * I I 6 O Î — 2 I P O 5 ; 

T r i é t h y l a m m i n e : 

C 1 * I I 1 B Az = Az I I 3 - + - 3 0 I I 6 O S — 3 H* 0 ! ; 

O x y d e de t é t r é t h y l a m m o n i u m : 

1 C 1 6 H s o A z 0 = A z I I 3 , H O - f - 4 C U F O 5 — 4 H S O S . 

A ces alcal is s e r a t t a c h e n t c e u x qu i d é r i v e n t d i r e c t e m e n t des 

c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , l e s q u e l s j o u i s s e n t d e s m ê m e s p r o p r i é t é s 

g é n é r a l e s . 

Q u a n t aux alcal is qu i r é s u l t e n t de l ' u n i o n de l ' a m m o n i a q u e 

a v e c l e s a l d é h y d e s et l es a c i d e s , t e l s q u e les u r é e s e t d ivers 

a m i d e s , ils s e r o n t s igna lé s d a n s d ' a u t r e s S e c t i o n s . 

(1) Voir tou te cette théor ie d é v e l o p p é e par son inventeur d a n s On ammonia 

and its derivatives, by A . . - W . HOFM\NN; L o n d o n , tS5Q. (Extrait du Quarterly Jour

nal 0/ihc Chemical Society.") 

s i m p l e capab le d 'agir su r l ' un de ces g é n é r a t e u r s à l ' exc lus ion 

de l ' au t r e . 

Si ces p r o c é d é s é t a i en t c o n n u s , l e u r app l ica t ion aux ca rbu re s 

d ' h y d r o g è n e fo rmés par d ' au t r e s v o i e s , e t n o t a m m e n t aux car

b u r e s p y r o g é n é s , fourni ra i t s ans d o u t e p lu s d ' un r é su l t a t r e 

m a r q u a b l e . 

SECTION V. 

A L C A L I S . 
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. § 2 . 

Alcalis primaires ou amidés. 

Alcools C*" Wf+l O 2 , ou Carbures c s" 
Alcal i s o l l ' f + 3 Az 

1. Cet te s é r i e c o m p r e n d j e s alcal is su ivan t s , l e s q u e l s o c c u 

pent à l 'état gazeux le m ê m e v o l u m e q u e l ' a m m o n i a q u e g é n é 
rat r ice . 

C 5 " H 2 " + n Az . 

M é t h y l a m m i n e C 2 H s Az 

Ë t h y l a m m i n e . . C* I I 7 Az 

P r o p y l a m m i n e C 6 I I A Az 

B u l y l a m m i n e C 8 I I 1 1 Az 

A m y l a m m i n e C 1 0 H 1 3 A z 

C a p r y l a m m i n e C l e ï l 1 9 A z 

C»»1IÎ»+» A z . 

A c é t y l a m m i n e C 4 H 5 Az 

A l l y l a m m i n e C c l l 7 À z 

O H ' " - a A z . 

P h é n o l a m m i n e ( i ) C 1 2 1 I 7 Az 

B e n z y l a m m i n e ( 2 ) C 1 4 H 9 Az 

X y l i d a m m i n e C 1 6 H 1 1 Az 

C u m o l a m m i n e (3) C 1 8 H l 3 A z 

(1) S y n o n y m e : a n i l i n e , O n a p lacé ici cet a lcal i , b i en qu'i l ne r é p o n d e p a s 

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

fonction part i cu l i ère . {Voir Livre II, Chapitre IV.) 

(2] S y n o n y m e : t o l u i d i n e . 

(3) S y n o n y m e : c u m i d i n e . 

À coté des q u a t r e g r o u p e s f o n d a m e n t a u x v i e n n e n t se r ange r 

des alcalis p h o s p h o r e s , a r s é n i é s , a n t i m o n i é s , dans l e s q u e l s le 

rôle d e l ' a m m o n i a q u e ou a z o t u r e d ' h y d r o g è n e A z l t 3 

est r e m p l i par le p h o s p h u r e d ' h y d r o g è n e P I I 3 

par l ' a r s é n i u r e d ' h y d r o g è n e A s I I 3 

par l ' a n t i m o n i u r e d ' h y d r o g è n e S b l l 3 
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C ^ H 5 " - 1 Az . 

P h t a l i d a m m i n e ( i ) C 4 « H 9 A z 

O i i s i - H Az . 

N a p h t a l a m m i n e C ! 0 H 9 A z . 

2 . Ces alcal is s e f o r m e n t par t ro is m é t h o d e s d i s t i n c t e s , t o u 

t e s t ro is t r è s - g é n é r a l e s : 

i ° . E n faisant agir l ' a m m o n i a q u e l i b r e o u n a i s s a n t e s u r les 

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

d é s p r i n c i p a u x : 

(a) On p e u t d é c o m p o s e r par l ' a m m o n i a q u e les é l h e r s chlor-

h y d r i q u e , b r o m h y d r i q u e , i o d h y d r i q u e ( 2 ) , n i t r i q u e , l 'acide 

é t h y l s u l f u r i q u e , e t c . , e t f o rmer d é l ' é t h y l a m m i n e : 

C*II5Br 4 - A z I I ' — C l H T A z , I I B r . 
Ettaer b r o m h y d r i q a e . Brnmhydrate d 'é thylammlna. 

(b) L e m ê m e alcali s ' ob t i en t e n d é c o m p o s a n t l ' é t h e r cya-

n i q u e par la p o t a s s e : 

C G I P A z O î + a ( K O , I Ï O ) = C 4 H V A z 4 - 2 ( K O , C O ' ] . 

C'est pa r ce p r o c é d é q u e les alcal is p r i m a i r e s o n t é t é p r é 

p a r é s p o u r la p r e m i è r e fois avec l e s a l coo l s ( 3 ) . 

(c) Enf in , on p e u t l e s fo rmer par u n t r o i s i è m e p r o c é d é , 

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

c a t i o n s , ma i s qu i n ' e s t pas sans i n t é r ê t , à savoi r par la r éac t ion 

d u c h l o r h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e s u r l 'a lcool (4) : 

C* H B O s 4 - Az H 3 , H Cl = C 4 H T Az , H Cl -h H 2 0« . 

(1) S y n o n y m e : p h t a l i d i n e . DUSART, Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , 

t. X L V , p . d'iij i 8 5 5 . ï l es t p r o b a b l e q u e ce corps a p p a r t i e n t à la série des 

alca l i s p r i m a i r e s ; m a i s ce p o i n t n'est pas e n c o r e d é m o n t r é . Ce corps n'a été 

formé jusqu' ic i qu'avec u n dér ivé d e l a n a p h t a l i n e . 

(2) HOFMANN, Annales de Chimie et de Physique, 3 e scric , t. X X X , p . 87; i 8 5 o . 

a dëcouvfirt, ce p r o c é d é général e n e m p l o y a n t les é thers à ï i ydrac ides . La r é a c 

t ion d e l 'ac ide é t h y l s u l f u r i q u e , é ther a c i d e , a été observée par BERTHELOT, 

Annules de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t. X X X I X , p . [\o'5 ; i 8 5 3 ; c e l l e d e 

l 'éther n i t r i q u e , é ther neutre a o x a c i d e , par J U N C A P E I L A , Comptes tendus, 

t. X L V I I I ; p . 3 4 2 ; i 8 5 g . 

(3) W U R T Z , Annales de Chitnie cl de PhysifjitCj S* sér i e , t. X X X , p . §5o; i 8 5 o . 

La découver te r e m o n t e à Tannée i8.'|8. 

(/l) lifc.RTiiELOT, Ann. de Chimie et de Physique, 3 e série , t. K X X V I ï l , p. 63 ; îSàZ . 
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(1) Z lMN, Aiwalcn der Chemie und Pharmacie, t. X L 1 V , p . a83 ; 1842. 

11 est facile d e vo i r q u e ces t ro is p r o c é d é s c o n d u i s e n t éga l e 

m e n t à env i sage r l ' é t h y l a m m i n e c o m m e u n é t h e r a m m o n i a c a l 

de l 'alcool : 
C 4 I F Àz = C 1 I I e 0 S

 - 4 - Az I P - H 2 0 \ 

La c h o s e e s t é v i d e n t e p o u r le p r e m i e r e t le d e r n i e r ; q u a n t au 

second, il suffit de r e m a r q u e r q u e l ' é the r c y a n i q u e , C 6 I I B A z O 3 , 

est formé pa r l ' u n i o n d e l 'a lcool , O I F O * , avec l 'ac ide c y a 

n i q u e , C * A z H O s : 

C ! Az HO* -r- O I I e 0 * — 2 I Î O = C 6 H 5 A z 0 * . 

Or l 'acide c y a n i q u e es t é q u i v a l e n t au b i c a r b o n a t e d ' a m m o 

niaque p r ivé d e s é l é m e n t s de l 'eau : 

C Î A Z H O S = C 2 0 4 , 2 H O , A z H 3 — 2 H 5 O 2 . 

Si donc on dis t i l le l ' é t h e r c y a n i q u e avec de la p o t a s s e , il s e 

forme d 'un cô t é du c a r b o n a t e de p o t a s s e , e t de l ' au t re il t e n d 

à se p r o d u i r e s i m u l t a n é m e n t de l 'a lcool e t de l ' a m m o n i a q u e ; 

ces deux c o r p s s ' u n i s s e n t à l 'é ta t na i s san t , d ' au tan t p lu s s û r e 

m e n t qu ' i l s n e r e n c o n t r e n t p o i n t l es é l é m e n t s d e l ' eau n é c e s 

saires à l e u r man i fe s t a t ion c o m m e c o m p o s é s l ib res et d i s t inc t s ; 

d'où r é s u l t e l ' é t h y l a m m i n e . 

2 ° . U n e s e c o n d e m é t h o d e g é n é r a l e , la p r e m i è r e e n da t e d a n s 

la format ion art if iciel le d e s alcal is o r g a n i q u e s , r e p o s e s u r la 

décompos i t ion d e s d é r i v é s n i t r é s d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e par 

l 'hydrogène na i s san t ( 1 ) : 

C " I I 6 . C ^ H ^ A z O 4 . 
Benz ine . Benzine n i l r è e . 

C ^ I P A z O i + G H = C " I F A z + 4 1 1 0 . 

Benzine Dl tr i e . Prrénolammjae. 

3". La t r o i s i è m e m é t h o d e s ' e x é c u t e e n d é c o m p o s a n t par 

l ' a m m o n i a q u e les d é r i v é s c h l o r é s d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . 

Ainsi, avec le c h l o r u r e d ' é t h y l è n e , C 4 H 4 C 1 2 , on o b t i e n t l ' a c é -

ty l ammine , O I F A z . Cet te r é a c t i o n r e n t r e , c o m m e p r i n c i p e 

généra l , dans la d é c o m p o s i t i o n des é t h e r s c h l o r h y d r i q u e s par 

l ' a m m o n i a q u e . Par e x e m p l e , on p e u t y r a m e n e r l es r é a c t i o n s 

en ver tu d e s q u e l l e s le f o r m è n e , C ? H 4 , fourni t l ' é the r C 2 H 3 Cl, 

et celui-ci l 'alcali C s H 5 A z . 
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( i ) I I O F M A N S , Annalen der Chemie und Pharmacie, t. L X X V , p. 3^)6; i S 5 o . 

4°, L e s m ê m e s alcalis se p r o d u i s e n t t r è s - f r é q u e m m e n t l o r s 

q u e l 'on d é c o m p o s e par la c h a l e u r u n e s u b s t a n c e o r g a n i q u e 

a z o t é e , s u r t o u t e n p r é s e n c e d e s b a s e s m i n é r a l e s . C'est ainsi 

q u ' o n les r e n c o n t r e dans l e g o u d r o n de h o u i l l e , dans l ' hu i le 

a n i m a l e d e D i p p e l , f o rmée pa r la d i s t i l la t ion des m a t i è r e s a n i 

m a l e s , e t c . Mais dans c e s d i v e r s cas , il n ' e x i s t e p o i n t de r e l a 

t ion s i m p l e et d é t e r m i n é e e n t r e l e s a lcal is e t l es 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 . 

A u c u n d e s alcal is p r i m a i r e s n'a é t é r e n c o n t r é d a n s la n a 

t u r e ; ma i s ils pa ra i s sen t l i és d ' u n e m a n i è r e d i r ec t e à la c o n s t i 

t u t i o n des alcalis v é g é t a u x , car ils se p r o d u i s e n t aux d é p e n s d e 

p l u s i e u r s d e c e s a l c a l i s , so i t l o r s q u ' o n l e s dis t i l le avec de la 

p o t a s s e , soi t l o r s q u ' o n l e s d é c o m p o s e par l ' ac ide n i t r i q u e . 

3 . O n p e u t s o u v e n t r e v e n i r d ' u n alcali à l 'a lcool ou au ca r 

b u r e g é n é r a t e u r à l ' a ide de m é t h o d e s i n d i r e c t e s . Si l 'on n e 

r é u s s i t g u è r e à o p é r e r ce r e t o u r en fixant su r u n alcali l es 

é l é m e n t s de l ' e a u , de façon à r e p r o d u i r e à la fois l ' a m m o 

n i a q u e et l ' a lcool p r imi t i f s , c e p e n d a n t on p e u t y p a r v e n i r en 

dé t ru i s an t l ' a m m o n i a q u e d a n s l e c o m p o s é azo t é à l ' a ide d ' u n e 

r é a c t i o n e m p r u n t é e à la c h i m i e m i n é r a l e . 

L ' a m m o n i a q u e t r a i t é e pa r l ' ac ide n i t r e u x se b r û l e a u x d é 

p e n s de l ' o x y g è n e de ce t a c i d e ; d 'où r é s u l t e n t de l ' eau e t de 

l ' azote l i b re qu i se dégage : 

AzH» + Az O 3 = 3 HO -+- a Az . 

De m ô m e , l ' é t h y l a m m i n e , t r a i t ée pa r l ' ac ide n i t r e u x , p e r d 

son azo te e t f o r m e d e l ' a lcool ( i ) : 

C 4 W Az -+- Az O 3 = C 4 11« O 2 - t - 1 1 0 -+- A z 2 . 

Cet te r é a c t i o n é q u i v a u t d o n c , c o m m e r é su l t a t final, au r e m p l a c e 

m e n t des é l é m e n t s de l ' a m m o n i a q u e par les é l é m e n t s d e l ' eau : 

C 4 I F Az — Az I I 3 I I 2 O 2 = C 4 H 6 O 2 . 

E t h y l a m m i n e . Alcool-

La r é g é n é r a t i o n d e l 'a lcool n e s ' o b t i e n t c e p e n d a n t pas du 

p r e m i e r c o u p ; en g é n é r a l , on o b t i e n t a ins i , n o n l 'a lcool l u i -

m ê m e , m a i s son é t h e r n i t r e u x , p r o d u i t s o u s l ' in f luence d ' u n 
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ALCALIS. a4g 

excès du réactif . Tou t e fo i s si l es é l h e r s n i t r e u x d e s a lcools 

p r o p r e m e n t d i t s s o n t f o r m é s t o u t d ' abo rd , ils s e d é c o m p o s e n t 

à leur t o u r avec facili té s o u s l ' i n f luence d e s b a s e s e t f ixent les 

é l émen t s de l ' e au en r e p r o d u i s a n t l 'a lcool : 

i O I T ' A z + 2 A z 0 3 = C i H 5 0 , A z 0 3 - + - a ï ï O + 2Az, 
1 EthylammlDe. Ether n i t reux . 

I WIVO, A z 0 3 - r - 2 U O = : C i H 6 0 3 - r - A z O 3 , H O . 
I Elher n l l reax . Alcool . 

Ainsi le r é su l t a t final n e se t r o u v e a t t e in t q u ' a p r è s avoir s u r 

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

Cette c o m p l i c a t i o n n ' e s t pas la s e u l e q u e l 'on do ive r e d o u 

ter : car l 'ac ide n i t r e u x , en m ê m e t e m p s qu ' i l dép lace l ' azote 

de l 'alcali , p e u t f o rmer d e s co rps n i t r é s n o n d é c o m p o s a b l e s p a r 

les b a s e s ; c ' es t ce qu i a r r ive par e x e m p l e avec la p h é n o l a m -

mine ; il p e u t e n o u t r e e x e r c e r u n e ac t ion o x y d a n t e su r le com

posé o r g a n i q u e . Enf in , dans ce r t a ins cas , avec la n a p h t a l a m m i n e 

n o t a m m e n t , il e n t r e en c o m b i n a i s o n sans d é p l a c e r l ' azo te , et 

p rodui t un d é r i v é n i t r e u x , la n i t r o s o n a p h t a l a m m i n e (1) : 

C M H 9 Az -+- Az O 3 = C ï 0 I I 8 Az* 0* -f- H O . 

En ra ison de c e s diff icul tés , la r e p r o d u c t i o n du p r inc ipe 

oxygéné g é n é r a t e u r d ' u n alcali n e p e u t e n c o r e ê t r e r éa l i sée 

e x p é r i m e n t a l e m e n t q u e dans u n n o m b r e de cas assez l i m i t é . 

Quan t à la r é g é n é r a t i o n d u c a r b u r e qu i a fourni l 'alcali pa r 

l ' i n te rmédia i re d ' u n dé r ivé ch lo ré o u n i t r é dud i t c a r b u r e , c e t t e 

r égénéra t ion n e s ' o p è r e p o i n t d i r e c t e m e n t , si c e n ' e s t avec 

la n a p h t a l i n e . L ' e x t r ê m e s tabi l i té d e ce c a r b u r e en d é t e r m i n e 

e x c e p t i o n n e l l e m e n t la fo rma t ion , t o u t e s l e s fois q u e l ' on d é 

truit s e s d é r i v é s s o u s l ' in f luence d ' u n e h a u t e t e m p é r a t u r e . 

Mais o n p e u t e n g é n é r a l r e p r o d u i r e le c a r b u r e pr imi t i f pa r 

voie i n d i r e c t e , p o u r v u q u e l 'on r é u s s i s s e à fo rmer d ' abord 

l 'alcool c o r r e s p o n d a n t à l 'a lcal i . Dans ce cas , il n e r e s t e p lu s 

qu 'à m e t t r e en p r a t i q u e les d ive r ses m é t h o d e s d é v e l o p p é e s 

p r é c é d e m m e n t p o u r e n l e v e r à u n a lcool 2 é q u i v a l e n t s d ' o x y 

gène : 

( i ) C H L K C U et P E R K I N , Quartcrty Journal oj Ihe Chemical Society, t. I X , p . i ; 

i 856 . ' """^ 
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C 1 2 H" Br Az 

C 1 2 H ä B r 2 A z 

C 1 2 H 4 B r 3 Az 

C 1 2 I I 4 B r 2 C l A z 

L e s d é r i v é s m o n o c h l o r é s e t b i e h l o r é s c o n s e r v e n t e n c o r e des 

p r o p r i é t é s a l ca l ines s e m b l a b l e s à ce l l e s d e l 'alcali pr imi t i f ; 

m a i s c e s p r o p r i é t é s d i s p a r a i s s e n t dans le d é r i v é t r i c h l o r é . 

Si l ' on p o u s s e l ' ac t ion c h l o r u r a n t e j u s q u ' a u b o u t , l ' azo te lu i -

m ê m e finit p a r s ' é l i m i n e r . Ains i l ' é t h y l a m m i n e , C 4 H ' A z , finit 

pa r f ou rn i r le c h l o r u r e d e c a r b o n e C 4 C 1 6 ; la p h é n o l a m m i n e , 

C 1 2 H T Az, s o u m i s e à u n e ac t ion c h l o r u r a n t e e t o x y d a n t e à la 

fois , p r o d u i t d u q u i n o n p e r c h l o r é , C 1 2 O 4 0 4 , e t d u p h é n o l t r i -

c h l o r é , C 1 2 I I 3 C 1 3 0 2 . 

T o u t e s c e s r é a c t i o n s n e son t pas e n c o r e é t u d i é e s d ' u n e m a -

( l ) Hoi'MAHN", Annalen der Chemie und Pharmacie, t . LUI, p . I ; i f i^D-

Ains i la m é t h y l a m m i n e C 2 I I s A z 

r é g é n è r e l ' é t h e r m é t h y l n i t r e u x C 2 1 I 3 0 , A z O 3 

ce t é t h e r , l 'a lcool m é t h y l i q u e C 2 I I 4 0 2 

et ce t a l coo l , le f o r m è n e C ' H 4 . 

L e ce rc l e des r é a c t i o n s r é c i p r o q u e s se t r o u v e ici c o m p l è t e 

m e n t r é a l i s é . 

4 . Dérivés salins et amidés. — A v e c les alcal is p r i m a i r e s on 

p e u t f o rmer d e s se ls e t d e s a m i d e s . Ce s o n t l e u r s dé r ivé s les 

p l u s r é g u l i e r s et l e s m i e u x c o n n u s ; i ls se p r o d u i s e n t en g é n é 

ral s u i v a n t l e s m ê m e s r e l a t i o n s q u e l e s c o m p o s é s a m m o n i a 

caux : 

i Acé t a t e d ' a m m o n i a q u e C 4 H 4 0 4 , A z H 3 

| A c é t a t e d e m é t h y l a m m i n e C 4 H 4 O 4 , C 2 H s A z 

l A m i d e a c é t i q u e C 4 H s A z 0 2 = C 4 I i 4 0 4 - f - A z l I 3 — H 2 0 2 

j M é t h y l a m i d e a c é t i q u e . C * I F A z 0 2 = = C 4 H 4 0 4 + C 2 I I 5 A z — H 2 0 2 

On n ' o b t i e n t p o i n t de n i t r i l e s d é r i v é s d e c e s a lca l i s . 

5. Dérivés chlorés e t a n a l o g u e s . — Dan s u n alcal i , o n p e u t 

r e m p l a c e r u n ou p l u s i e u r s é q u i v a l e n t s d ' h y d r o g è n e 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 e c h l o r e , de b r o m e o u d ' i o d e ( i ) : 

P h é n o l a m m i n e C 1 2 H 7 A z 

» c h l o r é e . . . C 1 2 H " C l A z C 1 2 H c B r A z | C 1 2 H 6 I A z 

» b i c h l o r é e . C l s H B C l 2 A z 

» t r i c h l o r é e . C 1 2 H 4 C l 3 A z 
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nière g é n é r a l e . On voi t c e p e n d a n t par l es e x e m p l e s c i t és q u e 

les p rodu i t s d e c h l o r u r a t i o n e t d ' oxyda t ion d ' un alcali son t les 

mêmes q u e c e u x du c a r b u r e o u du c o m p o s é o x y g é n é c o r r e s 

pondant à l 'a lcal i . 

On n 'a po in t c h e r c h é j u s q u ' i c i à r e v e n i r d ' u n alcali c h l o r u r é 

à l'alcali pr imi t i f pa r l e s m é t h o d e s d e s u b s t i t u t i o n i n v e r s e . 

6. Dérivés nitrés. — Cer ta ins a lcal is , s u r t o u t c e u x qu i d é r i 

vent d i r e c t e m e n t d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , t ra i tés pa r l 'acide 

n i t r ique , f ou rn i s s en t d e s c o m p o s é s n i t r é s d o u é s de p r o p r i é t é s 

a lcal ines; du m o i n s ces p r o p r i é t é s s u b s i s t e n t t an t q u ' i l s n e 

dérivent pas d e p l u s d e i é q u i v a l e n t d 'ac ide n i t r i q u e (2): 

P h é n o l a m m i n e n i t r é e (a lca l ine ) C 1 *! ! 8 (AzO 4 ) Az 

» b i n i t r é e (non a l c a l i n e ) . C 1* I I B [Az O 4)* Az 

Dans l ' e x e m p l e c i - d e s s u s , si l ' on p o u s s e l ' ac t ion de l ' a 

cide n i t r i q u e j u s q u ' a u b o u t , on o b t i e n t d u p h é n o l t r i n i t r é , 

C 1 2 I F ( A z 0 4 ) 3 O ï , c 'est-à-dire u n d é r i v é qu i n e r é p o n d p lu s au 

composé a m m o n i a c a l , ma i s au c o m p o s é o x y g é n é d o n t ce lu i - c i 

est dé r ivé . 

On n'a po in t c h e r c h é à r e v e n i r des dé r ivé s n i t r é s aux alcalis 

primitifs. 

7. Dérivés cyaniques.— L e c y a n o g è n e , l e c h l o r u r e c y a n i -

que , l 'acide c y a n i q u e , parfois m ê m e l ' ac ide c y a n h y d r i q u e , don

nent na issance à d e s d é r i v é s p a r t i c u l i e r s e n s ' un i s san t aux a l 

calis. La format ion d e ces d é r i v é s sera i n d i q u é e p l u s lo in à 

l 'occasion des c o m p o s é s c y a n i q u e s . 

§ 3 . 

Alcalis secondaires ou imidés ( 1 ) . 

1. Ces alcal is r é s u l t e n t de l ' u n i o n de 1 é q u i v a l e n t d ' a m m o 

niaque e t de 1 é q u i v a l e n t s d 'a lcool a v e c é l im ina t i on de 4 é q u i 

valents d ' eau . I l s o c c u p e n t , à l 'état g a z e u x , le m ê m e v o l u m e 

que l ' a m m o n i a q u e g é n é r a t r i c e . 

C 4 K"'Az = A z I l ' + a C * H 4 O s — a l F O 5 . 
DimètbyUmmine. Alcool méLbylIque. 

(1) H O F M A N N , Annales de Chimie el de Physique, 'ie aérie, t. X X X , p . 87 ; i 8 5 o , 
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( 1 ) HoFHA^is, loco cilato'y lS^O. 

Au l ieu d e faire i n t e r v e n i r a é q u i v a l e n t s du m ê m e alcool 

dans l e u r fo rma t ion , on p e u t faire i n t e r v e n i r 2 a l coo l s diffé

r e n t s , 

C 6 I I 9 Az = A z H 3 - | - C 2 I I 4 O 2 -+- C 4 H 6 O s — 2 H'- 0* . 
Métbylétbyla inmine . 

2 . On fo rme l e s alcalis s e c o n d a i r e s en faisant agir u n alcali 

p r ima i r e s u r u n é t h e r b r o m h y d r i q u e : 

C 4 I I 5 B r -+- C 2 H s A z = C 6 H 9 A z , H B r . 
Ether bromhydr lquo . Mètbylaminlae . Bromhydrate de m é t h y l é t h y l a m m l n e . 

3 . T r a i t é s par l ' ac ide n i t r e u x , ils p e u v e n t r é g é n é r e r les 

é t h e r s n i t r e u x d e s a l coo l s p r imi t i f s . 

4 . A v e c l e s alcal is s e c o n d a i r e s , on fo rme d e s se l s et des 

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

i n c o n n u s . 

§ 4-

Alcalis tertiaires ou nitriles (1). 

1. Ces alcal is r é s u l t e n t de l ' u n i o n d e 1 é q u i v a l e n t d ' a m m o 

n i a q u e avec 3 é q u i v a l e n t s d ' u n m ê m e a l coo l , ou avec ?. é q u i 

v a l e n t s d ' u n a lcool e t 1 é q u i v a l e n t d ' u n a u t r e a l coo l , ou b ien 

e n c o r e a v e c t r o i s a lcools d i f férents . Dans t o u s les cas , 6 é q u i 

va len t s d ' eau s o n t é l i m i n é s . 

L e s alcalis t e r t i a i r e s o c c u p e n t à l ' é ta t g a z e u x l e m ê m e v o 

l u m e q u e l ' a m m o n i a q u e g é n é r a t r i c e . A 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 d e c e t t e a m m o n i a q u e r é p o n d 1 é q u i v a l e n t d 'a l 

coo l e n t r é e n c o m b i n a i s o n : 

C « H J A z = A z I P - f - 3 C 2 H 4 0 2 — 3 I P 0 2 , 
Tri feé tby lammlne . Alcool m é t h y l ï q a e . 

C 8 H i ( A z = A z F + 3 C 2 H 4 0 2 -f- C 4 H G 0 2 — 3 H 2 0 2 , 
Élhyldic ié lhylamini t ie , Alcool méthy l lque . Alcool ordina ire . 

C 1 6 H " Az = Az H 3 -f- C 2 H 4 0 2 - r - C 4 I I e 0 2 - l - C 1 0 H 1 2 O 2 — 3 H 2 O 2 . 
Méthyléthyl- Alcool A k o o l Alcool 
a m y l a m m i n e . méthyl iuua. ordinaire . a m y l l q u e . 
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(1) H O T M A X X , Annalender Chemie und Pharmacie, t. LXXVII1, p. 253 ; r S * i . 

2 . On les fo rme en faisant agir un alcali s e c o n d a i r e s u r u n 
éther b r o m h y d r i q u e : 

C 1 0 I j H B r + C 8 I I 9 A z = C ^ H ^ A z , H B r . 
Élher amylcromhydrlque . Mélhylélhylararaine. MélnyléLhylamylamrnlne, 

3 . L e u r s d é r i v é s s o n t p e u c o n n u s , à l ' e x c e p t i o n de q u e l q u e s 

sels . 

Les alcalis 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 offrent u n e 

mul t i tude de cas d e m é t a m é r i e su r l e s q u e l s on rev iendra d a n s 

le Livre I V . 

§ s. 

Alcalis oxygénés correspondants à l'oxyde d'ammonium ( i ) . 

1 . Ces alcalis r é s u l t e n t de l ' un ion d e i é q u i v a l e n t d ' a m m o 

niaque e t de 4 é q u i v a l e n t s du m ê m e a lcool (ou de 2, 3, 4 a l 

cools d i f fé ren ts ) , a v e c é l imina t ion d e 7 équ iva l en t s d ' eau . 

Pour concevo i r l e u r fo rmat ion et l e u r s p r o p r i é t é s , on p e u t 

les regarder c o m m e p r o d u i t s pa r l ' u n i o n d e s a lcools a v e c 

l 'oxyde d ' a m m o n i u m , c 'es t-à-dire avec le g r o u p e m e n t h y p o 

thé t ique qu i j o u e d a n s l e s se l s a m m o n i a c a u x le rô l e de la p o 

tasse dans l es se l s o r d i n a i r e s : 

Sulfate de p o t a s s e : Sulfate d ' a m m o n i a q u e : 

S O 3 , K O . S O 3 , A z U ^ O . 

A chaque é q u i v a l e n t d ' h y d r o g è n e d e ce t oxyde d ' a m m o n i u m 

répondrai t 1 é q u i v a l e n t d 'a lcool e n t r é en c o m b i n a i s o n avec 

él iminat ion de 2 é q u i v a l e n t s d ' eau : 

C 1 6 I P ° A z O = A z I P O - r - 4 C i I I 6 O î — 4 I F 0 2 -
Oxyde de tétrélbylammoolai i i . Oxyde d 'ammoe lam. Alcool . 

De m ê m e 
l 'oxyde de t é t r a m é t h y l a m m o n i u m , 
l 'oxyde d ' é t h y l t r i m é t h y l a m m o n i u m , 
l 'oxyde d ' é t h y l a m y l d i m é t h y l a m m o n i u m , 
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K O + S O 3 , H O = S O 3 , K O + I I O , 
Sulfate de po tas se . 

C « H 2 ° A z O - l - S 0 3 , H 0 = S O 3 , C ' f , H 2 0 A z O + H 0 , 
Sulfate d 'o iyde de té tréthylammanium 

K O + H Cl = K C l + H 0 , 
Chlorare de potass ium. 

| C d 8 H 2 0 A z O + H C l = C « H M A z C l + 1 1 0 . 
« Chlorure de t é t ré thy lammonlum. 

Dans le d e r n i e r cas , ils f o r m e n t d e vé r i t ab l e s se l s h a l o ï d e s , 

a n a l o g u e s aux c h l o r u r e s e t e x e m p t s d ' o x y g è n e . 

2 . L e u r s b r o m u r e s s ' o b t i e n n e n t par l ' ac t ion d e s alcal is t e r 

t ia i res s u r l e s é t h e r s b r o m h y d r i q u e s : 

C 4 H 5 B r + C 1 2 H l s A z = C i s I I M A z B r . 
Ether bromhydr ique . T r i é t h y l a m m l n e . Bromure de t é tré lhy lammonlum. 

Ces alcalis o x y g é n é s m a r q u e n t la l i m i t e d e la c o m b i n a i s o n 

e n t r e les a lcoo l s et l ' a m m o n i a q u e ; car si on l e s fait agir de 

n o u v e a u s u r u n é t h e r b r o m h y d r i q u e , t an t ô t ils d e m e u r e n t 

sans ac t ion , t an tô t ils r e p r o d u i s e n t s i m p l e m e n t l 'a lcool c o r r e s -

l ' oxyde d ' é t h y l a m y l m é t h y l p h é n o l a m m o n i u m : 

( C ' I I i C " + C 4 H 6 O s 

1 Alcool TuètliylinuB. Alcool ord lna lr t , 

C ! 8 H 2 4 A z O = A z I l i O + } — 4 H S 0 2 . 
+ C 1 0 H 4 î O 5 + C ^ L F O * 

\ Alcool amyl tque . P h é n o l . 

Ces alcal is o x y g é n é s s o n t fixes, a n a l o g u e s aux b a s e s m i n é 

ra les les p l u s p u i s s a n t e s , t r è s - s o l u b l e s d a n s l ' e a u , s o u v e n t 

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

el le à s a t u r e r l es ac ides les p l u s fa ib les , e t à d é p l a c e r la p l u 

pa r t d e s o x y d e s b a s i q u e s . I l s f o r m e n t avec l ' eau d e s hydra tes 

t r è s - s t ab l e s , a n a l o g u e s à l ' hyd ra t e d e p o t a s s e . 

I l s s ' u n i s s e n t a u x o x a c i d e s a n h y d r e s i n t é g r a l e m e n t : 

/ K O + C 0 2 = CO«, K O , 
1 Carbonate de potassa. 

C ^ H ^ A / . O + C O 2 = C O 2 , C 1 6 I I 2 0 Az O ; 
Carbonate d'oiydB da tétréthylammonium-

a u x ac ides h y d r a t é s e t aux h y d r a c i d e s , a v e c é l i m i n a t i o n d 'eau : 
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( i ) D a n s l e Chenopodium uiWyaria, DESSÀIGNES, Comptes rendus, t. X X X I I I , p . 358; 

I 8 5 I . La s a u m u r e de harengs c o n t i e n t le m ê m e alcal i (HOFMANS , Comptes rendus, 

t. XXXV, p. 62 ; i852) et il se trouve p r o b a b l e m e n t dans l 'ur ine h u m a i n e ( D E S -

SAICNTES, Comptes rendus, t. X I , I I l , p . 6 7 0 ; i85fi) . 

pondant à ce t é l h e r e t f o r m e n t un b r o m u r e , e x a c t e m e n t à la 

manière de la p o t a s s e . 

3 . Malgré l ' ana logie d e ces alcal is o x y g é n é s avec les b a s e s 

minéra les , il es t facile d e l e s e n d i s t i n g u e r p a s l e u r m o d e de 

décompos i t i on . En effet, d è s q u e l 'on s o u m e t u n e base o r g a 

nique de cet o r d r e à l ' i n f luence d e la c h a l e u r o u à t o u t e a u t r e 

réaction d e s t r u c t r i c e , la n a t u r e c o m p l e x e de la base et l ' i ns ta 

bilité ca rac té r i s t ique d e s s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s se man i f e s t en t 

aussi tôt . C'est a ins i q u e l ' oxyde de t é t r é t h y l a m m o n i u m se d é 

compose par la d is t i l la t ion en t r i é t h y l a m m i n e et en é t h y l è n e : 

C i e I I M A z O = C « H 1 B A z -+- C i l l 1 4 - I I 0 , 
Oiyde de t e tré lhy lammonium. Tr ié thy lammine . Ethy lène . 

Son iodure s e d é c o m p o s e d ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e en t r i 

é thylammine e t é l h e r i o d h y d r i q u e , c 'est-à-dire qu ' i l r e p r o d u i t 

ses géné ra t eu r s : 

C « H M Az I = C 1 S H 1 5 Az - 4 - C 4 H 5 1 . 

§ 6 . 

1 . La m u l t i t u d e d e s alcal is art if iciels q u i a p p a r t i e n n e n t aux 

quatre sér ies p r é c é d e n t e s es t i m m e n s e , c o m m e il es t facile de 

le m o n t r e r par le ca l cu l . E n ef fe t , o n c o n n a î t a u j o u r d ' h u i 

quinze alcools p r o p r e m e n t d i t s ; l e u r s c o m b i n a i s o n s q u a t r e à 

v • . , i 5 . 1 6 . 1 7 . 1 8 
quatre avec 1 a m m o n i a q u e p e u v e n t f o rmer — =-S—- c o m -

1 . 2 . 3 . 4 

, , . . , , . . . , . I 5 . I 6 . I T 

poses d i s t i nc t s ; l e u r s c o m b i n a i s o n s t ro is a t ro i s , ^ com

posés ; les c o m b i n a i s o n s d e u x à d e u x , c o m p o s é s ; enfin 
les combina i sons p r i m a i r e s s o n t au n o m b r e d e i 5 . Ce qu i fait 

16.17.18. IQ „ „ _ , .. .. . 
en tou t — . — 1 = àon5 a lcal is d i s t i nc t s . 

1 . 2 . 3 . 4 
2 . Un seu l d e ces c o m p o s é s , la t r i m é t h y l a m r n i n e , a é t é r e 

trouvé j u s q u ' i c i p a r m i l 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 (1). 
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3 . L e s lois qu i p r é s i d e n t à la format ion d e s alcal is artificiels 

p e r m e t t e n t d e j e t e r u n j o u r n o u v e a u su r la c o n s t i t u t i o n des 

alcal is o r g a n i q u e s n a t u r e l s . E n effet, é t an t d o n n é u n c o m p o s é 

d e ce t o r d r e , ou p e u t s e d e m a n d e r s'il es t a n a l o g u e à q u e l q u ' u n 

d e s co rps c o m p r i s dans les q u a t r e s é r i e s d 'alcal is s igna lées c i -

d e s s u s . 

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 suffit d e le s o u m e t t r e à 

l 'act ion de l ' é t h e r i o d h y d r i q u e e t d e c h e r c h e r q u e l l e est la 

l imi t e d e la r é a c t i o n , c 'est-à-dire à c o m b i e n d ' é q u i v a l e n t s d 'a l 

cool il p e u t s e c o m b i n e r . On c o n n a î t a ins i pa r d i f férence c o m 

b i e n il r e n f e r m e d ' é q u i v a l e n t s d ' un c o m p o s é a n a l o g u e à l 'al

cool et déjà un i à l ' a m m o n i a q u e . 

Par e x e m p l e , s'il s ' un i t à 3 é q u i v a l e n t s d ' a l coo l , c 'es t u n e 

base a m i d é e , r e n f e r m a n t i é q u i v a l e n t d 'a lcool e t ana logue à 

l ' é t h y l a m m i n e . S'il se c o m b i n e avec 2 é q u i v a l e n t s d 'a lcool , 

c 'es t u n e b a s e i m i d é e , r e n f e r m a n t 2 é q u i v a l e n t s d 'a lcool et 

a n a l o g u e à la d i é t h y l a m m i n e ou à la m é t b y l é t h y l a m m i n e . S'il 

r e fuse de s ' u n i r a p lu s de 1 é q u i v a l e n t d ' a l coo l , c ' es t u n e base 

n i t r i l e , r e n f e r m a n t 3 é q u i v a l e n t s d 'a lcool et a n a l o g u e à la t r i é -

t h y l a m m i n e . Enfin s'il es t déjà o x y g é n é et s'il d é c o m p o s e l ' é 

t h e r i o d h y d r i q u e a v e c fo rmat ion d 'a lcool , s a n s s'y c o m b i n e r 

l u i - m ê m e , c 'es t u n alcali a n a l o g u e à l ' oxyde de t é t r é t h y l a m -

m o n i u m . 

Voic i q u e l q u e s r é s u l t a t s o b t e n u s e n s o u m e t t a n t à ce t t e é t u d e 

l e s p r i n c i p a u x a lcal is n a t u r e l s . 

La p i p é r i n e , C 1 0 ! ! 1 1 Az, alcali d o n t le p i p é r i n ( p r i n c i p e c o n 

t e n u d a n s le po iv r e ) est u n a m i d e , e t la c o n i n e , C 1 6 H 1 5 A z , a l 

cali c o n t e n u dans le Conium maculatum ( c i g u ë ) , p e u v e n t s 'un i r 

à 2 é q u i v a l e n t s d ' a l cook E l l e s se c o m p o r t e n t d o n c c o m m e des 

b a s e s s e c o n d a i r e s . 

La n i c o t i n e , C ^ t f A z , alcali du t abac , la m o r p h i n e e t la 

c o d é i n e , alcal is d e l ' o p i u m , s ' u n i s s e n t s e u l e m e n t à 1 é q u i v a 

l e n t d 'a lcool e n fo rman t u n e base du q u a t r i è m e g e n r e . E l l e s 

s e c o m p o r t e n t d o n c c o m m e d e s bases t e r t i a i r e s . 

I l en est d e m ê m e d e la p y r i d i n e , C 1 0 I l 5 A z , d e la p i c o l i n e , 

C 1 2 H 7 Az , d e la q u i n o l é i n e , C 1 8 H 7 A z , e t c . , a lcal is art if iciels q u i 

s e r e n c o n t r e n t p a r m i les p r o d u i t s d e la d is t i l la t ion d e s m a 

t i è r e s a n i m a l e s . 

Enf in , la q u i n i n e , la c i n c h o n i n c , la b r u c i n e et la s t r y c h n i n e 
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( I ) G E R H À R D T , I 8 ^ 5 ; voir son trai té de Chimie organique,X. IV, p . 180, — S T R E C K E R 

Comptes rendus, t. X X X I X , p . 5a-; 185^ . 

(2) R O C H L E D E R , Ânnalen der Chemie und Pharmacie, t L X X I , p . 1; 1 8 4 9 . — 

W U R T Z , Comptes rendus, t. X X X , p . 9 ; i8qQ. 

(3) A N D E B S O I Y , Annalen der Chemie Und Pharmacie, t . L X X V I I , p . 3 4 1 ; l 8 5 l . — 

W E R T D E I H , m ê m e Recue i l , t. L X X I I I , p . 208; i 8 5 o . 

I . 17 

se c o m p o r t e n t d e la m ê m e m a n i è r e , e t s ' un i s sen t à u n seul 

équ iva len t d ' a l coo l . 

On vo i t q u e l s r e n s e i g n e m e n t s p r é c i e u x on p e u t t i r e r d e ce 

genre d ' é t u d e . 

Tou te fo i s , pa r m a l h e u r , l e u r i n t e rp r é t a t i on s 'es t t r o u v é e 

mo ins n e t t e m e n t déf in ie q u e les géné ra l i t é s p r é c é d e n t e s n e 

t endra ien t à le faire s u p p o s e r . E n effet, la d é c o u v e r t e d e s a l 

cools p o l y a t o m i q u e s e s t v e n u e c o m p l i q u e r l ' appl ica t ion d e ces 

idées , en d é m o n t r a n t l ' ex i s t ence de c o m p o s é s d o n t u n seu l 

équiva len t es t s u s c e p t i b l e d e j o u e r le rô l e de p l u s i e u r s é q u i 

valents d 'un a lcool p r o p r e m e n t d i t . Ce n ' e s t pas t o u t : si l 'on 

p r é t end a p p l i q u e r ces r é su l t a t s g é n é r a u x e n d e h o r s des b a s e s 

ammoniaca l e s d é r i v é e s d e s a lcools p r o p r e m e n t d i t s , ce t t e e x 

tens ion se t r o u v e s i n g u l i è r e m e n t c o n t r a r i é e par l es p rop r i é t é s , 

alcalines d ' un g r a n d n o m b r e de s u b s t a n c e s a m i d é e s n a t u r e l l e s , 

placées à la l imi te d e s ac ides e t des b a s e s , t e l l e s q u e l ' u r é e , la 

l euc ine , le s u c r e d e gé l a t i ne , e t c . 

Du r e s t e , l es é t u d e s p r é c é d e n t e s , a lors m ê m e q u ' e l l e s n e 

c o m p o r t e r a i e n t a u c u n d o u t e en ce qu i t o u c h e les alcal is n a t u 

rels , n ' a u r a i e n t p o i n t e n c o r e u n e signif icat ion c o m p l è t e m e n t 

d é t e r m i n é e : il r e s t e ra i t t o u j o u r s à savoi r q u e l s son t l es g é n é 

ra teurs o x y g é n é s vé r i t ab l e s des alcal is e t à les s é p a r e r d e s é l é 

m e n t s d e l ' a m m o n i a q u e a u x q u e l s i ls son t u n i s . 

h. On n e p o s s è d e pas d e m é t h o d e s su f f i samment p r é c i s e s 

et dé l ica tes p o u r a t t e i n d r e dans t o u s les cas ce b u t avec c e r 

t i tude e t facil i té, ma i s on a o b t e n u un cer ta in n o m b r e d e r é s u l 

tats pa r t i e l s . C'est a insi q u e l ' emp lo i de l 'ac ide n i t r e u x vis-à-vis 

des alcalis e n g é n é r a l , e t e n pa r t i cu l i e r la format ion de l ' é the r 

m é t h y l n i t r e u x aux d é p e n s d e la b r u c i n e (1), ce l l e d e la m é -

t h y l a m m i n e aux d é p e n s d e la caféine (2), d e la c o d é i n e e t d e 

p lu s i eu r s a u t r e s alcal is n a t u r e l s , ce l le de la p r o p y l a m n i i n e aux 

d é p e n s de la n a r c o t i n e e t d e la c o d é i n e (3), ce l l e d e l 'acide 
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b u t y r i q u e a u x d é p e n s de la c o n i n e ( i ) , e t s u r t o u t la format ion 

d e la m é c o n i n e a u x d é p e n s de la n a r c o t i n e ( a ) , s o n t d e s p r e 

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

v é r i t a b l e s d e ces a lca l i s . 

C'est d e la s o l u t i o n g é n é r a l e d e s p r o b l è m e s p r é c é d e n t s q u e 

d é p e n d la s y n t h è s e d e s alcal is n a t u r e l s . 

§ 7 . 

Alcalis phosphores, arséniés et antimoniés. 

1 . A cô t é d e s b a s e s q u i r é s u l t e n t d e l ' ac t ion d e l ' a m m o 

n i a q u e , s u r l e s é t h e r s b r o m h y d r i q u e s , v i e n n e n t se r a n g e r d e s 

b a s e s a n a l o g u e s , r e p r é s e n t é e s pa r d e s f o r m u l e s t o u t e s p a 

r e i l l e s , ma i s d a n s l e s q u e l l e s le p h o s p h u r e d ' h y d r o g è n e , P H 3 , 

l ' a r s é n i u r e d ' h y d r o g è n e , As I I 3 , e t l ' a n t i m o n i u r e d ' h y d r o g è n e , 

S b l I 3 , j o u e n t u n r ô l e s e m b l a b l e à ce lu i d e l ' a z o t u r e d ' h y d r o 

g è n e , A z t l 3 . E n voici d e s e x e m p l e s : 

Bases p h o s p h o r é e s ( 3 ] : 

C H F P = P H 3 + C 2 H 4 0 2 — I P O S . 
MéLhylphosptilne. 

C ^ I P P — P H 3 + 3 C 2 H * 0 5 — 3 1 P 0 5 . 
Trimêtt iy lphosphiue . 

C 1 2 l l « P = P I I 3 - h 3 C 4 I I 6 O S — 3 1 1 « O S . 
Triéthylphosphine . 

C « H M P O = P H 5 + 1 1 0 + 4 C 4 I I 6 O A — 4 1 1 * 0 ' . 
Oiydw 

-de tétrethyiphosphammoQium. 

Bases a r s é n i é e s (4) : 

C 1 2 H « As = As I I 3 -r- 3 C 4 H 6 O 2 — 3 H 2 O 2 . 
TiriéLhylarslne. 

C 1 B H*° As O = As I I 3 + H 0 -h 4 C 4 1 1 G O S — 4 H S O 2 . 
Oxyde 

tie tètrcthylarsonainmoii iam. 

(i) BLYTII, Annalen der Chemie und Pharmacie/t. L X X , p . 90; 18^9· 

(a) A N D E R S O N , m ê m e Recue i l , t. L X X X V I , p . 190; 1 8 5 3 . Annales de Chimie et de 

Physique,, 3 e s ér ie , t . X L V I , p . î o f i ; i 8 5 ä . 

(3) P . T H É S A R D , Comptes rendus, t . X X I , p . ifâ, i8^5 ; et t. X X V , p . 892; 18^7. 

— CAHOURS e t H o F M A f i n , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série, t. L I , p . 5 j 1837. 

( / | ] L A Î I D O J L T , Journal fur praktische Chemie, t . L X , p . 3 8 5 ; i 8 5 3 . 
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Bases a n t i m o n i é e s ( i ) i 

• • C " H « Sb ^ Sh I ) 5 + 3 C* H» 0* — 3 H* 0 ' . 
Triétbflcwllbin». 

C l s H « ° S b 0 = S b H ' + H 0 - f - 4 C * H 6 O ? — 411*0». 
O l j d e 

de t é t r é t b y l o i l i b a a m o n l u m . 

2 . Ces b a s e s s ' o b t i e n n e n t , t an tô t par la r éac t ion d e s é t h e r s 

iodhydr ique o u b r o m h y d r i q u e s u r u n p h o s p h u r e , u n a r s é -

n i u r e , u n a n t i m o n i u r e m é t a l l i q u e , t a n t ô t par la r éac t ion d u z inc -

éthyle , C i H B Z n , s u r l es c h l o r u r e s d e p h o s p h o r e , P C P , d ' a r 

sen ic , As C l 3 , e t c . 

L e s c o m p o s é s a insi fo rmés r a p p e l l e n t par l e u r c o m p o s i t i o n . 

et par ce r t a ines d e l e u r s p r o p r i é t é s les alcal is a z o t é s ; c e p e n 

dant ils s ' en é c a r t e n t à q u e l q u e s é g a r d s , e t se r a p p r o c h e n t s o u s 

d 'aut res p o i n t s d e v u e , et n o t a m m e n t pa r l e u r a p t i t u d e à s ' oxy 

der d i r e c t e m e n t , d e s r ad i caux m é t a l l i q u e s c o m p o s é s d o n t il va 

ê t re q u e s t i o n . Auss i p l u s i e u r s d ' e n t r e e u x figurent-ils à la fois 

au n o m b r e d e s alcal is e t au n o m b r e d e s r ad i caux . 

On n 'a p o i n t e n c o r e c h e r c h é à r e p r o d u i r e a v e c les alcal is 

p h o s p h o r e s , a r s é n i é s , e t c . , l es a l coo l s g é n é r a t e u r s . 

SECTION VI. 

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 (2). 

§ i-

A l c o o l s Ci-mp+iOi 

Radicaux · ( C 2 " H V ^ ) " ' R • 

L e s r ad i caux m é t a l l i q u e s c o m p o s é s d é r i v e n t d e s é t h e r s iod-

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

s imple c o m b u s t i b l e à l ' i ode c o n t e n u dans cet é t h e r , 

(1) Lô-ffiG e t ScHweizsK, Ann. der Chem. und Pharm., t. L X X V , p . 3 ï 5 ; i 8 5 o . — 

L A N D O L T , m ê m e Recue i l , t. L X X V I H , p . 91 ; i 8 5 i ; et t. L X X X I V , p . 44; i8. r,2. 

(2) P I U K S E N , Annales de Chimie et de Physique, 3 S série , t. V I , p . 167; 1842 ; et 

t. V I I I , p . 3 5 6 ; i 8 / | 3 . — F R A S R L A S B , Annalen der Chemie und Pharmacie, t . L X X I , 

p. 2 i 3 ; 1849. — L O W I G et S C H W E I Z E R , m ê m e Recue i l , t . I . X X V , p . 3 i 5 ; i 8 5 o . — 

C A H O U R S et R I C H E , Comptes rendus^ t. X X X V , p . 9W i852, etc . f 

•7-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



( i ) Voir P . T H É S A R D , loco cit.ilo. 

La s u b s t i t u t i o n d u mé ta l à l ' iode p e u t s e faire par é q u i v a 

l e n t s égaux : 

C 4 I F I - t - Z n — I = C 4 I F Z n ; 
Éther lodhydr ique . Zinc é thy la . 

o u inégaux : 

3 C 4 H 5 I - l - S n 2 — F = ( C 4 I F ) 3 S n 2 . 
Éther lodbydrjque. S tanaosesqulé tby le . 

Ces rad icaux p e u v e n t ê t r e r e g a r d é s c o m m e les é t h e r s des 

h y d r u r e s m é t a l l i q u e s c o r r e s p o n d a n t s , d a n s le cas o ù ces h y -

d r u r e s s o n t c o n n u s à l 'é tat d e l i b e r t é . 

A ins i , pa r e x e m p l e , à l ' ac ide t e l l u r h y d r i q u e . . - I I T e 

r é p o n d l ' é t h e r t e l l u r h y d r i q u e ou t e l l u r é t h y l e C 4 I F T e 

C 4 I I 5 T e = II T e -+- C 4 H 6 O 2 — H 2 O 2 . 

De m ê m e , à l 'ac ide s é l é n h y d r i q u e I I Se 

r é p o n d l ' é t h e r s é l é n h y d r i q u e ou s é l é n é t h y l e C 4 I F S e 

L e s f o r m u l e s d e c e s d e u x c o r p s s o n t a n a l o g u e s à c e l l e de l ' é 

t h e r s u l f h y d r i q u e , ma i s l e u r fonct ion e s t ce l le d e s r ad i caux . 

A u x d ive r s p h o s p h u r e s d ' h y d r o g è n e r é p o n d e n t é g a l e m e n t 

d e s r ad i caux c o m p o s é s ( i ) : 

A P H 3 , l e p h o s p h o t r i m é t h y l e 

( C 2 I I 3 ) 3 P = C« I I 9 P = P H 3 •+- 3 C 2 H 4 O 2 — 3 H 2 O 2 ; 

A P H 2 , l e p h o s p h o d i m é t h y l e 

( C 2 H 3 ] 2 P = C 4 H e P = P I I 2 + 2 C 2 H 4 O 2 — a H 2 O 2 ; 

A P 2 H , le d i p h o s p h o m é t h y l e 

€ 2 I I 3 P 2 = P 2 I I -f- C 2 H 4 O 2 — H 2 O 2 . 

De m ê m e e n c o r e , à l ' a r s é n i u r e d ' h y d r o g è n e , As I I 3 , r é p o n d 

l e radical a r s é n i t r i é t h y l e 

( C 4 H 5 ) 3 As = C 1 2 11« As = A s I I 3 + 3 C 4 I F O 2 — 3 I I 2 O 2 ; 

à l ' a n t i m o n i u r e d ' h y d r o g è n e , S b H 3 , r é p o n d l e radical s t i b i o -

t r i é t h y l e 

( C 4 I F ) 3 Sb = C « I I 1 B Sb = Sb I F + 3 C 4 I F O 2 — 3 I F O 2 . 

Ces r a p p r o c h e m e n t s p u i s e n t u n e n o u v e l l e force dans l es a n a -
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p r é s e n t : 

T e l l u r i m é t h y l e C * H 3 T e 

ï e l l u r é t h y i e C 4 H 5 T e 

T e l l u r a m y l e C ^ H ^ T e 

Sé l éné thy l e C 4 I I s S e 

A r s é n i m é t h y l e C 2 l i a A s 

A r s é n i d i m é t h y l e ( i ) ( C * H 3 ) 2 A s 

A r s é n i d i é t h y l e ( O H ^ ' A s 

A r s é n i t r i é t h y l e (2) ( O H s ) 3 A s 

(Oxyde d e ) t é t r é t h y l a r s é n i u m ( 3 ) . ( C 4 H ä ) 4 A s ( ) 

S t i b i o t r i m é t h y l e ( C M i 3 ) 3 » ! ) 

S u b i o t r i é t h y l e (4] ( t f H ^ S b 

(Oxyde d e ) t é t r a m é t h y l o s t i b i u m . . ( C s H 3 ] 4 S b O 

(.Oxyde de ) t é t r é l h y l o s l i b i u m ( O H s ) 4 S b O 

P h o s p h o d i m é t h y l e ( C U P J ' P 

P h o s p h o t r i m é t h y l e (5) ( C 5 H 3 ] 3 P 

D i p h o s p h o m é t h y l e C M 1 3 P 2 

P h o s p h o d i é t h y l e ( C 4 i i s ) * P 

P h o s p h o t r i é t h y l e ( C 1 H s ) 3 P 

(Oxyde d e ) t é t r é t h y l p h o s p h i u m . . . ( C 4 H 5 ] 4 P O 

{1) S y n o n y m e : cacody le . O c c u p e s v o l u m e s à l'état gazeux . 

( 2 ) S y n o n y m e : t r i é thy lars ine . 

(3) S y n o n y m e : l é t r é t h y l a r s é n a m m o n i u m . 

(4) S y n o n y m e : t r i é thy lo s t ib ine . Occupe 4 v o l u m e s à l 'état gazeux . 

( 5 ) S y n o n y m e : t r i m é t h y l p h o s p h i n e . 

logies qu i ex i s t en t e n t r e les p h o s p h u r e s , les a r s é i i i u r e s , e t c . , 

d ' hydrogène e t l ' azo tu re d ' h y d r o g è n e ou a m m o n i a q u e ; ils son t 

encore a p p u y é s par ce fait, q u e t o u t radical c o m p o s é , s'il es t 

suscep t ib le d ' ê t r e r é d u i t en v a p e u r , o c c u p e à l ' é ta l g a z e u x le 

m ê m e v o l u m e q u e l ' h y d r u r e m é t a l l i q u e g é n é r a t e u r . 

En r é s u m é , l ' ass imi la t ion des r ad icaux m é t a l l i q u e s c o m p o s é s 

avec les é t h e r s d e s h y d r u r e s m é t a l l i q u e s est t o u t à fait du 

m ê m e o rd re q u e l ' ass imi la t ion des alcal is o r g a n i q u e s avec les 

é the r s de l ' a m m o n i a q u e . 

§ 2 . 

1. Voici q u e l s s o n t l es p r i n c i p a u x r ad i caux c o n n u s j u s q u ' à 
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I I . 

K a l i u m - ê t h y l e C 4 H 6 K 

S o d i u m - é t h y l e ' C 4 ï l s N a 
Z i n c o m é t h y l e C * I I 3 Z n 

Z i n c é t h y l e ( i ] C 4 I F Z n 

Z i n c a m y l e C " H » Z n 

S t a n n o m é t h y l e ' C ? I l 3 S n 

S l a n n o d i m é t h y l e (C»H?)*Sn 

S t a n n é t h y l e C 4 I I s Sn 

S t a n n o s e s q u i é t h y l e (C 4 H B ) 3 Sn* 

S t a n n o d i é t h y l e f i ) (C*Il")>Sn 

S t a n n o m é t h y l é t h y l e ( i ) (a) ( C 2 I I 3 ) ( C 4 I I B ) S n 

P l o m b o d i é t h y l e ( C 4 I P ) 2 P b 

P l o m b o s e s q u i é t h v l e ( C 4 H e ) 3 P b * 

B i s m u t h é t h y l e (C*H«)»Bi« 

M e r c u r o m é t h y l e C 2 H 3 H g * 

M e r c u r i m é t h y l e ( i ) (3) C * I I 3 H g 

M e r c u r é t h y l e C 4 l I 5 H g 

M e r c u r o s a l l y l e C 8 U B H g * 

2 . L e s r a d i c a u x se f o r m e n t : 

i ° . P a r d é p l a c e m e n t d i r e c t : 

E n t ra i t an t l ' é t h e r i o d h y d r i q u e pa r u n m é t a l p u r o u al l ié au 

s o d i u m 

C 4 I F I - t - 2 S n = C 4 H 5 S n + S n I , 
Ether i o d b y d r l q o e . Stannétbyte . 

o u b i e n en t r a i t an t p a r l e m ê m e m é t a l u n a u t r e radica l a n a l o g u e : 

O H s Z n 4 - Na = C 4 H s N a -+- Zn . 
Zinc é thy l e . Sod ium é thy le . 

2 ° . Pa r d o u b l e d é c o m p o s i t i o n : 

( i ) O c c u p e 2 v o l u m e s à J'état g a z e u x . 

{ 2 ) F R A ^ R L À N » , Anitalen dcr Chemïe und Pharmacie, t . CXIj p . 5 i ; i 8 5 g . 

(3) P e u t - ê t r e c e cnrpa doit ê tre regardé c o m m e d o m e r c u r o d i m é t h y l e , 

( G 5 H A IIJJ' , car ses réac t ions s o n t p l u s c o n f o r m e s à l a d e r n i è r e f o r m u l e . ï ) e 

m ê m e , l e m e r c u r é t h y l e pourra i t ê tre regard» c o m m e d u m e r c u r o d i é t h y l e , 

( C 4 H s ) 9 H g a . 
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(1) F R A N K L A S D , Annalen derChemie and Pharmacie, t. X C V , p . 28; i 8 5 5 \ 

(2) B U C K T O N , m ê m e Recue i l , t. CVIII, p . io3 ; i 8 5 8 . * 

En t ra i tant u n radica l c o m p o s é pa r l e c h l o r u r e d ' u n méta l 
s imple ; 

3 C H* Zn -+- As Cl 3 = (C 4 I I 3 ) 3 As -+- 3 Zn Cl, 
Z i n o é l n y l e . Arsénltr iéthyle 

ou b ien , e n faisant agir s u r u n é thylsu l fa te u n e c o m b i n a i s o n d u 

radical s i m p l e : 

C 4 I I s O , K O , S 5 0 6 4 - K S e = C 4 I I 5 Se -t- 2 K O , S O 3 . 
ELhylsuirate de potasse . Se lén lare de potass ium. Sé l éné tey l e . Snlrate de po tas se . 

3°. Le cacody le o u a r s é n i d i m é t h y l e , le p r e m i e r de ces r a d i 

caux c o m p o s é s qu i ait é t é c o n n u , avait é t é p r é p a r é d 'abord par 

une m é t h o d e p a r t i c u l i è r e , e n d is t i l lan t l ' acé ta te d e po tas se avec 

de l 'acide a r s é n i e u x . 

On n e c o n n a î t a u c u n c o m p o s é n a t u r e l a n a l o g u e à c e s r a d i 

caux . 

3. La t r ans fo rma t ion qu i c o n s i s t e à r e v e n i r des radicaux a u x 

alcools g é n é r a t e u r s p e u t ê t r e e f fec tuée dans la p l u p a r t des cas . 

Si les r éac t i ons p r o p r e s à a t t e i n d r e c e r é s u l t a t va r i en t avec la 

na ture des m é t a u x , c e p e n d a n t e l l es c o n s e r v e n t u n e m ê m e s i 

gnification g é n é r a l e ; car ce r e t o u r r e p o s e t o u j o u r s e n déf in i t ive 

sur des p h é n o m è n e s d 'oxyda t ion o u s u r d e s m é t a m o r p h o s e s 

équ iva l en t e s . Voic i q u e l q u e s faits c a r a c t é r i s t i q u e s : 

i ° . L e z i n c é t h y l e s 'un i t d i r e c t e m e n t à l ' o x y g è n e e n fo rmant 

un oxyde , C 4 H 5 Z n 0 2 , d é c o m p o s a b l e pa r l ' eau en a lcool et 

oxyde d e z inc ( 1 ) : 

C 4 H 5 Zn 0* 4 - 1 1 0 = C 4 H B 0« 4- Zn O . 
Oxyde de s l n c é u i y l e . Alcool . 

a". Tra i té par l ' i o d e , le z i n c é t h y l e r é g é n è r e l ' é t h e r i o d h y -

dr ique (1 ) : 
C 4 H B Zn 4 - 1 2 = C 4 H 5 1 4 - Zn I ; 

c'est la r éac t ion r é c i p r o q u e de ce l l e q u i p r é s i d e à la fo rmat ion 

de ce radical c o m p o s é . 

3™. L e m e r c u r i m é t h y l e , C 2 H 3 H g , t ra i t é par l ' i ode , fo rme d e 

l ' iodure d e m e r c u r o m é l h y l e e t d u m é t h y l e l ib re ( 2 ) : 

2 C 2 H 3 Hg 4 - 1 = C 2 I I 3 H g 2 1 4 - C 2 H 3 , 
Méthyle. 
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(1) Peu t - ê t re cette réact ion c o n c o u r t - e l l e à l a p r o d u c t i o n du p r o p y l è n e , C a H' , 

d a n s le cas o ù o n effectue la préparat ion d e ce gaz au m o y e n de Véther allyliod— 

h y d r i q u e , C B H* I, du m e r c u r e e t d e l 'ac ide cb torhydr ique . D'après cette c o n j e c 

ture, l 'éther C 6 H s I et l e m e r c u r e p r o d u i r a i e n t du m e r c u r a l l y l e , d é c o m p o s a b l e 

par l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e à la façon du m e r c u r i m é t h y l e . 

(2) B U N S E N , loco cilato* — B A E Y E H , Annalcn de t.- Chemie und Pharmacie, t, CVIÏ, 

p . 257 ; I 8 J 8 . t 

4°. L e m ê m e radica l , t ra i té pa r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , p r o 

dui t d e l ' i o d u r e d e m e r c u r o m ê t h y l e et d u f o r m è n e ( i ) ; 

2 C 2 I P H g H- II Cl = C 2 I I 3 HgJ Cl -+- C 2 H 4 . 
Formène . 

La t r ans fo rma t ion d e ce radical en a lcool m é t h y l i q u e se 

t r o u v e d o n c r a m e n é e soi t à ce l le du m é t h y l e , soi t à ce l l e d u 

f o r m è n e d a n s l e m ê m e a lcoo l . Or ce l l e du m é t h y l e es t p r o 

b a b l e , et la fo rma t ion de l 'a lcool m é t h y l i q u e avec l e f o r m è n e 

est r é a l i s é e . 

5°. L ' a r s é n i d i m é t h y l e , C 4 T1 8 As, ou c a c o d y l e , p e u t e n s ' o x y -

dan t f o rmer de l ' ac ide c a c o d y l i q u e , C 4 I I 6 A s O 3 , H O ; e t c e t 

ac ide , s o u m i s à l ' ac t ion de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , p r o d u i t du ' 

c h l o r u r e d ' a r s é n i m é t h y l e et d e 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 (2): 

C ' T F A s O 4 - t - 3 I I C l = C 2 H 3 As CI 2 - h C 2 I I 3 C 1 + 4 H O . 
Acide cacodyl ique . Chlorure Ettior m è l h y l -

d 'arséniméthyle . cUlorbydriquo. 

L e c h l o r u r e d ' a r s é n i m é t h y l e , t r a i t é par u n e x c è s d e c h l o r e , 

fourn i t à son t o u r du c h l o r u r e d ' a r sen ic e t d e 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 ; 

C 5 H 3 As Cl 2 -t- Cl 2 = As Cl 3 -+- C 2 H 3 C 1 . 
Chlorure d'arséniméthyl». Ether métûy lch lorhydr ique . 

E n déf ini t ive la to ta l i té d e l 'a lcool m é t h y l i q u e qu i a c o n 

c o u r u à p r o d u i r e l ' a r s é n i d i m é t h y l e se t r o u v e a ins i r é g é n é r é e 

s o u s la fo rme 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 , c 'es t -à-dire d ' u n 

co rps é q u i v a l e n t . à l ' a l coo l l u i - m ê m e . 

6° . Enfin il es t p r o b a b l e q u e la p l u p a r t d e s r ad i caux c o m 

p o s é s , si on les dé t ru i sa i t pa r la c h a l e u r , r é g é n é r e r a i e n t l e s 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 à l e u r s a l c o o l s ; d u m o i n s le 

cacodyle ou a r s é n i d i m é t h y l e s e d é c o m p o s e pa r la c h a l e u r e n 

f o r m è n e e t é t h y l è n e : 

2 C 4 H 6 As = 2 (7 I I 4 + C* H 4 -f- A s 2 . 
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( i ) B U N S E N , loca citata. 

4. Dérivés généraux des radicaux composés, a n a l o g u e s à 

ceux des r ad icaux s i m p l e s . 

Les rad icaux c o m p o s é s se c o m b i n e n t a u x d ive r s c o r p s s i m 

ples , t e l s q u e l ' o x y g è n e , le sou f re , l e c h l o r e , le b r o m e , l ' i o d e , 

à la façon d e s r a d i c a u x s i m p l e s qu i c o n c o u r e n t à l e s f o r m e r . 

P lus ieurs m ê m e s ' e n f l a m m e n t s p o n t a n é m e n t a u c o n t a c t d e 

l 'oxygène de l 'air . 

Les p r o p r i é t é s d e s c o m p o s é s a ins i p r o d u i t s d é p e n d e n t de 

celles des r ad icaux g é n é r a t e u r s ; e l l e s v a r i e n t su ivan t q u e ces 

radicaux s o n t a n a l o g u e s aux m é t a l l o ï d e s , aux m é t a u x o r d i n a i r e s 

ou aux m é t a u x t r è s - o x y d a b l e s . De là t ro i s c a t égo r i e s q u ' i l faut 

examiner s é p a r é m e n t . 

i ° . Les r ad icaux c o m p o s é s qu i r e n f e r m e n t d u p h o s p h o r e , du 

s é l én ium, d e l ' a r s e n i c , de l ' a n t i m o i n e , f o r m e n t de p r é f é r e n c e 

des c o m p o s é s ac ides en s ' un i s s an t avec l ' o x y g è n e . 

Cependan t p l u s i e u r s d ' e n t r e e u x , se c o m p o r t a n t d e m ê m e 

que ce r ta ins m é t a u x s i m p l e s , p r o d u i s e n t à v o l o n t é d e s ac ide s 

ou des b a s e s , su ivan t la p r o p o r t i o n d ' o x y g è n e à l a q u e l l e o n 

les u n i t . 

Pa rmi les rad icaux c o m p o s é s , le p r e m i e r q u i ai t é t é d é c o u 

vert et le m i e u x é t u d i é a p p a r t i e n t à c e t t e c a t é g o r i e ; c ' es t l ' a rsé-

n i d i m é t h y l e o u cacody le ( i ) . On va le p r e n d r e c o m m e e x e m p l e 

et i n d i q u e r l e s f o r m u l e s d e q u e l q u e s - u n e s d e s e s c o m b i n a i 

sons : 

O x y d e d e cacody le ( C 4 H G A s ) 0 

B i o x y d e ( C * H 8 A s ) O s 

A c i d e c a c o d y l i q u e ( C 4 H S A s ) O 3 , H O 

Sul fure d e c a c o d y l e . . . . ( C 4 H 6 A s ) S 

Bisul fure ( C 4 H 8 A s ) S 2 

Cacodyla te su l fu ré ( C 4 H G A s ) S 3 , P b S 

C h l o r u r e d e c a c o d y l e . . . ( C 4 H 6 A s ) C l 

P e r c h l o r u r e (C 4 H 6 As) Cl 3 

L ' o x y d e d e cacody le f o r m e d e s se ls v é r i t a b l e s . L e c h l o r u r e 

de cacodyle est p r éc ip i t ab l e par le n i t r a t e d ' a r g e n t ; le z inc , 

le fer, l ' é t a in , le d é c o m p o s e n t e n p r o d u i s a n t u n c h l o r u r e m é 

ta l l ique e t d u cacody le . 
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(1) S u r l e z i n c é l h y l e , FRAKKLAND.. Annalcn der Chemie und Pharmacie^ t. L X X I , 

p . 214 ; 1S49, e t t. L X X X V , p . 3 6 o ; i 8 5 3 . 

(2) S y n o n y m e ; m e r c a p t i d e s . ZKJSE, Annales de Chimie et de Physique^ 2 e s é r i e , 

L e c a c o d y l e e s t s a n s a c t i o n s u r l ' e a u ; il n e d é c o m p o s e pas 

l ' ae ide c h l o r b y d r i q u e a v e c d é g a g e m e n t d ' h y d r o g è n e à la m a n i è r e 

d u z i n c ; m a i s c e t t e d e r n i è r e p r o p r i é t é a p p a r t i e n t à d ' a u t r e s r a 

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

C 1 ! ! H l s S b - r - 2 H C l = ( C « H l s S b ) C l 2 -+- H 2 . 
St ib io tr i é lhy le . Chlorure d e a t lMotr ië lhy le . 

2 ° . L e s r a d i c a u x q u i r e n f e r m e n t du s o d i u m , d u z inc ( i ) , e t c . , 

e n u n m o t d e s m é t a u x t r è s - o x y d a b l e s , s ' o x y d e n t e u x - m ê m e s 

avec u n e t e l l e é n e r g i e , q u ' i l s s ' e n f l a m m e n t au c o n t a c t d e l ' a i r ; 

i ls d é c o m p o s e n t l ' e au a v e c v ivaci té en d é g a g e a n t u n c a r b u r e 

d ' h y d r o g è n e a n a l o g u e a u f o r m è n e : 

C 2 I F Z n 4 - 1 1 0 = C 2 I I 4 4 - Z n O . 
' Z iucométhy le . F o r m e n e . 

L e u r s o x y d e s s e d é d o u b l e n 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 ' e a u , e n r é g é n é r a n t d e l 'a lcool e t u n o x y d e m é t a l l i q u e : 

O I F Zn 0^ - + - 1 1 0 = C* 1F O 2 + Zn O. 
Oxyde do z incéthyle . A lcoo l . 

L e s o x y d e s de ces 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 p e u v e n t 

ê t r e e n v i s a g é s d a n s la p l u p a r t d e s cas c o m m e des a l c o o l a t e s , 

i d e n t i q u e s avec c e u x q u e l ' on p r o d u i t , soi t e n u n i s s a n t d i r e c 

t e m e n t l ' a lcool avec l e s b a s e s , soi t e n y r e m p l a ç a n t i é q u i v a 

l e n t d ' h y d r o g è n e par i é q u i v a l e n t d ' u n m é t a l a l ca l in . 

r' C* I F Xa 4 - O 2 = C 4 I F Xa O 2 , 
k S o d l u m - é t h y l e . Oxyde de sod ïum-é thy le -

) C 4 I F O 2 -+- Xa 0 = C 4 l i s j y a q 2 , H 0 , 

Î
Alcool , Alcoolate de s o u d e . 

C 4 I F 0 2 4 - X a = C 4 L F N a 0 2 4 - H . 

Aleoo l . Alcool s o d é . 

Ici e n c o r e s e m b l e n t s e r a n g e r l e s c o m b i n a i s o n s f o r m é e s par 

l ' a lcool s u l f u r é (2) : 

O I F H g S * 

C 4 L F A u S 2 

E t c . 
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t. LVI, p. 87 ; i834. Cet alcool sulfuré peut être regardé comme un acide éthyl-
sulfhydrique, monobasique 

C / H ' S ' = 0 * ^ 0 · - t - a H S — H ' O ' , * 

dérivé, suivant les lois ordinaires, d'une proportion d'acide sulfhydrique eapable 
de s'unir à 3 équivalents de base. 

(i) H O E S O N , Quarterlf Journal of the Chemical Society, t. X, p. 55; 1857. 

(a) F R A N C K L A N D , Ànnalen der Chem ie und Pharmacie, t. XCIX, p. 342 : i856. 

Les radicaux c o m p o s é s q u i r e n f e r m e n t d u z inc , du s o d i u m , 

e tc . , sont r e m a r q u a b l e s par l ' é n e r g i e de l e u r s affinités et par 

leur ap t i t ude à e n t r e r en c o m b i n a i s o n avec u n e m u l t i t u d e de 

corps . 

3 ° . L e s r a d i c a u x c o m p o s é s q u i r e n f e r m e n t d e s m é t a u x 

m o y e n n e m e n t o x y d a b l e s , t e l s q u e l e p l o m b , le m e r c u r e , le 

b i smu th , l ' é ta in , p r o d u i s e n t d e s o x y d e s , d e s c h l o r u r e s , e t c . , 

e x t r ê m e m e n t a n a l o g u e s à c e u x d e s m é t a u x s i m p l e s qu ' i l s r e n 

ferment.; l e u r s o x y d e s s o n t ap t e s à f o rmer d e s se ls pa r fa i t e 

ment déf inis . De t o u s les r ad icaux c o m p o s é s , c e s o n t c e u x 

dont les c o m b i n a i s o n s r e s s e m b l e n t l e p l u s à ce l les d e s m é t a u x 

vér i tab les . 

5. Dérivés spéciaux des radicaux composés. — Dans la for

mation de c e s d é r i v é s l e radical e s t d é t r u i t . L e s m i e u x é t u d i é s 

sont c eux d u z i n c é t h y l e . 

Ce radical d é c o m p o s e J 'eau e n p r o d u i s a n t de l ' a cé t ène : 

O l P Z n + H O = C M I S - r - Z n O . 
ZincétbylB. AcéUine. 

Il forme d e s ac ides p a r t i c u l i e r s e n s ' u n i s s a n t à l ' ac ide s u l 

fureux (1) : 

C * I i B Z n - T - S S O ^ C ^ H B Z n S s O ^ C i l l ^ O 3 , Z n O ; 
Acide monob&siqae. 

et au b i o x y d e d ' azo te (2) : 

C i H 5 Z n - T - 2 Â z O « = ^ H ' Z n A z ' O ^ C 4 H B A z s 0 3 , Z n O . 
Acide m o o o b a s l q u e . 

On n'a pas c h e r c h é à r e v e n i r d e ces ac ides à l 'a lcool g é n é 

ra teur . 

Le z incé thy l e d é c o m p o s e l ' a m m o n i a q u e , la p h é n o l a m m i n e , 

l 'oxamide , l ' a c é t a m i d e , e t c . , e n fo rmant de l ' a c é t è n e e t u n 
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SECTION VII. 

A L D É H Y D E S E T A C É T O N E S . 

§ 1. 
L e s a l d é h y d e s s o n t d e s c o m p o s é s o x y g é n é s i n t e r m é d i a i r e s 

e n t r e les a lcools e t les a c i d e s , p r o d u i t s pa r l ' oxyda t ion i n c o m -

(1) F R A . N K J . A N D , d a n s Jnhresb. von Koppfür J 8 5 ? , p . /Ji8. 

(2) W A M S . L K N , Annalcn der Chemie und Pharmaac,t. C V I I , p . 12H; i858. 

c o m p o s é dans l e q u e l i é q u i v a l e n t d e l ' h y d r o g è n e pr imi t i f est 

r e m p l a c é pa r d u z inc ( i ) : 

C 4 I I 5 Z n + A z I I 3 = A z I P Z n H - C 1 I I 6 . 
Zincéthyle . Acétone . 

C 4 H B Z n - H C 8 I l " A z = C 8 H 4 ° Z n A z + C i I F . 
Zincéthyle . Dfé thy lammine . A c é i è n e . 

C 4 I I S Zn - H C 4 I F Az O 2 = C 4 I I 4 Zn Az O 2 -+- C 4 H" . 
Ziueâthyle . Acétamide . Acé tène . 

T o u s c e s c o p s z i n c é s , m i s e n p r é s e n c e d e l ' e a u , s e dé

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

mi t i f s . 

I l es t p e u v r a i s e m b l a b l e q u e c e u x d e s r ad i caux m é t a l l i q u e s 

c o m p o s é s q u i s o n t d o u é s d'affinités p l u s faibles q u e ce l l e s d u 

z i n c é t h y l e , p u i s s e n t fourn i r d e s r é s u l t a t s a n a l o g u e s . 

L ' é n e r g i e p l u s g r a n d e e n c o r e des affinités du s o d i u m - é t h y l e 

d o n n e l ieu à u n e réac t ion s y n t h é t i q u e e x t r ê m e m e n t i m p o r 

t an t e (2). E n effet, ce radical a b s o r b e d i r e c t e m e n t l 'ac ide c a r 

b o n i q u e , e n fo rman t d u p r o p i o n a t e d e s o u d e : 

C 4 I I 5 Na - 4 - C 2 O 4 = C« H 5 Na 0 4 . 

Sodium-éthy le . Propionate de s o u d e . 

Cet te e x p é r i e n c e fourn i t l ' e x e m p l e d e l ' u n e d e s m é t h o d e s 

g é n é r a l e s p a r l e s q u e l l e s on p e u t c h a n g e r u n a lcool dans u n 

acide don t l ' é q u i v a l e n t en c a r b o n e es t p l u s é l e v é . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



plète «les p r e m i e r s et a p t e s à s e c h a n g e r dans les s e c o n d s à la 

sui te d ' u n e oxyda t ion p l u s p r o f o n d e : 

!

C 4 H 4 0 2 = C 4 I I 6 O 2 — I I ' , 

Aldéhydo . Alcool . 

Ci H 4 O 2 - 1 - 0 * = C 4 H 4 0 4 . 

Aldéhyde . Acide acét ique. 

Les a l d é h y d e s p e u v e n t ê t r e env i s agés , s u i v a n t l es c i r c o n 

stances, t an tô t c o m m e d e s ac ide s fa ibles , t an t ô t c o m m e d e s 

alcools imparfa i t s . Ce qu i r e n d les a l d é h y d e s p l u s p a r t i c u l i è r e 

men t p r é c i e u x d a n s l e s é t u d e s de s y n t h è s e , c 'es t la m o b i l i t é 

ex t r ême de l e u r s é l é m e n t s e t la facilité s i ngu l i è r e avec l a q u e l l e 

ils se p r ê t e n t à d e s t r ans fo rma t ions déf in ies et c o n t r a c t e n t d e s 

combina i sons a v e c u n e m u l t i t u d e d ' au t r e s s u b s t a n c e s . 

L e g r o u p e d e s a l d é h y d e s c o m p r e n d d e s c o m p o s é s d i v e r s , 

parmi l e s q u e l s l e s u n s r e n f e r m e n t 2 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e , l e s 

autres 4 é q u i v a l e n t s o u m ê m e d a v a n t a g e . Cer ta ins c o m p o s é s 

azotés, t e l s q u e l ' a l loxane e t l ' i sa t ine , pa ra i s sen t ca rac té r i sés p a r 

la m ê m e fonc t ion . P a r m i t o u s c e s c o m p o s é s , il se ra s e u l e m e n t 

ques t ion ici d e c e u x qu i d é r i v e n t d i r e c t e m e n t des a lcoo l s p r o 

p r e m e n t d i t s , c 'est-à-dire d e s a l d é h y d e s q u i r e n f e r m e n t 2 é q u i 

valents d ' o x y g è n e . 

On fera su iv re l e u r h i s t o i r e par ce l l e d e d ivers c o r p s i so-

m é r i q u e s o b t e n u s dans la d is t i l la t ion d e s a cé t a t e s , des b u t y -

rates e t des s e l s a n a l o g u e s : ces c o r p s , p a r m i l e s q u e l s on 

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

semblance avec l e s a l d é h y d e s v é r i t a b l e s . 

§ 2 . 

Aldéhydes à 2 équivalents d'oxygène. 

A l d é h y d e s C ^ r T ^ O 2 . 

Dérivés des Alcools Ç?"Y^P+i q i 0 U d e s Ac ides . . . C 2 "H 2 ' ' O 4 . 

1 . Ces a l d é h y d e s o c c u p e n t , à l ' é ta t de v a p e u r , le m ê m e v o 

l u m e q u e l 'a lcool g é n é r a t e u r . 

En voici la l is te : 
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O H 2 " 0*. 
A l d é h y d e é t h y l i q u e o u o r d i n a i r e C 4 H 4 O 2 

A l d é h y d e p r o p y l i q u e , ou p r o p y l a l C 6 H 6 O 2 

A l d é h y d e b u t y l i q u e , o u b u t y r a l - . . C 8 H 8 O 2 

A l d é h y d e v a l é r i q u e , o u va lé ra l C 1 0 H 1 0 O 2 

A l d é h y d e œ n a n t h y l i q u o , o u œ n a n l h y l a l ( i ) . C 1 4 H 1 4 0 2 

A l d é h y d e c a p r y l i q u e , o u capryla l C 1 6 H 1 6 O 2 

A l d é h y d e c a p r i q u e [ a ] ! . . C 2 » H 2 0 O 2 

A l d é h y d e r u t i q u e (2) • C 2 2 H 2 2 0 2 

A l d é h y d e é t h a l i q u c C 3 2 H 3 2 0 2 

O H ^ - ' O 2 . 

A l d é h y d e a l l y l i que (3) C 6 H* O 2 

O H 2 » " * O 2 . 

A l d é h y d e c a m p h o l i q u e (4) C 2 0 Ï I 1 6 O 2 

C Î « H 2 - . - 8 02. 

A l d é h y d e b e n z o ï q u e , o u b e n z y l a l C U H 6 O 2 

A l d é h y d e c u m i n i q u e , o u e u m i n a l C 2 0 I l " O î 

A l d é h y d e c i n n a m i q u e , C 1 S I I 8 O 2 

2 . D e u x m é t h o d e s g é n é r a l e s p e r m e t t e n t d e f o r m e r l e s a l d é 

h y d e s : 

i°. O n s o u m e t l e s a l c o o l s à u n e o x y d a t i o n i n c o m p l è t e : 

C 4 H 5 O 2 -f- O 2 = C 4 H 1 0 2 - 1 - H 2 ( ) 2 . 
Alcoo l , A l d é h y d e . 

2°. O r T d é s o x y d e les ac ides c o r r e s p o n d a n t s , 

( i ) " N l a p a s é té p r é p a r é jusqu ' i c i avec l 'a lcool c o r r e s p o n d a n t , l e q u e l est in

c o n n u . 

( 2 ) V a p a s é t é p r o d u i t ar t i f i c i e l l ement . 

S y n o n y m e : a c r o l é i n e . 

(4) S y n o n y m e : c a m p h r e o r d i n a i r e . 
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(1) P I R I A , Annales de Chimie et de Physique, 3 e s é r i e , t. XLVI1I, p . n 3 . — 

L I M P R I C H T , m ê m e Recue i l , p . 1 1 7 ; i 8 5 S . 

(2) K O L B E , m ê m e Recue i l , p . 18G; i 856 . 

(3) G U C K E L B E R G E R , Annalen der Chemie und Pharmacie, t. L X I V , p. 3g; 1^47-

Soit e n 1 d is t i l lant l e u r s se l s avec u n formiate ( i ) . 

C» H 3 Ca 0* -+- & II Ca 0* = O I I ' 0* -+- ( ? 0 ' , Ca 5 0 * , 
AcélaUs. Formia te . A ldéhyde . Carbonate. 

Soit en t rans fo rmant l es ac ide s en o x y c h l o r u r e s , ces d e r n i e r s 

en cyanures , e t e n é c h a n g e a n t enfin le c y a n o g è n e c o n t r e l ' hy

drogène na issan t (2) : 

C i i H 6 0 ' - t - I I C l = C " H B C 1 0 » - 4 - I P O 5 , 
Acide benzo ïque . Chlarnre benzoïque 

C i i f f C l O * - r - K C y = D ' I P C y O » + K C I , 
Chlorure benzo ïque . Cyanure benzoïque . 

O ' H S C y O * + 1 1 « = C 1 4 i l 6 0 ! + H C y . 
Cyanure BENEOÏQAE. Aldéhyde benzo ïque . 

3°. P l u s i e u r s a l d é h y d e s de la sé r i e O I I ^ O 1 , a insi q u e l 'a l 

déhyde b e n z o ï q u e , s e f o r m e n t s i m u l t a n é m e n t dans l 'oxydat ion 

des mat iè res a zo t ée s a n a l o g u e s à l ' a l b u m i n e (3 ) . 

3 . Un cer ta in n o m b r e d ' a ldéhydes s e r e n c o n t r e n t dans l es 

produi ts n a t u r e l s . A i n s i , le vin e t le v ina ig re r e n f e r m e n t 

souvent u n p e u d ' a l déhyde o r d i n a i r e ; l ' e s s ence de m e n t h e 

cont ient u n i s o m è r e d e l ' a l déhyde c a p r i q u e ; l ' e s s e n c e d e r u e 

renferme d e l ' a ldéhyde c a p r i q u e et de l ' a l d é h y d e r u t i q u e . L ' e s 

sence d ' amandes a m è r e s es t f o r m é e p r e s q u e e n tota l i té par 

l 'a ldéhyde b e n z o ï q u e ; l ' e s s e n c e d e c u m i n par l ' a ldéhyde c u -

m i n i q u e , avec l e q u e l s o n t i s o m è r e s l es e s s e n c e s d 'anis e t de 

fenouil . L ' e s s e n c e d e c a n n e l l e , s é c r é t é e p a r le Laurus cinna-

momum e t pa r l e Laurus cassia, e s t c o n s t i t u é e par l ' a ldéhyde 

c in i i amique ; le c a m p h r e o r d i n a i r e , s é c r é t é pa r le Laurus 

camphora, es t i d e n t i q u e avec l ' a ldéhyde c a m p h o l i q u e . 

Parmi ces a l d é h y d e s n a t u r e l s , il en est p l u s i e u r s q u e l 'on 

peut former a r t i f i c ie l l ement , soi t avec l e s a l coo l s , soi t avec 

les acides c o r r e s p o n d a n t s ; t e l s s o n t l ' a ldéhyde o r d i n a i r e , le-

camphre o rd ina i r e , et l es e s s e n c e s d ' a m a n d e s a m è r e s , de c u 

min et de c a n n e l l e . 
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a 1 ; 2 LIVRE n . CHAPITRE II. SECTION vit. 

k. L e 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 , c ' e s t - à - d i r e le r e t o u r 

des a l d é h y d e s a u x a lcools e t aux ac ides g é n é r a t e u r s , p e u v e n t 

ê t r e r éa l i sées dans u n g rand n o m b r e d e cas . 

L e c h a n g e m e n t des a l d é h y d e s en ac ides r e p o s e s u r u n e oxy

da t ion et offre p e u d e difficultés : 

C 4 4 H 6 0 2 + 0 2 = C 1 4 H 6 0 4 . 
Aldéhyde beazoïqna. - Acide benzoique. 

Mais l e c h a n g e m e n t d e s a l d é h y d e s en a lcoo ls est p l u s é p i 

n e u x . Vo ic i pa r q u e l s p r o c é d é s on r é u s s i t e n g é n é r a l à le r é a 

l i s e r . 

i ° . On t r a i t e l ' a l d é h y d e par u n e s o l u t i o n a l c o o l i q u e d e p o 

t a s se ¡1), ce q u i d é t e r m i n e le pa r t age d e s é l é m e n t s de l ' a ldé

h y d e et la fo rma t ion s i m u l t a n é e d e l ' ac ide et d e l ' a lcool co r 

r e s p o n d a n t s : 

a C i 4 H 6 O s + K O , H O = C 1 4 H 3 K O * + C ^ I L S O 2 . 
Benzylal. Benzoate. Alcool bBazylIque. 

Ce p r o c é d é s ' app l ique a u x a l d é h y d e s b e n z o ï q u e , c u m i n i q u e , 

c i n n a m i q u e , c a m p h o l i q u e et p e u t - ê t r e à l ' a l déhyde œ n a n t h y -

l i q u e (-?.); ma i s il n e c o n v i e n t p o i n t vis-à-vis d e l ' a l déhyde é t h y -

l i q u e et des co rps a n a l o g u e s . 

2 ° . U n e s e c o n d e m é t h o d e p o u r r a i t ê t r e fondée s u r l es trans-

fo rma t ions s u i v a n t e s : On c h a n g e u n a l d é h y d e , C ^ P l ^ O 2 , en 

u n c o m p o s é c h l o r h y d r i q u e c o r r e s p o n d a n t , C ^ H ^ C P , p u i s on 

c h e r c h e à é l i m i n e r le c h l o r e , soi t d i r e c t e m e n t , ce qu i r éus s i t 

avec l ' a l d é h y d e cenan thy l i que (3 ) , soi t par l e s m é t h o d e s de 

s u b s t i t u t i o n i n v e r s e e x p o s é e s dans l e L iv re 1" ( p . 18). On ob

t i e n t en déf in i t ive le c a r b u r e a l c o o l i q u e , C î , l l 2 ' 1 , avec l e q u e l il 

es t en généra l facile d e fo rmer l ' a lcool , C 2 " H 2 ' ' + 2 0 2 , par les 

p r o c é d é s g é n é r a u x déjà d é v e l o p p é s . 

3°. Enf in , vo ic i u n e t r o i s i è m e m é t h o d e d o n t le s u c c è s n 'a 

p o i n t e n c o r e é t é vérifié : il suffirait d ' un i r d ' abord l ' a ldéhyde 

( 1 ) C A 3 M 7 , Z A R O , voir Livre II , Chapi tre I, p . i ^ o . 

(2) D u m o i n s te l l e est l ' in terprétat ion la p l u s v r a i s e m b l a b l e des faits observés 

par M. W i l l i a m s o i i , Annalea der Chemie und Pharmacie, t .LXI , p . f (i ; 18/17 Ils 

p e u v e n t s 'expl iquer par la format ion success ive de l 'alcool c enanthy l ique et du 

carbure C " H " . 

(3) L I M P K I C H T , Ânnalen der Chemie und Pharmacie, t. CIII, p . 8oj 1837. 
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§ 3 . 

Combinaisons des aldéhydes avec les acides. 

1. L e s p l u s i m p o r t a n t e s 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 pa r 

les o x a c i d e s o r g a n i q u e s , 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 , 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 , l es c o m b i n a i s o n s s u l f u r i q u e s et 

n i t r i q u e s , enfin les 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 . 

Chacune d e ces c o m b i n a i s o n s p r é s e n t e d e s c a r a c t è r e s s p é 

ciaux q u ' U s e r a i t à p e u p r è s i m p o s s i b l e d ' e x p r i m e r pa r q u e l q u e s 

t rai ts s i m p l e s e t g é n é r a u x , a n a l o g u e s à c e u x par l e s q u e l s on a 

carac té r i sé les é t h e r s . Mais le r ô l e de p l u s i e u r s de ces c o m 

posés dans la s y n t h è s e es t t r o p i m p o r t a n t p o u r qu ' i l so i t 

( i ) S C H W A M E R T et LIMPIUCUT, Annalen der Chemie und Pharmacie, T. CI, P . 296; 

1807, et t. C i l , p . 3 2 5 . 

I . 18 

avec l 'eau e t l ' ac ide c y a n h y d r i q u e , c e q u e l ' on sait faire . 11 e n 

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

l i è r e m e n t , fourn i t d e l ' ac ide c a r b o n i q u e e t u n a u t r e alcali c o r 

r e s p o n d a n t à l ' a lcool c h e r c h é : 

C i o TIIO O Î + C* Az II + m O 2 = C 1 2 H i 3 Az O , 

Aldéhyde va lér lqne . Lerjcïne. 

C 1 2 I I 1 3 Az O 4 = C 2 0* + C 1 0 H 1 3 Az . 
Leuclne. Amylainmlne ( 1 ) . 

Ce d e r n i e r a lca l i , t r a i t é par le gaz n i t r e u x , p o u r r a i t ê t r e 

changé e n é t h e r n i t r e u x , p u i s en a l coo l . 

P a r m i ces t ro i s p r o c é d é s , le p r e m i e r , l e p l u s s i m p l e , es t le 

seu l qu i ail é t é c o m p l è t e m e n t réa l i sé par l ' e x p é r i e n c e . 

On va m a i n t e n a n t e x a m i n e r d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e les d é 

r ivés des a l d é h y d e s : l es p r i n c i p a u x s o n t l e s dé r ivé s f o r m é s 

par la c o m b i n a i s o n d i r e c t e d e s a l d é h y d e s avec les a c i d e s , avec 

les a lcoo ls , a v e c l e s a u t r e s a l d é h y d e s , a v e c l ' a m m o n i a q u e , 

avec les b a s e s et avec d i v e r s e s a u t r e s s u b s t a n c e s , enfin les 

dér ivés par o x y d a t i o n , c h l o r u r a t i o n , d é s h y d r a t a t i o n , pa r c o n 

densa t ion m o l é c u l a i r e , e t c . On t e r m i n e r a par l ' i nd ica t ion s u c 

c inc te d e q u e l q u e s - u n e s d e s s y n t h è s e s q u i p e u v e n t ê t r e effec

t u é e s par l ' i n t e r m é d i a i r e d e s a l d é h y d e s . 
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2^4 L I V R E I I . t U A P I T H E 11. S E C T I O N V I I . 

p e r m i s de p a s s e r ici s o u s s i l e n c e l e u r s r é a c t i o n s les p lu s e s 

s e n t i e l l e s , q u e l q u e p a r t i c u l i è r e s q u ' e l l e s p u i s s e n t s e m b l e r 

d ' a i l l e u r s . 

2 . Oxacides organiques. — 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 o x a c i d e s o r g a n i q u e s p e u v e n t ê t r e f o r m é e s e n t r e i é q u i 

v a l e n t d ' a l d é h y d e e t i é q u i v a l e n t o u 2 é q u i v a l e n t s d ' ac ide . 

1°. Un é q u i v a l e n t d ' a l d é h y d e s ' un i t i n t é g r a l e m e n t avec 2 é q u i 

va l en t s d ' a c i d e ; il s e s é p a r e 2 é q u i v a l e n t s d ' e a u , c ' e s t - à - d i r e 

1 s e u l é q u i v a l e n t d ' e au p o u r c h a q u e é q u i v a l e n t d 'ac ide : 

H 4 O 2 -+- 2 C* H 4 O 4 — H 2 0 2 = C 4 H* O 2 , 2 (> 11 3 O 3 . 
Aldéhyde . Acide acét ique . Aldéhyde d lacé t lque . 

Ces c o m p o s é s o n t é t é f o r m é s avec les a l d é h y d e s é t h y l i q u e , 

v a l é r i q u e , b e n z o ï q u e et c u m i n i q u e . 

D e u x m é t h o d e s p e r m e t t e n t d e l e s o b t e n i r : 

[a) On chauffe d i r e c t e m e n t d a n s u n t u b e sce l l é l ' a l déhyde 

avec l ' a c ide a n h y d r e ( 1 ) ou m ê m e avec l ' ac ide h y d r a t é ; 

(b) O n d é c o m p o s e pa r u n se l d ' a r g e n t la c o m b i n a i s o n di-

c h l o r h y d r i q u e d e l ' a l d é h y d e (a) : 

C 1 4 W Cl 2 -+- 2 C 4 H 3 A g O 4 — C 1 4 H s O 2 , 2 C 4 H 3 O 3 + 2 A g Cl. 
Benzjlttl d l ch lor - Acétate d'argent. Iienzylal d iace l ique . 

hydr ique 

Ces n o u v e l l e s c o m b i n a i s o n s s o n t d é d o u b l é e s i m m é d i a t e 

m e n t par les alcal is et r e p r o d u i s e n t l ' ac ide e t l ' a l d é h y d e g é 

n é r a t e u r s . 

L e u r facile d é c o m p o s i t i o n , a u s s i b i e n q u e l e u r fo rmat ion s a n s 

é l i m i n a t i o n d ' e au au m o y e n d e s ac ide s a n h y d r e s , l es d i s t i n g u e 

d e s é t h e r s vé r i t ab l e s ; c e p e n d a n t on n e saura i t m é c o n n a î t r e 

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

a n a l o g i e s . 

2 0 . Un é q u i v a l e n t d ' a l d é h y d e s ' u n i t à 1 é q u i v a l e n t d ' ac ide 

h y d r a t é , t an tô t i n t é g r a l e m e n t : 

C 6 I I e O 6
 = C 4 H 4 0 2 - r - CniH) 4, 

Acide l a c t i q u e ' 3 ) . A ldéhyde . Acide formique ( t ) . 

(1) GFJITUF.R, Annalen der Chemie und Pharmacie, t . C V I ? p . 2/(9; i 8 5 8 . 

(2) L i M i M ^ i c i i x et W I C K E , m ê m e R e c u e i l , t . CI, p . 291; 1857, et t . C i l , p . 3 5 8 . 

(3) Cette c o m b i n a i s o n se forme par v o i e i n d i r e c t e . STRECKER, Annalen der Che

mie und Pharmacie, t . L X X . V , p . 2 7 ; i 8 5 o . 

(/)) L'acide mal c o n n u qui résu l te d 'une o x y d a t i o n c o m m e n ç a n t e d e l ' a l d é h y d e 
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(acide l a m p i q u e o u a l d é h y d i q u e ) pourra i t ê tre u n e c o m b i n a i s o n s e m b l a b l e d'al

d é h y d e et d'acide acé t ique : C*H* 0*, C* H4 O s . Des c o m p o s é s ana logues para i s sent 

résulter d e l ' u n i o n d e l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e et d e l 'ac ide b e n z o ï q u e . 

(i) B E B T À G N I N I , Annales de Chimie et de Physique, 3 e s é r i e , XL1X, p . 376; 18.^7. 

L 'a ldéhyde ord ina ire et l 'acide b e n z o ï q u e forment par leur u n i o n un ac ide m é t a -

mère avec l 'ac ide c ï n n a m i q u e . 

(a) S y n o n y m e : alanixie. 

tantôt avec é l im ina t i on d ' eau : 

f M S T p O 4 = C " I I 8 O s H- C 4 I I 4 0 4 — 
Acide c lnnamlque ( 1 ] . Beuzylal- Acide acé t ique . 

Les c o m p o s é s ainsi p r o d u i t s son t e x t r ê m e m e n t différents d e s 

é the r s : lo in d ' ê t r e s n e u t r e s , ils c o n s e r v e n t les p r o p r i é t é s a c i 

d e s , s o u v e n t m ê m e à u n p lu s h a u t degré q u e les ac ides p r i m i 

t i fs ; ils n e se d é c o m p o s e n t po in t en l e u r s g é n é r a t e u r s s o u s la 

s eu l e i n f l u e n c e d e s agen t s d 'hydra ta t ion e t n e les r e p r o d u i s e n t 

poin t , si ce n ' e s t dans des c o n d i t i o n s de d e s t r u c t i o n t o t a l e . Auss i 

l eu r format ion joue- t -e l l e u n rô l e fort i m p o r t a n t d a n s la s y n t h è s e . 

Deux p r o c é d é s p e r m e t t e n t d e la réa l i se r ; t o u s d e u x r e p o s e n t 

sur l ' emp lo i de c o m p o s é s é q u i v a l e n t s aux ac ides e t ap tes à l es 

fournir à l 'é tat na i s san t . Chacun de ces p r o c é d é s r é p o n d à l ' u n 

des deux cas g é n é r a u x c i -de s sus . 

[a] On c o m b i n e u n a l d é h y d e avec l ' ac ide c y a n h y d r i q u e , (" . '681- · 

à-dire avec u n a m i d e d e l ' ac ide f o r m i q u e ; pu i s o n d é t e r m i n e 

l ' é l imina t ion d e l ' a m m o n i a q u e de ce t a m i d e par vo i e d i r ec t e 

ou i n d i r e c t e ; l ' ac ide f o r m i q u e r é g é n é r é d e m e u r e c o m b i n é 

avec l ' a ldéhyde : 

Ains i , par e x e m p l e , l ' a l d é h y d e o r d i n a i r e s ' u n i t à l ' ac ide 

c y a n h y d r i q u e e t f o r m e la l a c t a m i n e : 

C 4 H 4 O s -+- C s Az H m O s = C 6 I I 7 Az O 4 , 
A l d é h y d e . Laclamine {%) 

P u i s la l a c t a m i n e d e v i e n t d e l ' ac ide l a c t i q u e : 

C 6 H 7 Az O 4 -+- H ' O 5 — A z H 3 = C e I F 0 e . 
Lactamine . Acide lact ique. 

Ce q u i s ' e x p l i q u e c o n f o r m é m e n t a u x r e m a r q u e s p r é c é - ' 

d e n t é s : car l ' ac ide c y a n h y d r i q u e en s ' hyd ra t an t p e u t fourni r de 

l ' a m m o n i a q u e e t de l ' ac ide f o r m i q u e : 

C 2 A z I I + 2 H 2 0 Î — Az I I 3 — O I P O 4 , 
Acide cvanbydr iquB. Aride formique . 
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( i ) S y n o n y m e : ac ide forai o b e m o ï l i que . 

D'a i l l eurs : 

C 2 H 2 0 4 4 - C 4 H 4 0 2 = C«1I«0«. 
Acide Tormique. A ldéhyde . Acide lac t ique . 

L ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e p e u t ê t r e t r a n s f o r m é en ac ide b e n z y -

l a lo fo rmique su ivan t un m é c a n i s m e a n a l o g u e : 

C < 4 I I 6 0 2 - T - C 2 A Z I I = C ^ I F A z O 2 , 
Aldéhyde benzoïque on beuzylal . Benzylal cyanhydr ique . 

C 1 6 W< Az O 2
 + 2 I I 2 O 2 — Az H 3 = C 1 8 H 8 0 ° . 

Renzylal cyanhydrique . Acide b e n z y l a l o f o r m i q u e f l ) . 

D'a i l l eurs : 

C 2 I I 2 0 4 -+- C u I I 6 O 2 = C i e H G O f i . 
Acide formique . Benzyla l . Acide benzylaloformiqne. 

(6) On fait agir s u r u n a l d é h y d e u n c h l o r u r e a c i d e , c ' e s t - à -

dire u n co rps é q u i v a l e n t à l ' ac ide na i s san t , et ap t e à le fourn i r 

en se d é c o m p o s a n t s o u s l ' i n f luence d e l ' eau : 

C**H 6 0* -f- C 4 H 3 C 1 0 2 = C 1 8 H 8 0 4 - t - H C l . 
Aldéhyde ben zo ïq u e . Chlorare acé t ique . Acide c inuaio lque 

D'a i l l eurs : 

O n 3 C I O 2 + H 2 0 2 — I I Cl = O H * O 4 , 
Chlorare acé t ique . Acide a t é t i q a e . 

C« Iff. O 2 - t - C 4 H 4 O 4 — H 2 O 2 = C 4 8 H 8 O 4 . 
, AMéhyde b en zo ïq u e . Acide acét ique . Acide cinoamiquE!. 

L e s c o m p o s é s d e ce t o r d r e se m u l t i p l i e r o n t s a n s d o u t e 

b e a u c o u p e t f o u r n i r o n t de p r é c i e u s e s r e s s o u r c e s d a n s les tra

vaux relatifs à la r e c o n s t i t u t i o n art if iciel le d e s c o m p o s é s n a t u 

r e l s . La s y n t h è s e d e s ac ide s c i n n a m i q u e e t l a c t i q u e jus t i f ie c e s 

e s p é r a n c e s . 

L e s ac ides a ins i f o r m é s n e se d é c o m p o s e n t p o i n t d i r e c t e 

m e n t ni par s i m p l e h y d r a d a t i o n . I l s f o u r n i s s e n t s o u v e n t d e s 

dé r ivés p l u s c a r b u r e s q u e l e s g é n é r a t e u r s d e s a c i d e s . L ' ac ide 

c i n n a m i q u e , par e x e m p l e , p e u t se d é d o u b l e r e n ac ide c a r b o 

n i q u e et e n S ty ro l ène 

C « H 8 0 4 = C 2 0 4 - r - C 1 6 H « . • 
Acide c innamique . Styrolène. 
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(1) E.sCELîiARni, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. L X V , p . 3 6 o ; 1848.— 

STADELER, m ê m e R e c u e i l , t . L X I X , p . 3 3 3 ; 1849· 

(2) C H I O Z Z A , Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t. X X X I X , p . 4^9, lH53. 

(3) C A H O L R S , Annales de Chimie et de Physique, 3 e s ér i e , t. X X I I I , p. 333; tS / |8. 

— L I M P R I C U T , Annalen der Chemie und Pharmacie, t. C I I I , p . 80; 1857. — G E U T U E R , 

Annalen der Chemie und Pharmacie, t. C V , p . 3 2 1 ; l8fj8. —WtIRTZ, Annales de 

Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t . L I V , p . 104 ; i 8 5 8 . 

(4) H A R S I T Z - H A K S I T Z K ! , Comptes rendus, t. XLV1II, p . 649; i 8 5 g . 

Or la f o r m u l e d u s t y r o l è n e r e n f e r m e u n p l u s grand n o m b r e 

d ' équ iva len t s d e c a r b o n e q u e ce l l e s de l ' a ldéhyde b e n z o ï q u e 

ou de l 'acide a c é t i q u e g é n é r a t e u r s . 

Cependan t c e s a c i d e s , dé r ivés des a l d é h y d e s , p e u v e n t les 

r e p r o d u i r e d a n s d 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 t o t a l e , et n o 

t a m m e n t s o u s l ' i n f luence d e s agen t s d ' oxyda t ion e t s o u s l ' i n 

fluence de la c h a l e u r , s e u l e ou a idée du c o n c o u r s d e s a lcal is . 

Par e x e m p l e l ' ac ide l a c t i q u e , d is t i l lé o u o x y d é , fourn i t d e 

l 'a ldéhyde ( i ) . L ' ac ide c i n n a m i q u e oxydé fourni t de l ' a l d é h y d e 

b e n z o ï q u e ; chauffé avec l ' hydra te d e p o t a s s e , il se s é p a r e e n 

acé ta te e t b e n z o a t e (2) : 

C«I I 8 0* -+- 2 ( K 0 , H O ) = C i 4 H 5 K 0 4 - r - C 4 H 3 K 0 4 - f - I R 
Acide clDQsmique. Benzoate . Acétate . 

Et le b e n z o a t e , d is t i l lé a v e c u n fo rmia te , r e p r o d u i t l ' a l d é h y d e . 

On p e u t d o n c e n déf ini t ive r e v e n i r d e ces c o m b i n a i s o n s auj£ 

a ldéhydes g é n é r a t e u r s . 

3 . Acide chlorliydrique. — Cet ac ide s 'un i t avec l e s a l d é 

hydes su ivan t d e u x p r o p o r t i o n s s e m b l a b l e s à ce l l e s qu i r é p o n 

dent aux o x a c i d e s o r g a n i q u e s : 

C 4 H 4 Cl* - C 4 II* O 2 + 2 H Cl — I I 2 O 2 , 
Aldéhyde d ich lorhydr ique . 

C 4 I I 3 C 1 = C * H * O s - r - I IC l — H * O». 
Aldéhyde monoc l i lorhydr ique . 

Ces d e u x c o m p o s é s se f o r m e n t par d e s m é t h o d e s i n d i r e c t e s , 

à savoir : 

L e p r e m i e r , par l ' ac t ion du p e r c h l o r u r e d e p h o s p h o r e , é q u i 

va len te à ce l l e d e l ' hydrac ide na i s san t (3) : 

C* I I 4 O 2 -+- P Cl 3 = C 4 I I 4 Cl 2 -+- P O 3 Cl 2 . 

Le s e c o n d , par l ' ac t ion d e l ' o x y c h l o r u r e c a r b o n i q u e ( 4 ) . 
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( 1 ) L I E B E N , Comptes rendus, t. XLVI , p . 662 ; i85H. 

(2) B E I L S T E I N , Comptes rendus, t. X L I X , p . i 3 / | ; ]85ç). 

(3) I . I M P K R C H T , loco ci tutu. — W U R T 7 , et F R A P O L L I , Comptes rendus, t. X L V I l , p . \ 18; 

i 8 5 8 . 

(4) M A X W E L L S I M P S O F ( , Comptes rendus, t. X L V I I , p . 874 '· 1858. 

(ÎJ L I H P W C U T e t W I C K E , Ann. der Chemie und Pharmacie, t. C i l , p . 3 5 6 ; 1857 . 

l e q u e l é q u i v a u t é g a l e m e n t , d a n s ce cas p a r t i c u l i e r , à l ' hydrac ide 

n a i s s a n t : 

C* H* O 2 -+- C 2 Cl* O 2 = C 4 I F Cl + C ! 0 * + II CI. 

Il e x i s t e en o u t r e u n t r o i s i è m e c o m p o s é , C 4 H 4 C 1 0 , fo rmé 

p a r l ' ac t ion d i r e c t e d e l ' h y d r a c i d e ( i ) : 

C 4 H 4 O 2 4 - H Cl = C 4 H* Cl O 4 - H 0 , 

e t q u i s e m b l e ê t r e u n h y d r a t e d u p r e m i e r c o m p o s é : 

C 4 I P C H - I I O = C 4 I I 4 C I O . 

L e s d e u x d e r n i e r s co rps s o n t d é c o m p o s é s p a r l ' e a u s e u l e , t a n d i s 

q u e l ' a l d é h y d e d i c h l o r h y d r i q u e ' e s t b e a u c o u p p l u s s t ab l e e t d e 

n a t u r e é t h é r é e . Ce t t e s u b s t a n c e pa ra î t i d e n t i q u e avec l ' é t h e r 

c h l o r h y d r i q u e c h l o r é (2 ) ; e l l e es t m é t a m è r e avec l e c h l o r u r e 

d ' é t h y l è n e . D é c o m p o s é s par la p o t a s s e a l c o o l i q u e , c e s d e u x m é -

t a m è r e s p r o d u i s e n t u n s e u l e t m ê m e d é r i v é , l ' é t h y l è n e m o n o 

c h l o r é , C 4 H 3 C 1 , m é t a m è r e l u i - m ê m e a v e c l ' a l d é h y d e m o n o -

c h l o r h y d r i q u e (3) : 

C 4 I I 4 Cl 2 4 - K 0 = C 4 I I 3 Cl -+- K Cl 4 - H O . 

C'est ici le l i eu d e s igna le r c e r t a i n s c o m p o s é s f o r m é s e n 

v e r t u de l ' u n i o n s i m u l t a n é e d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e e t d ' u n 

a u t r e ac ide avec l ' a l d é h y d e : 

C 8 I I 7 Cl O 4 = C 4 H 4 O 2 4 - H Cl 4 - C 4 I I 4 O 4 — H 2 O 2 . 
Aldéhyde acê toch lorhydr iqae ( 4 ] , 

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

a p t e s à r e p r o d u i r e l ' a l d é h y d e g é n é r a t e u r s o u s l ' i n f luence d e 

l ' e a u ou des o x y d e s m é t a l l i q u e s . Ce fait a é t é s u r t o u t c o n s t a t é 

avec c e r t i t u d e s u r l e benzy la l d i c h l o r h y d r i q u e . E n effet, c e 

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

d ' a l d é h y d e et d ' oxac ide a n h y d r e , l a q u e l l e se s é p a r e a i s é m e n t 

dans s e s c o m p o s a n t s ( 5 ) . 
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( i ) S y n o n y m e : a l a n i n e . S T R E C K E R , Annalen der Chemieund Pharmacie,t. L X X V j 

p . 27 ; i 8 5 o . 

( 2 ) L I M P R I C H T , m ê m e Recue i l , t . XCIV, p.3. 'j3; i&55. 

4. Acides suif hydrique, sêlênhydrique, etc. — L 'ac ide suif-

hydr ique dép lace les é l é m e n t s d e l ' eau c o n t e n u s dans les aldé

hydes et fo rme d e s c o m p o s é s dans l e s q u e l s t ou t l ' oxygène est 

remplacé par du s o u f r e ; te ls son t l ' a ldéhyde d i su l fhyd r ique , 

C 4 H 4 S 2 , e t le benzyla l d i su l fhydr ique , C 4 4 I I 5 S 2 : 

C» H B 0*H- H ! S 5 — I I 2 O 2 = C 4 i I I e S 2 . 
Benzy IHI . Beuzj la l dUul ibydr iqne . 

Ce d e r n i e r c o r p s , o x y d é par l ' ac ide n i t r i q u e , p e u t r e p r o d u i r e 

l 'a ldéhyde b e n z o ï q u e . On n 'a p o i n t c h e r c h é à o b t e n i r u n e r é 

générat ion a n a l o g u e avec l e s a u t r e s c o m b i n a i s o n s su l fhydr iques 

des a ldéhydes . * 

5. Acides sulfurique et nitrique. — L 'ac ide su l fu r ique a n 

hydre s 'un i t d i r e c t e m e n t a u x a l d é h y d e s e t n o t a m m e n t à l ' a l d é 

hyde b e n z o ï q u e en fo rmant d e s ac ide s c o m p l e x e s e n c o r e p e u 

é tudiés . On n e sait pas s'ils son t ap t e s à r é g é n é r e r l ' a l déhyde 

primitif. 

L 'acide n i t r i q u e fo rme avec ce r t a ins a l d é h y d e s , e t n o t a m m e n t 

avec l ' a ldéhyde b e n z o ï q u e , u n c o m p o s é n i t r é : 

C» I I e O 2 -+- Az O s , I I 0 — I I 2 O 2 = C« H 5 ( Az 0*) O 2 . 
Benzylal . Benzylal n l tré . 

Ce dér ivé p r é s e n t e les p r o p r i é t é s f o n d a m e n t a l e s de l ' a ldéhyde 

primitif : il f o rme en s ' o x y d a n t d e l ' ac ide b e n z o ï q u e n i t r é , 

C l i H s ( A z 0 4 ) O i ; i l p e u t é c h a n g e r son o x y g è n e c o n t r e du soufre 

en p rodu i san t u n dé r ivé d i su l fhydr ique C 1 4 I I S (Az O 4 ) S 2 , e t c . 

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 ce d é r i v é n i t r é à l ' a l d é 

hyde primitif . 

G. Acide cyanhydrique.— L'ac ide c y a n h y d r i q u e s ' un i t d i rec 

t e m e n t a u x a l d é h y d e s , t an tô t avec fixation d e s é l é m e n t s de 

l 'eau : 
C 4 I I 4 0 2 + C 2 A z I I + H 2 0 2 = C , i H 7 A z 0 4 , 

Aldéhyde Lactamine ( l ) . 

Cio Hto 0 2 + C 2 A z I I - + - H 2 O 2 = C 4 2 H 1 3 Az O 4 , 
Valéral . Cencine ( 2 ) 
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t an tô t Sans fixation d e c e s m ê m e s é l é m e n t s : 

C « ne o« -+- C*Az I I = C 1 4 H 6 0», C* A z H , 
Banzylal . Bonzylal cyanhydrlque (1). 

t a n t ô t enfin -avec é l i m i n a t i o n d e s é l é m e n t s d e l ' eau et c o n 

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

d e n t s (2] : 

3 C*4 H 5 0* •+- 2 C* A z l I — II» 0* = C 4 6 H 1 8 Az» O 4 . 

L e s c o m p o s é s c y a n h y d r i q u e s fo rmés pa r l e s a l d é h y d e s son t 

d ' u n e g r a n d e i m p o r t a n c e a u p o i n t d e v u e s y n t h é t i q u e . C'est 

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

sé s d e ce g e n r e c i tés t o u t d ' a b o r d ; car la l e u c i n e e s t u n p r i n 

c ipe i m m é d i a t d e l ' o rgan i sa t ion a n i m a l e , e t la fo rma t ion d e la 

l a c t a m i n e c o n d u i t à la s y n t h è s e de l ' ac ide l a c t i q u e . 

Ces d ive r s c o m p o s é s c y a n h y d r i q u e s s o n t a p t e s à r e p r o d u i r e 

l ' a ldéhyde pr imi t i f ; en effet, l e p r e m i e r p e u t r é g é n é r e r l ' a l 

d é h y d e a p r è s avo i r é t é c h a n g é d ' abo rd e n ac ide l a c t i q u e ; le 

s e c o n d r é g é n è r e l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e s o u s l ' i n f luence d e la 

c h a l e u r ou d e s a l ca l i s ; enfin le d e r n i e r le r e p r o d u i t s o u s l ' in 

f luence d e la p o t a s s e . 

§ 4· 

Combinaisons des aldéhydes avec les alcools et les autres 

aldéhydes. 

1 . Un a l d é h y d e p e u t se c o m b i n e r à a é q u i v a l e n t s d 'a lcool 

a v e c s épa ra t i on d e 2 é q u i v a l e n t s d ' e a u , d 'où r é s u l t e u n c o m 

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

ac ides : 

C 4 H 4 0 2 - r - a C 4 H 6 O a — H 2 0 2 = C i a I I i 4 0 4 . 
Aldéhyde . Alcoo l . Aldéhyde diétbylirjue ( S ) . 

Ce c o m p o s é s e fo rme : 

(1) V U L C K E I . , d a n s l 'Annuaire de Kerzeii i is présenté e n 1845, t raduct ion f r a n 

ça ise , p . 372 . 

( 2 ) Z I N I N , Annaîen der Chemie und Pharmacie, t. X X X I V , p . 1 8 6 ; i 8 / | 0 -

Çi) S y n o n y m e : acétal . 
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(1) LiiipRicBT et W I C R E , loco citato. — W U R T Z et F R A P O L U , Annales de Chimie 

et de Physique, 3 e série, t, LVI, p. iS5o,. 
(2) S T A S , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série, t. XIX, p. ifà; 1847. Le 

composé désigné sous le nom de méthylal, C B H B 0* ( M A L A G U T I , Annales de Chimie 

et de Physique, a ° série, t. LXX, p. 3go; i83g), est probablement un éther di-
méthylique d'un méthylaldéhyde, C aH'0*, encore inconnu. 

(3) " W U R T Z , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série, t. XLVIIJ, p. 370 ; i856. 
(4) W E R T Z , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série, t. LVI, p. \ i85g. 
(5) B E I L S T E I N , Comptes rendus, t. XLVUIj p. 1121 ; i85g. 

i D . E n faisant agir su r les 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 l e s a l 

cools s o d é s ( 1 ) : 

CH Cl» - f - 2 C s H s N a O « = C 5 2 H 1 6 0 4 - l - a N a C l , 
Benzylal d lchlorhydrlque . Alcool s o d é . Renzylal diàthyltqne 

ou par t o u t e a u t r e m é t h o d e fondée s u r u n e r éac t i on a n a l o g u e . 

i n . E n oxydan t avec m é n a g e m e n t les a lcools (2). Ce p r o c é d é 

repose au fond , c o m m e l e s p r é c é d e n t s , s u r l e s p r o p r i é t é s des 

corps pr is à l ' é ta t na i s san t , car l 'a lcool oxydé t e n d à p r o d u i r e 

de l ' a ldéhyde . 

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 es a l d é h y d e s et les a l coo l s 

à équ iva len t s égaux s o n t e n c o r e i n c o n n u e s , m a l g r é d i v e r s e s 

tenta t ives faites p o u r l e s p r é p a r e r . La p l u p a r t d e s c h i m i s t e s a s 

s imi lent l es a c é t o n e s à c e s c o m b i n a i s o n s , ma i s sans p r e u v e s 

suffisantes. 

On p e u t e n c o r e o b t e n i r d e s c o m p o s é s m i x t e s , f o rmés par 

l 'un ion d 'un a l d é h y d e e t d e d e u x a lcoo ls différents : 

Ci H 4 0* + C 4 H 6 O 2 -+- C I I 4 O 2 — I I 2 O 2 = C1» H 1 2 O 4 , 
Aldéhyde . Alcool Alcool Aldéhyde 

e thy l ique . méthyl lque . méthylé lhyl ique ( S ) . 

ou m ê m e par l ' u n i o n d ' u n aldéhyde, avec, u n a lcool e t u n acide 

s i m u l t a n é m e n t : 

C 8 H 9 C 1 0 2 = C 4 H 4 0 5 + C 4 H G 0 2 - | - H C 1 — H 2 0 2 . 
Aldéhyde éthylcblorhydrlque 

Les r é a c t i o n s i n v e r s e s , ce l l e s q u i c o n s i s t e n t à r e v e n i r des 

c o m p o s é s é t h é r é s d e s a l d é h y d e s aux a l d é h y d e s e u x - m ê m e s , 

sont sans d o u t e faci les . Déjà l 'on a o b s e r v é q u e l ' a l déhyde 

d i é thy l ique , chauffée avec l 'acide a c é t i q u e , p r o d u i t d e l ' é the r 

acé t i que et d e l ' a l d é h y d e ( 5 ) : 

C 1 2 H 1 4 O 4 + 2 C 4 H 4 O 4 = 2 C 8 H 8 O 4 - l - C 4 W O 2 4 - 1 P O 2 . 
Aldéhyde d i é thy l ique . Aride acé t ique . Éther acét ique . A ldéhyde , 
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§ 5. 

Combinaisons des aldéhydes avec Vammoniaque. 

1. L e s a l d é h y d e s se c o m b i n e n t avec l ' a m m o n i a q u e suivant 

p l u s i e u r s r a p p o r t s f o n d a m e n t a u x , va r i ab l e s d ' a i l l eu r s avec la 

n a t u r e p r o p r e d e c h a q u e g r o u p e d ' a l d é h y d e . 

L ' a l d é h y d e é t h y l i q u e et s e s h o m o l o g u e s s ' u n i s s e n t avec l 'am

m o n i a q u e à é q u i v a l e n t s égaux et fo rmen t d e u x c o m b i n a i s o n s . 

L ' u n e r e n f e r m e i n t é g r a l e m e n t les é l é m e n t s d e s d e u x géné

r a t e u r s , c 'es t l ' a l d é h y d e - a m m o n i a q u e : C 4 I I 4 0 2 , A z I I 3 . On l 'ob

t i e n t d i r e c t e m e n t ; e l le r e p r o d u i t l ' a ldéhyde s o u s l ' inf luence 

d e s a c i d e s . 

Dans l ' au t r e c o m b i n a i s o n , l es é l é m e n t s d e l ' eau se son t é l i 

m i n é s : 
C 4 H 4 0 2 - | - A z H 3 — H 2 0 2 = C 4 I F A z . 
Aldéhyde . Aeéty lammlne . 

Cet te c o m b i n a i s o n s e fo rme par vo ie i n d i r e c t e ; o x y d é e , e l le 

r e p r o d u i t l ' a l d é h y d e g é n é r a t e u r ( 2 ) . 
O n p e u t en r a p p r o c h e r u n c o m p o s é d ' an i l i ne et d ' a ldéhyde 

b e n z o ï q u e : 

C 1 4 I I 6 O 2 -+- C 1 S I F Az — H 8 0 2 = C 2 5 H 1 1 Az . 
Renzy la l . An i l ine . Bei i / . j la l a n i l i d ê ( S ) . 

(1) CJUOZZA, Comptes rendus, t . X L I I , p . 22.2; 1 S 5 6 -

( 2 ) N A T A N S O N , Ànnalen der Chemie und Pharmacie, t . X C V 1 I I , p . 291 ; J 8 5 6 . 

(3) L A L ' I I E N T et G E R I U R D T , d a n s l e Traité de Chimie organique, d e Gerhardt , 1 .111 , 

p . 1 8 1 . 

2 . L e s a l d é h y d e s p e u v e n t s e c o m b i n e r d e u x â d e u x , en for

m a n t u n c o m p o s é d o u é c o m m e se s g é n é r a t e u r s d e s propr ié tés 

d e s a l d é h y d e s . 

On conna î t u n c o m p o s é de ce g e n r e , l e q u e l est d ' u n e grande 

i m p o r t a n c e : c 'es t l ' a l déhyde c i i m a m i q u e , fo rmé par la co mb i 

na i son d e s a l d é h y d e s é t h j l i q u e e t b e n z o ï q u e (1) : 

C 1 4 H 6 0 2 + C * H ' 0 » — H 2 0 2 = : C ^ I F O 2 . 
Aldéhyde henzojqee . A ldéhyde éthyl lque. Aldéhyde clnnumlque 

Cet a l d é h y d e , o x y d é c o n v e n a b l e m e n t , p e u t r e p r o d u i r e Val-

d é h y d e b e n z o ï q u e , l ' ac ide b e n z o ï q u e e t l ' ac ide a c é t i q u e . De 

c e s ac ides on sai t d ' a i l l eu r s r e v e n i r aux a l d é h y d e s pr imit i fs . 
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(1) R O B S O N , Ânnalen der Chemie und Pharmacie, t. L X X X l , p . 122 ; l852. 

( 2 ) L A U R E N T , Annalcsde Chimie et de Physique, 2 e série, t. L X U , p . 23 ; 1836. 
(3) H E I X T Z et W I S L I C E N U S , Journal de Pharmacie, 3 e série, t. X X X V , 228; i 8 5 g . 

(4) W Ô H L E R et LiEBiC, Annalen der Chemie und Pharmacie, t L X I , p . i ; 104/· 

2 . L ' a ldéhyde b e n z o ï q u e e t s e s a n a l o g u e s s ' u n i s s e n t en gé-

* néral à l ' a m m o n i a q u e , su ivan t des r a p p o r t s p l u s d ive r s et p lu s 

« compl iqués . E n effet : 

i D . On v i e n t d e c i t e r u n c o m p o s é d ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e e t 

d 'aniline fo rmé à é q u i v a l e n t s é g a u x . 

2°. On c o n n a î t u n a u t r e c o m p o s é fo rmé par la r éac t ion d e 

2 équ iva len t s d ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e s u r i é q u i v a l e n t d ' a m m o -

. n iaque , avec sépa ra t ion de 2 é q u i v a l e n t s d ' e au (1) : 

2 C 1 4 H 6 O s + A z H 3 — H* O ' - C 2 8 I I 1 3 Az O 2 . 

La po tasse a l c o o l i q u e d é c o m p o s e c e c o r p s e n r e p r o d u i s a n t 

les g é n é r a t e u r s . 

3°. Mais le c o m p o s é le p l u s i m p o r t a n t est ce lu i dans l e q u e l 

3 équ iva len t s d ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e s ' u n i s s e n 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 en p e r d a n t t o u t l e u r o x y g è n e à l 'é ta t d ' eau : 

il se forme a ins i u n c o r p s a p p e l é hydrobenzamide (2) : 

C « H 1 8 A z 2 = 3 H 6 O 2 -f- 2 A z I I 3 — 3 H 2 0 2 . 

Ce corps e s t s u s c e p t i b l e d e se c h a n g e r , d a n s c e r t a i n e s c o n 

di t ions , e n u n alcali i s o m è r e , l'amarine. 

L ' h y d r o b e n z a m i d e est d é c o m p o s é par l ' ac ide c h l o r h y d r i q u 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 e t d ' a l déhyde b e n z o ï q u e . 

3 . Voici e n c o r e q u e l q u e s d é r i v é s a m m o n i a c a u x d e s a l d é 

hydes , à savoir : 

i ° . Un c o m p o s é alcalin dé r ivé de 4 é q u i v a l e n t s d ' a ldéhyde e t 

formé par d é s h y d r a t a t i o n (3) : 

C , 6 H 1 3 A z 0 2 = 4 C i H i 0 2 - i - A z H 3 — 6 H O . 

C'est l ' hydra te d ' u n e base d u q u a t r i è m e o r d r e , C i 6 H 1 2 A z 0 , 1 1 0 , 

dans l aque l l e l ' a l d é h y d e j o u e le m ê m e r ô l e q u e l 'a lcool d a n s 

l 'oxyde d e t é t r é t h y l a m m o n i u m . 

2°. Un alcali su l furé d é r i v é d e 3 é q u i v a l e n t s d ' a l d é h y d e , la 

th ia ld ine (4) : 

C n H 1 3 A z S 4 —3 C 4 I I 4 O 2 + Az E 3 + 4 I I S — 6 H O , 
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Ce co rps est a p t e à p r o d u i r e de l ' a m m o n i a q u e et de l'acide 

a c é t i q u e s o u s l ' in f luence d e s se ls d ' a rgen t . 

Divers c o m p o s é s p e u v e n t ê t r e fo rmés : 

3". Par l ' u n i o n s i m u l t a n é e d ' un a l d é h y d e , de l ' a m m o n i a q u e 

e t d e l ' ac ide c y a n h y d r i q u e . 

4 ° . Pa r la c o m b i n a i s o n d ' u n a l d é h y d e e t d e l 'ac ide cyanique 

(avec é l im ina t i on d ' ac ide c a r b o n i q u e ) . 

5 ° . Pa r la c o m b i n a i s o n s i m u l t a n é e d ' un a l d é h y d e , d e l ' am

m o n i a q u e e t du su l fure d e c a r b o n e , à é q u i v a l e n t s égaux : 

Cu ne Q S -+- Az H 3 + C 2 S 4 = C 1 6 H 5 Az S 2 -+- II* 0* + I I 2 S 2 ( i ) . 

Ce corps p e u t ê t r e r e g a r d é c o m m e u n a l d é h y d e sulfocyani-

q u e , fo rmé dans les r a p p o r t s n o r m a u x : 

C « H 5 A z S ! = C " H 6 0 î 4 - C 2 I I A z S 2 — H 2 0 2 . 
Benzylal . Acide sclfucyai i iquo. 

Et il se d é d o u b l e e n effet c o n f o r m é m e n t à c e t t e é q u a t i o n . 

6° . Pa r la c o m b i n a i s o n s i m u l t a n é e des t ro i s c o m p o s a n t s p ré 

c é d e n t s , le su l fure de c a r b o n e e n t r a n t en p r o p o r t i o n moi t ié 

m o i n d r e : 

i C 4 H 4 O 2 + 2 A z H 3 + C 2 S 4 = C 1 0 H 1 0 Az 2 S 4 -+- 2 H 2 0 2 . 

Ce co rps e s t u n e s o r t e d ' u r é e a l d é h y d i q u e su l fu rée ( 2 ) . 
Ces d ive r s c o m p o s é s r e p r o d u i s e n t en généra l l e s a l d é h y d e s 

pr imi t i fs s o u s l ' in f luence d e s ac ides o u des a lca l i s . 

§ 6 . 

Combinaisons des aldéhydes avec les bases et avec diverses 

autres substances. 

1. L e s a l d é h y d e s , co rps d o u é s d e p r o p r i é t é s i n t e rméd ia i r e s 

e n t r e l e s a lcools et l e s ac ides , s ' un i s s en t à la façon de ces d e r 

n i e r s avec ce r t a ines b a s e s , e t n o t a m m e n t avec la po ta s se et 

l ' oxyde d ' a rgen t . L e c o m p o s é p o t a s s i q u e s ' ob t i en t par l ' ac t ion 

d u p o t a s s i u m : 

C 1 0 H 1 0 O 2 -H K = C 1 0 H 9 K O 2 4 - H . 
Valéral. Valéral potassé. 

(1) QüABUAi, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. L X X I , p . i 3 j l b /| 9 . 

(2) S y n o n y m e : carboth ia ld ine . W Ô H L E K et L I E B I G , loco cilata. 
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2 . Les a l d é h y d e s p e u v e n t e n c o r e s ' un i r avec u n e m u l t i t u d e 

d 'autres c o m p o s é s ; m a i s l ' é t u d e de ces c o m p o s é s n e d o n n e 

lieu jusqu ' i c i à a u c u n r é su l t a t g é n é r a l , à l ' e x c e p t i o n d e s c o m 

binaisons fo rmées avec l es b isu l f i tes a lca l ins . 

Ces d e r n i è r e s c o m b i n a i s o n s s ' o b t i e n n e n t d i r e c t e m e n t ; ce 

sont des co rps déf inis e t c r i s ta l l i sables qu ' i l suffit de t r a i t e r pa r 

un acide p o u r r é g é n é r e r l ' a l déhyde ( i ) . 

§ 7. 

Dérivés des aldéhydes par oxydation, réduction, chloruration, 

déshydratation, etc. 

1. L 'oxyda t ion d e s a l d é h y d e s l es c h a n g e d ' abo rd d a n s les 

acides c o r r e s p o n d a n t s : 

C i i l F o s - ( - 0 * = C u H e 0 & . 
Aldéhyde henzo ïque . Acide benzo ïqoe . 

C'est l ' u n e d e l e u r s p r o p r i é t é s f o n d a m e n t a l e s . Cet te facile 

oxydabilité d e s a l d é h y d e s j o u e u n g r a n d rô l e dans l ' app l ica

tion de ces c o r p s à d e n o u v e l l e s fo rmat ions s y n t h é t i q u e s . 

On a vu a i l l eu r s (2) c o m m e n t on p e u t r e v e n i r d e s ac ides 

aux a ldéhydes g é n é r a t e u r s . 

2 . On a vu é g a l e m e n t c o m m e n t c e r t a i n s a l d é h y d e s , sous l ' i n 

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

réduct ion par t ie l le e t f ou rn i s s en t l 'a lcool c o r r e s p o n d a n t : 

2 C 1 4 H B 0 a + K O + H O = C 1 4 I P O * + C * 4 H 3 K 0 4 . 
Aldéhyde henzo ïque . Alcool beozy l ique . Eenzoate . 

Cette r é d u c t i o n p e u t m ê m e a l ler j u s q u ' à la fo rmat ion de 

carbures d ' h y d r o g è n e , dans l e s q u e l s l ' h y d r o g è n e r e m p l a c e 

l 'oxygène d e l ' a l d é h y d e (3) : 

3 C 1 4 H e O s - + - 2 K 0 = C 1 4 H 8 - r - 2 C 1 4 H S K 0 4 . 
Aldéhyde benzo ïque . B e n z o è n e . Benzoale . 

(1) R E D T E S B A C U E H , Annalen der Chemie und Pharmacie, t. L X V , p . !\U; 1848. — 

B E R T A G N I N I , m ê m e R e c u e i l , t. L X X X V , p . 1 7 9 ; i 8 5 3 . 

(2) P. 3 7 1 . 

( 3 ) C A S N I Z Z A R R O , Annalen der Chemie und Pharmacie, t. X C , p . 25^ ; j 8 5 4 -
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(1) Voir p . 22G. 

(•2) Le ch lora l C / H C l ' O ' , regardé p e n d a n t l o n g t e m p s c o m m e de l 'a ldéhyde 

t r i ch loré , s 'é loi f jnede cette sér ie par ses propr ié tés . 

D e Ces c a r b u r e s on p e u t r e v e n i r d ' abord aux a lcoo ls par l'in

t e r m é d i a i r e d e s é t h e r s c h l o r h y d r i q u e s ( i ) , p u i s d e s a lcools aux 

a l d é h y d e s pr imi t i fs par u n e s i m p l e o x y d a t i o n . 

3 . L e c h l o r e ag issan t s u r l es a l d é h y d e s d é p l a c e s u c c e s s i v e 

m e n t l ' h y d r o g è n e e t s'y s u b s t i t u e : 

A l d é h y d e o r d i n a i r e C 4 H 4 0 2 , 

A l d é h y d e c h l o r é C 4 I I 3 Cl O 2 , 

A l d é h y d e b i c h l o r é C 4 H 2 C 1 2 0 2 , 

A l d é h y d e p e r c h l o r é (2) O Cl 4 O 2 . 

L e s c o m p o s é s a ins i o b t e n u s n e s o n t p o i n t n e u t r e s c o m m e 

les d é r i v é s c h l o r é s d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e ; m a i s c e sont de 

v é r i t a b l e s c h l o r u r e s a c i d e s , a n a l o g u e s aux o x y c h l o r u r e s m i n é 

raux e t a p t e s à s e d é c o m p o s e r d e m ê m e au con tac t de l 'eau 

o u d e s a lca l i s . Pa r s u i t e de c e t t e d é c o m p o s i t i o n , i ls p e r d e n t de 

l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e et ils f o r m e n t u n ac ide : 

G * H 3 C I O * -+- H 2 0 2 = C 4 H 4 O l + I IC l , 
Aldéhyde monochloré Acide acétique, 
ou chlorure acéLlquo. 

I C 4 I I 2 C 1 2 0 2 + H 2 0 2 = G 4 H 3 C I O 4 + H Cl,' 
^ Aldéhyde tiichlorë- Acide acétique chloré 

j C 4 I I 2 Cl 2 O 2 - t- 2 H 2 O 2 = W W Q B + 2 I I Cl, 
' Aldéhyde Lichlnré. Acide glycollique. 

C 4 C 1 4 0 2 -+- H 2 0 2 = C 4 H C 1 3 0 4 -+- I ICl . 
Aldéhyde perchloré . Acide acétique tr ichloré . 

On r e m a r q u e r a q u e l e s c o m p o s é s p e r c h l o r é s fourn i s sen t , 

c o m m e p r e m i e r t e r m e d e la r é a c t i o n , u n ac ide é g a l e m e n t chlo

r u r é , ma i s r e n f e r m a n t en m o i n s 1 é q u i v a l e n t de c h l o r e . 

L ' a m m o n i a q u e c h a n g e ces c h l o r u r e s ac ides en a m i d e s de 

l ' ac ide c o r r e s p o n d a n t , l 'a lcool en é t h e r s d e ce m ê m e ac ide , e tc . 

L e s dé r ivés c h l o r é s d ' u n a l d é h y d e s o n t a p t e s à le r é g é n é r e r . 

Ce r e t o u r p e u t avoir l i e u , soi t en o p é r a n t d i r e c t e m e n t su r le 

c h l o r u r e a c i d e , soi t e n le c h a n g e a n t d ' abord d a n s u n ac ide 

e x e m p t de c h l o r e . 
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(1) Voir p . 271 . 

(2) Menthéne . W A L T E R , Annales de Chimie et de Physique, 2 e s é r i e , t. L X X I I , 

p. 8 7 ; i 8 3 9 . 

(3) D L - M A S et F E L I G O T , Comptes rendus, t . I V , p . 4 g 6 ; i 8 3 7 . Gerhardt ident i f ie 

ce carbure avec l e c v m è n e , m a i s sans preuves suffisantes. 

(/[) D E L A L A N D E , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t. I, p . 120 ; 184*• 

Le p r e m i e r p r o c é d é a é t é i n d i q u é p l u s hau t ( i ) , il s ' app l ique 

s e u l e m e n t au dé r ivé m o n o c h l o r é . 

Quant au s e c o n d p r o c é d é , voic i son appl ica t ion à c e m ê m e 

dérivé : le c h l o r u r e a c é t i q u e ou a l d é h y d e m o n o c h l o r é , C 4 H : i CIO 2 , 

est changé en ac ide a c é t i q u e , C 4 I I 4 0 4 , pa r l 'ac t ion de l ' eau ou 

des alcalis ; p u i s on m é t a m o r p h o s e ce t ac ide en a l d é h y d e , 

C 4H* O 2 , en le d is t i l lant avec u n fo rmia te . 

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

t ransforme d ' abo rd en ac ides a c é t i q u e m o n o c h l o r é , b i c h l o r é , 

t r ichloré , par l ' ac t ion d e l ' eau ou des a lcal is , pu i s on t ra i t e 

ces acides c h l o r u r é s par l ' h y d r o g è n e n a i s s a n t ; on r e m o n t e a insi 

à l 'acide a c é t i q u e e t par s u i t e à l ' a ldéhyde . 

4. On n'a o b t e n u j u s q u ' i c i q u e fort p e u de corps dé r ivé s d e s 

a ldéhydes pa r d é s h y d r a t a t i o n . 

Cependan t l ' a l déhyde c a p r i q u e C 2 0 I i 2 0 O 2 

peu t fo rmer le c a r b u r e (2) C 2 0 H 1 8 

et l ' a ldéhyde c a m p h o l i q u e ( c a m p h r e ) C 2 0 H 1 6 O 2 

forme le c a r b u r e ( 3 ) C 2 0 H " 

On n'a pas c h e r c h é à r e v e n i r de c e s c a r b u r e s aux a l d é h y d e s . 

5. A cô té d e s dé r ivé s pa r déshydra t a t i on figurent q u e l q u e s 

dérivés ac ides fouwiis par l 'hydra ta t ion d e s a l d é h y d e s . 

Ainsi l ' a ldéhyde c a m p h o l i q u e fixe 2 é q u i v a l e n t s d ' eau et se 

change en ac ide c a m p h o l i q u e (4) : 

C 2 ° H 1 6 0 2 - r - I I 2 0 2 = C 2 0 H 1 8 O 4 . 
Aldéhyde camphollqQe. Acide campholique. 

On. n ' e s t p o i n t r e v e n u d e ce t ac ide à l ' a ldéhyde g é n é r a t e u r . 
6 . Les dé r ivés p y r o g é n é s d e s a l d é h y d e s s o n t é g a l e m e n t p e u 

c o n n u s . On sait s e u l e m e n t q u e l ' a ldéhyde b e n z o ï q u e s e d é 
compose par la c h a l e u r en b e n z i n e e t oxyde d e c a r b o n e : 

C 1 4 1 1 G 0 2 = C 1 2 H 6 - f - C 2 0 2 , 

c i rcons tance q u i é tabl i t e n t r e la b e n z i n e e t ce t a l d é h y d e u n 

lien ana ly t ique e s s e n t i e l . 
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L e s dé r ivé s su l fu rés d e s a l d é h y d e s , d é c o m p o s é s par la 

cha leu r , d o n n e n t l i eu à la fo rma t ion d e p r o d u i t s t r è s - c o m ^ 

p l i q u é s . 

Ains i , avec la t h i a l d i n e , o n a s igna lé la fo rma t ion d e la q u i -

n o l é i n e , C 1 8 I F A z ( i ) ; avec l e benzy la l d i s u l f h y d r i q u e (2) on 

a formé l e s t i l b è n e , C M R l i , le t h i o n e s s a l e , C B M I 1 8 S » , e tc . 

Mais la filiation p r é c i s e d e t o u s c e s c o r p s e t l e u r s re la t ions 

avec les a u t r e s c o m p o s é s s o n t e n c o r e à p e u p r è s i n c o n n u e s . 

§ 8 . 

Dérivés par condensation moléculaire. 

L ' u n e d e s p r o p r i é t é s les p l u s f r appan tes d e s a l d é h y d e s et de 

l eu r s d é r i v é s r é s ide dans l e u r a p t i t u d e à affecter des é ta t s iso-

m é r i q u e s m u l t i p l e s . P a r m i c e s i s o m è r e s , l es u n s c o n s e r v e n t le 

m ê m e é q u i v a l e n t q u e l ' a l déhyde primitif , t and i s q u e l e s au t r e s 

son t p l u s c o n d e n s é s e t c o n s t i t u e n t d e s c o m p o s é s p o l y m é r i q u e s . 

Ces p o l y m è r e s p e u v e n t f r é q u e m m e n t d o n n e r na i s sance à des 

dé r ivés s p é c i a u x don 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 d e c a r b o n e s u p é r i e u r a u n o m b r e c o n t e n u dans 

cel le d e l ' a l d é h y d e primit i f . Mais on n e sai t pas e n c o r e si ces 

c o m p o s é s p e r m e t t e n t v r a i m e n t d e p a s s e r à des co rps c o m p r i s 

dans d ' au t r e s s é r i e s déjà c o n n u e s e t d o n t l ' é q u i v a l e n t en car 

b o n e est p l u s é l e v é q u e ce lu i d e l ' a l d é h y d e , o u b i e n s i , par 

l e u r d e s t r u c t i o n , on r e t o m b e d ' u n e m a n i è r e n é c e s s a i r e su r les 

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

c o m p o s i t i o n . 

Sans i n s i s t e r s u r ces faits, qu i s e r o n t r é u n i s e t d i s c u t é s dans 

le L iv re I V , o n r a p p e l l e r a s e u l e m e n t ici q u e l q u e s - u n s d e s p lus 

sa i l lants , p o u r n e p o i n t la isser i n c o m p l è t e l ' h i s to i r e géné ra l e 

des a l d é h y d e s . 

Te l l e e s t la f o rma t ion d e s dé r ivés a m m o n i a c a u x des a l d é h y 

d e s , p r o d u i t s pa r l ' u n i o n d e 3 é q u i v a l e n t s d e ces a l d é h y d e s 

(1) W Ö I I L E R et L I E B I G , Annalen der Chemie und Pharmacie, t. L X Ï , p . 5 ; 1 8 4 7 -

Cette format ion de q u i n o l é i n e n'a p o i n t été vérif iée par l 'analyse du p r o d u i t . 

(2) L A U R E N T ; I 8 4 4 , c i té dans le Traite de Chimie organique d e Gerhardt , t . I I I j 

p. i 8 6 . 
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§ 9-

En t e r m i n a n t l ' h i s to i re d e s a l d é h y d e s , on croi t u t i le d e r a p 

peler e n c o r e u n e fois q u e c e s co rps s e r v e n t d ' i n t e r m é d i a i r e s 

dans la format ion art i f iciel le et dans la s y n t h è s e de d ivers p r in 

cipes i m m é d i a t s n a t u r e l s . Voici la l i s te de q u e l q u e s - u n s de 

ces p r inc ipes : 

L 'acide b e n z o ï q u e , p r i n c i p e c o n t e n u dans l e ben jo in ou s u c 

épaissi du Styrax benzoin, dans le c a s t o r é u m , dans l ' u r ine p u 

tréfiée des h e r b i v o r e s , e t c . , p e u t ê t r e fo rmé avec l ' a ldéhyde 

b e n z o ï q u e , soi t q u ' o n ait ext ra i t cet a l d é h y d e des a m a n d e s 

amère s ( 3 ) , soi t q u ' o n l 'ait o b t e n u a r t i f i c ie l l ement . 

(1) L A U R E N T , Annales de Chimie et de Physique, 2 e sér ie t. LIX, p . 4°2 ; 1835.-—· 

L I E D I G , Traité de Chimie organique, t. I, p . 270, é d i t i o n française ; 184r. 

(2) On pourra i t regarder cet acide c o m m e u n e c o m b i n a i s o n d 'a ldéhyde et 

d'acide b e n z o ï q u e , a n a l o g u e à l 'ac ide benzy la lo formique et à l 'acide l a c t i q u e , 

C , l H " 0 , = C"H'0 , + C"H'0 4 , 

mais ïa synthèse d irec te serait néces sa ire p o n r é tabl ir cet te o p i n i o n . 

(3) S T A N G E , Jahresh. von Bereeliusfur 1823, t. IV, p . i[)8, éd i t ion a l l e m a n d e . 

1. 19 

concouran t à p r o d u i r e u n c o m p o s é u n i q u e ( t h i a ld ine , h y d r o -

benzamide e t a m a r i n e ) . 

De m ê m e la b e n z o ï n e , C s 8 H n 0 4 = 2 C U I 1 G 0 S , dé r ivé p o l y 

mère de l ' a ldéhyde b e n z o ï q u e , p rodu i t des dé r ivés r e n f e r m a n t , 

comme e l le , 28 é q u i v a l e n t s de c a rbone (1), te ls q u e le b e n z y l e , 

(?*E.">IV, l ' ac ide b e n z y l i q u e , Cs« 11**0« (2), les dé r ivé s d e ces 

corps , e tc . 

Ainsi e n c o r e l e c o m p o s é C U I I C S 5 , formé par l 'act ion d e l 'a

cide sulfhy'drique s u r l ' a ldéhyde b e n z o ï q u e , l o r s q u ' o n le d é t r u i t 

par la cha leu r , fo rme d e s dé r ivé s p lus c o m p l i q u é s q u e l u i , le 

s t i lbène , C S 8 U d î , p a r e x e m p l e . Le s t i l bène p r é s e n t e la c o m p o 

sition du c a r b u r e , C U H 6 , qu i p r e n d r a i t na i s sance p a r l a d é s h y 

dratation de l 'a lcool b e n z y l i q u e ou par la dôsoxydat ion de l 'a l

déhyde c o r r e s p o n d a n t ; mais le s t i l b è n e es t d e u x fois auss i 

condensé et il c o n s e r v e son é q u i v a l e n t en c a r b o n e dans la for

mation d e d ive r s d é r i v é s c h l o r é s , C S 8 I I « C 1 * , C Î 8 H " C 1 , e t c . , et 

d'un acide n i t r é , C î 8 H 9 (AzO 4 ) O 8 . C e p e n d a n t , oxydé par l ' ac ide 

c h r o m i q u e , il r e p r o d u i t l ' a l déhyde b e n z o ï q u e g é n é r a t e u r . 
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(1) L I E B I G , Annales de Chimie et de Physique, 2 E sér ie , t. L I X , p . 3^7 ; 1 8 3 5 . 

{2) G E R H A R U T , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t. X X I V , p . 107 ; 

18.^8. 

(3) D L M A S et P E L I G O T , Annales de Chimie et de Physique, ue s ér ie , t. LVIf , 

p . 3c,S; 1834. 

(4) fiKRTiTELOTj Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t . LVl, p . 7 9 ; i 8 5 g . 

(5) S T K E C K E K , Ànnalen der Chejnie und Pharmacie, t. L X X V , p . 37; i 8 5 û . 

(G) C H I O Z Z A , Comptes rendus, t. X L T I , p . 2 2 2 ; 1856. 

(7) B E R T A G N I N T , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t. X L I X , p- 3 y 6 ; 

1857. 

(8) L I M P R I C H T , Annalen der Chemtc und Pharmacie, t. X C Ï V , p . i 8 5 5 . 

L ' a l d é h y d e o r d i n a i r e j o u e parfois un rô l e t r an s i t o i r e (i) dans 

l ' oxyda t ion qu i t r ans fo rme l 'a lcool d u v in e n v ina ig re , c ' e s t -

à -d i re e n u n l i q u i d e chargé d 'ac ide a c é t i q u e . 

L 'ac ide c a p r i q u e , l e q u e l se t r o u v e dans l e b e u r r e , c o m b i n é 

avec la g lycé r i ne , et l ' ac ide p é l a r g o n i q u e , l e q u e l ex i s t e dans les 

feui l les du Pelargonium rosa, p e u v e n t ê t r e p r é p a r é s avec l'al

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

L ' a l d é h y d e c i n n a m i q u e , soi t q u ' o n l 'ait ex t ra i t de l ' e s sence 

d e c a n n e l l e , soi t q u ' o n l 'ait o b t e n u a r t i f i c i e l l ement , ser t à for

m e r l ' ac ide c i n n a m i q u e (3 ) , l ' un d e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s du 

styrax l i q u i d e , s u c du liquidambar oriental, du b a u m e de To lu , 

s u c du Mjrospermum toluiferum, e t du b a u m e du P é r o u , suc 

de d ive r s Mjrospermum. 

L ' a l d é h y d e c a m p h o l i q u e ou c a m p h r e o r d i n a i r e , p r o d u i t par 

le Laurus camphora, se r t à fo rmer l 'a lcool c a m p h o l i q u e ou 

camphre de Bornéo ( 4 ) , p r i n c i p e s é c r é t é p a r l e Drjobalanops 

camphora. 

E t ces s y n t h è s e s n e son t pas l e s s e u l e s q u e l 'on p u i s s e r é a 

l i s e r avec les a l d é h y d e s . E n effet, avec l ' a ldéhyde o rd ina i r e et 

l ' ac ide f o r m i q u e on fo rme l ' ac ide l a c t i q u e , l ' un des p r i n c i p e s 

i m m é d i a t s d e l ' o rgan isa t ion a n i m a l e (5); avec le m ô m e a l d é 

h y d e et l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e o n fo rme l ' a l déhyde c i n n a m i 

q u e (6) ; avec l ' a ldéhyde b e n z o ï q u e e t l 'acide a c é t i q u e on forme 

l ' ac ide c i n n a m i q u e (7). 

A v e c l ' a l d é h y d e v a l é r i q u e e t l ' ac ide c y a n h y d r i q u e on p r é 

pa re la l e u c i n e (8 ) , p r i n c i p e alcal in c o n t e n u d a n s les t issus 

a n i m a u x . 

E t c . 
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10. 

Acétones et principes pyrogénés divers. 

Dans la d is t i l la t ion d e s se l s d e s ac ides o r g a n i q u e s qu i r e n 

ferment 4 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e , p r e n n e n t na i s s ance u n grand 

n o m b r e d e c o m p o s é s o x y g é n é s pa r t i cu l i e r s ; t o u s ces co rps 

sont n e u t r e s , et l e u r f o r m u l e est l i ée à ce l l e de l 'acide d é c o m 

posé , par u n e re l a t ion p lu s ou m o i n s r é g u l i è r e . P a r m i ces 

c o m p o s é s , d e u x g r o u p e s s e d i s t i n g u e n t s u r t o u t pa r la s i m p l i 

cité de c e l t e r e l a t i on . L e s p r i n c i p e s c o m p r i s dans ces d e u x 

g roupes son t i s o m è r e s avec l e s a l d é h y d e s C 2 " I 1 ^ 0 2 , et l es 

r appe l l en t par la p l u p a r t d e l e u r s p r o p r i é t é s . A c h a q u e ac ide 

r é p o n d , ou p e u t r é p o n d r e , u n co rps de l ' un de ces d e u x g r o u p e s , 

à savoir u n a c é t o n e e t u n i s o m è r e d e l ' a l déhyde g é n é r a t e u r 

de l ' ac ide . 

1 . L e s a c é t o n e s d é r i v e n t d e s ac ides à 4 é q u i v a l e n t s d ' o x y 

gène , par é l im ina t i on d 'eau e t d 'ac ide c a r b o n i q u e . 

Les a c é t o n e s o c c u p e n t , à l 'é ta t g a z e u x , la m o i t i é d u v o l u m e 

de l 'acide qu i l es a f o r m é s . 

On d o u b l e l e u r s f o r m u l e s , afin d e les r a m e n e r à c o n t e n i r u n 

n o m b r e pai r d ' é q u i v a l e n t s d e c a r b o n e , à l ' ins tar de t ous les 

c o m p o s é s o r g a n i q u e s c o n n u s ; l es a c é t o n e s se t r o u v e n t ainsi 

r é p o n d r e à 4 v o l u m e s d e v a p e u r . 

L e s a c é t o n e s s o n t m é t a m è r e s avec l e s a l d é h y d e s , e t j o u i s 

s e n t de p l u s i e u r s d e l e u r s p r o p r i é t é s ca rac t é r i s t i ques ; l e u r 

cons t i tu t ion vé r i t ab l e est e n c o r e impar fa i t emen t c o n n u e . J u s 

qu 'à ce j o u r , e l le a é t é l 'obje t d ' u n g rand n o m b r e de d i s c u s 

s ions et d e c o n j e c t u r e s . 

Aprè s avoir a s s imi l é p e n d a n t l o n g t e m p s l ' acé tone à un a l 

cool , la p l u p a r t des c h i m i s t e s r e g a r d e n t m a i n t e n a n t ce co rps e t 

I . Acétones. 

A c i d e s . . . 

A c é t o n e s 

O i \ \ t P QÍ 

O - i H î p - i o o u O - s i i ^ O 2 

O H i o — C 0 2 - H O = C 3 I I 3 0 . 
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( i ) Voir C H A N C E L , Comptes rendus, t. X X , p . 1585 ; 1 8 4 5 . 
(a) Ces équat ions e x p r i m e n t s e u l e m e n t u n e h y p o t h è s e . 
(3) Voir la Sect ion X d e ce Chapi tre . 
(t\) Voir p . 236 et '2.3;. 

(5) P É A N D E S A I K T - G I L L E S , Annales de Chimie et de Physique, 3 P série , t. L V ; 

p . 3o5; , 8 5 g . 

ses ana logues c o m m e les é t h e r s des a l d é h y d e s ( i ) : ils se ra ien t 

fo rmés par la c o m b i n a i s o n de l ' a ldéhyde c o r r e s p o n d a n t à l 'acide 

d é c o m p o s é et d ' un a lcool de la m ê m e sé r i e , ma i s r e n f e r m a n t 

en m o i n s les é l é m e n t s d e C 2 H 2 : 

C 1 4 H i 4 0 ' = C 8 H 8 0 2 + · C f i H 8 0 * — 1 1 * 0 * (a) . 
Butyrone . Aldéhyde butyrique. A J L ' O Û I propy l /qoe . 

C 6 H 6 0 2 = C 4 H 4 0 2 -+- C 2 H 4 0 2 — H 2 0 2 . 
Acétone . Aldéhyde . Alcool méthy l ique . 

Mais ce t t e o p i n i o n n e r e p o s e j u s q u ' i c i s u r a u c u n e e x p é r i e n c e 

d é m o n s t r a t i v e , soi t a n a l y t i q u e , soi t s y n t h é t i q u e ; e l le s ' accorde 

p e u d 'a i l l eurs avec le po in t d ' ébu l l i t i on de l ' a c é t o n e , co rps 

m o i n s volati l q u e l ' a l d é h y d e . E n effet, si l ' a cé tone étai t l ' é t he r 

m é t h y l i q u e de l ' a l déhyde , il devra i t ê t r e b e a u c o u p p l u s vo la 

t i l , d ' après les r e l a t i ons qu i ex i s t en t d ' o rd ina i r e e n t r e le po in t 

d ' ébu l l i t i on d 'un c o m p o s é et ce lu i de son é t h e r m é t h y l i q u e (3). 

O n ' p r o p o s e r a ici u n e c o n j e c t u r e n o u v e l l e qu i s e m b l e p r é f é 

r ab le , en r ega rdan t l ' a cé tone c o m m e u n e c o m b i n a i s o n d 'ac ide 

a c é t i q u e et d e l o r m è n e ; 

C 6 I I 6 O 2 = C 2 H 4 -f- C 4 H 4 O 4 — I I 2 O 2 . 

Ce t te c o m b i n a i s o n serai t p l u s s tab le q u e les é t h e r s et a n a l o 

g u e au b e n z i n o s u l f u r i d e . On a déjà d é v e l o p p é c e t t e o p i n i o n ( 4 ) . 

2 . L e s a c é t o n e s se p r o d u i s e n t dans la d é c o m p o s i t i o n des 

se ls ca lca i res fo rmés par l es ac ides 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 a c é t o n e n ' a é t é r e n c o n t r é p a r m i l e s p r o d u i t s n a t u r e l s ; 

mais l ' a c é t o n e o r d i n a i r e p r é s e n t e vis-à-vis d ' un p r i n c i p e v é g é 

tal , l ' ac ide c i t r i q u e , d e s l i e n s a n a l y t i q u e s t r è s -d ignes d ' i n t é 

rê t ( 5 ) ; e n effet l ' a c é t o n e se p r o d u i t a u x d é p e n s d e cet ac ide 

s o u s l ' i n f luence de la c h a l e u r et s o u s l ' i n f luence d e s a g e n t s 

d 'oxyda t ion , c ' e s t - à - d i r e dans l e s m ê m e s c o n d i t i o n s où l ' a l d é 

h y d e se p r o d u i t aux d é p e n s d e l 'acide l a c t i q u e . Cet te o b s e r 

va t ion c o n d u i r a p e u t - ê t r e à la s y n t h è s e de l ' ac ide c i t r i q u e . 
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3 . Tra i tés par l es a ge n t s d ' oxyda t ion , l es a c é t o n e s r e p r o d u i 

sen t à la fois l ' ac ide g é n é r a t e u r e t l ' ac ide qu i en diffère par 

C M F ( i ) : 

C e i I s O ' - r - O 6 ^ O IF '0* -+- C H F O * . 
Acétone . Acide a c ê l i q e e . Acide formique. 

4. L e s dé r ivé s des a c é t o n e s son t a n a l o g u e s à c e u x d e s a l d é 

hydes , à l ' e x c e p t i o n de c e u x qu i r é s u l t e n t d ' u n e o x y d a t i o n . 

Voici q u e l q u e s dé ta i l s s u r les dé r ivés de l ' a cé tone é t h y l i q u e , 

qui a é té p l u s s p é c i a l e m e n t é t u d i é . 

i ° . De m ê m e q u e l ' a l d é h y d e , l ' a c é t o n e s 'un i t à l ' ac ide for-

m i q u e , par l ' i n t e r m é d i a i r e de l 'acide c y a n h y d r i q u e ; il f o rme 

ainsi l 'acide a c é t o n i q u e , C 8 H 8 0 5 ( 2 ) , ana logue à l 'ac ide l a c 

t i q u e , C 6 I F 0 6 : 

Ce H» 0*4- C ' I P O * = C 8 I 1 8 0 C . 
A c é t o n e . Acide formiquc. Acido acétonique . 

Cet ac ide a c é t o n i q u e , t ra i té par la po tasse fondue , p e u t r égé

n é r e r l ' a c é t o n e . 

2 0 . L ' a c é t o n e fo rme d e u x c o m p o s é s c h l o r h y d r i q u e s , s e m 

blables a u x dé r ivé s de l ' a ldéhyde (3) : 

C 6 IFC1 S = C 6 I F 0 * 4 - 2 I I Cl — I F O 2 , 
Acétone dkhlorhydrLque. 

C 6IFC1 = C 6 H ° 0 2 4 - I I Cl — I P O 2 . 
Acétone monoc l i lorhydr iqae . 

L 'océ tone m o n o c h l o r h y d r i q u e s ' un i t au b r o m e à la façon de 

son i s o m è r e , le p ropylè i i e m o n o c h l o r é , et fo rme u n c o m p o s é 

m é t a m è r e ou i d e n t i q u e avec le b r o m u r e d e p r o p y l è n e c h l o r é , 

C 6 l F C l B r * (4 ) . 

( 1 ) M . S T À D E L E R p e n s e avoir obtenu de l 'ac ide p r o p i o n i q u e , C 6 H B ( ) I

J avec 

l 'acétone, mais il n'a p u l e p r o d u i r e qu'en propor t ion trop fa ib le p o u r vérifier 

cette format ion par des preuves ana ly t iques . Annalen der Chemie und Pharmacie, 

t. CXI, p . 287; i 8 5 9 . 

(•2) S T Ä D E L E I L , d a n s Jahresh. -von Liehig für 1 8 5 3 , p . /}oo . 

(3) K A N E , c i té p l u s bas ; F R I E D E L , Comptes rendus, t. X L V , p . I O I 3 ; îHb'j. 

( 4 ) F R I E D E L J Bulletin de la Société chimique, p . aG; mars i 8 5 g . 

L'identité d e ces corps avec les dérivés d u propy lène aurait be so in d'<Hre d é 

montrée par des m é t a m o r p h o s e s direci.es. 

Sur la product ion du p r o p y l è n e , C 8 H% aux d é p e n s d e l 'acétone, voir Livre I , , 

p . 6i. 
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(1) S T A D E L E R , loco citato. 

( 2 ) S T À D E L K K , loco citato. 

(3) O x y d e m é s i t i q u e de K A N E , lahresb. non Berzelius, p o u r 1837, t . X V I I I , p . 4/9 ! 
é j i l i o n a l l e m a n d e . 

(4) Més i tène . Yoir H O F M A N N , Annalcn der Chemie und Pharmacie, t . L X X I , p . 121 ; 
J849. 

(.r)) Action d e la chaux sur l ' acé tone , voir F I T T I G , cité p l u s l o i n , 

(6) X y l i t o l de L O W I G et W E I D M A P Î . 

(?) Xy l i tnap l i la d e V O L C K E L . 

3 ° . L e s ac ides 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 . , s ' u n i s s e n t à 

l ' a c é t o n e . On n e sait p a s si c e c o r p s p e u t fo rmer d e s é t h e r s , 

en s ' un i s s an t avec les a l coo l s . 

4 e . L ' a c é t o n e fourni t par s u b s t i t u t i o n d e s dé r ivé s c h l o r é s r é 

gu l i e r s : C 6 H S C 1 0 2 , C 6 H 4 C 1 2 0 2 , C 6 H C 1 5 0 2 , C 6 C 1 6 0 2 . 

5 ° . L ' a c é t o n e s 'un i t à l ' a m m o n i a q u e su ivan t la m ê m e é q u a 

t ion q u e l ' a ldéhyde h e n z o ï q u e , d 'où r é s u l t e u n alcali (i) : 

3 C 6 l l s O s -t- 2 Az H 3 — 3 I I 2 O 2 = C 1 8 U 1 8 A z 2 . 
Aretono. A c è t o n i û e . 

L ' a c é t o n e se c o m b i n e c o m m e l ' a ldéhyde au su l fu re d e ca r 

b o n e et à l ' a m m o n i a q u e s i m u l t a n é m e n t . 

6 ° . I l s ' un i t aux b isul f i tes a lca l ins à la m a n i è r e des a l d é 

h y d e s e t fo rme d e s c o m b i n a i s o n s a p t e s à r é g é n é r e r a i s é m e n t 

l ' a c é t o n e (?.). 

7 ° . L ' a c é t o n e p e u t p e r d r e t o u t ou pa r t i e d e son o x y g è n e s o u s 

fo rme d ' e a u , en fo rmant u n e s é r i e de c o m p o s é s q u i dé r iven t 

de 3 et j u s q u ' à 4 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 

Cu nia ty. _ 2 C e H n Q2 — H? o 2 ( 3 ) , 

Ci» 1112 = 3 C 6 H 6 O 2 — 3 H 2 O 2 ( 4 ), 

C i s n u O 2 = 3 C 6 I F O 2 — a I I 2 O 2 ( 5 j , 

C24 ni» O 2 = 4 C 6 H B O 2 — 3 I I 2 O 2 ( 6 ) , 

C 2 i H 2 2 0« = 4 C« H s O 2 — H 2 O 2 ( 7 ) . 

P a r m i t o u s ces co rps l e m é s i t è n e , C 1 8 I l 1 2 , es t l e p l u s é t u d i é ; 

ce c a r b u r e fourn i t des dé r ivé s c h l o r é s , n i t r é s , s u l f u r i q u e s , e t c . , 

c o r r e s p o n d a n t s à sa c o n d e n s a t i o n . 

Divers c o m p o s é s i n t e r m é d i a i r e s e n t r e l ' a c é t o n e e t le m é s i -
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( i ) F R I E D E L , Comptes rendus, t. XLV1I, p. 552 ; 1858- — L I M P R I L H T , Annalen der 

Chemie undPharmacie, t . CVI11, p . j83 ; i 8 5 8 . — F I T T I G , m ê m e Recue i l , t .CX, p . 17 ; 

j85o. 

L'analyse d e ces produi t s m o n t r e q u e la proport ion centés imale du c a r b o n e 

et de l 'hydrogène y va cro issant , tandis q u e le rapport é q u i v a l e n t entre ces d e u x 

corps s imples d e m e u r e c o m p r i s entre 1:1 et 6 : 5 . De là p l u s i e u r s manières de 

représenter les résul tats de l ' expér ience . Les [deux principales , in terpréta t ions 

proposées jusqu' ic i s o n t les sjlÏYantes : 

On peut regarder ces corps c o m m e résu l tant d'une condensat ion de 2, 3 , e t c . , 

équivalents d 'acétone avec séparat ion d 'une certa ine propor t ion d 'oxygène sous 

forme d'eau : 
. C f f O ' - m H ' O ' . 

On peut encore les regarder c o m m e des h o m o l o g u e s d e V a c é t o n e ou c o m m e des 

uthers de ce c o m p o s é : 
C» H ! 0 , - r - C , " H ' " 

p lus ou m o i n s d é s h y d r a t é s . 

C'est la s e c o n d e in terpré ta t ion qui p r é d o m i n e aujourd'hui ; e l l e représente 

aussi b ien q u e la p r e m i è r e l ' e n s e m b l e des a n a l y s e s , m a i s e l l e n'est point encore 

sortie d u d o m a i n e des o p i n i o n s p r o b a b l e s . 

L e s m è m e s r e m a r q u e s s 'appl iquent aux p r o d u i t s de la d i s t i l la t ion des butyrates . 

L'étude de tous ces corps pyrogénés est fort diff ici le . Peut-être, lorsqu'e l l e 

sera reprise sans i d é e s préconçues , c o n d u i r a - t - e l l e à les r a m e n e r à d'autres 

catégories q u e ce l les des acétones , les u n e s c o n n u e s d'a i l leurs , les autres n o n 

déterminées j u s q u ' à présent . 

lène a c c o m p a g n e n t l ' a cé tone dans l e s p r o d u i t s de la dist i l lat ion 

des acé ta tes ( i ) . 

On n'a p o i n t é tabl i avec c e r t i t u d e si c e s c o m p o s é s et si le 

més i t ène l u i - m ê m e p e u v e n t fourni r des dé r ivé s a p p a r t e n a n t à 

des sér ies p lu s é l e v é e s q u e la s é r i e a c é t i q u e . On ne sait pas 

non p lus s'ils p e u v e n t r é g é n é r e r l ' acé tone ou l 'acide a c é t i q u e . 

8". Soumis à l ' i n f luence de l ' hydra te de po tasse à u n e h a u t e 

t e m p é r a t u r e , l ' a cé tone fourn i l du gaz des mara i s , C 1 ! ! 4 . 

La format ion de ce gaz e t cel le de l 'acide a c é t i q u e s ' exp l i 

quen t , si l 'on r e m a r q u e q u e l ' a c é t o n e , ma lg ré la compl i ca t ion 

apparen te de sa f o r m u l e , n e r e n f e r m e po in t , après t o u t , d ' au t r e s 

é l é m e n t s q u e c e u x de l ' ac ide a c é t i q u e i n c o m p l è t e m e n t d é c o m 

posé . C ' e s t un co rps i n t e r m é d i a i r e e n t r e ce t ac ide et le gaz des 

marais : 

\ C 4 I I 4 0 4 — C ( ) Î — I I 0 = C 3 I I s 0 ( a c é t o n e ] , 

I C S I I 3 0 - C O ! + 1 1 0 = C 5 I I 4 . 

5. Les a c é t o n e s p e u v e n t s 'un i r d e u x à d e u x s o u s l ' in f luence 
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C « H 1 2 0 2 = C 4 I I 4 0 4 -4- C 1 0 H i » O 4 — C 2 0 4 — H 2 0 ! , 
Acétovaléroue . Acide acét ique . Acide r a l é r i q u e . 

C 1 2 H 1 2 0 * = C 3 H 3 0 , C 9 H 9 0 . 
Acétùralàroae . Acétone . V a l é r o n e . 

C 1 6 H 8 0 2 = C 4 H 4 0 4 - C 1 4 I I « 0 4 

— C 2 0 4 — n* o», 
Àcétobenzone Acide acé t ique . Acide benzoïque 

C 1 6 I I 8 0 * = C 3 H 3 0 , C 1 3 H 5 0 . 
AcétottBmone. A c é t o n e . B c n z o n e . 

Ces a c é t o n e s m i x t e 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 fo rmés 

par l ' u n i o n i n t i m e de l 'ac ide c a r b o n i q u e avec d e s c a r b u r e s 

d ' h y d r o g è n e , au m ê m e t i t r e q u e l ' a c é t o n e o r d i n a i r e [voir 

p . 237). Ce son t l es a n a l o g u e s d e s é t h e r s o b t e n u s par l ' un ion 

d 'un ac ide b i b a s i q u e avec d e u x a lcoo ls d i f fé ren t s : 

/ CG I I e O 2 = 2 C* H 4
 •+- C* O 4 , II* O 2 — 2 H* O 2 , 

I Acétone . F o r m è n e . 

! C« H 8 0 * = C 2 I I 1 + C 4* I F -+- C 2 O 4 , I I 2 O 2 — 2 H 2 O 2 . 
I Acé tobenzone . F o r m è n e . Benzine . 

On p e u t e n c o r e c o m p a r e r l es a c é t o n e s m i x t e s a u x . é t h e r s 

des ac ides m o n o b a s i q u e s : 

! C 1 6 H 8 O 2 = C 2 H 4 -+- C 1 4 H 6 0 4 — 1 1 2 0 2 . 
1 Afiétobenzone. F o r m è n e . Acide benzo ïque . 

I C 1 6 H 8 O 2 = C 1 2 H G - f - C 4 H 4 O 4 — H 5 0 2 . 
1 Acétobenztjne. Benzine . Acirle ai:clique 

À ce p o i n t de v u e , la p r é p a r a t i o n des a c é t o n e s m i x t e s offre 

u n g rand i n t é r ê t , car e l le fourn i t u n e m é t h o d e g é n é r a l e p o u r 

c o m b i n e r avec les ac ides m o n o b a s i q u e s l e s c a r b u r e s ana logues 

a u . f o r m è n e et à la b e n z i n e . 

Tou te fo i s , l e s a c é t o n e s m i x t e s se d i s t i n g u e n t des é t h e r s pa rce 

(1) W I L L I A M K O N , Quart, Journt qj theChem. Soc, t . I V , p. 238; I 8 5 I . — F R I E D E X , 

îqco citato. 

D a n s l ' i n t e r p r é t a t i o n d e c e s r é s u l t a t s , o n . 1 c o n f o n d u j u s q u ' i c i d e u x i d é e s 

t r è s - d i f f é r e n t e s e n i d e n t i f i a n t l a c o m b i n a i s o n d e d e u x a c é t o n e s à l a c o m b i n a i 

s o n d ' u n a c é t o n e a v e c u n a l c o o l . Eu d ' a u t r e s t e r m e s , o n a c o n f o n d u u n a c é t o n e 

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

i d e n t i t é es t p e u p r o b a b l e , c a r i l s o n t d e s g é n é r a t e u r s t r é s - d i f f é r e n t s . 

de l 'é ta t na i s san t : il suffit de d is t i l l e r e n s e m b l e l e s se l s de 

d e u x ac ide s différents m é l a n g é s à é q u i v a l e n t s égaux ( 1 ) : 
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( i ) C H A N C E L , Journal de Pharmacie, 3 e sér ie , t. VII, p . 115 et 3 / |8 ; 1845. A l ' o 

r ig ine , l e dér ivé b u t y r i q u e p y r o g é n é avait é té dés igné sous l e n o m d e butyral 

et confondu avec l ' a ldéhyde b u t y r i q u e vér i table . 

qu' i ls n e r e p r o d u i s e n t po in t , s o u s la s eu l e inf luence des agen t s 

d 'hydratat ion, l e s c o r p s q u i l es on t f o rmés . Mais il es t p robab le 

que les a c é t o n e s m i x t e s , o x y d é s c o n v e n a b l e m e n t , r é g é n é r e r o n t 

les ac ides qu i l e u r on t d o n n é na i s s ance . 

I I . Isomères pyro gênés des aldéhydes. 

A cô té de la s é r i e des a l d é h y d e s dé r ivés des a l c o o l s , 

Ci"Bi"+iOi, e t d e s ac ides , C ' H ^ O 4 , v i e n n e n t se g r o u p e r des 

composés i s o m é r i q u e s o b t e n u s dans la dis t i l la t ion d e s se l s de 

chaux d e ces m ê m e s ac ides ( i ) , et r e n f e r m a n t le m ê m e n o m 

bre d ' équ iva l en t s de c a r b o n e q u e l 'ac ide g é n é r a t e u r . Ces co rps 

sont ana logues aux a l d é h y d e s par p l u s i e u r s de l eu r s p r o p r i é t é s ; 

ils s 'en d i s t i n g u e n t par q u e l q u e s a u t r e s . 

. On ci tera c o m m e type d e ces c o m p o s é s ce lu i qu i p r e n d n a i s 

sance aux d é p e n s du b u t y r a t e d e c h a u x ; c 'est le m i e u x é t u d i é . 

Ce corps , r e p r é s e n t é par la fo rmule C 8 I I 8 O 2 , est i s o m è r e avec 

l ' a ldéhyde b u t y r i q u e . 

Son u n i o n avec l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e na issan t p r o d u i t le com

posé C 8 H 7 C 1 , a n a l o g u e à u n a ldéhyde m o n o c h l o r h y d r i q u e : 

C 8 I I 8 O ' - f - H C l — H a 0 2 = C 8 H 7 Cl. 

11 n e se c o m b i n e pas avec l ' a m m o n i a q u e . 

Oxydé , il f o rme d e l 'ac ide b u t y r i q u e , d e m ê m e q u e l ' a l d é 

hyde i s o m è r e . 

Trai té p a r l e c h l o r e , il p r o d u i t l e s dé r ivé s s u i v a n t s , C 8 H 7 C 1 0 2 , 

C 8 I I 5 C 1 2 0 8 , e t c . L e p r e m i e r de ces d é r i v é s , r e p r é s e n t é par la 

formule C 8 I I 7 C 1 0 2 , es t t o u t à fait d is t inc t de son i s o m è r e , l e 

butyra l ch lo ré ( c h l o r u r e b u t y r i q u e ) , car il n ' e s t d é c o m p o s é n i 

par l 'eau ni par l ' a m m o n i a q u e , e t c . 

Avec l ' a ldéhyde b u t y r i q u e v é r i t a b l e , on p e u t fo rmer s o n iso

m è r e p y r o g é n é e n p r o d u i s a n t d ' abord l ' ac ide b u t y r i q u e , pu i s 

en dist i l lant le b u t y r a t e d e c h a u x . Mais on n 'a pas vérif ié si ce 

corps p y r o g é n é p e u t r é c i p r o q u e m e n t ê t r e c h a n g é dans l ' a ldé 

hyde b u t y r i q u e v é r i t a b l e . La c h o s e est t r è s -p robab l e , c*r il 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



SECTION VIII. 

A C I D E S . 

§ 1 -

L e s a c i d e s o r g a n i q u e s p o s s è d e n t les m ê m e s p r o p r i é t é s e s sen

t i e l l e s q u e les ac ides m i n é r a u x : ils son t é g a l e m e n t carac tér i sés 

pa r l e u r a p t i t u d e à s ' un i r avec l e s b a s e s e n f o r m a n t des s e l s . " 

U n e m u l t i t u d e d ' ac ides o r g a n i q u e s e x i s t e n t d a n s la n a t u r e ; 

p a r m i c e s c o r p s , l es u n s on t p u ê t r e r e p r o d u i t s au m o y e n des al

c o o l s , d e s c a r b u r e s , d e s a l d é h y d e s , e t c . , e t la fo rmat ion des au

t r e s se r a m è n e r a s a n s d o u t e a u x m ê m e s p r o c é d é s d e s y n t h è s e . 

L e s ac ides o r g a n i q u e s q u i o n t é t é p r é p a r é s a r t i f i c ie l lement 

d é r i v e n t e n géné ra l d e s a lcoo ls par vo i e d ' oxyda t i on : 

C 4 H 6 0 2 - r - 0 4 = C 4 H 4 0 4 -+- H 2 0 2 . 
Alcool Acide aL'Cliquc. 

O H 6 0 2 - f - 0 1 ( > = WWO» - | - 2 l i 2 0 2 . 
Alcnol . Acide oxal ique ' 

Us se r a n g e n t e n p l u s i e u r s s é r i e s , su ivan t la p r o p o r t i o n 

d ' o x y g è n e q u ' i l s r e n f e r m e n t . 

C'est a insi q u e l 'on d i s t i n g u e les a c ide s h y d r a t é s à 4 équ iva 

l e n t s d ' o x y g è n e C^'W O 4 

l e s ac ides à 6 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e C ^ H ^ O 6 

l es ac ides à 8 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e C ^ I I ^ O " 

l e s a c i d e s à 10 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e C ^ ' I I ^ O 1 0 

les a c ide s à 12 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e C 2 " H 2 / ' 0 1 2 

e t c . , e t c . 

La capac i t é de s a tu ra t i on des ac ides es t l i é e e n g é n é r a l avec 

la p r o p o r t i o n d ' o x y g è n e qu ' i l s r e n f e r m e n t . 

À c ô t é des ac ides p r é c é d e n t s , r e g a r d é s c o m m e simples et 

d o n t c h a c u n es t p r o d u i t par la t r a n s f o r m a t i o n d ' u n seu l c o m 

p o s é o r g a n i q u e , il ex i s t e u n e n s e m b l e d'acides conjugués ou 

suffirait d e p r é p a r e r avec le co rps i s o m è r e l 'ac ide b u t y r i q u e , 

p u i s d e c h e r c h e r à t r a n s f o r m e r c e t ac ide e n a l d é h y d e par les 

m é t h o d e s géné ra l e s i n d i q u é e s c i -des sus ( p . 271). 
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complexes, fo rmés par la c o m b i n a i s o n d ' u n p r e m i e r ac ide , 

tantôt m i n é r a l , t an tô t o r g a n i q u e , avec u n p r i n c i p e o rgan ique 

défini ou avec l ' a m m o n i a q u e . 

P re sque t o u s les ac ides s i m p l e s p e u v e n t ê t r e c o n s i d é r é s , 

sous cer ta ins r a p p o r t s , c o m m e d e s ac ides c o n j u g u é s . Auss i les 

lois de la format ion d e ces ac ides c o n j u g u é s , l e u r capac i té de 

saturation et l e u r s p r o p r i é t é s géné ra l e s j e t t e n t u n e vive l u m i è r e 

sur les m é t h o d e s s y n t h é t i q u e s . 

Ces divers a c i d e s , t an t s i m p l e s q u e c o n j u g u é s , e n g e n d r e n t 

une m u l t i t u d e d e d é r i v é s , à savoi r des s e l s , des ac ides anhy

dres, des c h l o r u r e s a c i d e s , des é t h e r s , des a m i d e s , des c o m 

binaisons n i t r i q u e s , s u l f u r i q u e s , des dé r ivés c h l o r u r é s et s u l 

furés, des dé r ivé s p y r o g é n é s , e t c . 

On va e x p o s e r d ' abord la format ion des ac ides s i m p l e s a u 

moyen des a lcoo ls , des c a r b u r e s , des a l d é h y d e s , e t c . , et l e s 

procédés g é n é r a u x par l e s q u e l s on p e u t r e v e n i r d ' un ac ide à 

son g é n é r a t e u r . P u i s on passera en r e v u e les ac ides à 4» 6 , 

8 , e t c . , é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e et l e u r s p r i n c i p a u x d é r i v é s . On 

t e r m i n e r a par l ' e x a m e n rap ide d e s ac ides c o n j u g u é s . 

§ 2 . 

Formation des acides simples. 

Les acides se f o r m e n t : 

i ° . Par l ' oxyda t ion r é g u l i è r e d e s a lcoo ls , des c a r b u r e s d ' h y 

drogène , des a l d é h y d e s e t d e s ac ide s m o i n s o x y g é n é s . 

2 0 . Par la c o m b i n a i s o n d e s c a r h u r e s d ' h y d r o g è n e ou de l e u r s 

dérivés avec les é l é m e n t s d e l ' e a u , d e l ' oxyde d e c a r b o n e e t d e 

l 'acide c a r b o n i q u e . 

3°. Enfin par la c o m b i n a i s o n d ' u n ac ide o r g a n i q u e avec u n 

•autre p r i n c i p e o r g a n i q u e , tel q u ' u n c a r b u r e , u n a l d é h y d e , u n 

acide, e t c . 

Par la p r e m i è r e m é t h o d e , on fo rme s u r t o u t d e s c o m p o s é s 

acides r e n f e r m a n t la m ê m e p r o p o r t i o n é q u i v a l e n t e d e c a r b o n e 

que l eu r s g é n é r a t e u r s e t t an tô t la m ê m e p r o p o r t i o n d ' h y d r o 

gène , t an tô t ï é q u i v a l e n t s d ' h y d r o g è n e de m o i n s . 

Par la s e c o n d e e t par la t r o i s i è m e m é t h o d e , on fo rme d e s 

c o m p o s é s d a n s la f o r m u l e d e s q u e l s le c a r b o n e es t s u p é r i e u r 

au ca rbone d e s g é n é r a t e u r s . 
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I . Méthodes d'oxydation. 

i". Alcools.— L ' a lcool o r d i n a i r e C4H6fJî 

C ' H ' O * 

C 4 H 4 0 4 

O I F 0 6 

O H * 0« 

O W 0 8 

. oxydé d i r e c t e m e n t fourni t d ' abo rd l ' a l d é h y d e 

p u i s l 'acide a c é t i q u e 

l 'acide g l y c o l l i q u e . . . 

l ' ac ide oxyg lyco l l ique 

l 'ac ide oxa l i que 

L'es a u t r e s a lcools f o u r n i s s e n t d e s r é su l t a t s a n a l o g u e s , mais 

m o i n s é t u d i é s . 

2°. Carbures. — L ' oxyda t ion d i r e c t e d e s c a r b u r e s d 'hydro

g è n e n e fourn i t p o i n t en géné ra l d ' ac ides 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 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 

on p e u t passe r r é g u l i è r e m e n t d ' un c a r b u r e aux ac ides oxygénés 

c o r r e s p o n d a n t s , soi t par l ' i n t e r m é d i a i r e d e l 'a lcool dér ivé du 

c a r b u r e , ce q u i r e n t r e dans le cas p r é c é d e n t ; soi t par l ' in ter 

méd ia i r e d e s d é r i v é s c h l o r u r é s d u m ê m e c a r b u r e . 

P o u r a t t e i n d r e ce d e r n i e r r é s u l t a t , o n r e m p l a c e dans le car 

b u r e l ' h y d r o g è n e pa r du c h l o r e , p u i s on é l i m i n e le ch lo re sous 

fo rme d 'acide c h l o r h y d r i q u e , en r e m p l a ç a n t ce t hydracide 

pa r l es é l é m e n t s d e l ' e au . D ' o ù r é s u l t e u n a c i d e . 

C'est a ins i q u e d u f o r m è n e C 2 H 4 

on passe à l 'ac ide f o r m i q u e C M I O 3 , H O 

et à l 'acide c a r b o n i q u e C 2 0 4 

P o u r o b t e n i r le p r e m i e r a c i d e , o n p r o d u i t d ' abord 

d u f o r m è n e t r i c h l o r é ( i ) C 5 H C 1 3 

p u i s on c h a n g e ce d e r n i e r co rps en ac ide for -

( 1 ) S y n o n y m e : c h l o r o f o r m e . 

(2) D U M A S , Annales de Chimie et de Physique, 2 e sér ie , t. L V I , p . 120; i 8 3 ^ . — 

Même Recue i l , 3 e s ér i e , t. LXXII1 , p.o,G; 1840. 

n u q u e (2 C 2 H 0 3 , 1 1 0 

C 2 Cl 4 

C 2 0 4 
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(1) B E H T H E L O T , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série, t. L I V , p . 89 ; i 8 5 8 . 

(2) W U R T Z , Annales $e Chimie et de Physique, 3 e série, t. LV, p . ^ / ( 5 ; 185g-

(3) LiF.Bir. et WnHLER, Annales de Chimie et de Physique, 2e sér ie , t. I.I, p . 2S6'; 

i 8 3 s . 

on passe au s e s q u i c h l o r u r e d e c a r b o n e C 4 C1 6 

et de ce d e r n i e r à l 'acide oxa l i que ( i ) C 4 0 6 , K P O 2 

On peu t c o m b i n e r c e t t e m é t h o d e avec la p r é c é d e n t e . 

C'est ainsi q u e le p r o p y l e n e , C 6 I I 6 , fourn i t l ' ac ide l a c 

t ique , C s I I 6 0 6 ( a ) . Voic i c o m m e n t : 

On forme d ' abo rd u n b r o m u r e de p r o p y l e n e . . C 6 H 8 B r 2 

C 6 H 8 - f - B r a = C « H 6 B r * . 

On change ce b r o m u r e e n propylg lyco l C 6 I I 8 O 4 

C 6 H" Br 2 - t- 2 IP O s — 2 I I Br = C« H 8 O 4 , 

puis on oxyde le d e r n i e r c o r p s , et on o b t i e n t l ' ac ide l ac 

t ique , C 6 H 6 0 e : 

Ce H 8 O 4 - | - 0* — II» = C« H 6 O 6 . 

3°. Aldéhydes. — L e s m ê m e s m é t h o d e s p e r m e t t e n t de p r é 

parer les ac ides avec les a l d é h y d e s : 

Soit d i r e c t e m e n t 

C » 4 H 6 0 ' + 0 ' = C 4 * I I 6 0 4 . 
Aldéhyde benzo ïque . A d d B benzo ïque . 

C20Hi6o« _ | - 0 B = C*«> 11« 0» . 
Aldéhyde camphol i i iue . Acide camphorique . 

Soit 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 (3) 

C " H 6 0 * -4-Cl — I I = C 1 4 I F C I O 2 . 
Aldéhyde . " Aldéhyde ch loré . 

C 1 4 I I S C 1 0 * - l - I P O 2 — IIC1 = C i 4 H 6 0 4 . . 
Aldéhyde chloré . Acide benzoïque . 

4°. Acides. — E n f i n , par l ' oxyda t ion d i r e c t e , ou par le m o y e n 

des c o m p o s é s c h l o r é s , ou b i e n e n c o r e par le m o y e n d e s c o m 

posés n i t r é s , o n p e u t o x y d e r u n ac ide et le t r a n s f o r m e r r é g u 

l i è r emen t d a n s u n a u t r e ac ide r e n f e r m a n t la m ê m e p r o p o r t i o n 

de ca rbone q u e l 'ac ide pr imi t i f , avec p l u s i e u r s équ iva l en t s 

d 'oxygène de p l u s : 
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( i ) D E S S A I G I N E S , Comptes rendus, t. X X X , p. 5 o ; ] 8 5 o . 

(2} H O F M A N N et K É R C L Ê , Annnlen der Chemie und Pharmacie, t . CV, p . 'jSG; 

i 8 5 8 . 

(3) S y n o n y m e : ac ide b e n z a m i q u e . 

( ' ) ) G E R L A N D , Annalen der Chemie und Pharmacie, t. X C I , p . 189; \èî>[\. 

(a) Oxyda t i on d i r e c t e : 

C 8 H 8 0 4 + 0 4 — H 2 = C 8 I I 6 0 8 . 

Acide butyr ique . Acide succ in lque (1). 

(b) P a r l ' i n t e r m é d i a i r e d ' u n c o m p o s é n i t r é : 

1 C 4 I I 4 0 4 -4-Cl - I I = C 4 I I 3 C 1 0 S 
\ Acide acé t ique Ac ide acét ique ch loré . 
< C 4 H 3 C 1 0 4 - i - I P O 2 — II Cl = C 4 H 4 0 6 

Acide acé t ique ch loré . Acide glycol l iqne ( f ) . 

( c ) Pa r l ' i n t e r m é d i a i r e d ' u n c o m p o s é n i t r é : 

C u ne 0* + A z O s , 1 1 0 — H 2 O 2 = C 1 4 H 3 (AzO 4 ) O 4 , 
Acide benzo ïque . Acide benzoïque nitré. 

C ^ H ^ A z O i J O ^ + U 2 — O 4 = C 1 4 H 7 A z 0 4 , 
A ci fie benzo ïque n i tré . Oxybenzaminc (3_). 

C ^ I F A z O 4 - f - H 2 0 2 — A z I P = G i * H c 0 6 . 
OjybenzamlDB. Acide o*yhenzoique(4). 

5 ° . Principes divers. — L e s ac ides s e f o r m e n t e n c o r e par 

l ' o x y d a t i o n d 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 : 

Ains i l e s c o r p s gras o x y d é s p r o d u i s e n t à la fois l e s ac ide s v o 

la t i ls d e la s é r i e C 2 " H 2 " 0 4 

et l e s ac ides fixes d e la s é r i e C 2 " } 1 2 " ~ 2 0 8 

l e s s u c r e s p r o d u i s e n t l ' ac ide m u c i q u e e t 

l ' ac ide s a c c h a r i q u e C 1 2 H 1 0 O 1 6 

e t c . 

T o u t e s c e s f o r m a t i o n s s o n t a n a l y t i q u e s e t m o i n s s i m p l e s q u e 

ce l l e s q u i r é s u l t e n t d e l ' oxyda t ion d e s a l c o o l s , des a ldéhydes 

e t d e s a c i d e s . 

C e p e n d a n t o n p e u t r e m a r q u e r la m é t a m o r p h o s e r ég u l i è r e 

d e s a c i d e s gras C î n ' H î n O i e n ac ide s vola t i l s 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 , ma i s m o i n s r i c h e s en c a r b o n e et en 

h y d r o g è n e . 
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IL Méthodes fondées sur l'emploi de l'oxyde de carbone et de 

l'acide carbonique. 

Tout ac ide C î n H * ' 0 4 p e u t ê t r e r ega rdé c o m m e formé par la 

combina i son d e s é l é m e n t s d e l ' oxyde de c a r b o n e C 2 O 2 

des é l é m e n t s d e l 'eau I I 2 O 2 

et des é l é m e n t s d ' un c a r b u r e d ' h y d r o g è n e ÇJin-i.\pp-% 

C 2" WP O 4 = C 2 " - 2 H 2 ? - 2 - f - C 2 O 2 + H 2 O 2 . 

On p e u t e n c o r e env isager u n tel acide c o m m e formé par l ' u -

Les d iverses m é t h o d e s qu i v i e n n e n t d ' ê t re e x p o s é e s , g é n é 

rales en p r i n c i p e , p r é s e n t e n t de g r a n d e s difficultés dans la 

plupart des app l i ca t i ons . L e p e u de s tab i l i t é , soi t des c o m p o s é s 

organiques pr imi t i fs , soi t des ac ides q u e l 'on veu t fo rmer , 

entrave la p lupa r t du t e m p s les r é a c t i o n s . Ces difficultés v a 

rient avec la g r a n d e u r de l ' é q u h a i en t . L e s c o r p s , d o n t l ' é q u i 

valent en ca rbone es t p e u é l evé , n e p e u v e n t s 'oxyder au delà 

d'uri certain t e r m e , sans q u e la p r o p o r t i o n a b s o l u e d ' oxygène 

devienne excess ive e t d é t e r m i n e la format ion de l 'acide carbo

nique et de d ivers c o m p o s é s m o i n s c a r b u r e s q u e l e p r i n c i p e 

primitif. Si l es co rps p lu s c a r b u r e s son t ap tes à s 'un i r à u n p lu s 

grand 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 , sans q u e la p ropo r t i on 

centésimale de cet é l é m e n t d e v i e n n e t rop p r é p o n d é r a n t e , d ' u n 

autre côté ces co rps s o n t m o i n s s tab les par e u x - m ê m e s et d 'un 

maniement b e a u c o u p p l u s dé l ica t . 

Aussi j u squ ' à p r é s e n t n ' a - t -on g u è r e r éuss i à fo rmer q u e d e s 

acides r en fe rman t d e 4à 8 équ iva l en t s d ' o x y g è n e avec les a lcools 

p rop remen t di ts et avec les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . 

Mais ce son t là d e s difficultés acc iden te l l e s et i n h é r e n t e s a u x 

procédés d 'oxydat ion a c t u e l l e m e n t e m p l o y é s . 

On r e m a r q u e r a q u e t o u t e s oes m é t h o d e s c o n d u i s e n t en g é 

néral à former avec u n co rps d o n n é u n a u t r e co rps d o u é d'affi

nités é l ec t ro -néga t ive s p lu s p r o n o n c é e s q u e n e l ' é t a ien t ce l les 

du p r e m i e r c o r p s . Ainsi avec un alcool on forme un a l d é h y d e , 

avec un a ldéhyde u n ac ide i n o n o b a s i q u e , avec u n ac ide m o 

nobas ique un ac ide b i b a s i q u e , e t c . L 'ac id i té c ro î t avec la p r o 

portion d ' oxygène e n t r é e n c o m b i n a i s o n . · 
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( 1 ) B E R T H E L O T , Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t. XLV1, p . 4 7 7 ; 1856. 

( 2 ) Expér iences i n é d i t e s . 

(3) D U M A S , M A L A G U T I et L E B L A N C , Comptes rendus, t. X X V , p . 44 a i ^74> G 5 G ; i B ^ 7 -

n i o n d e l 'ac ide c a r b o n i q u e , C 2 0 4 , avec u n c a r b u r e p l u s h y d r o 

g é n é q u e le p r é c é d e n t , C 2 " - 2 ! ! 2 ' ' : 

C 2» I P P O 4 = C 2 " ~ 2 H 2 ? + C 2 0*. 

Ces d e u x m a n i è r e s d e r e p r é s e n t e r l es ac ides c o n d u i s e n t à 

t e n t e r l e u r s y n t h è s e au m o y e n de l ' oxyde d e c a r b o n e et au 

m o y e n de l ' ac ide c a r b o n i q u e . 

L ' o x y d e d e c a r b o n e p e u t ê t r e e m p l o y é l i b r e o u na i s san t . 

i ° . L ' o x y d e de c a r b o n e l i b r e s ' un i t à la po ta s se et p r o d u i t du 

formia te de p o t a s s e , e t par s u i t e de l 'ac ide f o r m i q u e ( i ) : 

C 2 0 2 + H 2 0 2 = : C 2 H 2 0 4 . 
Oxyde de c a r b o n e . Acide formique . 

Il se c o m b i n e é g a l e m e n t à l 'a lcool s o d é , C 4 I I s N a 0 2 ; mais il 

n e d o n n e a ins i na i s s ance q u ' à u n e très-faible p r o p o r t i o n d 'acide 

p r o p i o n i q u e (2) : 

C 4 I I 5 Na O 2 + C 2
 O 2 = C 6 I I 6 Na O 4 . 

Alcool sodé. P r o p l o n a t e . 

P r e s q u e t o u t l ' oxyde d e c a r b o n e pa s se à l 'é ta t d 'ac ide formi

q u e , p r o b a b l e m e n t s o u s l ' i n f luence d e s pe t i t e s q u a n t i t é s d 'eau 

ou d e s o u d e l ibre d o n t on n e r éqs s i t p o i n t à év i t e r la p r é s e n c e . 

2°. Au l i eu d ' e m p l o y e r l ' oxyde d e c a r b o n e l i b r e , on p e u t 

e m p l o y e r ce t oxyde à l 'é ta t na i s san t . Dans c e cas o n a r e c o u r s 

à u n co rps ap t e à s e c h a n g e r e n ac ide f o r m i q u e par s i m p l e fixa

t i on des é l é m e n t s d e l ' eau , à l'acid.e c y a n h y d r i q u e par e x e m p l e : 

C 2 A z I I + 2 Ï I 2 0 2 = C 2 H 2 0 4 -+- Az H 3 . 
Acide cyanhydr ique . Acide rormlque . 

Cet a c i d e , c o m b i n é avec l e s a l coo l s , f o r m e des é t h e r s , l e s 

q u e l s , t ra i tés pa r les a lcal is , f ixent les é l é m e n t s de l 'eau e t pro

d u i s e n t de l ' a m m o n i a q u e e t u n ac ide h o m o l o g u e d e l 'acide 

f o r m i q u e (3) : 

C 2 A z l I - f - C 4 H 6 0 2 — I P 0 2 = C 6 I I B A z . 
Acixla cyanhydrique . Alcool Éther cyanhydr ique . 

C 6 H 5 A z - r - 2 H 2 0 2 — A z l l 3 = C 6 H H ) 4 . -
Éther cyanhydrique. Acide propiunlque. 
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AC'DES. 3o5 

E n déf in i t ive , o n a fixé s u r u n c a r b u r e d ' h y d r o g è n e , O H * , 

les é l é m e n t s d e l ' e a u , I I 2 O 2 , e t ceux de l ' oxyde d e c a r b o n e , 

C*0* • 
C Î » + Î i j î n + ï 0 i _ c 2 » I I 2 " - r - H 2 0* -+- C* 0*, 

ce q u e l 'on p e u t e x p r i m e r , soit par la c o m b i n a i s o n d ' un a lcool , 

O H ^ - ^ O 2 , e t d e l ' oxyde d e c a r b o n e , C 2 0 2 : 

O + Î H 2 "+* 0* = C* " H*"-1-* 0* 4 - C* 0*, 

soit pa r la c o m b i n a i s o n d ' u n c a r b u r e , C î n I I 2 " , e t d e l 'acide 

fo rmique , 0*11*0* : 

C 2 "+* H**+* 0* = G 4" H 2 " C* H* O 4 . 

Il es t d i g n e d e r e m a r q u e q u e les é t h e r s f o r m i q u e s n e p r é 

sen t en t pas les p r o p r i é t é s des ac ides p r é c é d e n t s , e t c e p e n d a n t 

ils son t i s o m è r e s a v e c ces ac ides e t on t les m ê m e s g é n é r a t e u r s . 

3°. L 'ac ide c a r b o n i q u e l i b r e , ag issant s u r le s o d i u m - é t h y l e , 

est a b s o r b é e t p r o d u i t du prop ior ia te d e s o u d e ( i ) : 

C 4 I F Na - f - C* O 4 = C 6 I F Na O 4 . -
SOÀÏAM-ÈTBJIE. Propionate . 

Q u e l q u e soi t le p r o c é d é e m p l o y é , on fo rme en déf ini t ive les 

acides o r g a n i q u e s au m o y e n d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , de 

l 'eau e t d e l ' oxyde d e c a r b o n e o u de l 'ac ide c a r b o n i q u e . 

Ces m é t h o d e s s o n t f o n d a m e n t a l e s au p o i n t d e v u e s y n t h é t i 

q u e , e t l ' on p e u t c o n c e v o i r a i s é m e n t . l e u r g é n é r a l i s a t i o n ; ma i s 

dans l ' o r d r e e x p é r i m e n t a l , e l les d e m e u r e n t j u s q u ' i c i l i m i t é e s à 

la fo rmat ion d e s a c i d e s q u i r e n f e r m e n t 4 é q u i v a l e n t s d ' oxy

g è n e . 

I I I . Méthodes fondées sur la combinaison des acides organiques 

avec les carbures, les aldéltydes, les autres acides, etc. 

Ces m é t h o d e s p r e n n e n t p o u r po in t de d é p a r t l es ac ides o b 

t e n u s par l es p r o c é d é s qu i v i e n n e n t d ' ê t r e e x p o s é s e t f o r m e n t 

les a u t r e s a c i d e s e n u n i s s a n t l es p r e m i e r s avec les d ive r s p r in 

c ipes o r g a n i q u e s . 

( j ) W A S K L Y N , Annales de Chimie et de Physique, 3e,séTTe) t . L U I , p . '11; i 8 5 8 . 

r. 20 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



3oG I.IVUE II. CHAPITRE II. SECTION VIII. 

A i n s i , par e x e m p l e , l es a c i d e s à 4 é q u i v a l e n t s d ' oxygène 

p e u v e n t ê t r e env i sagés c o m m e f o r m é s , i 

L e s u n s par l ' u n i o n d e l ' ac ide f o r m i q u e avec u n c a r b u r e 

d ' h y d r o g è n e : 

CS«+s J J 2 F + 2 O 4 — C*" H V 4 - C * II» O* ; 

p o i n t d e v u e q u i r e n t r e d a n s c e u x q u i v i e n n e n t d ' ê t r e déve lop 

p é s r e l a t i v e m e n t à l ' oxyde d e c a r b o n e , e t c o n d u i t aux m ê m e s 

app l i ca t i ons s y n t h é t i q u e s ; 

L e s a u t r e s par l ' u n i o n d ' un p r e m i e r ac ide à 4 é q u i v a l e n t s 

d ' o x y g è n e avec u n a l d é h y d e , d e l ' eau s ' é t an t é l i m i n é e : 

: C ^ I F O 4 = C * S H « 0 2 C ' H 4 0 4 — I I 2 O 2 . 
Acide cinnamhqtiD (1 ) . Aldéhyde henLoiqme. Acide acé t ique . 

L e s ac ide s à 6 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e r é s u l t e r o n t en g é n é r a l 

d e l ' u n i o n d e s a l d é h y d e s avec les ac ides à 4 é q u i v a l e n t s d'oxy-, 

g è n e , c e s ac ides é t a n t p r i s a l ' é ta t paissant . : 

' C E H 6 0 8 = C 4 H 4 ' 0 2 - r - C ' H 2 0 4 . 
Acide lactiquo (S) . A l d é h y d e . , Acide f o r m i q u e . 

' L e s ac ide s à 8 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 ê t r e r a t t a c h é s , 

so i t a u x a c i d e s à 4 é q u i v a l e n t s , so i t à c e u x q u i en r e n f e r m e n t G. 

L 'ac ide s u c c i n i q u e , p a r e x e m p l e , Ç 8 I I 6 0 8 , p e u t ê t r e e n v i s a g é , 

pa r h y p o t h è s e , c o m m e fo rmé par la c o m b i n a i s o n : 

i". De l ' ac ide c a r b o n i q u e e t d e l ' ac ide p r o p i o n i q u e . 

C 8 I I E Q8_ = C? O 4 -H- C 6 I F Q i ; 

i " . Do l 'ac ide f o r m i q u e et d e l ' ac ide a c r y l i q u e : 

G 8 I F G 8 = C 2 H 2 O 4 - t- C G H 4 0 1 , ' 

o u p e u t - ê t r e de l 'ac ide f o r m i q u e et d e l 'ac ide l a c t i q u e : 

• C 8 H 6 O 8 : = C M I 2 O 4 ^ C 8 H G 0 8 - - H 2 0 2 ; 

3". De l 'ac ide c a r b o n i q u e et de l ' a c é t è n e : 

C 8 I F 0 8 = 3 C 2 0 4 - r - C 4 H 6 ; 

Etc. 

D e là t ro i s s y n t h è s e s p o s s i b l e s , d o n t la réa l i sa t ion a p u ê t r e 

{ l ; B E R T A ( ; N I S I , déjà c i té à l 'occas ion d e s a l d é h y d e s , p . 276. 

(3 ) S T R E C R L R , voir l es a l d é h y d e s , p . 275. 
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(1) P E L I G O T , Annales de Chimie et de Physique, 2 e série , t. L X X I I I , p . 220; 18.^0. 

( 2 ) WANKIAN, N u o v o Cimenta, t. I X , p . 190 ; 1859. 

effectuée d a n s ce r t a in s cas pa r t i cu l i e r s , ma i s n ' e s t po in t d é 

mont rée d ' u n e m a n i è r e géné ra l e : 

i ° . C o n f o r m é m e n t à la p r e m i è r e é q u a t i o n , on forme l 'acide 

oxa l ique , C i I I î 0 8 , avec l 'acide c a r b o n i q u e et l ' ac ide f o r m i -

que , Œ R ^ O 4 . E n d é c o m p o s a n t ce lu i -c i par la c h a l e u r en p r é 

sence d ' un alcali ( 1 ) , c e d e r n i e r d é t e r m i n e la p r o d u c t i o n d e 

l 'acide c a r b o n i q u e , l e q u e l s ' u n i t , à l 'é ta t na i s san t , avec l ' ac ide 

formique n o n d é c o m p o s é : 

C^ IPO» = r C » 0 4 - r - C ' I F O * . 
Aolde oxa l ique . Acida formique. * 

•>P. Cet te m é t a m o r p h o s e p e u t ê t r e é g a l e m e n t e n v i s a g é e 

c o m m e la réa l i sa t ion d e la s e c o n d e é q u a t i o n , si l 'on fait a t t e n 

tion à ce fait q u e l e s c a r b o n a t e s s o n t h o m o l o g u e s d e s lac ta tes : 

C l K ' O 8 = C* H* O 4 •+• C s K* O s — H s 0 ! . 
Oxalate. Carbonate. 

On ver ra d ' a i l l eurs p lu s loin q u e l 'ac ide l a c t i q u e , C 6 H 6 0 G , e t 

l 'acide g l y c o l l i q u e , C 4 H 4 0 6 , on t la p r o p r i é t é de s ' un i r d i r e c t e 

m e n t aux ac ide s qu i r e n f e r m e n t 4 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e , t e l s 

que l ' ac ide b e n z o ï q u e , et s ans d o u t e auss i l es ac ides C 2 " I1 2 " O 4 . 

3 " . En f in , o n p e u t c h e r c h e r à c o m b i n e r l ' ac ide c a r b o n i q u e 

avec le c o m p o s é s o d é ( i n c o n n u j u s q u ' i c i ) , O I P - N a * ( a ) , p o u r 

former l ' ac ide s u c c i n i q u e : 

C 4 H 4 Na* -+- 2 C? O 4 = C 8 H 4 N a 2 O 8 . 

Il es t p r o b a b l e q u e les ac ides qu i r e n f e r m e n t 1 0 , 1 2 , 14, e t c . , 

équ iva len t s d e c a r b o n e , p o u r r o n t auss i ê t r e fo rmés s y n t h é t i -

q u e m e n t , en s e c o n f o r m a n t aux i dée s p r é c é d e n t e s , ma i s l e u r 

é tude est b i e n m o i n s a v a n c é e . 

Du r e s t e , l e s g é n é r a l i t é s q u i p r é c è d e n t n e p e u v e n t ê t r e vér i 

fiées j u s q u ' i c i q u e d a n s l e u r app l ica t ion à u n t rès-pet i t n o m b r e 

de cas . 

§ 3 . 

Problèmes inverses. 

On p e u t se p r o p o s e r d e r e m o n t e r d ' u n ac ide o x y g é n é s im-
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( 1 ) M I T S C H E R L I C H , Annales de Chimie et de Physique, Ie s ér ie , t . L V , p . /yi ; 1834 · 

[2) D L M A S , M A L A C U T I et L E B L A N C , îoeo ciiatv. 

pie a u x co rps g é n é r a t e u r s , à l ' a lcool , au c a r b u r e d ' h y d r o g è n e , 

à l ' a l d é h y d e , aux ac ides m o i n s o x y g é n é s . 

Ce s o n t l es p r o b l è m e s i n v e r s e s des p r é c é d e n t s . 

I ls c o m p o r t e n t t r o i s ob je t s d i f férents , à savoir : la t rans forma

t ion d 'un ac ide dans l 'a lcool e t d a n s l es c a r b u r e s d o n t la for

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

la t r ans fo rmat ion d 'un acide dans l 'a lcool e t dans l es c a r b u r e s 

d o n t la f o r m u l e r e n f e r m e l e m ê 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 ; enfin la t r ans fo rma t ion d ' u n ac ide dans les c a r b u r e s e t 

l e s a lcoo l s d o n t la f o r m u l e r e n f e r m e u n p l u s g r a n d 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 . O n c o n ç o i t t o u t l ' i n t é r ê t d e c e d e r 

n i e r p r o b l è m e a u p o i n t d e v u e s y n t h é t i q u e -

I . Régénération des carbures, des alcools, des aldéhydes, des 

acides, etc., dont l'équivalent est moins élevé. 

1. La r é g é n é r a t i o n des c a r b u r e s et des a lcoo l s n ' a é t é é t u d i é e 

q u e s u r l e s ac ides q u i r e n f e r m e n t 4 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e ; 

m a i s on ve r ra t o u t à l ' h e u r e c o m m e n t l es a u t r e s ac ides se r a 

m è n e n t à ceux- là , au p o i n t de v u e du p r o b l è m e s y n t h é t i q u e q u i 

v i e n t d ' ê t r e p o s é . T ro i s p r o c é d é s p e r m e t t e n t de l ' e n t r e p r e n d r e : 

i ° . On dis t i l le l ' a c ide en p r é s e n c e d ' un e x c è s d 'a lcal i , c e qu i 

le d é c o m p o s e e n ac ide c a r b o n i q u e et c a r b u r e d ' h y d r o g è n e ( i ) : 

C U B ^ O 4 = C 1 2 H S - f - C 2 0 4 . 
Acide benzo ïque . B B D Z I U B . 

Q 4 1 1 4 Q 4 _ P H * + C 2 0 4 . 
Acide acét ique. FormènB. 

Cette r éac t i on n ' e s t b i e n n e t t e q u ' a v e c l ' ac ide a c é t i q u e e t 

avec l e s ac ide s a n a l o g u e s à l ' ac ide b e n z o ï q u e . 

D ' a i l l eu r s , avec l e f o r m è n e , C 2 H 4 , on p e u t p r o d u i r e l 'a lcool 

m é t h y l i q u e , C 2 H ' ' 0 2 , l e q u e l s e t r o u v e ainsi r e f o r m é avec l 'ac ide 

a c é t i q u e , C 4 H 4 O 4 . 

2 " . On d é s h y d r a t e l e sel a m m o n i a c a l d e l ' ac ide , c e qu i four

n i t d e n o u v e a u l ' é t h e r c y a n h y d r i q u e g é n é r a t e u r ( 2 ) : 

C 6 1F O ' , Az I F — 2 H 2 O 2 = C H 5 A z . 
Fropiunaie . Ether cyanhyi ir ique. 
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ACIDES. 3oq 

Mais ce l l e m é t h o d e e s t i n c o m p l è t e , pa rce q u ' o n n e conna î t 

a u c u n p r o c é d é p o u r r e v e n i r d ' un é l h e r c y a n h y d r i q u e à l 'a lcool 

g é n é r a t e u r . P e u t - ê t r e le ch lo re ou le b r o m e , en s ' é c h a n g e a n t 

con t r e l e c y a n o g è n e , e t en fo rman t d e s é t h e r s à h y d r a c i d e s , 

pe rme t t ron t - i l s d e r é s o u d r e le p r o b l è m e . 

3 U . On d é c o m p o s e p a r l a p i l e l e sel d e po t a s se de l ' ac ide , ce 

qui fourni t u n c a r b u r e c o r r e s p o n d a n t à l 'a lcool in fé r i eu r ( i ) . 
Ains i , avec l ' ac ide a c é t i q u e , C*I1 4 0* , on fo rme le m é t h y l e , 

C 5 I I 3 - Mais c e t t e m é t h o d e est i n c o m p l è t e , pa r ce q u ' o n n e sai t 

po in t c h a n g e r le c a r b u r e C 2 I I 3 , en a lcool m é t h y l i q u e , C 2 I I 4 O 2 . 

On voi t q u e l e p r o b l è m e inve r se p o s é p l u s hau t n ' e s t pas 

e n c o r e r é s o l u , si ce n ' e s t dans le cas de l 'ac ide a c é t i q u e . 

2 . La r é g é n é r a t i o n d e s a l d é h y d e s e t d e s ac ides qui on t fo rmé 

les ac ides à 4 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e , t e l s q u e l 'ac ide c i n n a m i -

q u e , ou les ac ides à 6 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e , t e l s q u e l 'ac ide 

l ac t ique , p e u t s ' o p é r e r e n oxydan t ces ac ides par l 'ac ide n i t r i 

q u e ou a u t r e m e n t , c e q u i fourni t t an tô t l ' a l déhyde primit if , e t 

les p r o d u i t s de d e s t r u c t i o n de l 'ac ide a u q u e l il étai t u n i ; t an tô t 

s i m p l e m e n t d e u x ac ides dé r ivés ·, l ' un es t l ' ac ide g é n é r a t e u r lu i -

m ê m e , l ' au t r e es t l ' ac ide c o r r e s p o n d a n t à l ' a l d é h y d e primitif . 

C'est ainsi q u e l ' ac ide c i n n a m i q u e , fo rmé par l ' u n i o n d e l ' ac ide 

acé t i que e t de l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e , r e p r o d u i t , e n s ' oxydan t 

dans d e c e r t a i n e s c o n d i t i o n s , l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e ; d a n s d ' a u 

t r e s c o n d i t i o n s , il fou rn i t l ' ac ide a c é t i q u e e t l ' ac ide b e n z o ï q u e . 

11 n e r e s t e p l u s qu ' à c h a n g e r ce d e r n i e r dans l ' a l déhyde c o r 

r e s p o n d a n t . 

Cet a l d é h y d e p e u t m ê m e repa ra î t r e par s i m p l e d i s t i l l a t ion , 

ce qu i a r r i ve , par e x e m p l e , avec l 'acide l a c t i q u e . 

I I . Régénération descarbures, des alcools, des aldéhydes, des 

acides qui renferment le même nombre d'équivalents de 

carbone. 

Voici pa r q u e l l e s m é t h o d e s g é n é r a l e s la so lu t ion de ce p r o 

b l è m e a é t é r éa l i s ée dans u n c e r t a i n n o m b r e de cas :" 

i ° . D ' u n co rps o x y d é on r e m o n t e à son g é n é r a t e u r m o i n s 

oxygéné e n r e n v e r s a n t q u e l q u ' u n e d e s r éac t i ons q u i on t se rv i 

( i ) KoLBË, cité dans l a Sect ion des carbures , p . 23g. 
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d e s p r o c é d é s d e s u b s t i t u t i o n i n v e r s e . 

Voic i q u e l q u e s e x e m p l e s : 

D e l ' ac ide b e n z o ï q u e C 1 4 H G O 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 C I O 2 

o n r e m o n t e à l ' a l déhyde b e n z o ï q u e C 1 4 I I e O 2 

O n sai t d ' a i l l eu r s c o m m e n t ce t a l d é h y d e p e u t 

r e p r o d u i r e l ' a lcool b e n z y l i q u e C 1 4 H 8 O 2 

c o m m e n t enfin ce t a l coo l fou rn i t le c a r b u r e . . C 1 4 H 8 

On p e u t é g a l e m e n t c h a n g e r l ' ac ide s a l i cy -

l i q u e C , 4 H 6 0 6 

c o r p s p l u s o x y g é n é q u e l ' ac ide b e n z o ï q u e , 

d a n s le m ê m e c a r b u r e C 1 4 H 8 

E n effet , l ' ac ide s a l i cy l i que fourn i t u n b i c h l o r u r e ( i ) , 

C 1 4 H 4 C 1 * O 2 : 

C 1 4 H 6 O 6 + 2 H Cl — 2 I I 2 O 2 = C 1 4 H 4 C l 2 O 2 

et c e b i c h l o r u r e s e c h a n g e a i s é m e n t e n ac ide b e n z o ï q u e m o n o 

c h l o r é , C « H B C I O 4 : 

C 1 4 H 4 C l 2 O 2 H 2 O 2 — H Cl = C 1 4 I I S Cl O 4 . 

11 suffirait d e r e m p l a c e r le c h l o r e d e c e d e r n i e r a c i d e par l ' h y 

d r o g è n e , s o u s l ' i n f luence de l ' é ta t na i s san t , p o u r o b t e n i r l ' ac ide 

b e n z o ï q u e C 1 4 H « 0 4 

O n r e n t r e a ins i d a n s le cas p r é c é d e n t . 

La sé r ie a c é t i q u e fou rn i t d e s e x e m p l e s e n c o r e p l u s é t e n d u s , 

car o n p e u t y p r e n d r e p o u r p o i n t d e d é p a r t u n ac ide à 8 é q u i 

v a l e n t s d ' o x y g è n e , l ' ac ide o x y g l y c o l l i q u e C 4 H 4 O 8 

Cet ac ide s e d é d o u b l e s o u s l ' i n f l uence d e s b a s e s e n ac ide 

o x a l i q u e , p l u s o x y g é n é , e t a c ide g l y c o l l i q u e , m o i n s o x y 

g é n é ( 2 ) C 4 H 4 0<* 

a C ' I T ' O 8 = C 4 H 2 0 8 -+- C 4 H 4 O s - f - H 2 0 2 , 
Acide oxyg lycoHiqne . Acide oxal ique- Acide g lyco l l ique . 

(1) C H I O Z Z À , Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t. X X X V I , p . 102; i852 . 

(2) D E B U S , Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t. X L I X , p . 2 1 8 ; 1857. 

à f o r m e r le p r e m i e r , par e x e m p l e , e n é c h a n g e a n t d a n s le co rps 

s u r o x y g é n é l e s é l é m e n t s d e l ' e au c o n t r e c e u x d e l ' ac ide c h l o r -

h y d r i q u e , p u i s e n r e m p l a ç a n t le c h l o r e par l ' h y d r o g è n e , à l 'a ide 
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(1) Voir Livre I, p . 79-

ce qui r a m è n e le p r o b l è m e à la t r a n s f o r m a t i o n de l ' à c i d e g l y -

col l ique en ac ide a c é t i q u e . ................· C 4 H 4 O 4 

Arrivé à c e p o i n t , o n p o u r r a i t c h a n g e r l ' ac ide g lyco l l ique d a n s 

son c h l o r u r e , C 4 H 3 C 1 0 4 : , 

C 4 H 4
 O s - f - H Cl — II* O* = C 4 H 3 Cl O 4 . , 

Ce c h l o r u r e , i d e n t i q u e avec l ' ac ide a c é t i q u e c h l o r é , d e v i e n 

dra d e l 'ac ide a c é t i q u e s o u s l ' in f luence d e l ' h y d r o g è n e na i s san t . 

D 'après d e s p r o c é d é s déjà e x p o s é s , l ' ac ide a c é t i q u e d e v i e n t 

à son t o u r d e l ' a l déhyde . . . ' · . . - C * H * O s 

et ce d e r n i e r d e l ' é t h y l è n e · . . , . . C 4 H 4 

Enfin , avec ce d e r n i e r c o r p s , o n p r é p a r e a i - . 

s è m e n t l 'a lcool C 4 H 8 0 2 , 

ce qu i c o m p l è t e la s é r i e d e s m é t a m o r p h o s e s . 

D ive r ses e x p é r i e n c e s c o n d u i s e n t à a d m e t t r e les t r a n s f o r m a 

t ions s u i v a n t e s , a n a l o g u e s aux p r é c é d e n t e s , m a i s d o n t la m a r 

c h e es t u n p e u dif férente : " 

Avec l ' ac ide b u t y r i q u e , C 8 ! ! 1 0 3 , H O , e t le b r o m u r e de p h o s 

p h o r e , o n fo rme u n t r i b r o m u r c b u t y r i q u e , C 8 I F B r 3 ( i ) : . 

C 8 H ' 0 3 - ( - 3 n B r — 3 H 0 = C S I F B r 3 , 

e t ce t r i b r o m u r e , s o u s l ' in f luence d e l ' h y d r o g è n e na i ssan t ) s e 

change e n b u t y r è n e , C 8 H 1 0 : 

C 8 H ' B r 3 - t- I I 3 — B r 3 = C 8 H 1 9 . 

2 ° . La r é d u c t i o n p e u t e n c o r e s ' o p é r e r pa r v o i e de d is t i l la 

t i on . 

C'est a ins i , pa r e x e m p l e , q u e l 'on r e m o n t e d 'un ac ide à 

4 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e à l ' a ldéhyde g é n é r a t e u r ; il suffit de 

dis t i l ler le se l d e c h a u x d e cet a c ide avec u n fo rmia t e · 

C 4 H 3 C a 0 4 - f - C 2 I I C a 0 4 = C 4 I l 4 0 2 4 - 2 ( C O a , C a O ) . 

On a v u d ' a i l l eu r s c o m m e n t d ' u n a l d é h y d e on r e v i e n t au 

ca rbu re et à l ' a lcool c o r r e s p o n d a n t ( p . -273 et 285). 
La d is t i l la t ion d e s se l s i so lés c o n d u i t au m ê m e ré su l t a t , car 

el le fourn i t t o u t e u n e s é r i e d e c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , et p a r m i 

e u x , c e l u i q u i r é p o n d à l ' ac ide d é c o m p o s é : 
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( i ) Voit Livre I , Chan. I . 

A v e c l e s se l s d e l 'ac ide a c é t i q u e C 4 H 4 O ' 

o n o b t i e n t a insi l ' é t h y l è n e C 4 I I 4 , 

avec c e u x de l ' ac ide b u t y r i q u e C 8 H 8 O 4 

o n o b t i e n t le b u t y l è n e C 8 H 8 

e t c . ( i ) . 

Voic i l ' e x e m p l e p l u s f rappant e n c o r e d ' u n e r é d u c t i o n o p é 

r é e à l ' a ide de la d i s t i l l a t ion , c 'es t la m é t a m o r p h o s e d e l 'ac ide 

o x a l i q u e C* H 2 0 8 

e n a lcool C M F O 2 

L ' a c i d e o x a l i q u e fourn i t d e l ' ac ide f o r m i q u e , e t l es fo rmia-

t e s d i s t i l l és d o n n e n t n a i s s a n c e au gaz oléf iant , C 4 I I 1 , e t par 

c o n s é q u e n t à l ' a lcool , C 4 I I 6 0 2 . Ce t te su i t e d e m é t a m o r p h o s e s 

a é t é r é a l i s ée e x p é r i m e n t a l e m e n t j u s q u ' a u b o u t . 

L ' e m p l o i d e c e s m é t h o d e s p e r m e t de r é s o u d r e en p r i n c i p e 

l e s p r o b l è m e s i n v e r s e s , c e u x q u i c o n s i s t e n t à r e v e n i r d 'un 

a c i d e , à ses g é n é r a t e u r s , t e l s q u e : a c ide m o i n s o x y g é n é , a l d é 

h y d e , a l c o o l , c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . Mais l e u r app l ica t ion à 

c h a q u e cas p a r t i c u l i e r ex ige d e s p r é c a u t i o n s spéc i a l e s e t n e 

r é u s s i t p o i n t t o u j o u r s 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 , 

e l l e s f o u r n i s s e n t d e s r e s s o u r c e s si n o m b r e u s e s e t si r é g u l i è r e s , 

q u e l 'on p e u t r e g a r d e r les p r o b l è m e s i n v e r s e s q u i p r é c è d e n t 

c o m m e r é s o l u s e n p r i n c i p e , d u m o i n s en ce qu i t o u c h e l e s a c i 

d e s à 4 e t à 6 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e . 

A ins i , p o u r c i te r u n e x e m p l e , on p e u t à v o l o n t é c h a n g e r les 

u n s d a n s les a u t r e s pa r vo ie d ' oxyda t ion ou par vo ie d e r é d u c 

t i o n , l es c o m p o s é s su ivan t s : 

É l h y l è n e C 4 H 4 — A l c o o l . . . C 4 H 6 O a 

A l d é h y d e C 4 H 4 O 2 

A c i d e a c é t i q u e C 4 H 4 0 4 

A c i d e g l y c o l l i q u e C 4 I I 4 O 6 

A c i d e oxyg lyco l l i que . . . . C * I I 4 0 8 

A c i d e o x a l i q u e C 4 I I 2 0 8 

I I I . Formation des carbures et des alcools qui renferment un 

nombre d7équivalents de carbone supérieur à celui de l'acide. 

C'est le p r o b l è m e s y n t h é t i q u e dans t o u t e s o n é t e n d u e : il a 

p o u r ob je t d e r e n v e r s e r l'effet d e s r é a c t i o n s o x y d a n t e s e n v e r t u 
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desque l l e s on f o r m e avec u n c o m p o s é d o n n é la s é r i e des 

ac ides h o m o l o g u e s , C , * H , " 0 4 , d o n t l ' é q u i v a l e n t e n c a r b o n e 

est m o i n s é l e v é . 

On p e u t c o n c e v o i r la s o l u t i o n de c e n o u v e a u p r o b l è m e e n 

s 'appuyant s u r d e u x m é t h o d e s d i s t i nc t e s : l ' u n e es t f o n d é e s u r 

u n e su i t e r é g u l i è r e d e r éac t i ons e t s u r la sys t éma t i sa t ion d e s 

résu l ta t s p r é c é d e n t s ; l ' au t r e r e p o s e s u r des r é a c t i o n s m o i n s 

p r é c i s e s , m a i s p l u s g é n é r a l e s et vér i f iées j u s q u ' a u b o u t pa r 

l ' e x p é r i e n c e , à l ' exc lu s ion de t o u t a u t r e p r o c é d é . 

i ° . On c h a n g e u n ac ide d a n s l 'a lcool o u dans l e c a r b u r e q u i 

r en fe rme l e m ê 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 , e n se con 

formant à l ' u n e d e s m a r c h e s d é v e l o p p é e s c i -dessus ; par e x e m 

ple , on c h a n g e l ' ac ide a c é t i q u e , G4 H 4 O 4 , dans l ' a lcool , C 4 H 6 O 2 . 

P u i s on u n i t à c e c a r b u r e ou à ce t a lcool l ' oxyde de c a r b o n e , 

l 'acide c a r b o n i q u e o u l 'ac ide c y a n h y d r i q u e , d e façon à o b t e n i r 

l 'acide qu i r e n f e r m e 2 é q u i v a l e n t s de c a r b o n e d e p l u s ; c ' es t 

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

C 4 H 6 0 2 + C » 0 2 = : C 6 H 6 0 4 . 
AJcool. Acide propionique. 

E n déf in i t ive , o n pa s se d e l ' ac ide a c é t i q u e , C 4 I I 4 0 4 , à l ' ac ide 

p r o p i o n i q u e , C 6 H 6 0 4 , c 'est-à-dire d ' u n ac ide à son h o m o l o g u e 

s u p é r i e u r . E n r e p r o d u i s a n t s u r l ' ac ide p r o p i o n i q u e la m ê m e 

su i t e d e r é a c t i o n s , on a r r ive ra i t à f o rmer l 'ac ide b u t y r i q u e , 

C 8 I I 8 0 4 , p u i s s u c c e s s i v e m e n t t o u s les a c ide s c o m p r i s dans la 

fo rmu le , C s " H 2 ° O i . 

On c o n ç o i t q u e l ' é c h e l l e d e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s c o m p r i s 

dans u n e m ê m e s é r i e p u i s s e ê t r e a ins i c o m p l è t e m e n t r e m o n 

t é e , deg ré par d e g r é , e t e n pa r t an t des t e r m e s les p l u s s i m p l e s . 

2 0 . La s e c o n d e s o l u t i o n est ce l l e q u i a é té e x p o s é e dans l e 

L ivre I e r d e ce t o u v r a g e . E n dis t i l lant le sel a lcal in d ' un ac ide , 

on p e u t o b t e n i r t o u t e la s é r i e des c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e h o m o 

logues qu i r é p o n d e n t à la f o r m u l e d e ce t a c i d e , l es c a r b u r e s 

p lus c o m p l i q u é s q u e l ' a c ide auss i b i e n q u e les c a r b u r e s p l u s 

s i m p l e s . A v e c ces c a r b u r e s o n f o r m e l e s a lcools e t pa r s u i t e 

t ous les a u t r e s c o m p o s é s . 

Cette m é t h o d e s y n t h é t i q u e , f o n d é e su r la d is t i l la t ion s è c h e , 

es t auss i g é n é r a l e q u e l e s r é a c t i o n s ana ly t i ques fondées s u r 

l ' oxyda t ion , e t d o n t on se p r o p o s a i t d e r e n v e r s e r les effets. 
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3 1 4 L I V R E I I . C H A P I T R E I I . S E C T I O N V I I I . 

O n va m a i n t e n a n t r é s u m e r l ' h i s to i r e d e s p r i n c i p a u x g r o u p e s 
d ' a c i d e s ex d e l e u r s d é r i v é s . 

§ 4. 

Acides à 4 équivalents d'oxygène. 

Alcoo l s '. O R > + 2 0* 
A c i d e s O H ^ O ' 

1 . Ces ac ides o c c u p e n t , à l ' é ta t g a z e u x , l e m ê m e v o l u m e q u e 
l ' a lcool g é n é r a t e u r : i ls s o n t m o n o b a s i q u e s . 

Voic i la l i s te d e s p l u s i m p o r t a n t s : 

O H ^ O 1 ( ac ides g r a s ) . 

Ac ide f o r m i q u e C? H 2 O 4 

A c i d e a c é t i q u e C* I P O 4 

A c i d e p r o p i o n i q u e C 6 H 6 O 4 

Acide b u t y r i q u e C 8 H 8 O* 

A c i d e v a l é r i q u e C 1 0 H 1 0 O l 

A c i d e c a p r o ï q u e C ^ I I ^ O ' 
A c i d e œ n a n t h y l i q u e ( i ) C ^ I l ^ O 4 

Acide c a p r y l i q u e C * c H * s O l 

A c i d e p é l a r g o n i q u e ( i ) C 1 8 0 1 8 0 4 

A c i d e c a p r i q u e ( i ) C 2 0 H 2 ( ) O 4 

Acide l a u r i q u e [ i ] C 2 4 H 2 i 0 4 

Acide c o c c i n i q u e ( i ) C ^ I l ^ O 4 

Acide m y r i s t i q u e ( i ) C 2 8 H 2 8 0 4 

Acide p a l m i t i q u e (2) C 3 2 H 3 2 0 4 

A c i d e m a r g a r i q u e (r ) C 3 4 H 3 4 0 4 

A c i d e s t é a r i q u e ( i ) C 3 6 I I 3 6 0 4 

Acide a r a c h i q u e ( 1 ) C 4 0 H 4 0 O 4 

Acide c é r o t i q u e C S 2 H 5 2 0 * 

Ac ide m é l i s s i q u e (3) C 6 0 I I C 0 O 4 ' 

( 1 ) N'a pas été f o r m é avec l 'a lcool c o r r e s p o n d a n t , l e q u e l e s t i n c o n n u . 

(y) L'acide p a l m i t i q u e e t l 'ac ide m a r g a r i q u e s o n t p e u t - ê t r e i d e n t i q u e s . Si 

cet te i d e n t i t é é ta i t d é m o n t r é e , l e n o m d e l 'ac ide m a r g a r i q u e , p l u s a n c i e n e t 

p l u s c o n n u , devra i t seu l ê tre c o n s e r v é . 

(3) N'a pas été r e n c o n t r é d a n s la nature . 
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3 i 5 

O H * » - s o * . 

Acide a c r y l i q u e ( i ) çe jji Q4 

Acide c r o t o n i q u e (a) C 8 I I e O 4 

A c i d e angé l ique (2 ) C i 0 H 8 O 4 

Acide p y r o t é r é b i q u e ( i ) (2) C ^ I I ^ O 4 

Acide c a m p h o l i q u e ( 1 ) (2) ( 3 ) . . . C'OH^O 4 

Acide o l é i q u o (2) C 3 6 I I 3 4 0 4 

OH*—*0*. 

Acide s o r b i q u e ( 2 ) C 1 * ! ! 8 O 4 

Q s . j j î n - B O 1 ( a c ide s a r o m a t i q u e s ) . 

A c i d e b e n z o ï q u e C U H 6 O 4 

Acide l o l u ï q u e G " H 8 0 · 

Ac ide c u m i n i q u e C ^ H ^ Q 4 

O-H'—»0*. 
Acide c i n n a m i q u e C 1 8 I l 8 O i 

2 . On a vu q u e c e s c o m p o s é s s e f o r m e n t pa r l ' oxyda t ion d i 

recte ou ind i r ec t e d e s a l coo l s , d e s c a r b u r e s , d e s a l d é h y d e s , e t c . 

On a dit é g a l e m e n t c o m m e n t o n p e u t r e v e n i r de ces a c i d e s a u x 

a ldéhydes , a u x a l coo l s , a u x c a r b u r e s g é n é r a t e u r s . 

P r e s q u e t o u s c e s ac ide s se r e n c o n t r e n t au s e in d e s o r g a n e s 

des ê t r e s v i v a n t s , t a n t ô t à l ' é ta t l i b r e , t an tô t à l ' é ta l d e c o m b i 

naison, d a n s l e s c o r p s gras p r i n c i p a l e m e n t . 

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

Sels , a c i d e s a n h y d r e s e t c o r p s d é r i v é s pa r d é s h y d r a t a t i o n , 

ch lo ru re s a c i d e s , su l fu res ac ides , ac ides d o u b l e s , d é r i v é s n i t r é s 

et s u l f u r i q u e s , c o m b i n a i s o n s a v e c l e s a l d é h y d e s , é t h e r s , a m i -

des , d é r i v é s o x y d é s , d é r i v é s c h l o r u r é s , d é r i v é s p y r o g é n é s . 

3. Sels. — L e s p r i n c i p a u x se l s d e c e s ac ide s r é s u l t e n t d e l ' u 

n ion d e 1 é q u i v a l e n t de base a v e c 1 é q u i v a l e n t d ' ac ide . 

C»H*0 4 + K O = C i H 3 0 3 , K O + E O . 
Acide a c é t i q u e Acétate d e potassa. 

(1) N'a p a s été rencontré d a n s la nature . 

(•) N'a pas é t é formé avec l 'alcool c o r r e s p o n d a n t , l e q u e l est i n c o n n u . 

(3) Formé par l 'hydratat ion d e l ' a l d é h y d e C " H l , O s . 
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3 l 6 L I V R E I I . C H A P I T R E I I . S E C T I O N V I I I . 

E n d ' au t r e s t e r m e s , dans c e t t e foru ïu le i s eu l é q u i v a l e n t d ' eau 

j o u e le rô le b a s i q u e . 

C'est le ca rac tè re le p lu s e s s e n t i e l d e s ac ides m o n o b a s i q u e s . 

Ce q u i lu i e n l è v e t o u t e a p p a r e n c e d ' a rb i t r a i r e , ce qu i in t e rd i t 

d'effacer ce ca rac t è r e e n d o u b l a n t la f o r m u l e , c 'es t l ' accord de 

la f o r m u l e a ins i d é t e r m i n é e : 

i ° . Avec le v o l u m e gazeux o c c u p é pa r l ' ac ide h y d r a t é , l e q u e l 

e s t le m ê m e q u e ce lu i de l 'a lcool g é n é r a t e u r ; 

2 0 . Avec le v o l u m e gazeux du c h l o r u r e ac ide c o r r e s p o n d a n t 

aux se ls n e u t r e s , l e q u e l est le m ê m e q u e ce lu i d e l ' ac ide chlor-

h y d r i q u e qu i c o n c o u r t à la fo rma t ion d e ce c h l o r u r e ; 

3 ° . Avec le v o l u m e gazeux d e l ' é t h e r n e u t r e , l e q u e l o c c u p e 

le m ê m e v o l u m e q u e l 'ac ide h y d r a t é e t auss i le m ê m e v o l u m e 

q u e l 'alcool g é n é r a t e u r ; 

4 ° . Avec le v o l u m e gazeux d u n i t r i l e , l e q u e l o c c u p e l e m ê m e 

v o l u m e q u e l ' ac ide hyd ra t é e t aus s i le m ê m e v o l u m e q u e 

l ' a m m o n i a q u e g é n é r a t r i c e ; 

5". A v e c la p r o p o r t i o n d ' e au d é p l a c é e lo r s de la fo rmat ion 

des se l s b a s i q u e s , l a q u e l l e n ' e s t j a m a i s s u p é r i e u r e à i é q u i v a 

l e n t ; 

6 ° . Avec 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 p o i n t s d ' é b u l l i -

l ion des d ivers ac ides h o m o l o g u e s , soi t e n t r e e u x , so i t vis-à-vis 

de l e u r s é t h e r s , de l e u r s c h l o r u r e s a c i d e s , e t c . ( i ) ; 
7°. Avec l e s r e l a t i ons d e s f o r m u l e s qu i r e p r é s e n t e n t la p r é 

para t ion de l ' ac ide au m o y e n d ' un a l d é h y d e e t d ' u n alcool r e n 

fe rman 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 c a r b o n e . 

On n 'a p o i n t fait e n t r e r d a n s c e t t e déf in i t ion l ' e x i s t e n c e d e s 

se ls ac ides o u des se ls d o u b l e s , n i ce l le d e s ac ides a n h y d r e s , 

n i ce l le des é t h e r s d o u b l e s ou ac ides , n i ce l l e d e s ac ides a m i -

d é s q u ' u n ac ide p e u t fo rmer e n s e c o m b i n a n t avec d ' au t r e s 

c o r p s , n i la n a t u r e d e s co rps p y r o g é n é s fo rmés pa r les 

ac ides , e t c . 

A l 'o r ig ine on avait cru q u e t o u t e s ces p r o p r i é t é s co ïnc ida i en t 

d ' u n e m a n i è r e n é c e s s a i r e avec l ' e x i s t e n c e d e p l u s i e u r s équ iva 

l e n t s d ' eau b a s i q u e . Mais e l l es e x p r i m e n t u n e t e n d a n c e g é n é 

ra le p l u t ô t q u ' u n ca rac t è r e a b s o l u . S'il es t vrai q u e l e s ac ides 

( i ) Voir Sec t ion X . 
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polybas iques o n t u n e t e n d a n c e b e a u c o u p p l u s p r o n o n c é e q u e 

les acides m o n o b a s i q u e s à d o n n e r n a i s s a n c e à d e s se l s a c i d e s , 

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

n é a n m o i n s il es t r e c o n n u a u j o u r d ' h u i q u e l e s a c ide s m o n o b a 

s iques 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 p l u s i e u r s d e ces c o m p o 

sés ; s e u l e m e n t , dans les d e r n i e r s cas , 2 é q u i v a l e n t s d ' un ac ide 

monobas ique j o u e n t le m ê m e rô l e q u e 1 seu l é q u i v a l e n t d ' un 

acide b iba s ique ; 

De m ê m e , 3 é q u i v a l e n t s d ' u n ac ide m o n o b a s i q u e p e u v e n t 

jouer q u e l q u e f o i s le m ê m e r ô l e q u e 1 é q u i v a l e n t d ' u n ac ide 

t r ibas ique , e t c . 

La format ion d e s se l s d o u b l e s , des se l s a c ides , e t c . , n ' e s t 

donc pas u n c a r a c t è r e ce r t a in q u a n d < il s 'agit de d i s t i n g u e r la 

capacité d e sa tu ra t ion d e s a c i d e s ; p o u r lui ô t e r sa v a l ç u r , il 

suffit, dans u n cas , d e d o u b l e r la f o r m u l e d 'un ac ide m o n o 

bas ique , e t , r é c i p r o q u e m e n t , d e d iv i se r par d e u x la f o r m u l e 

d 'un ac ide b i b a s i q u e . 

Mais les r e l a t i ons q u i c o n c e r n e n t l es v o l u m e s g a z e u x d e s 

acides e t de l e u r s d é r i v é s , e t l e s é q u a t i o n s en v e r t u d e s q u e l l e s 

se fo rment les ac ides , n e l a i s sen t p o i n t d ' é q u i v o q u e . 

A côté des se l s n o r m a u x f o r m é s par l e s ac ides m o n o b a s i q u e s 

exis tent q u e l q u e s se ls a c i d e s , c o n f o r m é m e n t aux r e m a r q u e s 

p r é c é d e n t e s . 

Biacétate d e p o t a s s e : ( C 4 H 3 0 3 ) 3 , K O , H O ; 

Biacétate a n h y d r e : ( C l H 3 0 3 ) 8 , K O , 

Quadr i s téa ra te : ( C 3 6 H 3 5 0 3 ) 4 , K O , 3 H O . 

Q u e l q u e s s e l s d o u b l e s : 

Acé ta te d e c u i v r e et d e c h a u x : 

( C 4 H 3 0 3 , C a O ) , ( C 4 H 3 0 3 , C u O ) ; 

Acéta te d ' u r a n e e t d e b a r y t e : 

( C 4 I I 3 0 3 , U 2 0 3 ) 2 , ( C 4 H 3 0 3 , B a O ) ; 

et d ivers se ls b a s i q u e s , f o r m é s s u r t o u t avec les o x y d e s de p l o m b 

et de cu iv r e . 

4 . Acides anhydres. — 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 
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(1) G E K H A R D T J Annales de Chimie et de Physique, 3 e s ér ie , t. X X X V I I , p . 299 

P t 3 n ; i 8 5 3 . 

(•2) E R D M A N N , voir l e Rapport annue l p r é s e n t é e n 1843 par B e r z e l i u s , p , aafi, 

t raduct ion française . 

p e u v e n t p e r d r e i é q u i v a l e n t d ' e a u e t f o r m e r d e s ac ides a n h y 

d r e s ^ ) . 

A c i d e a c é t i q u e : ( J * H 3 0 3 , H O ; 

A c i d e a c é t i q u e a n h y d r e : C H S O 3 . 

L e s a c i d e s a n h y d r e s o c c u p e n t à l ' é t a t g a z e u x la m o i t i é d u 

v o l u m e d e l ' ac ide h y d r a t é , c ' e s t - à - d i r e q u e l ' ac ide h y d r a t é p e u t 

ê t r e r e g a r d é c o m m e fo rmé pa r la c o m b i n a i s o n d e v o l u m e s égaux 

d e v a p e u r d ' e a u et d ' ac ide a n h y d r e , u n i s s a n s c o n d e n s a t i o n . 

Les a c i d e s a n h y d r e s s e p r o d u i s e n t d a n s la r é a c t i o n d ' un chlo

r u r e d e l ' ac ide q u e l ' on v e u t o b t e n i r s u r u n se l d u m ê m e ac ide : 

C 4 n 3 C 1 0 * - h C ^ P O 3 , K O = a C * n 3 0 3
 - T - K C I . 

Chlorure acé t ique . Acétate de patajse . Acïda anhydre . 

O n les o b t i e n t e n c o r e par la r é a c t i o n d u p e r c h l o r u r e d e p h o s 

p h o r e s u r u n se l d e l ' a c ide o r g a n i q u e qu ' i l s 'agit d e d é s h y d r a 

t e r : d a n s c e t t e r é a c t i o n u n e p a r t i e d u c h l o r e d u p e r c h l o r u r e 

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

c e t t e d e r n i è r e ; pa r s u i t e , l e s é l é m e n t s d e la base du se l son t 

é l i m i n é s e t l ' ac ide a n h y d r e p r e n d n a i s s a n c e : 

2 ( C * E 3 O s , K O ) + P C I 5 = 2 C 4 H 3 0 3 4 - 2 K C l - r - P C l 3 0 2 . 
Acéta te . Perch lorure Acide anhydre . Oxyfhlornre 

de p h o s p h o r e . de phosphore . 

L e s a c i d e s a n h y d r e s , s o u m i s à l ' i n f l u e n c e d e l ' e au o u d e s a l 
cal is , r é g é n è r e n t a i s é m e n t l e s a c i d e s h y d r a t é s . 

L e s ac ide s a n h y d r e s n e s o n t pas l e t e r m e u l t i m e d e la déshy 
dra ta t ion d e s ac ide s a n a l o g u e s à l ' a c ide a c é t i q u e ; ca r o n p e u t 
e n l e v e r j u s q u ' à 2 é q u i v a l e n t s d ' e au à q u e l q u e s - u n s o " e n t r e e u x , 
s i n o n à t o u s . 

C'est a ins i q u e l ' ac ide f o r m i q u e , C 2 H 2 0 4 , f ou rn i t l ' oxyde de 
c a r b o n e , C 2 0 2 ; e t l es a c ide s m a r g a r i q u e e t s t é a r i q u e , d e s c o m 
p o s é s o x y g é n é s p a r t i c u l i e r s ( 2 ) : 

C 2 J I 2 0 4 — 1 I 2 0 2 = C 2 0 2 

Acida furmïquH. Osyde d e ca.rb.one. 

Cas n 3 G O 2 — H 2 O 2 = C 3 6 H » 0* 
Acide stéarique S téar ide . 
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1 ACIDES. 3 i g 

Si la dé shyd ra t a t i on pouva i t ê t r e p o u s s é e p l u s l o i n , j u squ ' à 

l ' é l iminat ion c o m p l o t e d e l ' o x y g è n e , e l l e fourn i ra i t d e s ca r 

bu res d ' h y d r o g è n e C*"H ï ' '~*. 

On a vu ( p . ? } ' q u e l ' oxyde d e c a r b o n e , s o u s l ' i n f luence 

pro longée d e s a lca l is , r é g é n è r e l ' ac ide f o r m i q u e . U n e r é g é n é 

ration a n a l o g u e se p r o d u i r a i t s ans d o u t e à l ' a ide d e s a u t r e s 

combina i sons f o r m é e s d a n s des c o n d i t i o n s de déshydra t a t ion 

semblab les . 

5 . Chlorures acides. — A c h a q u e ac ide d e c e t t e s é r i e r é p o n 

dent t rois c h l o r u r e s a c i d e s , f o rmés pa r l ' u n i o n d e i , 2, 3 é q u i 

valents d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e e t a n a l o g u e s pa r l e u r fo rmule à 

l 'acide a n h y d r e . 

Acide a n h y d r e : C ' I F O 3 ; 

Chlorure a c é t i q u e ( 1 ) - C*IPC1 O 2 . 

C* H 3 Cl 0 ! = O H 3 O 3 4 - H Cl — H O . 

Bich lo ru re a c é t i q u e : C* H 3 Cl 2 O . 

C » H 3 C 1 * 0 = C » H 3 0 3 - t - 2 H C I — 2 I I O . 

T r i c h l o r u r e a c é t i q u e : C 4 H 3 Cl 3 . 

C 4 H 3 C 1 3 = C l I I 3 0 3 4 - 3 H C 1 — 3 H 0 . 

i " . De c e s t ro i s c o m p o s é s , le s e u l q u i ai t é t é o b t e n u d ' u n e 

manière r é g u l i è r e e t d i r e c t e a v e c t o u s les a c i d e s , e s t le p r e 

mier, l e q u e l r é p o n d a u x o x y c h l o r u r e s m i n é r a u x : C r 0 2 C l , 

S 0 2 C I , C O C 1 , e t c . 

Il p e u t ê t r e r e g a r d é c o m m e f o r m é pa r l ' u n i o n d e l ' ac ide hy^-

draté avec l ' hyd rac ide à é q u i v a l e n t s é g a u x , a v e c é l imina t ion d e 

2 équ iva l en t s d ' eau : 

O H < = 0 4 4 - H C 1 — H 2 0 2 = C U H 5 C 1 0 2 , 
Acido benzoïque . Chlorure benzaïque . 

On ïe p r é p a r e p a r d e u x m é t h o d e s d i s t i nc t e s : 

(1) S y n o n y m e s : ch lorure d 'acéty le j ac ide a c é t o c h l o r h y d r i q u e . 

Le m o t a c é t y l e e x p r i m e iei u n e h y p o t h è s e i n u t i l e ; d 'a i l leurs il est a m b i g u , car 

ce nom a s s i g n é par Gerhardt au c o m p o s é h y p o t h é t i q u e G*H 8 O*, avait été d o n n é 

depuis l o n g t e m p s par Berze l ius à un corps tout différent , d 'a i l leurs é g a l e m e n t 

i n c o n n u , l e carbure C 4 H \ 
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(a) . E n t ra i t an t l 'acide ou s e s se l s pa r u n e q u a n t i t é c o n v e 

n a b l e d e p e r c h l o r u r e d e p h o s p h o r e ( t ) , a g e n t équ iva l en t à 

l ' e m p l o i de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e n a i s s a n t . 

( 6 ) . E n r e m p l a ç a n t i é q u i v a l e n t d ' h y d r o g è n e d e l ' a ldéhyde 

pa r i é q u i v a l e n t d e c h l o r e (2 ) : 

C « H e O * _ H - | - C 1 = C l 4 H 5 Cl O 2 . 
Aldéhyde henso iqua . Chlorure o e n i o i q u e . 

Cet o x y c h l o r u r e se d é c o m p o s e s o u s l ' i n f luence d e l 'eau ou 

des b a s e s , e n r e p r o d u i s a n t l ' ac ide g é n é r a t e u r : 

C 4 I I 3 C I O 2

 + H « 0 2 — II CI = C 4 H 4 0 4 . 
Chlorure acét ique . Acide acét ique . 

C'est u n réact if p u i s s a n t : il agit s u r la p l u p a r t d e s ma t i è r e s 

o r g a n i q u e s s u s c e p t i b l e s de d é s h y d r a t a t i o n , et s'y un i t avec é l i 

m i n a t i o n d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e . I l p r o d u i t a ins i d e s combinai 

s o n s qu i r e n f e r m e n t e n g é n é r a l l es é l é m e n t s d e la ma t i è r e p r i 

m i t i v e e t c e u x de l 'ac ide h y d r a t é , m o i n s 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 l 'eau e t d e s a lcal is , e l l e s r e p r o d u i s e n t d'or

d ina i r e les d e u x co rps g é n é r a t e u r s . 

C'est par c e p r o c é d é q u e l 'on a o b t e n u d ' abo rd d ive r ses com

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

i o d u r e , u n s u l f u r e , u n c y a n u r e b e n z o ï q u e , e t c . , t o u s corps 

d o u é s d e p r o p r i é t é s s e m b l a b l e s à ce l l e s d e l ' o x y c h l o r u r e (2) : 

Acide b e n z o ï q u e a n h y d r e C 1 4 IT3 O 3 

C h l o r u r e b e n z o ï q u e C 1 4 H 3 C 1 0 2 

B r o m u r e b e n z o ï q u e C u H 3 B r O a 

I o d u r e b e n z o ï q u e C 1 4 H s I 0 2 

Sul fure b e n z o ï q u e C 1 4 I I S S O 2 

C y a n u r e b e n z o ï q u e C 1 4 H 3 Cy O 2 

a". L e b i c h l o r u r e a c é t i q u e n ' a pas é t é f o r m é d i r e c t e m e n t 

avec l 'ac ide a c é t i q u e ; mais on a p r o d u i t u n c o r p s q u i en p r é 

s e n t e l e s p r o p r i é t é s e s s e n t i e l l e s , en c h l o r u r a n t u n c o m p o s é 

p l u s h y d r o g é n é , à savoi r l ' é l h e r h y d r i q u e : 

C 4 I I S O — I F Cl 2 = C* I I 3 CI 2 O. 

(1) CAHOITÎIS, Annales de, Chimie et de Physique, 3 e - série , t . X X I I I , p . 33cJ; i 8 / | 8 . 

(2) LiEPiG et Woii iER, loco citato. 
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Trai té par l es alcal is , ce c o r p s c h l o r u r é s e c h a n g e e n acé t a t e : 

( M F C l ' O - f -3KO = C I I I 3 0 3 , K O + a K C l . 
Bicblorure acé t ique . Acétate . 

3°. Les t r i c h l o r u r e s r é p o n d e n t a u x c h l o r u r e s m i n é r a u x a c i 

des , P C I 3 , B C 1 3 , e t c . I l s on t é t é fo rmés par d e u x m é t h o d e s 

ana logues à ce l l e s q u i p r o d u i s e n t l e p r e m i e r c h l o r u r e : 

(a). E n p o u s s a n t j u s q u ' a u b o u t l ' ac t ion du p e r c h l o r u r e d e 

p h o s p h o r e , ce qu i a p o u r r é s u l t a t d ' é l i m i n e r t o u t l ' o x y g è n e (1) : 

l i s 0 ' -f-3 I I Cl — 3 1 1 0 = C 1 4 I I 5 C 1 3 . 
Acide beazo ïque a n h y d r e . Tr lch lorare b e n z o i q u e . 

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

d 'un c a r b u r e d ' h y d r o g è n e (2) : 

C ' H 4 4 - C l 3 — H 3 = C I I C l 3 . 
For-mètie. Trlchlorure f c r m i q u e . 

Ces t r i c h l o r u r e s son t p lu s difficiles à d é c o m p o s e r q u e l e s 

corps p r é c é d e n t s ; c e p e n d a n t on p a r v i e n t e n c o r e , s o u s l ' in

f luence d e s a lca l i s , à r é g é n é r e r l e s ac ide s c o r r e s p o n d a n t s : 

C M I C l 3 4 - 4 K O = C Ï I I K O * - T - 3 K C 1 . 
Trlchlorure f o r m i q o e . F o r m t a t e . 

6 . Sulfures acides. — A l 'ac ide a n h y d r e , e t à l ' ac ide h y d r a t é 

r é p o n d e n t d e u x su l fu res a c ide s : 

C 4 I I 3 0 3 . C 4 H 3 S 0 2 = C 4 I I 3 0 8 - T - H S — H O . 
Acide RC£lI([tie a n h y d r e . Acide acéLique anhydre sul furé . 

- C 4 H 4 0 4 . C 4 I I 4 S 2 0 2 = C 4 I I 4 0 4 - r - 2 H S — 2HO. 
Acide acétique h y d r a t é . Acide acétique su l taré . 

Le d e r n i e r su l fu re est u n ac ide a n a l o g u e à l ' ac ide h y d r a t é ( 3 ) , 

et ap te à f o r m e r d e s se ls d e la m ê m e m a n i è r e : 

C 4 I I 3 K 0 4 , C 4 H 3 K S S 0 2 . 
Acétate . Acétate sulfuré. 

(1) Voir Livre I , p. 7 9 , etCmcUKOFF e t R Ö S I N G , Comptes rendus, t. X L V I , p . 367; 

18S8. 

(2) D U M A S , Annales de Chimie et de Physique, i e série , t. L X X I I I , p . 9 6 ; i 8 4 o . 

(3) K É K C L Ê , Annalen der Chemie und Pharmacie, t. X C , p . 3 o g ; 185^. 

I . 21 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



322 L I V R E I I . C H A P I T R E I I . S l i C T I O N V I I I . 

11 est p r o b a b l e qu ' i l e x i s t e e n c o r e d e u x a u t r e s su l fu re s 
a c ide s : C 4 H 3 S* 0 ( i ) e t C 4 I I 3 S 3 . 

D e s su l fu res a c i d e s on r e v i e n t à l ' ac ide primit i f , so i t par l ' em
p lo i d e s o x y d e s m é t a l l i q u e s , q u i é c h a n g e n t l e u r o x y g è n e c o n t r e 
du s o u f r e , so i t par l ' e m p l o i d u c h l o r e h u m i d e , q u i f o r m e ^ d u 
c h l o r u r e d e souf re e t u n c h l o r u r e a c i d e , 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 l ' eau e t par l es a lca l i s . 

7. Acides doubles. — P l u s i e u r s d e c e s ac ides s ' u n i s s e n t d e u x 
à d e u x à l ' é ta t a n h y d r e o u h y d r a t é . 

-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 d e u x , a c i d e s h y d r a t é s se 
c o n s e r v e n t parfois j u s q u e dans l e u r s s e l s , c o m m e o n l'a r e 
m a r q u é p o u r l ' ac ide b u t y r a c é t i q u e , f o r m é par les ac ides b u 
t y r i q u e e t a c é t i q u e , e t p o u r l ' ac ide \ a c c i q u e , f o r m é par l es 
ac ide s b u t y r i q u e e t c a p r o ï q u e ; m a i s c e s faits s o n t e n c o r e p e u 
é t u d i é s . 

L e s a c i d e s a n h y d r e s d o u b l e s o n t é t é s igna lé s c o m m e p r o 
d u i t s d a n s la r é a c t i o n d ' un c h l o r u r e ac ide s u r u n sel d ' un a u t r e 
ac ide (2) : 

C 4 4 m£102 -t- C 4 H 3 Na O 4 = C 4 I I 3 O 3 , C 1 4 I F O 3 + Na CI. 
Chlorure benzo ïq u e . Acétate . Acide acé lobeuzo ïque a n h y d r e . 

Mais l ' e x i s t e n c e r é e l l e d e ces c o m p o s é s n ' e s t p o i n t d é m o n 
t r é e , car t o u s l e u r s c a r a c t è r e s , auss i b i e n q u e l e u r m o d e d e 
f o r m a t i o n , se r a p p o r t e n t a u s s i b i e n à d e s m é l a n g e s q u ' à d e s 
c o m b i n a i s o n s . 

L e s a c i d e 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 se c o m b i n e r 
avec l e s a c ide s à 6 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e . Ains i l 'on f o r m e di
r e c t e m e n t l ' ac ide b e n z o l a c t i q u e ( 3 ) , 

C M H « 0 8 = C * 4 I I 8 0 4 -f- C e H e 0 8 — H 2 O' 2, 
Acide benzolactique.. Acide benzoïque. Aciiio lactique. 

- résoluble e n se s g é n é r a t e u r s s o u s l ' i n f luence d e l ' eau . 

( 1 ) L'éther b i s u l f u r e , C * I 1 S 0 — H 1 - H S 5 , p r é s e n t e l a c o m p o s i t i o n d e ce corps 

e t ses propr i é t é s e s s e n t i e l l e s . 

L e s a lca l i s l e d é c o m p o s e n t avec format ion d'acétate . M A L A G C T I , Annales de 

Chimie et de Physique, 2 e s ér i e , t. L X X , p . 358 ; i83ç>. 

(2) GEitn.An.DT, loco citato. 

(3} S T R E C K E R et S O C O L O . ' , Anna ten der Chenue und Pharmacie, 

i 8 5 i . 
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( i ) G E R L A N D , déjà ciLé p l u s haut . 

(·?.) M I T S C H E R L I C U , d a n s lo Jahresb. von Berzehus pour 1 3 p- t. X V , 

édi t ion a l l e m a n d e . 

(3) MELSENS, Annales de Chimie ei de Physique, 3 e série , t. V, p. 3 g a ; 18/42. 

21 . 

On p o u r r a i t r e g a r d e r l ' ac ide o x a l i q u e c o m m e u n c o m p o s é 

analogue d ' ac ide f o r m i q u e et d 'ac ide c a r b o n i q u e : 

O I I 2 0« = C 2 11« 0* + C 2 O 1 , I I 2 0« — I I 2 0 2 ; 
Acide oxa l ique . Acide foroi iquo. Acide Lêrboniquc. 

mais c e t t e c o n s t i t u t i o n , q u o i q u e r e n d u e p r o b a b l e par l 'ana

lyse , n 'a p o i n t e n c o r e é t é é t ab l i e s y n t h é t i q u e m e n t . 

8. Dérivés nitrés. — Ces dé r ivé s son t ac ides e t m o n o b a s i 

ques c o m m e l e u r s g é n é r a t e u r s : 

Ac ide p r o p i o n i q u e n i t r é . . . C 6 H s [ A z O ' ) O 4 

' Ac ide b e n z o ï q u e n i t r é C 1 4 H B ( A z 0 4 ) O 4 

\ c i d e b e n z o ï q u e b i n i t r é . . . C 1 4 I I 4 ( A z 0 4 ) 2 0 4 

L ' h y d r o g è n e na i s san t t r ans fo rme c h a c u n d ' e u x en un c o m 

posé a lcal in , i s o m è r e d e l ' amide d 'un ac ide p lu s o x y g é n é q u e 

le co rps g é n é r a t e u r , e t ap t e à fourn i r ce n o u v e l ac ide s o u s 

l ' inf luence de l ' a r ide n i t r eux : 

C 1 4 I I 3 (Az O 4 ) O 4 -f- I I 2 • — O 4 = C 1 4 I 1 7 Az O 4 . 
Acide h é r o ï q u e n i tré . O x y b c m a m i n o , 

C 1 1 I I 7 Az O 4 -+- I I 2 O 2 — Az H 3 = C 1 4 H 6 O 6 . 
O s i L c n z a m l n e . ^ Acide oxyuanzoïque [1) . 

De ce t ac ide p lu s o x y g é n é , e t par c o n s é q u e n t d e l ' ac ide n i 

t r é , il es t sans d o u t e p o s s i b l e d e r e v e n i r à l 'ac ide primit if , en 

formant l e c h l o r u r e de l ' ac ide p l u s o x y g é n é , p u i s en y r e m 

plaçant le c h l o r e par d e l ' h y d r o g è n e . 

9. Dérivés sulfuriques. — F o r m é s par l ' ac t ion d e l 'ac ide s u l -

fur ique a n h y d r e , b i b a s i q u e s : 

CUIICO 4 - f - S 2 0 6 = C ' 4 I I e S 2 O " . 
Acide benzo ïque . Acide benzosulTurin ue (l). 

C 4 I I 4 0 4 + S 2 0 6 = C 4 H 4 S 2 0 1 » = C 4 H 2 S 2 0 » , H 2 0 2 . 
Acide acét ique Acide acctosulTarique [3 . 

On n e sait pas r e v e n i r d e ces a c i d e s c o n j u g u é s à l e u r s g é n é 

ra t eu r s r 
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( i ) S y n o n y m e normal : ac ide y l y c o l l u n i i b e n z o i q n e . 

10. Combinaison des acides avec les aldéhydes. — Voir S e c 

t i on V I I , p . 274. • 

i ° . A l d é h y d e d i a c é t i q u e : C 4 I I 4 0 \ 2 C 4 I I 3 O 3 ; 

Acide l a c t i q u e : C 6 H G 0 s = C 4 I I 4 O s + C s H 2 0 4 ; 

3". Ac ide c i n n a m i q u e : C 1 8 I I 8 0 4 = C i 4 I F 0 2 - f - C 4 H i 0 4 — ï l 2 O a . 

La fo rmat ion d e s d e u x d e r n i è r e s ca t égo r i e s d e c o m b i n a i s o n s 

c o n s t i t u e u n e s y n t h è s e t r è s - i m p o r t a n t e . 

L e s c o m p o s é s de la p r e m i è r e r é g é n è r e n t a i s é m e n t l ' ac ide 

s o u s l ' i n f luence des a lca l i s . 

Ceux d e s d e u x d e r n i è r e s n e s e d é d o u b l e n t pas s o u s la s i m p l e 

i n f l u e n c e d e s a g e n t s d ' h y d r a t a t i o n , ma i s s e u l e m e n t d a n s 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 t o t a l e . A ins i l ' hyd ra t e de p o t a s s e 

d é c o m p o s e à u n e h a u t e t e m p é r a t u r e l 'ac ide c i n n a m i q u e en a c é 

ta te et b e n z o a t e . L e m ê m e a c i d e , t r a i t é pa r l es a g e n t s d ' o x y 

da t ion , p e u t r e p r o d u i r e l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e . 

1 1 . Éthers.— Voir Sec t ion I I I , p . 197. 

C 8 H « 0 4 = C 4 I I 4 0 4 - f - C 4 H G 0 2 — I P O 2 . 

Élher acét ique . Acide acé t ique . Alcoo l . E a u . 

W volumes de v a p e u r . 4 vo lumes de vapeur . 4 v o l u m e s . 4 v o l u m e s . 

R é g é n è r e n t l ' ac ide s o u s l ' i n f luence d e s a lca l i s . 

12. Amides.— Voir S e c t i o n I X . 

C " H ? A z 0 2 = C 1 4 H 6 0 4 + A z H 3 — H * 0 2 . 
Benzamtcle . Aride benzo ïque . 

C 1 8 I i ° A z 0 6 = C 1 4 I F 0 4 - r - C 4 H 5 A z 0 4 — I P O 2 . 
Acide b ippuriqi ie ( i ) . Acide b e n z o ï q u e . GLycollamine. 

C 1 4 H 5 A z = C 1 4 I I e O 2 -+- Az I I 3 — 2 I P O 2 . 

Benzoni tr i le . AcidB benzo ïque . E a u . 

4 volumes de vapeur . 4 vo lumes . 4 v o l u m e s . 8 v o l u m e s , 

L e s n i t r i l e s qu i d é r i v e n t d e s ac ides C a " H î " 0 4 s o n t i d e n t i q u e s 

avec les é t h e r s c y a n h y d r i q u e s . 

Ces d ivers a m i d e s r é g é n è r e n t l 'acide pr imi t i f s o u s l ' i n f luence 

des alcalis ou d e l ' ac ide n i t r e u x . 
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u : i i ) F . s . 3a5 

13 . Dérivés par oxydation. — i ° . On p e u t fixer sur u n acide 

a n h y d r e i é q u i v a l e n t d ' o x y g è n e ( t ) : 

C U H S O 3 + 0 = C 1 4 H B 0 4 . 

Acide beuzoïquâ anhjdre. Acide benaoïque oiygéné (2). 

Celte fixation s ' e x é c u t e en faisant agir l ' ac ide a n h y d r e ou le 

c h l o r u r e ac ide c o r r e s p o n d a n t su r le b i o x y d e de b a r y u m . 

Les ac ide s a ins i s u r o x y g é n é s d é c o l o r e n t l ' ind igo et o x y d e n t 

le's m a t i è r e s o x y d a b l e s , à la m a n i è r e du b i o x y d e d ' h y d r o g è n e . 

Tra i tés par l es a lca l i s , ils s e d é c o m p o s e n t e n r é g é n é r a n t 

l 'acide pr imi t i f a v e c d é g a g e m e n t d ' o x y g è n e : 

C i i H a O i + K O ^ C ^ I F O a . K O + O. 

2". On p e u t fixer s u r un ac ide h y d r a t é 2 e t 4 é q u i v a l e n t s 

d 'oxygène pa r le m é c a n i s m e su ivan t : 

On forme d ' a b o r d u n dé r ivé n i t r é o u u n dé r ivé c h l o r é : 

C 4 I I 4 0 4 + C 1 — H = C 4 I I 3 C I O 4 . 
Acidi) acéllqoa. Acide acétique chloré. 

Puis on dép l ace le ch lo re s o u s fo rme d ' h y d r a c i d e , e t o n le r e m 

place par l es é l é m e n t s d e l ' eau : 

C 4 I I 3 C 1 0 4 — H C 1 + I P 0 2 = C 4 H 4 O e . 
Acide acétique chloré. Acide glycollique. 

En déf in i t ive on se t r o u v e avoi r c h a n g é l ' ac ide a c é t i q u e , 

C 4 I I 4 0 4 , en a c i d e g l y c o l l i q u e , C 4 H 4 0 6 . 

On i n d i q u e r a e n c o r e la t r ans fo rma t ion a n a l o g u e d e l ' ac ide 

b e n z o ï q u e , C 1 4 I 1 6 0 4 , e n ac ide s a l i c y l i q u e , C u I l G O e . E l l e 

s 'opère au m i l i e u d e c o n d i t i o n s s p é c i a l e s , 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 . L e b i o x y d e d e cu iv re j o u e ici Je r ô l e 

d 'agent o x y d a n t . 

Ces réac t ions ,^a ins i q u e les r éac t i ons i n v e r s e s qu i p e r m e t 

ten t de r e v e n i r aux a c i d e s g é n é r a t e u r s r e n f e r m a n t 4 é q u i v a 

len ts d ' o x y g è n e , o n t é t é déjà d é v e l o p p é e s (3 ) . 

3°. Il es t u n p h é n o m è n e d ' oxyda t ion t r è s - i m p o r t a n t , p r o p r e 

aux ac ides dans l e s q u e l s 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 

( 1 ) PJRODIE, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CV111, p . 1R5Ö 

(2) S y n o n y m o : peroxyde d e benzu i l e . 

(3) Voir p . 3o i et 3og. 
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( i ) SouM'ac ide c a m p h o l i q u e . 

e x c è d e ce lu i d e l ' h y d r o g è n e . L ' a c t i o n d e l ' hydra te d e p o t a s s e 

s u r l ' ac ide c i n n a m i q u e e n offre le t y p e : on a v u q u e pa r c e t t e 

a c t i on l ' ac ide c i n n a m i q u e s e s é p a r e e n d e u x a c i d e s p l u s s i m 

p l e s , l ' ac ide b e n z o ï q u e e t l ' ac ide a c é t i q u e : > 

C i 8 H S 0 i + a ( K O , H O ) = O i I l 5 K O - r - C 4 I F K O 4 - H I F . 
Acide c innamique . Benzoate . Acétate . 

Et c e s d e u x ac ides r é p o n d e n t p r é c i s é m e n t aux g é n é r a t e u r s d e 

l ' ac ide c i n n a m i q u e , à savo i r l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e e t l ' ac ide 

a c é t i q u e . 

U n ce r t a in n o m b r e d ' ac ides à 4 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e se s é 

p a r e n t d e la m ê m e m a n i è r e en d e u x ac ide s p l u s s i m p l e s s o u s l ' in

f l u e n c e d e s a g e n t s d ' h y d r a t a t i o n . L e s ac ides C 2 " H 2 * ~ 2 0 4 (i) n o 

t a m m e n t , f o u r n i s s e n t e n géné ra l d e l ' ac ide a c é t i q u e e t u n 

ac ide c o m p l é m e n t a i r e : 

C s « ( ) 4 - f - 2 ( K O , H O ) = C 4 I l 3 K 0 4 - K O ^ 4 I F - - B K O 4 - + - H 2 . 

Ces faits a n a l y t i q u e s c o n d u i s e n t à t e n t e r la s y n t h è s e des a c i 

d e s p r é c é d e n t s pa r l es m é t h o d e s p r o p r e s à r éa l i s e r ce l l e d e 

l ' a c ide c i n n a m i q u e . 

4 ° · On, p e u t o x y d e r 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 d e 

façon à p r o d u i r e à la fois s e s h o m o l o g u e s i n f é r i e u r s et l e s 

a c i d e s h o m o l o g u e s à 8 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e . 

Ains i u n ac ide gras , t rai té par l ' ac ide n i t r i q u e , p r o d u i t l e s 

a c ide s volat i ls C 2 » I F " 0 4 et l e s a c ide s fixes C W 1 2 — 2 O 8 . 

14 . Dérivas chlorurés, bromures, etc. 

A c i d e a c é t i q u e . . C 4 fP O 4 , 

Ac ide c h l o r é . . ... C 4 H 3 C l O 4 , b r o m e C 4 H 3 B r O 4 

Acide b i c h l o r é . . . C 4 I F Cl 2 O 4 , b i b r o m é C 4 I F Br 2 0* 

Ac ide t r i c h l o r é . . C 4 H C 1 3 0 4 . 

L e c h l o r e , d a n s c e s c o m p o s é s , n ' e s t pas accusé par l e s se l s 

d ' a r g e n t , d u m o i n s i m m é d i a t e m e n t . 

Ces ac ide s son t t o u t à fait a n a l o g u e s pa r l e u r ba s i c i t é , pa r l e u r s 

p r o p r i é t é s p h y s i q u e s , e t , j u s q u ' à u n ce r t a in p o i n t , par l e u r s 

d é d o u b l e m e n t s , a u x ac ide s h y d r o g é n é s d o n t i ls d é r i v e n t . 
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On forme les c o m p o s é s c h l o r é s don t il s 'agit par t rois m é 

t h o d e s : 

i ° . Pa r l ' ac t ion du c h l o r e s u r les ac ides à 4 é q u i v a l e n t s d 'oxy

gène ( i ) ; 

2°. Par l ' ac t ion d e s alcalis s u r l es a l d é h y d e s c h l o r u r é s : 

C 4 C 1 4 0 2 + 2 I I O — II Cl = C 4 H C 1 3 0 4 . 
Aldéhyde perel i loré . Acide acétlqne trlchlc-ré (5 

3°. Par l ' ac t ion d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e na i s san t sur les 

ac ides à 6 et à 8 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e . A u t r e m e n t di t , les d é r i 

vés c h l o r é s d 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 son t i d e n 

t iques avec les c h l o r u r e s d e s ac ides à 6 et à 8 é q u i v a l e n t s 

d ' oxygène ( 3 ) . ' 

Pa r e x e m p l e , l e c h l o r u r e l a c t i q u e 

C« I F Cl O 4 = C 6 I F O 6 + II Cl — H 2 O 2 , 

es t i d e n t i q u e a v e c l 'ac ide p r o p i o n i q u e c h l o r é , 

C 6 I F Cl O 4 = C 6 I F O 4 4 - Cl — I I . 

4°. U n e q u a t r i è m e m é t h o d e , q u o i q u e pa r t i cu l i è r e à un seu l 

de ces ac ides c h l o r u r é s , m é r i t e d ' ê t r e r a p p e l é e ic i , e n r a i son 

de son i n t é r ê t s y n t h é t i q u e : c 'es t cel le q u i fourn i t l 'acide a c é 

t i q u e t r i c h l o r é par le m o y e n du su l fure d e c a r b o n e (4 ) · 

Ce su l fu re , C 2 S 4 , t ra i té par le c h l o r e , p r o d u i t du p e r c h l o r u r c 

de c a r b o n e , C 2 Cl 4 : 

C 2 S 4 4 - C l * = C 2 Cl 4 4 - 4 S Cl, 

l e q u e l , s o u s l ' i n f luence de la c h a l e u r , 9g c h a n g e e n p r o t o c h l o -

r u r c , C 4 C 1 4 . 
2 C 2 C l 4 = C 4 C l 4 - r - C l 4 . 

Enfin le c h l o r u r e , C 4 C 1 4 , s o u s l ' i n f l ue ncé du ch lo re h u m i d e , 

dev ien t d e l ' ac ide a c é t i q u e t r i c h l o r é : 

C 4 Cl 4 4 - Cl 2 -f- 4 I I O = C 4 I I Cl 3 O» + 3 I I Cl. 

( i ) D C M A S , Annales de Chimie et de Physique, 2 E s é r i e , t. L X X I I I , p . ^ 5 ; ï S j o . 

(a) M A L A G U T I , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t , X V I , p . 1 0 ; 1846. 

(3) CmozzA, c i té p . 310. — I ' L R F C H , Annalen der Chemîe und Pharmacie, t. C l X f 

p . 2G8 ; iS5g , 

Cl) R O U I E , Annalen da Chemœ und Phaimacie, t . L1V, p. 153 ; I S / J J . 
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( i ) P E R S O Z ; i 8 3 g . 

(a) Voir Livre I. 

x T e l l e s s o n t les 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 o n o b 

t i e n t l e s a c ide s c h l o r u r é s q u i d é r i v e n t d e s a c i d e s à 4 é q u i v a 

l e n t s d ' o x y g è n e . 

P o u r r e v e n i r d e ces ac ide s c h l o r u r é s a u x a c i d e s p r i m i t i f s , il 

suffit d e t r a i t e r l e s p r e m i e r s par l ' ac t ion m é n a g é e d e l ' h y d r o 

g è n e na i s san t . 

" 1 5 . Dérivés pyrogénés. — Un ac ide à 4 é q u i v a l e n t s d ' o x y 

g è n e , s o u m i s à l ' ac t ion de la c h a l e u r e n p r é s e n c e d ' u n alcal i , 

p e u t fourn i r : 

i" . U n c a r b u r e d ' h y d r o g è n e , e n p e r d a n t t o u t s o n o x y g è n e 

s o u s f o r m e d ' ac ide c a r b o n i q u e : 

C 4 H 4 0 4 · — C 2 0 4 = C 2 H 4 . 
Acide acét ique . F o r m è n e . 

C » 4 H 8 0 4 — C 2 0 4 = C 1 2 H 6 . 
Acide benzo ïque . l î e n z i n e . 

Dans la, s é r i e C 2 n H > 0 4 , l ' ac ide a c é t i q u e s e u l se d é d o u b l e 

a ins i a v e c q u e l q u e n e t t e t é ; l es a u t r e s ac ides s u b i s s e n t u n e dé 

c o m p o s i t i o n p l u s o u m o i n s confuse en fo rman t d e s c a r b u r e s 

2 ° . U n a c é t o n e , e n p e r d a n t l e s t r o i s q u a r t s de son o x y g è n e 

s o u s f o r m e d ' eau e t d ' ac ide c a r b o n i q u e : 

C 4 H 4 0 4 — 1 1 0 — C 0 2 = C 3 H 3 0 . 
Âclde acé t ique . Acétone.. 

Cet a c é t o n e , sous , l ' i n f luence d ' u n e x c è s d 'a lca l i , p e u t a che 

v e r de p e r d r e s o n o x y g è n e ( i ) : 

C 3 11 3 0 + 1 1 0 — C 0 S = C 2 I I 4 . 
A c é t o n e . F o r m è n e . 

3°. D ive r s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e e t c o m p o s é s o x y g é n é s for

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

q u e l ' ac ide d é c o m p o s é , l e s a u t r e s p l u s c o m p l i q u é s (?.). 

O h a di t p l u s h a u t (p . 3 i2j c o m m e n t on p o u v a i t r e m o n t e r 

du f o r m è n e e t d e s 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 j u s q u ' à la 

fo rma t ion s y n t h é t i q u e d e s ac ide s g é n é r a t e u r s . 
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§ 5-

Acides à 6 équivalents d'oxygène. 

A l c o o l s O H ^ + Ï O * 

A c i d e s O H > 0 6 

1. P a r m i c e s ac ides , l es u n s son t f r a n c h e m e n t b i b a s i q u e s , les 

au t res s o n t i n t e r m é d i a i r e s e n t r e l e s a c ide s m o n o b a s i q u e s e t l es 

acides b i b a s i q u e s . 

O H * " O 6 . 

Acide c a r b o n i q u e (se ls d e 1') C 2 M 2 O 6 

Acide g l y c o l l i q u e C 4 H 4 0 e 

Acide l a c t i q u e C e H 6 O 6 

Acides b u t y l a c t i q u e e t a c é t o n i q u e C 8 I I 8 O 6 

Acide l e u c i q u e C , 2 H 1 2 0 6 

Acide œ n a n t h i q u e ( i ) (a) C 2 8 H 2 8 0 e 

O H Î - Î O 6 . 

Acide p y r u v i q u e (i) (3) C e I I 4 , 0 e 

Acide s c a m m o n i q u e ( i ) ( 4 ) C 3 0 H 2 8 O 6 

Acide r i c i n o l i q u e ( i ) (5) C ^ I J M O 8 

O H 2 — 4 0 6 . 

Acide ga ï ac ique ( i ) (6) C 1 2 I I 8 O 6 

Acide l i c h e n s t é a r i q u e ( i ) (7) C 2 8 I I 2 4 0 6 

C 2 " H 2 " - B 0 6 . ^ 

Acides p y r o m u c i q u e e t p y r o m é c o n i q u e ( 8 ) . C 1 0 H 4 O 8 

. (1) N'a pas été formé arec u n a l c o o l , ni avec un a l d é h y d e , n i avec u n carbure 

d'hydrogène, e t d è s lors n 'appart i ent p e u t - ê t r e pas à la série p r é s e n t e . 

(2) Extrait d 'un é ther c o n t e n u dans le v i n . 

(3) Produi t d a n s la d é c o m p o s i t i o n d e l 'ac ide tartr ique par la cha l eur . 

(4) Act ion de la potasse sur la s c a m m o n é e . 

(5) Evtrait d 'un corps gras nature l , l 'hu i l e de r i c in . 

(6) Extrait d e l à rés ine d e gaïac . 

(7) Extrait d u l i c h e n d'Is lande . 

(8) Dérivés pyropjénés des ac ides m u c i q u e et m é c o n i q u e . 
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O H 2 " - 8 O 8 . 

A c i d e s sa l i cy l ique c l o x y b e n z o ï q u e . . . 

A c i d e s a n i s i q u e e t o x y t o l u i q u e 

Ac ide p h l o r é t i q u e ( i ) ( 2 ) 
Acide o x y c u m i n i q u e 

C u I I 6 O» 

C 1 6 I I » 0 ° 

C I S H 1 U 0 « 

C 2 " H 2 " - 1 0 O 8 . 

Ac ide c o u m a r i q u e (1) ( 3 ) C 1 8 I I » o c 

C 2 " H 2 n ~ 1 4 0 G . 

Ac ide n a p h t a l i q u e ( ch lo ré ) C S « I P Cl O 6 

E t c . 

2 . On r a p p e l l e r a q u e ce s -d ive r s a c ide s p e u v e n t ê t r e f o r m é s : 

i°. E n o x y d a n t les a lcoo l s p r o p r e m e n t d i ts ou l e u r s d é r i v é s ; 

a". E n o x y d a n t les g lycols ou a l coo l s d i a t o m i q u e s (4) ; 

3°. E n o x y d a n t les ac ides à 4 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e par l 'in

t e r m é d i a i r e d e l e u r s c o m p o s é s c h l o r é s ou n i t r é s ; 

4°- E n c o m b i n a n t l e s a l d é h y d e s o u les a c é t o n e s a v e c l ' ac ide 

f o r m i q u e na i s san t . 

O n a di t ( p . 3 i o ) c o m m e n t d e s ac ide s à 6 é q u i v a l e n t s d 'oxy

g è n e on r e v i e n t a u x ac ides à 4 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e , aux 

a l d é h y d e s e t aux a lcools g é n é r a t e u r s . 

L e s ac ides c a r b o n i q u e , g l y c o l l i q u e , l a c t i q u e , l e u c i q u e , oenan-

l i q u e , r i c i n o l i q u e , g a ï a c i q u e , l i c h e n s t é a r i q u e , s a l i cy l ique et 

p h l o r é t i q u e e x i s t e n t dans la n a t u r e , so i t à l 'é ta t l i b r e , soi t à 

l ' é ta t c o m b i n é . L e s qj ia t re p r e m i e r s , a ins i q u e l ' ac ide sa l icyl i 

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

3. Sels.— L e s se l s de ces ac ide s r é s u l t e n t t an t ô t d e l ' u n i o n 

d e 2 é q u i v a l e n t s de b a s e avec 1 s e u l é q u i v a l e n t d ' ac ide (se ls 

(1 ) N'a pas été f o r m é ayee un a l coo l , n i avec u n a l d é h y d e , n i a v e c u n carbure 

d ' h y d r o g è n e , e t d è s l o r s n 'appart ient p e u t - ê t r e pas a la sér ie p r é s e n t e . 

(2) Extra i t de la p h l o r i d z i n e , pr inc ipe i m m é d i a t d e l 'écorce de racine d e p o m 

m i e r . 

(3) F o r m é par l 'hydratat ion d ' u n a l d é h y d e d i a t o m i q u e , la c o u m a r i n e , voir 

Livre I I , Chap . I I I . 

Ul) Voir Livre I I , Chap, I I I . 
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(1) Regardé p e n d a n t l o n g t e m p s c o m m e le sel neutre . Voir P I R I A , Annales do-

Chimie et de Physique, 3 e s ér ie , t . X L I V , p. 5i ; i 8 5 5 . 

(2) P E L O U Z K et J . G A I - I ' U S S A C , Annales de Chimie et de Physique, >^ série , t. L U , 

p. 415 ; 1833. 

n e u t r e s ) , t an tô t de l ' u n i o n d e i é q u i v a l e n t de base avec i équ i 

valent d 'acide ( se l s ac ides ) : 

tfO4, 2 K O , C ' O 4 , K O , H O . 
Carbonate n e u t r e . Carbonate a c i d e . 

C 4 i n 4 0 4 , 2 R O , C ^ I I / ' O 4 , K O , H O . 
Sal lcy la le neutre . Sallcylate acide (1). 

En d ' au t res t e r m e s , dans la f o r m u l e des ac ide s à 6 équiva

lents d ' o x y g è n e , 2 é q u i v a l e n t s d 'eau j o u e n t d ' o r d i n a i r e le rô l e 

bas ique . 

Cependant il ex i s t e u n ce r t a in n o m b r e d e c e s ac ides qu i p r é 

sentent u n e t e n d a n c e m a r q u é e à s ' un i r d e p r é f é r e n c e à i s e u l 

équivalent d e b a s e , e n é l i m i n a n t 1 s eu l é q u i v a l e n t d ' eau . T e l s 

sont les lac ta tes e t l e s g lyco l l a tes , q u e la p l u p a r t de l e u r s ca 

rac tères , et n o t a m m e n t la p r o p o r t i o n n o r m a l e d e b a s e à la

quel le ils p e u v e n t s ' un i r , t e n d e n t à a s s imi l e r aux ac ides m o 

nobas iques : 

C 611M)*, 2 C u O . C e H 5 O s , C a O . 
Lnctale anormal . Lar.tate ord ina ire . 

( C 6 H 5 O s ) * , C a O , H O . ( C e I I 6 O s ) » , C a O , K O . 
Lactale a c i d e . f Lactate doub le . 

En gér ïéral , c e s ac ide s d o i v e n t ê t r e r e g a r d é s c o m m e i n t e r 

médiaires e n t r e les ac ides m o n o b a s i q u e s qu i r e n f e r m e n t 4 équ i 

valents d ' o x y g è n e e t les a c i d e s b i b a s i q u e s q u i en r e n f e r m e n t 8 . 

C'est à l ' occas ion d e c e s d e r n i e r s q u e s e r o n t définis Ves c a r a c 

tè res des ac ide s b i b a s i q u e s . 

k. Acides anhydres. — L e s ac ides à 6 é q u i v a l e n t s d ' o x y 

gène p e u v e n t p e r d r e , s o u s la s e u l e i n f luence d e la c h a l e u r , soi t 

1, soit 2 é q u i v a l e n t s d ' e a u : 

C i f f O 5 . C U H 3 0 5 . C 1 4 H 4 0 4 . 
Acide sa l lcy l lque . Acide sa l icy l ique anhydre . Sal icyl ide . 

C 6 H « 0 6 . C 6 H s 0 5 . C 6 H 4 0 4 . 
Acide lactique Acide laci lqne anïiydre Lact lde fa} . 
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(1) C H I O Z Z A , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série, t. X X X V I , p . 1 0 2 ; 1 S 5 2 . 

( 3 ) W U R T Z , Comptes rendus, t . X L V I , p . i2'3o; iS58. — U L R I C H , cité p ins h a u t . 

(3) P e u t - ê t r e s o n t - c e là des cas d'isomerie et non d'identité abso lue . Du moins 

l e c h l o r u r e s a l i c y l i q u c vériLatde parait i somère et non ident ique avec l 'ac ide b e n -

zoïque ch loré . 

On sait q u e l ' ac ide c a r b o n i q u e "n 'est c o n n u q u e dans l 'é tat 

d e d é s h y d r a t a t i o n c o m p l è t e , C 2 0 4 . 

Ces d ive r s a c ide s a n h y d r e s , s o u s l ' i n f l u en ce d e s a lca l i s , r e 

p r o d u i s e n t l es s e l s , e t par s u i t e l e s ac ide s p r imi t i f s . 

5 . Chlorures acides. — On a p r é p a r é a v e c l es a c i d e s sa l icy-

l i q u e (i) e t l a c t i q u e (2) d e u x c h l o r u r e s a c i d e s . Voic i les for

m u l e s des c h l o r u r e s l a c t i q u e s : ' 

C 6 H 6 C 1 04 = C « H « 0 6 - ) - H C l — I P O 2 , 

C 6 H 4 Cl* O 2 = C 6 H s 0« -f- 2 I I Cl — 2 H 2 O 2 . 

L e d e r n i e r r é p o n d à l ' o x y c h l o r u r e c a r b o n i q u e , C S C 1 2 0 2 . 

L e u r s p r o p r i é t é s s o n t t r è s - d i g n e s d ' a t t e n t i o n , car le p r e m i e r 

e s t i d e n t i q u e a v e c l ' ac ide p r o p i o n i q u e c h l o r é ( 3 ) , e t j o u e le 

rô l e d ' un ac ide m o n o b a s i q u e ; t a n d i s q u e l e s e c o n d es t l e ch lo 

r u r e d e c e m ê m e ac ide : ' 

C 6 H» Cl O 4 - H H Cl — H 2 O 2 = C° H 4 C l 2 O 2 . 

A u s s i l e s e c o n d c h l o r u r e , s o u s l ' i n f luence m é n a g é e d ' u n e 

b a s e , se change-t- i l dans u n sel d é r i v é du p r e m i e r , c 'est-à-dire 

d ' u n ac ide m o n o c h l o r é : 

C 6 H 4 C 1 2 0 2 - t - 2KO = C 6 H 4 C 1 0 3 , K O - r - K C l . 
l î l ch lorure lac t ique . Prop louate ch loré . 

Mais si l ' ac t ion d e s b a s e s , soi t s u r le p r e m i e r c h l o r u r e , soi t 

s u r le s e c o n d , es t pousse r ; p l u s lo in , o n r é g é n è r e l ' ac ide l a c 

t i q u e l u i - m ê m e . 

Ces d e u x c h l o r u r e s a c ide s n e s o n t p r o b a b l e m e n t pas les 

s e u l s , il do i t e n e x i s t e r d e u x a u t r e s , l ' u n r e n f e r m a n t 3 , l ' au t r e 

4 é q u i v a l e n t s d e c h l o r e . On c o n n a î t m ê m e u n e x e m p l e d u 

d e r n i e r c o m p o s é . 

E n effet, à l ' ac ide c a r b o n i q u e r é p o n d le p e r c h l o r u r e ca rbon i 

q u e , C 2 C 1 4 , dans l e q u e l t o u t l ' o x y g è n e de l ' ac ide a n h y d r e se 

t r o u v e r e m p l a c é pa r du c h l o r e . A la vér i té ' , ce p e r c h l o r u r e n 'a 

pas é t é fo rmé j u s q u ' i c i par l ' ac t ion d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u c l ib re 

ou n a i s s a n t ; m a i s , s o u s l ' i n f luence de la p o t a s s e a l c o o l i q u e , il 

fou rn i t de l ' a c i d e c a r b o n i q u e . 
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carbonique . 

Aux ca rbona t e s C 2 O 4 , M 2 0 2 

r éponden t l es se l s ( i ) ' . . C 2 S 4 , M 2 0 a 

et les su l focarbona tes C 2 S 4 , M 2 S 2 

A l'acide c a r b o n i q u e a n h y d r e C 2 0 4 

répond le su l fure c a r b o n i q u e C 2 S 4 

Il exis te en o u t r e d ive r s c o m p o s é s é t h é r é s d e c e d e r n i e r 

corps qui r e n f e r m e n t u n e x c è s d e souf re su r l es f o r m u l e s p ré 

cédentes et p e u v e n t ê t r e a s s imi l é s aux po lysu l fu re s . 

7. Acides doubles. — La p l u p a r t d e ces ac ides s ' u n i s s e n t 

avec u n e g rande facilité aux a u t r e s ac ides o r g a n i q u e s ou m i 

néraux. On a s u r t o u t é t u d i é les c o m p o s é s de ce g e n r e fo rmés 

par les ac ides g lyco l l i que e t l a c t i q u e ( 2 ) : 

CwiTiioos = C 1 4 I I G 0 4 + C 6 H 6 0 G — W 0* . 
Acide benzolact ique . Acide benzo iqne . Acide lar l tqne . 

De m ê m e l 'ac ide s a l i c y l o p h o s p h o r i q u e ( 3 ) , 

C < 4 r T P 0 1 2 = C 1 4 1 I G 0 6 -t- P O 8 H 3 — H 2 0 2 , 
Acide sa l l cy l ique . Acide uhosphorique . 

auquel r é p o n d e n t d e u \ c h l o r u r e s ac ides : 

C 1 4 H 4 P C 1 O ^ C ^ i r P O ^ - r - H Cl — a H 2 0 2 , 

C u H l P Cl 3 08 = C 1 4 H , P O , s - r - 3 II Cl — 3 H 2 O 2 . 

Tous ces c o r p s , s o u m j s à l ' i n f luence des a g e n t s d ' h y d r a t a 

tion, 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 . 

8. Dérivés nitrés et sulfuriques. 

Acide sa l i cy l ique n i t r é , m o n o b a s i q u e . . C , 4 I F ( A z O 4 ) O 6 

Acide sa l i cy losu l fu r ique , b i b a s i q u e . . . . C 1 4 H G S 2 0 1 2 

(1) Un connaî t s e u l e m e n t l e s se ls é t h é r é s correspondant s , C Î S 4 , C*H 5 0 , MO, 

désignés sous lo n o m de x a n t h a t e s par Z E I S E , c i té dans Jahresb. von Bcrzelius 

cour 1835, t . X V I , p . 3o2, é d i t i o n a l l e m a n d e . 

('2) S T R E C K E R et S O C O L O F , c i tés p l u s haut . 

(3) C O U P E R , Comptes rendus, t. X L V I , p . 1107 ; 1858 . 

Ce p e r c h l o r u r e e s t p r é c i s é m e n t le f o r m è n e t é t r a c h l o r é ; il 

joue vis-à-vis de l ' ac ide c a r b o n i q u e le m ê m e rô le q u e le for

mène t r i ch lo ré ( c h l o r o f o r m e ) v i s -à -v i s de l ' ac ide f o r m i q u e . 

6. Sulfures acides. — Les s eu l s c o n n u s se r a t t a chen t à l ' ac ide 
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O n n e sait pas s'ils 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 . 

9 . Éthers. — ^ o z V S e c t i o n I I I , p . 197. 

E t h e r s n e u t r e s . 

É t h e r c a r b o n i q u e C 2 O 4 , 2 C* I F 0 

É t h e r m é t h y l s a l i c y l i q u e (1) C 1 4 1 I 4 O 4 , 2 C 2 I I 3 0 

É t h e r l a c t i q u e ( 2 ) C 6 u * O , 2 C 4 I I s 0 

O c c u p e n t à l 'é tat g a z e u x l e m ê m e v o l u m e q u e l 'ac ide a n 

h y d r e g é n é r a t e u r e t la m o i t i é du v o l u m e de l ' a lcool g é n é r a 

t e u r ( 3 ) . 

E t h e r s a c i d e s . 

Ac ide é thy l ca rho r r ique . . . . C 2 O 4 , C 4 I F O , H O 

Ac ide m é t h y l s a l i c y l i q u e . . . C 1 4 I I 4 0 4 , C 2 H 3 0 , H O 

A c i d e é t h y l l a c t i q u e C 6 H l 0 4 , C 4 I F O , 1 1 0 . 

O c c u p e n t à l ' é ta t g a z e a x l e m ô m e v o l u m e q u e l ' a lcool g é 

n é r a t e u r . 

C o m b i n a i s o n s é t h é r é e s m i x t e s . 

Ces c o m b i n a i s o n s r e n f e r m e n t à la fois d e u x ac ide s e t u n 

a lcoo l . 

T e l s s o n t : 

L e c h l o r u r e é t h y l c a r b o n i q u e (4) : 

C « I I 6 C l O 4 C 2 O 4 , I I 2 O 2 - + - C 4 I I s 0 2 - l - UC1 — 2 H ! O 5 . 

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

c h l o r é (5) : 

C « I P C 1 0 4 = C S I F O 6 + C 4 H ( i 0 2 - r - I I C l - 2 H 2 0 2 . 
Acide lactique. Alcool. 

= C 6 I F CIO* - r - C ' I P O * — 1 1 * 0 » . 
Acide propiotiLtioQ chlorù. 

(1) C A H O D R S J Comptes rendus, t . X X X I X , p . lb'] j i 8 5 ^ . 

(a) W I : R T Z , Comptes rendus, t. XLV1II, p . 1 0 9 2 ; iS5g . 

(3) Los é thers des ac ides m on obasiqu.es o c c u p e n t à Vétat g a z e u x l e d o u b l e du 

v o l u m e de l 'ac ide a n h y d r e q u i c o n c o u r t à l e s former e t le m ô m e v o l u m e q u e 

l 'a lcoo l g é n é r a t e u r . 

(4) S y n o n y m e : é ther c h l o r o x y c a r b o n i q n c , é t h e r f o r m i q u e m o n o c h l o r é . 

(5) W L ' R T Z et Li.Kicii, cites p l u s haut . 
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L'é thcr m é i l i y l b e n z o s a l i c y l i q u e ( i ) : 

C 3 » H ' » 0 8 = C U I 1 6 0 6 -+- C " l l f i 0 4 -4- C s H * O s — 2 I P O * . 
AclJo Ml lc jUquo " Aclile b e n i o i q u e . Alcool m é t h j l l q u e . 

L'étlier m é t h y l s u c c i n o s a l i c y l i q u e : 

C i 0 l I 1 8 O 1 8 = 2 C l i I I 6 0 « + C 8 H 6 0 8 -+- 2 C* 11*0» r - 4 I P 0 2 . 
Acide sa . l ey l lque . Acide suce .n ique . Alcool méi l iyUquc, 

Etc . 

Tous ces c o m p o s é s , t ra i tés c o n v e n a b l e m e n t par les alcal is , 

r eproduisen t l e u r s g é n é r a t e u r s . 

10. Âmides. — ^ io />Sec t ion I X . 

N e u t r e s . 

Carbamide, ou u r é e : 

C 2 II* A z 2 O 2 = C» O l , H 2 O 2 -f- a Az I I 3 — a I I 2 O 2 ; 

Nilrile c a r b o n i q u e (j>.) : 

C ! H 2 A z 2 = C 8 O*, I I 2 O 2 •+- 2 Az H 3 — 3 H 2 O 2 . 

' A c i d e s . 

Acide c a r b a m i q u e ( 3 ) : 

* C* I I 3 Az 0* - C 2 0*, I I 2 O 2 - + - A z H 3 — I I 2 0* ; 

Lactamide e t l a c t a m i n e ( 4 ) : 

C 6 I I 1 Az O* = C e H 6 0 e + A z H 3 — I I 2 0* ; 

Acide c a r b i m i q u e (5) : 

C s I I Az O 2 = C 8 0*, H 2 O 2 -4- Az H 3 — a H 2 O 2 . 

Le g lyco l lamide est i s o m è r e avec u n alcali n a t u r e l , la g ly-

[ i ] G E R H A R D T , Annales de Chimie et de Physique, 3 e s ér ie , t. XLV, p . 0 , 3 ; I 8 5 J . 

L'élher l a c t o b u t y r i q u e , V V O I V T Z , Comptes rendus, XLVIII , p . 109/1 • 1 8 5 g , rentre 

dans la m ê m e catégor ie . 

(2) S y n o n y m e : c y a n a m i d e . 

(3) Inconnu à l 'état l ibre , m a i s on c o n n a î t B o n éther : c'est l e c o m p o s é dés igné 

sous le n o m d 'uré thane . 

(!\) S y n o n y m e : a l a n i n e . 

(5) S y n o n y m e : ac ide c y a n i q u e . 
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(i) S y n o n y m e : sucre du g é l a t i n e . 

( 7 ) P E R K I N et D C P P A , Quarterly Journal of the Chemical Society, t. X I , p . 20; 

i 8 5 8 . L' ident i té r i g o u r e u s e du c o m p o s é a ins i f o r m é avec l e sucre d e g é l a t i n e 

n'est pas a b s o l u m e n t d é m o n t r é e . Il serait u t i l e de l ' é tabl ir tout à fait par des 

m e s u r e s cr i s ta l l ograph iques . 

co l l am in e (i), l a q u e l l e p e u t ê t r e fo rmée par l ' ac t ion d e l ' a m 

m o n i a q u e s u r l ' ac ide g lyco l l i que n a i s s a n t , c 'es t-à-dire en d é 

c o m p o s a n t l ' ac ide a c é t i q u e c h l o r é ( c h l o r u r e g lyco l l i que ) par 

l ' a m m o n i a q u e "["?.) : 

C 4 H 3 C I O 4 -+- A z I I 3 = C 4 I F A z O 4 -+- H Cl. 
Acide acét ique ch loré . Clycot lamlne . 

T o u s ces a m i d e s r é g é n è r e n t l es ac ides pr imi t i f s s o u s l ' i n 
fluence d e s a lcal is e t d e s a c i d e s e n g é n é r a l , ou d e l ' ac ide n i -
t r e u x e n p a r t i c u l i e r . 

1 1 . Dérivés par oxydation.—A l 'ac ide g l y c o l l i q u e , C 4 H 4 0 e , 
r é p o n d u n ac ide o x y g l y c o l l i q u e , C 4 H 4 0 8 , q u i para î t r é s u l t e r 
de l ' oxyda t ion d u p r e m i e r a c i d e , o p é r é e e n p a s s a n t pa r l ' inter
m é d i a i r e d e s o n c h l o r u r e ac ide c h l o r u r é , o u ac ide a c é t i q u e 
b i c h l o r é , C 4 H 2 C I 2 0 4 : 

C 4 H 2 Cl 2 O 4 -+- 211« O 2 — 2 H Cl = C 4 H 4 O 8 . 

La r éac t ion i n v e r s e se ra i t s ans d o u t e p o s s i b l e . 

Sous l ' i n f luence des a ge n t s o x y d a n t s , l e s ac ides f o r m é s par 
l ' u n i o n de l ' ac ide f o r m i q u e e t d ' u n a l d é h y d e r é g é n è r e n t ce t al
d é h y d e ou l 'ac ide c o r r e s p o n d a n t . Ainsi l ' ac ide l a c t i q u e , C 6 I I e 0 e , 
r e p r o d u i t l ' a l déhyde , C 4 H 4 0 2 , o u l ' ac ide a c é t i q u e , C 4 1 I 4 0 4 . 

1 2 . Dérivés chlorurés. * 

Acide sa l i cy l ique b r o m e , C 1 4 I F Rr 0 e , 

Ac ide sa l i cy l ique b i c h l o r é , C 1 4 H 4 C l 2 0 e , b i b r o m é , C 1 4 H 4 B r 2 O e . 

Ces ac ides c h l o r é 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 l e s ch lo ru 

r e s d ' ac ides p l u s o x y g é n é s . A ins i , pa r e x e m p l e : l ' a c i d e m a p h -

t a l i q u e c h l o r é , C 2 ° H 5 C 1 0 6 , es t p e u t - ê t r e le c h l o r u r e de l 'ac ide 

o x y n a p h t a l i q u e , C 2 0 I F O 8 : 

C 2 0 I I e O 8 = C 2 C H s Cl O 6 -+- H 2 O 2 — II Cl. 

On n 'a p o i n t e n c o r e c h e r c h é à r e v e n i r d e ces ac ide s à l e u r s 
g é n é r a t e u r s . 
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(1) C A H O U K S , Annales de Chimie et de Physique, 2 e sér ie , t. XIII, p . 9 2 , 102, 10C, 

) 09, 111 ; i 8 / | 5 , 

(2) C A H O U R S , m ê m e R e c u e i l , t . X , p . 3 5 3 ; 184 [. 

I . 2 2 

13. Dérivés pyrogénés. — Un ac ide à 6 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e , 

chauffé e n p r é s e n c e d ' u n e b a s e , p e u t fou rn i r de l ' ac ide ca rbo 

n i q u e e t un c o m p o s é o x y g é n é : 

C l l H « O s ^ C ' O + C ^ I F O 2 , 
Acide flallcyllque. Phénol (1) . 

le m ê m e d é d o u b l e m e n t s ' o b s e r v e d a n s l es d é r i v é s ch lo ru rés . -

C 1 4 H 4 C 1 2 0 6 = C î O * - | - G « H 4 C l î O * , 

AcIdB Ballcylique b i c o l o r e . Phénol b lcbloré . 

e t m ê m e é t h é r é s ( 2) : 

C < « H 8 O s = 0 0 ' + C 1 4 H 8 0 2 . 
Acide œ é l b r l a a l ' c r l i q o e . Pbéao l étf iyl ique. 

On n ' e s t p o i n t r e v e n u de ces d é r i v é s p y r o g é n é s à l e u r s g é 

n é r a t e u r s . 

Ces r é a c t i o n s s ' a p p l i q u e n t s u r t o u t à l ' ac ide sa l i cy l ique e t 

aux c o r p s a n a l o g u e s . 

L e s ac ides C 2 " H 2 " 0 6 , t r a i t é s de la m ê m e façon , d e v r a i e n t 

fourni r l e s a l coo l s : 
C « I P 0 6 = C 2 O 4 H - C 4 I I e O 2 , 

Acide l a c l l q c e . Alcool , 

mais on n 'a p o i n t r é u s s i j u s q u ' i c i à l e s d é d o u b l e r d ' u n e m a 

n i è r e auss i s i m p l e . 

On sait s e u l e m e n t q u e l ' ac ide l a c t i q u e , l o r s q u ' o n le d é t r u i t 

par la c h a l e u r , p r o d u i t d e l ' a l d é h y d e , C 4 H 4 0 2 , et d e l ' oxyde d e 

c a r b o n e , C 2 O 2 , c 'es t-à-dire d e u x co rps c o r r e s p o n d a n t s à ses gé

n é r a t e u r s , l ' a l d é h y d e e t l 'ac ide f o r m i q u e , C 2 H 2 0 4 . E n m ê m e 

t e m p s se fo rme u n c o m p o s é p l u s c o m p l i q u é q u e l 'ac ide lac

t i q u e l u i - m ê m e , à savoir l ' ac ide c i t r a c o n i q u e , C 1 0 H G O 8 . 

On n 'a pas r e p r o d u i t l ' ac ide l ac t ique avec ce d e r n i e r c o r p s . 
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§ 6 · 

Acides à 8 équivalents d'oxygène. 

Alcoo l s C ^ H ^ + H ) 2 

Acides O H ^ O 8 e t C 2 " H > - 2 Û 8 

1 . A c h a q u e a lcool r é p o n d e n t d e u x ac ide s qu i diffèrent l 'un 

d e l ' au t r e par '? , é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e . L e m o i n s h y d r o g é n é , 

O I P ^ O 8 , es t f r a n c h e m e n t b i b a s i q u e ; l e p l u s h y d r o g é n é , 

Q 2 « T R 2 / > 0 8 , s e m b l e parfois i n t e r m é d i a i r e e n t r e les ac ides m o 

n o b a s i q u e s e t les ac ides b i b a s i q u e s . 

" I . Série C 2 " I 1 V 0 8 . 

O H 2 » 0 8 . 

A c i d e oxyg lyco l l j que C 4 II 4 O 8 

A c i d e g i y c c r i q u e C e I I e O a 

Acide t é r é b i q u e ( i ) ( 9 . ) C ^ I l ' o O 8 

Acide l i thofe l l ique (1) (3) C 4 0 I l 3 6 O 8 

Acide t é r é c h r y s i q u e (1) ( 4 ) C* 2 !!" O 8 

( ] Î« J J Î R I - 8 Q 8 . 

Acide v é r a t r i q u e (1) (5) C 1 8 l l 1 0 O s 

A c i d e c h o l o ï d i q u e (1) (6) C 4 8 H 3 * 0 8 

Acide h y o c h o l a l i q u e (1) (7) C S 0 I I 4 0 O 8 

( 1 ) N'a p a s éj-é formé par l ' o x y d a t i o n d'un a l coo l , d'un a l d é h y d e , d'un a c i d e 

m o i n s o x y g é n é o u d'un carbure d ' h y d r o g è n e . 

(a) F o r m é par l ' oxydat ion d e l 'essence d e t é r é b e n t h i n e . 

(3) Extrai t dea b é z o a r d s o r i e n t a u x . N'appart ient p e u t - ê t r e pas à cette sér ie . 

(4) F o r m é par l 'oxydat ion de l ' essence d e t é r é b e n t h i n e . Même r e m a r q u e . 

( 5 ) Extrait d e la gra ine de cévad i l l e . M ê m e r e m a r q u e . 

(6) F o r m é par le d é d o u b l e m e n t d'un pr inc ipe i m m é d i a t d e la b i l e h u m a i n e . 

M ê m e r e m a r q u e . 

( j ) F o r m é par l e d é d o u b l e m e n t d'un p r i n c i p e i m m é d i a t de la b i l e de p o r c . 

Même r e m a r q u e , 
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(1) C e t acide , o b t e n u u n c f o i s par Laurent avec la n a p h t a l i n e , s e m b l e r é p o n 

dre a Vacide n a p h t a l i q u e ch loré , C " H 8 Cl O 6 , l e q u e l en serai t l e c h l o r u r e : 

C S D H « 0 * + HC1 — H * 0 \ 

(2) N'a pas été f o r m é par l ' o x y d a t i o n d'un a l coo l , d 'un a l d é h y d e , d'un ac ide 

m o i n s oxygéné ou d'un c a r b u r e d ' h y d r o g è n e . 

(3) La p ipér ine , p r i n c i p e c o n t e n u d a n s le po ivre , es t u n ami do dérivé d e cet 

acide et d e la p i p é r i d î n e . 

(7|) Formé par l ' o x y d a t i o n d e l 'ac ide m a l i q u e . 

(5) Dér ivé p y r o g é n é de l 'ac ide tar tr ique . N'appart ient p e u t - ê t r e p a s à la pré 

sente Bérïe. 

(6) Dér ivé par d é s h y d r a t a t i o n d e Vacide m a l i q u e e t par o x y d a t i o n d e l ' a l b u 

m i n e . N 'appart i ent p e u t - ê t r e pas à ce t te &érie. 

(-j) Dér ivé p y r o g é n é d e Vacide c i t r ique e t de Vacide l ac t ique , N'appart ient 

p e u t - ê t r e pns à cette s ér i e . 

C t » i i s - i 4 0 8 . 

Ac ide o x y n a p h t a l i q u e ( i ) C J 0 H 5 O 8 

A c i d e p i p é r i q u e ( 2 ) (3) * . . C « I I » ° 0 8 

I I . Série O H ^ - M ) 8 . 

Ç t n H S » - Î 0 8 . 

A c i d e o x a l i q u e C 4 I F O s 

Acide m a l o n i q u e (2) (4) CG I I 4 O* 
A c i d e s u c c i n i q u e C 8 I I e O 8 

Acide p y r o t a r t r i q u e ( 2 ) (5) C 1 0 I I 8 O 8 

A c i d e a d i p i q u e C " ï l M 0 * 

A c i d e p i m é l i q u e C ) 4 T F s 0 8 

Acide s u b é r i q u e C 1 6 I I n O s 

A c i d e a n c h o ï q u e C 1 8 I I 1 6 0 8 

A c i d e s é b a c i q u e C * ° H 1 8 0 8 

O H 2 " - 4 O». 

Acide f u m a r i q u e (2) (6) C 8 H 4 O 8 

Acide c i t r a c o n i q u e ( 2 ) ( 7 ) C i ? I I e O 8 

Acide c a m p h o r i q u e C î 0 I I 1 6 O 8 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Acide m e l l i q u e (i) [•>,) C 8 H* O 8 

* f > D > - 8 0 8 . 

Acide p y r o m e l l i q u e (i) ( 3 ) C , 0 H J O 8 

Acide a n i l i q u e ( b i c h l o r é ) C i a H M : i 2 O S 

Acide m o r i n t a n n i q u e ( i ) ( 4 ) C U I I C O S 

A c i d e o r s e l l i q u e ( i ) ( 5 ) C * 6 ! ! 8 O 8 

C Ï « H « " - 1 0 O 8 . 

A c i d e p h t a l i q u e C 1 6 H e O 8 

A c i d e i n s o l i n i q u e _. C 1 8 l l 8 O 8 

Acide q u i n o v i q u e ( i ) ( 6 ) C i 8 I I 3 8 0 8 

2 . O n r a p p e l l e r a ici q u e les ac ides à 8 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 ê t r e fo rmés pa r l ' oxyda t ion r é g u l i è r e des a l d é h y d e s , 

pa r ce l le d e s a c i d e s m o i n s o x y g é n é s e t auss i par l ' oxyda t ion 

d e s c o m p o s é s d o n t l ' é q u i v a l e n t en c a r b o n e est p l u s é l evé q u e 

ce lu i d e s ac ides d é r i v é s . 

T ro i s des ac ides à 8 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e , l e s aGides f u m a -

r i q u e , c h o l o ï d i q u e e t h y o c h o l a l i q u e , r é s u l t e n t de la d é s h y d r a t a 

t ion d e ce r t a ins a c i d e s r e n f e r m a n t IO é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e : 

C 8 H i 0 8 _ C 8 I I B 0 1 0 — I I 2 O*. 
Acide fumai* [que. Acide mallrjaR. 

3 . L e s ac ide s o x a l i q u e , s u c c i n i q u e , fumariqué", m e l l i q u e , m o 

r i n t a n n i q u e , o r s e l l i q u e , v é r a t r i q u e , c h o l o ï d i q u e , h y o c h o l a l i 

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

b i a é . 

( 1 ) N'a pas été formé par l 'oxydat ion d 'un a lcoo l , d'un a l d é h y d e , d 'un a c i d e 
m o i n s o x y g é n é o u d'un carbure d ' h y d r o g è n e . 

( 2 ) E x t r a i t d u Hicl late d ' a l u m i n e n a t u r e l . 

(3) Dér ivé pyrogéné de l 'ac ide m e l l i q u e . 

(/[) C o n t e n u d a n s le ¡\fnrus tinctoria. F o r m u l e d o u t e u s e . 
[ 5 ) C o n t e n u d a n s diverses espèces d e 1 i chens . N'appart ient p e u t - ê t r e pas à c e l l e 

série . 

(fi) Extrait des q u i n q u i n a s . 
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(1) D E S S A I G N E S , Comptes rendus, t. X X X I , p . 433 ; i 8 5 o . — 

Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t . X X X I V , p . 3 o ; i 8 5 a . 

P A S T E U R , Annales de 

L e s t ro i s p r e m i e r s on t é t é r e p r o d u i t s par l ' a r t . 

h. On a di t dans le § 1 de ce t t e Sec t ion c o m m e n t p o u v a i e n t 

ê t r e e n t r e p r i s e s ou r éa l i s ée s les e x p é r i e n c e s i n v e r s e s , q u i con

s i s t en t à r e p r o d u i r e les g é n é r a t e u r s pr imi t i fs d e t ous c e s a c i d e s . 

L e seu l r é su l t a t n o u v e a u qu ' i l soi t u t i l e d e r a p p e l e r ici e s t la 

m é t a m o r p h o s e d ' un ac ide r e n f e r m a n t s é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e 

et fo rmé pa r dé shyd ra t a t i on en u n ac ide r e n f e r m a n t 10 é q u i v a 

l e n t s d ' o x y g è n e ; c ' e s t ce qu i a é t é effectué dans le cas d e l ' a c ide 

fumar ique ; car on a r éuss i à le c h a n g e r e n ac ide m a l i q u e , c 'est-

à -d i re à r e v e n i r à l ' ac ide g é n é r a t e u r , en passan t par l ' i n t e r m é 

dia i re d ' un c o m p o s é a m i d é ( i ) . 

5. V e n o n s aux d é r i v é s d e s ac ide s à 8 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e . 

La fo rmat ion de c e s d é r i v é s p e u t ê t r e e x p r i m é e t r è s - b r i è v e 

m e n t e n s e fondant s u r la r e m a r q u e su ivan t e : ces a c i d e s é t an t 

b i b a s i q u e s p e u v e n t ê t r e env i sagés c o m m e f o r m é s pa r la r é u 

n i o n de 3 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 u n i s d ' u n e m a 

n i è re i n d i v i s i b l e . D 'où r é s u l t e n t : 

i ° . L e s m ô m e s dé r ivé s q u e c e u x des ac ides m o n o b a s 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 , d a n s l e s q u e l s 2 é q u i v a l e n t s d e ces 

ac ides r e m p l i s s e n t le m ê m e r ô l e , et s o n t modi f i é s d e la m ê m e 

m a n i è r e ; 

2 0 . L e s c o m p o s é s q u i r é s u l t e r a i e n t de l ' u n i o n d ' u n d é r i v é 

d 'un 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 u m ê m e ac ide 

n o n d é c o m p o s é ou modi f ié d ' u n e m a n i è r e d i f f é ren te . 

Voic i u n a l g o r i t h m e g é n é r a l q u i r é s u m e l e s r e l a t i ons p r é c é 

d e n t e s e t c o m p r e n d t o u s l e s cas p o s s i b l e s . 

Soit a la f o r m u l e d ' u n ac ide m o n o b a s i q u e , et 

d = a - f - x —y , 

d' = a + x'—f, 

cel le de ses d é r i v é s . 

La f o r m u l e d ' u n ac ide b i b a s i q u e B é q u i v a u t à [a+a) e t 

fourn i l l e s dé r ivé s é q u i v a l e n t s à (< / - ( -« ) , c 'es t-à-dire 

B -+- x -—y, 
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et à [d-^-d'), c ' e s t - à -d i r e 

B -4- x—y -+- x' —y. 

Ce q u i c o m p r e n d le cas d e s d é r i v é s Ti + zx—2j, s e m b l a b l e s 

à c e u x d e s ac ide s m o n o b a s i q u e s et é q u i v a l e n t s à (zd). 

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 c h a c u n des ac ide s à 

8 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e n 'offre p o i n t l e t ab l eau c o m p l e t d e s 

d é r i v é s o x y d é s , c h l o r u r é s , n i t r é s , s u l f u r i q u e s , e t c . , qu i p e u - • 

v e n t ê t r e d é d u i t s a l g é b r i q u e m e n t d e s r e l a t i ons p r é c é d e n t e s . L e 

p e u d e s tab 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 s ' o p p o s e à la r é a l i s a 

t i o n d e t o u s c e s d é r i v é s : e n effet, d ' u n cô té l e s ac ides les 

p l u s s i m p l e s de la s é r i e a c tue l l e r e n f e r m e n t t r o p d ' o x y g è n e , 

e t d ' u n a u t r e c ô t é , à m e s u r e q u e l e c a r b o n e a u g m e n t e d a n s 

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

p l u s faciles e t p l u s m u l t i p l i é s . 

Malgré l ' i n c e r t i t u d e q u i naî t de c e s c i r c o n s t a n c e s , t o u t e s les 

fois qu ' i l s 'agit d e p r é v o i r à l ' a ide d e s f o r m u l e s g é n é r a l e s u n 

cas p a r t i c u l i e r d é t e r m i n é , on va e n e x p o s e r l ' app l ica t ion à la 

fo rma t ion des d é r i v é s l e s p l u s e s s e n t i e l s , t e l s q u ' i l s son t c o n 

n u s par l ' é t u d e d e s ac ides o x a l i q u e , s u c c i n i q u e , p h t a l i q u e , e t c . 

6 . Sels. — L e s p r i n c i p a u x se l s d e c e s ac ides r é s u l t e n t de * 

l ' u n i o n d e 1 é q u i v a l e n t d ' a c ide , t an tô t a v e c 2 é q u i v a l e n t s d e 

b a s e , t a n t ô t avec 1 s e u l : 

A c i d e s u c c i n i q u e C 8 H 6 0 8 = C 8 H 4 O 6 , 2 H O 

S u c c i n a t e n e u t r e C 8 H 4 O 6 , 2 K O 

S u c c i n a t e d o u b l e C 8 H 4 O 6 , K O , M g O 

S u c c i n a t e ac ide C 8 H 4 0 6 ' , K O , II.O 

E n d ' a u t r e s t e r m e s , d a n s la f o r m u l e d e c e s s e l s , 2 é q u i v a l e n t s 

d ' e au j o u e n t le rô le b a s i q u e . 

C'est le ca rac tè re le p l u s e s s e n t i e l d e s ac ides b i b a s i q u e s . 

Au p r e m i e r a spec t , il s e m b l e qu ' i l suffirait d e d iv i se r l e u r 

f o r m u l e par 2 p o u r ident i f ie r ces a c ide s avec l e s a c ide s m o n o 

b a s i q u e s , e n effaçant l es d i f fé rences p r é c é d e n t e s . Mais les c a 

r a c t è r e s su ivan t s i n t e r d i s e n t d ' o p é r e r u n e s e m b l a b l e ident i f i 

c a t i o n . . 

i ° . L ' é t h e r n e u t r e d ' un ac ide b i b a s i q u e o c c u p e la m o i t i é d u 

v o l u m e g a z e u x d e l ' a lcool g é n é r a t e u r ; c 'est-à-dire q u e le v o 

l u m e d e cet a lcool qu i c o n c o u r t à la fo rmat ion d ' un v o l u m e 
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4 Telurnes. 

d é t e r m i n é d ' u n é t h e r b i b a s i q u e , es t d o u b l e d u v o l u m e d 'a lcool 

qui c o n c o u r t à la fo rma t ion du m ê m e v o l u m e d ' un é t h e r m o 

n o b a s i q u e : l ' a lcool es t d e u x fois p lu s c o n d e n s é dans l e p r e m i e r 

qu ' i l n e l ' es t d a n s le s e c o n d . 

Ce c a r a c t è r e f o n d a m e n t a l es t i n d é p e n d a n t d e t o u t e f o r m u l e 

a b s o l u e , il s ' o b s e r v e s u r l e s d i v e r s é t h e r s o x a l i q u e s e t ca r 

b o n i q u e s : 

Ac ide o x a l i q u e , b i b a s i q u e : C 4 I I 2 0 8 . 

É t h e r o x a l i q u e : 

C « I I 1 0 O 8 = C 4 H 2 O 8 - h 2 C 4 1 1 e ( ) ' —- 2 I I 2 O 2 . 

4 v o l u m e s . 8 vo lumes . 

A c i d e a c é t i q u e , m o n o b a s i q u e : C ' H ' O 4 . 

É t h e r a c é t i q u e : 

C 8 H 8 O 4 = C* II* O 4 + C 4 I I 6 O 2 — II* O 2 . 

* v o l u m e s . 4 vo lumes , 

2°. Le v o l u m e g a z e u x o c c u p é par le c h l o r u r e ac ide c o r r e s 

p o n d a n t a u x se ls n e u t r e s es t la m o i t i é d u v o l u m e o c c u p é par 

l 'acide c h l o r h y d r i q u e g é n é r a t e u r . 

Ce c a r a c t è r e es t a n a l o g u e aux p r é c é d e n t s , o p p o s é à ce lu i 

d 'un c h l o r u r e ac ide m o n o b a s i q u e e t i n d é p e n d a n t d e t o u t e 

fo rmule a b s o l u e . I l n 'a é t é o b s e r v é j u s q u ' i c i q u e s u r u n s e u l 

c h l o r u r e b i b a s i q u e , à savoi r s u r l ' o x y c h l o r u r e c a r b o n i q u e , 

CJ- C 1 2 0 2 : 

/ C a r b o n a t e s n e u t r e s ( b i b a s i q u e s ) : C ' M ' O 6 . 

\ O x y c h l o r u r e c a r b o n i q u e : 

Ι C 2 C l 2 0 2 = C 7 M 2 O e - r - 2 l I C l — ( M 2 0 2 , I P O 2 ) . 

\ 4 vo lumes . 9 vo lumes . 

Î
Acé ta t e s n e u t r e s ( m o n o b a s i q u e s ) : Ο Η 3 Μ 0 4 . 

O x y c h l o r u r e a c é t i q u e : 

C 4 I I 3 Cl O 2 = C 4 I I 3 M O 4 -+- I I Cl — (M O, I l 0 | . 
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3°. L e n i t r i l e d ' u n ac ide b i b a s i q u e o c c u p e la m o i t i é du v o 

l u m e g a z e u x de l ' a m m o n i a q u e g é n é r a t r i c e . 

On n e c o n n a î t q u ' u n seu l n i t r i l e de ce t t e , e s p è c e d o n t la d e n 

s i té g a z e u s e ai t p u ê t r e d é t e r m i n é e , c ' e s t le n i t r i l e o x a l i q u e 

ou c y a n o g è n e : 

/ Ac ide o x a l i q u e , b i b a s i q u e : C 4 H 2 0 8 . 

1 Ni t r i l e o x a l i q u e : 

J C 4 A z 2 = = C i I I 2 0 8 - r - 2 A z I I 3 — 4 H 2 0 2 . 

\ 4 vo lumes . 8 v o l u m e s . 

!

Acide a c é t i q u e , m o n o b a s i q u e : C 4 H 4 0 4 . 

N i t r i l e a c é t i q u e : 

C 4 H 3 A z = C 4 H 4 0 4 + A z I I 3 — 2 I P O V 

4 vo lumes . 4 Volumes. 

Dan s la d i s c u s s i o n de ces d e n s i t é s g a z e u s e s , on n e p e u t pas 

fa i re i n t e r v e n i r la c o m p a r a i s o n d e s ac ide s a n h y d r e s ' m o n o b a -

s i q u e s o u b i b a s i q u e s , pa r ce q u e la c o n d e n s a t i o n d e s ac ides a n 

h y d r e s à l 'état g a z e u x est la m ê m e dans les d e u x cas e t r é p o n d 

é g a l e m e n t à la p r o p o r t i o n d ' ac ide q u i s ' un i t à 2 é q u i v a l e n t s 

d'eau, ou d e b a s e . 

4 ° - L 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 c o n t e n u dans la 

f o r m u l e d ' u n ac ide b i b a s i q u e est d é t e r m i n é par l e s r e l a t i ons 

q u i e x p r i m e n t sa format ion au m o y e n d e l 'a lcool ou de l ' a l d é 

h y d e c o r r e s p o n d a n t . 

5° . L e s ac ide s b i b a s i q u e s à 8 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e s o n t 

b e a u c o u p m o i n s vola t i l s q u e les ac ides m o n o b a s i q u e s qu i l e u r 

c o r r e s p o n d r a i e n t , si la f o r m u l e d e s p r e m i e r s ac ides étai t d iv i 

s é e par 2. E n g é n é r a l , l e s a c ide s b i b a s i q u e s h y d r a t é s n e p e u 

v e n t g u è r e ê t r e d is t i l lés sans p e r d r e de l ' e au e t , le p l u s s o u 

v e n t , sans s e d é t r u i r e c o m p l è t e m e n t . 

I l es t facile de vér i f ier c e t t e r e m a r q u e en c o m p a r a n t , par 

e x e m p l e , l ' ac t ion d e la c h a l e u r , d ' un c ô t é , s u r l ' ac ide f o r m i q u e , 

C 2 H 2 0 4 , m o n o b a s i q u e , e t d ' u n a u t r e c ô t é , s u r les ac ides o x y -

g l y c o l l i q u e , 0 H 4 0 8 , et o x a l i q u e , C 4 H 2 0 8 ; l e s q u e l s , s 'ils é t a i e n t 

m o n o b a s i q u e s , r é p o n d r a i e n t , l ' un à la m ê m e f o r m u l e , C 2 H 2 O 4 , 

q u e l 'acide f o r m i q u e , et l ' au t r e à la f o r m u l e p l u s s i m p l e , C 2 I I O 4 . 
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Succ ina t e ac ide : 

C 8 I I 4 0 6 , K O , H O , 

Sel d é s h y d r a t é ( i n c o n n u ) 

C 8 I I 4 0 « , K O . 

6". Dans les se ls h a s i q u e s la p r o p o r t i o n d ' eau é l i m i n é e n e 

dépasse p o i n t e n g é n é r a l 2 é q u i v a l e n t s . 

On p e u t a jou te r à ces ca rac t è re s : 

7°. La fo rma t ion r é g u l i è r e e t g é n é r a l e d e s s e l s ac ides e t d e s 

sels d o u b l e s avec les a c ide s b i b a s i q u e s , t and i s q u ' e l l e es t m o i n s 

ca rac té r i sée a v e c les ac ides m o n o b a s i q u e s ; ce l l e d e s é t h e r s 

d o u b l e s , ce l l e d e s é t h e r s a c i d e s , ce l l e d e s ac ides a m i d é s , ce l l e 

enfin d e s a c i d e s p y r o g é n é s , t o u s co rps q u i n ' o n t p o i n t é t é ob

t e n u s j u s q u ' i c i avec l e s a c i d e s m o n o b a s i q u e s . 

A cô t é d e s t ro i s s é r i e s n o r m a l e s d e se l s s i m p l e s , d o u b l e s e t 

ac ides , f o r m é s par l e s ac ides b i b a s i q u e s , e x i s t e n t d ive r s se l s 

s u r a c i d e s , t e l s q u e le 

Q u a d r o x a l a t e d e p o t a s s e O O e , K O , 3 H 0 , 

et d ivers se l s d o u b l e s o u b a s i q u e s p l u s c o m p l i q u é s . 
Enfin à la s é r i e d e s se ls ac ides n o r m a u x r é p o n d sans d o u t e 

u n e s é r i e d e s e l s n e u t r e s m o n o b a s i q u e s , fo rmés par d é s h y d r a 
tation à la m a n i è r e d e s p y r o p h o s p h a t e s , d o u é s p e u t - ê t r e d ' u n e 
s tabi l i té p r o p r e t o u t à fait a n a l o g u e , e t c o r r e s p o n d a n t s d e 
m ê m e à u n ac ide p y r o g é n é pa r t i cu l i e r . Ce d e r n i e r p o i n t r e s t e 
à éc la i rc i r . 

P h o s p h a t e : 

P 0 = , a N a O , H O , 

P y r o p h o s p h a t e : 

P 0 S , ? .NaO. 

7 . Acides anhydres. — 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 , 

s o u m i s à l ' ac t ion d i r e c t e de la c h a l e u r , p e u v e n t p e r d r e 2 é q u i 

va len t s d ' eau et f o rmer d e s ac ide s a n h y d r e s : 

C S ° H 1 6 0 8

 = c » H " O s + H « 0 « . 
Acide camphor ique . AcldB camphorique anhydre . 

Ces ac ides a n h y d r e s , s o u s l ' i n f luence de l 'eau o u d e s a lca l is , 
r é g é n è r e n t l es ac ides h y d r a t é s . 

On n'a p o i n t p r é p a r é de dé r ivé fo rmé e n v e r t u d ' u n e d é s 
hydra ta t ion p l u s p r o f o n d e . L ' ac ide c a m p h o r i q u e , C 2 0 H 1 6 O 8 , 
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p o u r r a i t p e u t - ê t r e fourn i r a insi e n déf in i t ive d e la naph ta l ine , 

8. Chlorures acides. 

Acide s u c c i n i q u e C 8 I I 4 0 6 , 2 I I O . 

Un s e u l c h l o r u r e d e ce t ac ide es t c o n n u . 

C 8 II* Cl» O 4 = C 8 II* O 6 + 2 I ICl — 2 1 1 0 , 

mais on p e u t c o n c e v o i r l ' e x i s t e n c e d e s c h l o r u r e s su ivan t s : 

C 8 I I 4 C I O 3 , 

C 8 H 4 C 1 2 0 4 , 

C 8 I I 4 Cl 3 O 3 , 

c8 m ci4 oa, 
C 8 H 4 Cl 5 0 , 

C 8 I I 4 Cl". 

L 'ac ide a c é t i q u e a n h y d r e t r i c h l o r é C 4 C 1 3 0 3 

l ' a l déhyde p 'e rchloré C 4 Cl 3 Cl O 2 

et l ' é t h y l è n e p e r c h l o r é C 4C1 3C1 3 

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 c h l o r u r e s d e c e t o r d r e , c o r 

r e s p o n d a n t s à l ' ac ide o x a l i q u e C 4 0 6 

m a i s ils n ' o n t p o i n t e n c o r e é t é f o r m é s avec ce t a c i d e . 

J u s q u ' i c i l es d e u x p r e m i e r s n ' o n t po in t é t é c h a n g é s en ac ide 

o x a l i q u e ; m a i s l ' é t h y l è n e p e r c h l o r é d o n n e n a i s s a n c e à cet acide 

s o u s l ' i n f luence d ' u n e so lu t i on a l c o o l i q u e d e p o t a s s e ou m ê m e 

s o u s l ' i n f luence d e l ' hyd ra t e de p o t a s s e à u n e h a u t e t e m p é r a 

t u r e (1). 

9 . Dérivés nitrés et sulfuriques.— L e s d é r i v é s n i t r é s on t é té 

o b t e n u s s e u l e m e n t a v e c les a c i d e s d o n t l ' é q u i v a l e n t est é l evé . 

Ac ide p h t a l i q u e n i t r é ( b i b a s i q u e ) : 

C i e I F ( A z 0 4 ) 0 8 . 

Ac ide s u c c i n o s u l f u r i q u e ( t r i b a s i q u e ) : 

C 8 H 6 S 2 0 1 4 = C 8 I F 0 8 - r - S 2 0 6 , I P O 2 — I P O 2 . 

(1) B E I U H E L O T , Annales de Chimie et de Physique, 3 e s ér ie , t . L I V , p . 8g ; 1808. 

— G E U T H E R , Annalen der Chemie und Pharmacie, t. C X I , p- 174â 185g. 
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10. Éthers. — Voir p. 197. 

Ë t h e r s n e u t r e s . 

C 1 , H « » 0 » = C 4 I F 0 8 -+- 2 C 4 H 8 O 5 — 2 H* 0 ' . 
Ëlher oxa l ique . Acide oxal ique- A l c o o l . 

Ë t h e r s d o u b l e s . 

C<° H 8 O 8 = G 4 H 5 Û 8 -f- C 4 H 6 O 2 + C J I I 4 O 2 — 2 H 2 O 2 . 
Étber Acide Alcool . Alcool 

méLhylétbyloxalIqae. oxa l ique . méthy l lque . 

Ë t h e r s a c i d e s . 

Acide é t h y l o x a l i q u e , m o n o b a s i q u e : 

çj ne 0 8 = C 4 I I 2 O 8 -t- C 4 H 6 O 2 — H 2 0« . 

A ces d e r n i e r s é t h e r s r é p o n d e n t d e s dé r ivé s n e u t r e s , o b t e n u s 

par déshydra ta t ion ; d u m o i n s on c o n n a î t u n d é r i v é de ce g e n r e 

formé par l 'ac ide s u c c i n i q u e (1) : 

C 1 2 H 8 O e = C 8 H 8 0 8 - | - C 4 I I 8 0 2 — 2 H 2 0 2 . " 
Acide «uuclQique. Alcuol . 

Tous ces c o m p o s é s é t h é r é s r é g é n è r e n t l 'a lcool e t l ' ac ide 

primitifs s o u s l ' i n f luence d e s a lca l i s . 

1 1 . Amides. — Voir Sec t ion I X . 

N e u t r e s . 
Oxamide : 

C 4 H 4 A z 2 0 4 = C 4 E 2 0 8 ~ r - 2 A z H 3 — 2 I I 2 O 2 . 

Nitr i le o x a l i q u e , o u c y a n o g è n e : 

C 4 A z 2 = C 4 I I 2 O 8 + 2 Az H 3 — 4 H 8 O 2 . 

Ac ides , 

Acide s u c c i n a m i q u e : 

C 8 I F Az O 6 = G 8 H 6 O 8
 - f - Az H 3 — I I 2 O 2 . 

Acide s u c c i n i m i q u e , o u s u c c i n i m i d e : 

' C 8 I F Az O 4 = C 8 H 8 O 8
 - f - Az I F — 2 H 2 O 2 . 

[1) F E H L I N G , Annalen der Chenue and Pharmacie, t. X L I X , p . j g a ; i8/|4-
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( i ) W . M E R C K , Ânnalen der Chemie und Pharmacie, t. CYI1I, p . h\o; l 8 5 8 . 

(i) Si l 'on réuss i ssa i t à arrêter la d é c o m p o s i t i o n a m o i t i é c h e m i n , o n o b t i e n 

drai t sans d o u t e l 'ac ide b c n z o ï q u c : 

C l i H ' 0 ' — C O ' — C"H« O*. 

T o u s ces a m i d e s r é g é n è r e n t l ' ac ide pr imi t i f s o u s l ' influence 

d e s a lca l is , d e s ac ides en g é n é r a l e t d e l 'ac ide n i t r e u x en par

t i cu l i e r . 

1 2 . Dérivés chlorurés, etc. 

A c i d e p h t a l i q u e t r i c h l o r é . . . C 1 6 H 3 C I 3 0 8 . 

1 3 . Dérivés pyrogénës.— Ces d é r i v é s p r e n n e n t naissance : 

i ° . E n v e r t u d ' u n e d é s h y d r a t a t i o n , l a q u e l l e p r o d u i t les acides 

a n h y d r e s ; 

2 ° . E n ve r tu d ' u n e é l i m i n a t i o n d ' ac ide c a r b o n i q u e , opé rée 

par la c h a l e u r s e u l e ou avec le c o n c o u r s d ' u n a lca l i . 

La m o i t i é de l ' o x y g è n e p e u t s e s é p a r e r s o u s ce t t e f o r m e ; 

dans ce cas , le p r o d u i t es t g é n é r a l e m e n t u n ac ide m o n o b a s i q u e : 

C 4 1 I 2 0 8 = = ^ 0 4 - + - C * I I * 0 4 . 
Acide o i a l i q o e . Acide formiqna. 

C « I I * 0 8 = C « 0 4 - f - C 4 I I 4 0 4 . 
. Acide a i e lontque . Acide acétique. 

L 'ac ide v é r a t r i q u e , C 1 8 H 1 0 O 8 , f ou rn i t e n v e r t u de la m ê m e 

é q u a t i o n le v é r a t r o l , C 1 6 H 1 0 O 4 , c 'es t-à-dire u n p r i n c i p e neu t r e 

d o n t la fonc t ion r ée l l e e s t i n c o n n u e ( i ) . 

La to ta l i t é d e l ' oxygène p e u t s e s é p a r e r s o u s fo rme d'acide 

c a r b o n i q u e , c e q u i d o n n e na i s s ance à u n c a r b u r e d ' h y d r o g è n e : 

C i « H 6 0 8 = ?.C2 0 4 - | - C 1 2 H f i . 
Acide phtalique (2) . EBnzine. 

L e s p r o b l è m e s i n v e r s e s q u i c o n s i s t e n t à r e m o n t e r des p r o 
du i t s p y r o g é n é s , a c i d e s , ou c a r b u r e s , à l ' ac ide primit if , on t été 
s igna lés p l u s hau t ( p . 3og e t 3 i 3 ) . 

P o u r les r é s o u d r e , on c h e r c h e r a d ' abo rd à r e p r o d u i r e l 'al
cool q u i c o r r e s p o n d à ce t ac ide p r imi t i f ou t o u t au m o i n s l 'a
c ide à 4 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e ; p u i s on oxyde ra ce t alcool ou 
cet ac ide pa r les m é t h o d e s g é n é r a l e s . 
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§ 7. 

Acides à 10 équivalents d'oxygène. 

Alcoo l s O I I V + î O * 
A c i d e s 0 , I I 2 - P O 1 0 

1. Ces ac ides s o n t g é n é r a l e m e n t b i b a s i q u e s . 

Cî«iis«-soi°. 

Acide t a r t r o n i q u e C 6 I I 4 O 1 0 

A c i d e m a l i q u e C 8 I I 6 O 1 0 

C * " H î " - i 0 1 ° . 

A c i d e m é s o x a l i q u e C° I I * 0 , ° 

Ac ide t é r é c h r y s i q u e C 1 2 H 8 O 1 0 

Acide t é r é t i n i q u e C 1 8 I I 1 4 O i 0 

C » » H î n - 6 0 1 0 . 

A c i d e c h o l e s t é r i q u e C 1 6 l I 1 0 O 1 0 

C 2 " B > - 8 0 1 0 . 

A c i d e c r o c o n i q u e C 1 0 H 2 O 1 0 

A c i d e c o m é n i q u e C 1 2 H 4 O 1 0 

A c i d e g a l l i q u e C 1 *11 6 O 1 0 

A c i d e c h o l a l i q n e C 4 8 H 4 0 O 1 0 

2 . A u c u n d e c e s ac ides n 'a é t é fo rmé j u s q u ' i c i avec les a l 
cools c o r r e s p o n d a n t s , n i m ê m e a v e c des p r i n c i p e s ar t i f iciels , 
à l ' except ion d e l ' ac ide c r o c o n i q u e , l e q u e l r é s u l t e d e l ' ac t ion 
de l 'oxyde d e c a r b o n e s u r l e p o t a s s i u m . 

Parmi ces c o r p s , l ' ac ide m a l i q u e seu l est u n p r i n c i p e n a t u r e l ; 
de p lus , il p e u t ê t r e p r é p a r é par l ' hydra ta t ion de l 'ac ide f u m a r i -
q u e , C 8 H 4 Û 8 (1); l ' ac ide c h o l a l i q u e r é s u l t e du d é d o u b l e m e n t 
d 'un p r i n c i p e b i l ia i re ; l e s ac ides t a r t r o n i q u e , t é r é t i n i q u e e t 
choles té r i r jue s o n t o b t e n u s par l ' oxyda t ion d e m a t i è r e s p l u s 
c o m p l i q u é e s , t e l l e s q u e l ' ac ide t a r t r i q u e , l ' e s s e n c e de t é r é 
b e n t h i n e et la c h o l e s t é r i n e . Enf in , l ' ac ide m é s o x a l i q u e d é r i v e 

(1) D E S S A I G N E S e t P A S T E U R , c i tés p . 3 / | i . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d e l 'ac ide u r i q u e , e t l ' ac ide c o m é n i q u e de l ' ac ide m é c o n i q u e . 

O n voi t q u e la fo rma t ion r é g u l i è r e e t s y s t é m a t i q u e d e s aci

d e s à i o ' é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e la isse b e a u c o u p à dé s i r e r . 

I l es t p r o b a b l e q u e c e s ac ide s p o u r r o n t ê t r e o b t e n u s p r o 

c h a i n e m e n t pa r la c o m b i n a i s o n i n t i m e de d e u x p r i n c i p e s m o i n s 

o x y g é n é s , c o n f o r m é m e n t a u x m é t h o d e s déjà i n d i q u é e s à l ' o c 

cas ion d e s ac ides à 6 e t à 8 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e ( p . 3 o 6 ) . 

P e u t - ê t r e m ê m e le m o d e de f o r m a t i o n ' d ' u n a c i d e , C î " I I 2 ' ' O 1 0 , 

e s t - i l s e m b l a b l e e n p r i n c i p e à c e l u i d e l ' ac ide , C î " I P ' , _ î O 8 . 

Ce r a p p r o c h e m e n t se ra i t d u m ê m e o r d r e q u e c e l u i q u i exis te 

e n t r e la s y n t h è s e d e l ' ac ide l a c t i q u e , c o m p r i s dans la fo rmule 

C 2 " I I ^ 0 6 , e t la s y n t h è s e d e l ' ac ide c i n n a m i q u e , c o m p r i s dans 

la f o r m u l e , C î * n î ' , _ î O 4 ; on sait q u e c e s ac ide s r é s u l t e n t t ous 

d e u x d e l ' u n i o n d ' un a l d é h y d e avec u n a c i d e , C ^ I I ^ O 4 . 

3 . L e 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 q u i r a t t a c h e n t l e s ac ides 

à i o é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e avec l e s a u t r e s s é r i e s n e son t g u è r e 

p l u s é t u d i é e s . O n sait s e u l e m e n t q u e d e l ' ac ide m a l i q u e on 

r e v i e n t à l ' ac ide f u m a r i q u e , C 8 I I 4 O 8 , pa r d é s h y d r a t a t i o n . On 

p e u t m ô m e d é s o x y d e r ce t ac ide m a l i q u e , e t le c h a n g e r e n 

ac ide s u c c i n i q u e : 

C 8 H 6 O 1 0 — O 2 = C 8 H s 0 8 ; 
Acide m a l i q u e . Acide s u c c l n i q u o . 

m a i s 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 n ' a é t é o p é r é e q u e par la 

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

4 . L e s s eu l s dé r ivé s de ces ac ide s q u i a i e n t é t é é t u d i é s avec 

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

d é r i v é s p y r o g é n é s ; l e u r é t u d e se r a t t a c h e a u x m ê m e s g é n é 

ra l i t é s e t aux m ê m e s t y p e s d e f o r m u l e s q u e ce l l e des dé r ivés 

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 . I l en es t s ans d o u t e de 

m ê m e d e s d é r i v é s o x y d é s , c h l o r u r é s , p y r o g é n é s , e t c . , si ce 

n ' e s t q u e l ' e x i s t e n c e de ces dé r ivé s d e v i e n t de m o i n s en m o i n s 

p r o b a b l e , e n r a i son du p e u de s tab i l i t é d e s ac ides g é n é r a t e u r s . 

Ce t te s t ab i l i t é s e m b l e d é c r o î t r e à m e s u r e q u e s ' a u g m e n t e la 

p r o p o r t i o n d ' o x y g è n e . 

La r é g é n é r a t i o n de c<es ac ides au m o y e n d e l e u r s se l s , de 

l e u r s é t h e r s , de l e u r s a m i d e s , p e u r ê t r e e f fec tuée par l e s m é 

t h o d e s o r d i n a i r e s ; ma i s o n n ' a p o i n t t e n t é d e l e s r e p r o d u i r e 

avec l e u r s d é r i v é s f o r m é s par oxyda t ion o u pa r é l i m i n a t i o n 

d 'ac ide c a r b o n i q u e . 
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Acinrs. 35, 

§ 8 . 

1. Acides à \i équivalents d'oxygène : 

C î » H î » - î 0 4 t . 

Acide t a r t r i q u e , b i b a s i q u e C 8 H 6 O 1 2 

Acide q u i n i q u e C / M I ^ O 1 2 

Acide a n i s o ï q u e C M I I 1 8 0« 

O H Î » - « 0 1 2 . 

Acide a c o n i t i q u e , t r i b a s i q u e C J 2 H C 0 ) 2 

Ci" J J > - 1 0 Q 4 Î _ 

Acide c h é l i d o n i q u e , t r i h a s i q u e C U H 4 O 1 2 

Acide h é m i p i n i q u e , b i b a s i q u e C 2 0 H 1 0 O 1 2 

2 . Acides à i 4 équivalents d'oxygène : 

Acide c i t r i q u e , t r i b a s i q u e C 4 2 I I 8 O u 

Acide m é c o n i q u e , t r i b a s i q u e C U H * O 1 4 . 

3. Acides à 16 équivalents d'oxygène : 

Acides m u c i q u e e t s a c c h a r i q u e , b i b a s i q u e s . C 1 2 I I 1 0 O i 6 

Etc . 

k. A u c u n de c e s ac ides n 'a é t é fo rmé r é g u l i è r e m e n t avec u n 

alcool o u u n a c i d e c o r r e s p o n d a n t m o i n s o x y g é n é . Seu l , l ' ac ide 

an i so ïque r é s u l t e d e l ' oxyda t ion d ' u n a l d é h y d e qu i r e n f e r m e la 

m ê m e p r o p o r t i o n d e c a r b o n e . 

Les ac ides t a r t r i q u e , a c o n i t i q u e , c h é l i d o n i q u e , c i t r i q u e , m é -

con ique , q u i n i q u e , ex i s t en t d a n s la n a t u r e . L ' ac ide a c o n i t i q u e 

peu t ê t r e f o r m é a r t i f i c i e l l emen t en d é s h y d r a t a n t l ' ac ide c i t r i 

q u e ( i ) , e t l ' ac ide t a r t r i q u e e n oxydan t le s u c r e d e lait (2). L e s 

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

d 'oxyda t ion . 

( 1 ) D A H L S T R Ô M ; 1834 . Voir Berze l ius , Traité de Chimie, t. V , p . 1 3 6 , éd i t ion 

française; 1 8 4 9 . 

(5) LIEBIG, Annalen der Chemie unà\ Pharmacie, t . CXI, p. 2 5 6 ; i 8 5 g . 
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I l es t t r è s - p r o b a b l e q u e les a c ide s p r é c é d e n t s p o u r r o n t ê t r e 

fo rmés pa r la c o m b i n a i s o n i n t i m e de d e u x o u t ro i s p r i n c i p e s 

m o i n s o x y g é n é s , c o n f o r m é m e n t aux m é t h o d e s déjà s igna lées 

( p . 3o6) . Ce t te fo rmat ion se ra d ' a u t a n t p l u s i n t é r e s s a n t e , q u e 

c e s ac ides f o u r n i s s e n t l e s e x e m p l e s l e s m i e u x ca rac té r i sés 

d 'ac ides o r g a n i q u e s t r i b a s i q u e s . 

5. On n ' e x p o s e r a pas e n détai l l e s d é r i v é s d e ces ac ides , p e u 

é t u d i é s p o u r la p l u p a r t ; l e u r fo rma t ion p o u r r a i t ê t r e p r é v u e en 

géné ra l i s an t l es faits q u i c o n c e r n e n t les ac ides à 2, 4, G, 8 équ i 

va l en t s d ' o x y g è n e . T o u t e f o i s , c o m m e p l u s i e u r s d e s ac ides à 

12 et à 14 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e j o u i s s e n t d e s p r o p r i é t é s des 

ac ides t r i b a s i q u e s , o n cro i t u t i l e de facil i ter c e s p r é v i s i o n s e n 

i n d i q u a n t d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e q u e l l e s r e l a t i ons n o r m a l e s 

p e u v e n t e x i s t e r e n t r e u n ac ide t r i b a s i q u e e t l e s c o r p s a u x q u e l s 

il d o n n e n a i s s a n c e . 

Un ac ide t r i b a s i q u e p e u t ê t r e e n v i s a g é c o m m e f o r m é par la 

r é u n i o n d e 3 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 , u n i s d ' u n e 

m a n i è r e i nd iv i s ib l e . D 'où r é s u l t e n t , d a n s l e s l i m i t e s d e s condi 

t i ons d e s tab i l i t é : 

i° . L e s m ê m e s d é r i v é s q u e c e u x d e s ac ides m o n o b a s i q u e s , 

dans l e s q u e l s 3 é q u i v a l e n t s d e c e s ac ides r e m p l i s s e n t l e m ê m e 

rô l e e t s o n t modi f i é s d e la m ê m e m a n i è r e ; 

2 0 . L e s c o m p o s é s q u i r é s u l t e n t d e l ' u n i o n d ' u n d é r i v é d ' un 

ac ide m o n o b a s i q u e avec 2 • équ iva len t s d u m ê m e a c i d e n o n 

d é c o m p o s é s , o u a v e c d e u x é q u i v a l e n t s d u m ê m e ac ide m o d i 

fiés t o u s d e u x d e la m ê m e m a n i è r e ; 

3°. L e s c o m p o s é s q u i r é s u l t e n t d e l ' u n i o n d e d e u x d é r i 

v é s d ' un ac ide m o n o b a s i q u e , soi t i d e n t i q u e s , soi t d i f f é r é e s , 

avec 1 é q u i v a l e n t d u m ê m e ac ide n o n d é c o m p o s é , ou avec 

1 é q u i v a l e n t d u m ê m e ac ide modi f i é d ' u n e m a n i è r e diffé

r e n t e . 

On p e u t e x p r i m e r tou t cec i par un a l g o r i t h m e s i m p l e et g é 

n é r a l . Soit a la f o r m u l e d ' un ac ide m o n o b a s i q u e , et T cel le 

d 'un ac ide t r i b a s i q u e , T é q u i v a u t à ( a - f - a - f - a ) . 

So ien t m a i n t e n a n t ' 

d — a - h x —y, 

d' = a-^-x'—f, 

d"z=a-\-x'l—f. 
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les f o r m u l e s d e t ro i s d é r i v é s q u e l c o n q u e s d e l ' ac ide m o n o b a 

s i q u e , l e s d é r i v é s de l ' ac ide t r i b a s i q u e r é p o n d r o n t à 

a -4- a -r-d, 

a - l - d + d', 

• d^rd'-hd", 

c'est-à-dire q u ' i l s 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 

T-Jrx—y, 

T-f- x—y-hx'—y', 

T - r - a : — y - h x'-~f->r x"—y". 

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 p r é c i s e r l ' app l ica t ion de · 

ces i d é e s . 

6 . Sels.— A u n acide- t r i b a s i q u e , à l ' ac ide c i t r i q u e par e x e m 

ple , r é p o n d e n t t ro i s s é r i e s de sels : 

Ac ide c i t r i q u e . . C J ï H 8 O u = C 1 S H 3 0 l d , 3 H O 

Citrates n e u t r e s C « H s 0 1 4 , 3 M O 

Citrates ac ides C ^ H 5 O 1 1 , 2 M O , 110 

Citrates b i a c i d e s C i s H 5 O 1 1 , M O , 2 H O 

Dans ces s e l s , 3 é q u i v a l e n t s d ' eau j o u e n t le r ô l e b a s i q u e . 

On conço i t l ' e x i s t e n c e d e c i t r a t e s n e u t r e s à t ro i s b a s e s diffé

r e n t e s , e t ce l l e de c i t r a tes ac ides à d e u x bases d i s t i n c t e s . On 

conçoi t é g a l e m e n t q u e les c i t r a tes m o n o a c i d e s p u i s s e n t p e r d r e 

1 équ iva l en t d ' eau en fo rman t d e s se l s p a r t i c u l i e r s , b i b a s i q u e s , 

ana logues a u x p y r o p h o s p h a t e s ; q u e l e s c i t r a tes b i a c i d e s p u i s 

sen t p e r d r e 2 é q u i v a l e n t s d ' eau e n f o r m a n t des se l s p a r t i c u l i e r s , 

m o n o b a s i q u e s , a n a l o g u e s a u x m é t a p h o s p h a t e s ; ma i s c e s d e u x 

sér ies son t e n c o r e i n c o n n u e s . 

7 . Acides anhydres. — A u n ac ide t r i b a s i q u e d o i v e n t r é 

p o n d r e t ro i s a c ide s f o r m é s par d é s h y d r a t a t i o n , avec p e r t e d e 

1 , 2, 3 é q u i v a l e n t s d ' e au ; s a n s p a r l e r d e s co rps fo rmés en v e r t u 

d ' u n e d é s h y d r a t a t i o n p l u s p r o f o n d e . 

8 . Chlorures acides. — A u n ac ide t r i b a s i q u e r é p o n d e n t 

t rois c h l o r u r e s ac ides p r i n c i p a u x , f o r m é s par la c o m b i n a i s o n . 

de 1, 2, 3 é q u i v a l e n t s d ' h y d r a c i d e . 

On n e c o n n a î t a u c u n e x e m p l e d u p r e m i e r c h l o r u r e . 

On a p r é p a r é le s e c o n d avec l ' ac ide citrique_, e t l e t r o i s i è m e 

1. 23 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



a v e c l ' ac ide c y a n u r i q u e , ac ido t r i b a s i q n e azo t é d o n t il n'a pas 
é t é q u e s t i o n j u s q u ' i c i : 

C 6 Az 3 ,Cl 3 = C e A z s 0 3 , 3 H 0 + • 3 H Cl — 3 H 2 O 2 . 
Chlorure cyanur iquo . Acide o H n u h q u e . 

9 . Ethers. — Tro i s é t h e r s : 

Un é t h e r n e u t r e , t r i a l c o o l i q u o , c o r r e s p o n d a n t au sel n e u t r e 

t r i b a s i q u e ; 

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

n o a c i d e b i b a s i q u e ; 

Un é t h e r b i a c i d e , m o n o a l c o o l i q u e , c o r r e s p o n d a n t au sel b i -

ac ide m o n o b a s i q u e . 

10 . Amides.— Voir Sec t ion I X . 

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

q u e , r é p o n d e n t d e u x a m i d e s f o r m é s pa r la p e r t e , soi t de 2, 
so i t d e 4 é q u i v a l e n t s d ' e au p o u r c h a q u e é q u i v a l e n t d ' a m m o 

n i a q u e c o n t e n u dans l e s e l . 

1 1 . Dérivés pyrogènès. — Un a c i d e t r i b a s i q u e p e u t p e r d r e : 

i ° . 2 é q u i v a l e n t s d ' ac ide c a r b o n i q u e , e n fo rman t u n acide 

b i b a s i q u e : 
C 1 2 H 6 O 1 2 — C 2 O 4 = C " I I e O 8 . 

Acide a c o n l t i q u e . Acide c l t racon ique . 

2 ° . 4 é q u i v a l e n t s d ' ac ide c a r b o n i q u e , e n fo rman t u n ac ide 

m o n o b a s i q u e : 

C 1 4 H 4 O i 4 — 2 C S 0 * = C * ° f l * 0 6 . 
Acide m é c o o i g a e - Ac ide p y r o m é c o u l q u o . f 

3° . d é q u i v a l e n t s d ' ac ide c a r b o n i q u e , e n fo rman t u n co rps 

n e u t r e . Ce cas n 'a p o i n t e n c o r e é t é r é a l i s é . 

L e r e t o u r d e s c o r p s p y r o g é n é s à l e u r s g é n é r a t e u r s n ' a pas 

é t é t e n t é . 

S 9 . 

Acides conjugués. 

1. L e s s u b s t a n c e s o r g a n i q u 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 c i d e s m i n é r a u x e t m ê m e avec les a c i d e s o r g a n i q u e s , e n for

m a n t des ac ides n o u v e a u x , d é s i g n é s s o u s le n o m d 'ac ides c o n 

j u g u é s . 1 

L 'ac ide su l fu r i que par e x e m p l e fo rme avec l e s c a r b u r e s 
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ACIDES. 355 

d ' h y d r o g è n e , a v e c l e s a l coo l s , avec l e s ac ides s i m p l e s , e t c . , 

des ac ides c o n j u g u é s , d o n t il a é t é q u e s t i o n d a n s l e s Sec t ions 

p r é c é d e n t e s . 

L e s d é r i v é s n i t r é s a u x q u e l s d o n n e n a i s s a n c e l ' ac ide n i t r i q u e , 

en s ' un i s s an t a u x ac ides o r g a n i q u e s , j o u e n t é g a l e m e n t l e rô le 

d 'ac ides c o n j u g u é s . 

11 e n es t de m ê m e d e s é t h e r s ac ides , d e s a m i d e s ac ides , d e s 

c o m b i n a i s o n s d e s ac ides o r g a n i q u e s l e s u n s avec les a u t r e s , d e 

l eu r s c o m b i n a i s o n s a v e c l e s a l d é h y d e s , e t c . On a p u voi r (dans 

le § 2 d e la p r é s e n t e Sec t ion q u e t o u s l e s ac ides o r g a n i q u e 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 dé r ivé s d e c e t t e façon des c a r 

b u r e s , d e s a l d é h y d e s o u des a u t r e s a c i d e s . 

2 . La fo rmat ion d e s ac ides c o n j u g u é s s ' o p è r e d i r e c t e m e n t 

ou s o u s l ' i n f luence d e l 'é ta t n a i s s a n t ; e l le a l ieu su ivan t d e s 

r appor t s s i m p l e s et d ' o rd ina i r e à é q u i v a l e n t s é g a u x ; el le es t e n 

généra l a c c o m p a g n é e par l ' é l imina t ion d e s é l é m e n t s de l ' e au . 

3 . Mais o n n e r é u s s i t pas t o u j o u r s à 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 à fixer d e n o u v e a u ce t t e eau s u r l ' ac ide 

c o n j u g u é , d e façon à r e p r o d u i r e les c o r p s g é n é r a t e u r s . 

A la v é r i t é , c e t t e r e p r o d u c t i o n s ' o p è r e f ac i l emen t q u a n d il 

s 'agit d e s ac ides é t h é r é s e t a m i d é s ; ma i s l e s c o m p o s é s s u l f u -

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

b i e n q u e la p l u p a r t d e s ac ide s c o n j u g u é s dé r ivé s d e s c a r b u r e s , 

d e s a l d é h y d e s , e t c . , n e pa ra i s sen t pas s u s c e p t i b l e s d e s e d é d o u 

b le r d i r e c t e m e n t , e t s o u s de s i m p l e s in f luences d ' hyd ra t a t i on . 

L e u r s é l é m e n t s f o r m e n t u n e n s e m b l e t r è s - s t ab le , e t qu i se 

c o m p o r t e dans t o u t e s les r é a c t i o n s c o m m e u n g r o u p e m e n t un i 

q u e e t déf in i . 

D e l à d e u x ca t égor i e s d 'ac ides c o n j u g u é s qu ' i l e s t e s sen t i e l d e 

n e pas c o n f o n d r e : l es u n s a p t e s à s e d é d o u b l e r a v e c f ixation 

d ' eau , à la m a n i è r e d e s é t h e r s ; l es a u t r e s p r ivé s d e c e t t e 

facul té , d a n s l e s m ê m e s c o n d i t i o n s , c 'est-à-dire f o r m é s pa r u n e 

u n i o n p l u s i n t i m e d e l e u r s g é n é r a t e u r s . 

Cet te d i s t inc t ion est d ' au t an t p l u s e s sen t i e l l e q u e , si on la 

nég l ige , on j e t t e u n e g r a n d e confus ion dans l ' h i s to i re de t o u s 

les a c i d e s , e t l 'on es t e x p o s é à c o n f o n d r e p e r p é t u e l l e m e n t les 

p r o p r i é t é s de ce r t a in s c o m p o s é s i s o m è r e s formés au m o y e n d e s 

m ô m e s c o r p s e t en v e r t u de la m ê m e é q u a t i o n , t e l s q u e l 'ac ide 

é t h y l è n o s u l f u r i q u e et l ' ac ide é t h y l s u l f u r i q u e par e x e m p l e . 
23. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



( i ) GcRUARriT [Précis de Chimie oiganique, t . 1, p . 1 0 2 ; iS/j/j), a d o n n é u n e 
f o r m u l e a n a l o g u e , mais sans t en ir c o m p t e de l 'eau é l i m i n é e . M. Strecker a r c -
p a r é e c t t e o m i s s i o n . (Jahresb. non Liebig fur ]8/)8, p . 60g.) 

La m ê m e d i s t inc t ion j o u e 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 s y n t h è s e des p r i n c i p e s o r g a n i q u e s , p u i s q u e le g r o u p e d e ces 

ac ides c o n j u g u é s q u i c o m p r e n d les c o m p o s é s f o r m é s pa r l ' u 

n i o n la p l u s i n t i m e d e l e u r s g é n é r a t e u r s , paraî t e m b r a s s e r à 

q u e l q u e s éga rds t o u s les ac ides r é p u t é s s i m p l e s . 

La fo rmat ion des ac ide s c o n j u g u é s q u i d é r i v e n t d e s d ive r ses 

ca t égor i e s de p r i n c i p e s c a r b o n é s a é té e x p o s é e a v e c déta i ls à 

l ' occas ion d e c h a c u n e d e c e s c a t é g o r i e s . Sans y r e v e n i r , on va 

se b e r n e r ici à i n d i q u e r u n e r e l a t i on assez g é n é r a l e 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 ac ide c o n j u g u é e t ce l l e de s e s g é 

n é r a t e u r s . 

4. Cet te capac i t é d e s a t u r a t i o n p e u t ê t r e d é d u i t e d e la p o s s i 

b i l i t é , ^ n e u t r a l i s e r un ac ide h y d r a t é , o r g a n i q u e ou m i n é r a l , 

p a r s u i t e d e s o n u n i o n à u n e m a t i è r e o r g a n i q u e , l o r s q u e c e t t e 

u n i o n s ' o p è r e 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 . L e p r i n 

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

à-vis d e l 'ac ide a u q u e l il s ' un i t . La bas ic i t é de l ' ac ide r é s u l t a n t , 

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

s e c o m b i n e r , d i m i n u e d o n c en ra i son d i r e c t e d u n o m b r e d ' é - / 

q u i v a l e n t s d e m a t i è r e o r g a n i q u e déjà c o m b i n é s a v e c l 'acide 

pr imit i f . On va d o n n e r la f o r m u l e la p l u s s i m p l e et la p l u s g é 

n é r a l e qu i r é p o n d e à c e t t e r e l a t i o n ( i ) . 

La bas i c i t é d ' u n ac ide c o n j u g u é e s t la s o m m e d e s bas ic i t é s 

des c o r p s g é n é r a t e u r s , d i m i n u é e d ' u n e u n i t é p o u r c h a q u e dou

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

B = 6 + 6 ' — n. 

Par e x e m p l e , l ' ac ide s u l f a c é t i q u e , f o r m é par l ' u n i o n de 

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

é q u i v a l e n t d ' ac ide s u l f u r i q u e , b i b a s i q u e , a v e c s épa ra t i on de 

a é q u i v a l e n t s d ' e a u , e s t u n ac ide b i b a s i q u e : 

C 4 H i o - \ ~ S 2 0 e , a H O — H 2 O 2 = C 4 H 2 S 2 O 8 , a H 0 . 

I - ) - 2 I = 2 

L ' a c i d e b e n z o ï q u e n i t r é , f o r m é par l ' u n i o n d e i é q u i v a l e n t 
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d'acide b e n z o ï q u e , m o n o b a s i q u c , e t de 1 é q u i v a l e n t d 'ac ide ni

t r i q u e , m o n o b a s i q u e , avec é l i m i n a t i o n d e 2 é q u i v a l e n t s d ' eau , 

es t un ac ide m o n o b a s i q u e : 

C i 4 H 6 0 4 - f - A z O s , H O - I F 0 2 = C 1 4 I F ( A z O l ) 0 3 , H O . 

I - f - I I = I 

Les ac ides é l h y l s u l f u r i q u e e t é t h y l è n o s u l f u r i q u e , t o u s d e u x 

fo rmés pa r l ' u n i o n d e 1 d o u b l e é q u i v a l e n t d ' ac ide s u l f u r i q u e , 

co rps b i b a s i q u e , e t d e 1 é q u i v a l e n t d 'a lcool , c o r p s n e u t r e , 

avec é l i m i n a t i o n de 2 é q u i v a l e n t s d ' e au , s o n t m o n o b a s i q u e s : 

C 4 I F 0 2 - r - S 2 0 8 , 2 H O — H 2 0 2 = C 4 I F S 2 0 7 , H O . 

O - + - 2 I = l 

De m ê m e l ' ac ide b e n z i n o d i s u l f u r i q u e est b i b a s i q u e : 

C» H s -+- 2 (S 2 0« , 1110 ) — 2 I P O 2 — C 1 2 H* S* O 1 0 , 2 H 0 . 

o -+- 4 — 2 — 2 

Cet te loi s ' app l ique n o n - s e u l e m e n t a u x ac ides c o n j u g u é s , 

mais e n c o r e à t o u s les c o m p o s é s n e u t r e s f o r m é s pa r l ' u n i o n 

d ' u n e m a t i è r e n e u t r e avec u n ac ide o r g a n i q u e , o u m ê m e p a r 

l ' un ion d e d e u x m a t i è r e s n e u t r e s ; e l le c o m p r e n d d è s l o r s l e s 

é t h e r s , l es c o m p o s é s n i t r é s et su l fu r i ques n e u t r e s , et u n e foule 

d ' au t r e s . 

É t h e r a c é t i q u e : 

C 4 I I e O 2 + C* H 4 O 4 — H 2 O 2 = C 8 H* O 4 . 

O - f - I I — o 

B e n z i n o s u l f u r i d e : 

2 C 1 2 H 6 -4 - ( S 2 O 6 , H 2 O'2) — 2 H 2 O 2 = C 2 1 H 1 0 S 2 O 4 . 
O - f - 2 ·>. — Q 

Naph ta l i ne t r i n i t r é e : 

C2» H» + 3 ( Az O 3 , H 0 ) — 3 I I 2 O 2 = C 2 0 IF» ( Az O 4 ) 3 . 

o -+- 3 — 3 — o 

Les, r e l a t i o n s p r é c é d e n t e s n ' o n t u n s e n s a b s o l u et défini 

q u e l o r squ ' i l s 'agit d e s c o m p o s é s fo rmés pa r les ac ides p u i s 

san t s , par l ' ac ide su l fu r i que en pa r t i cu l i e r . Mais s'il s 'agit d e s 

c o m p o s é s f o r m é s par d e s ac ides faibles ou par des co rps d o n t la 
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capac i t é d e s a tu ra t i on es t mal c a r a c t é r i s é e , la m ê m e i n c e r t i t u d e 

s ' é t e n d à la bas ic i t é d e l e u r s c o m b i n a i s o n s . Ce t t e r e m a r q u e s 'ap

p l i q u e n o t a m m e n t a u x ac ides c o n j u g u é s d é r i v é s d e s a l d é h y d e s , 

d e s p h é n o l s e t d e s ac ide s a 6 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e . 

La capac i t é d e s a tu ra t i on d e s ac ide s a m i d é s e s t é g a l e m e n t 

m a l dé f in ie . E l le n e p r é s e n t e a u c u n e r e l a t i on fixe e t se sous t ra i t 

à la loi p r é c é d e n t e ; ce q u i es t d ' au t an t m o i n s s u r p r e n a n t q u ' u n 

m ê m e a m i d e p e u t s o u v e n t j o u e r à v o l o n t é l e rô l e ac ide e t le 

r ô l e a lca l in . 

SECTION IX. 

A M I D E S E T C O M P O S É S C Y A N I Q U E S . 

§ 1. 
1. L ' a m m o n i a q u e s ' un i t a u x a c i d e s , a u x a l d é h y d e s , a u x a l 

c o o l s , a v e c é l i m i n a t i o n d e s é l é m e n t s d e l ' e a u ; d ' où r é s u l t e n t 

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

A'amides ( l ) . 

P a r m i l e s a m i d e s , l es u n s s o n t d o u é s d e p r o p r i é t é s a l ca l ines 

auss i c a r a c t é r i s é e s q u e ce l l e d e l ' a m m o n i a q u e e l l e - m ê m e . 

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

L ' h i s t o i r e d e c e s a m i d e s a l c o o l i q u e s a é t é r e t r a c é e d a n s la 

S e c t i o n V . On a s igna lé d a n s la Sec t i on V I I l e s 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 , l e s q u e l s m a n i f e s t e n t é g a l e m e n t dans u n grand 

n o m b r e d e cas d e s p r o p r i é t é s a l ca l i ne s . 

L e s a u t r e s a m i d e s , d é r i v é s d e s a c i d e s , s o n t t an t ô t n e u t r e s , 

t a n t ô t a c i d e s , le p l u s s o u v e n t a p t e s à j o u e r à v o l o n t é l e r ô l e 

d e s a c i d e s ou c e l u i d e s a lca l i s , s u i v a n t les c o m p o s é s a u x q u e l s 

o n l e s o p p o s e d a n s l ' ac te d e la c o m b i n a i s o n . 

T o u s c e s a m i d e s s e f o r m e n t pa r l ' ac t ion d e l ' a m m o n i a q u e 

l i b r e o u n a i s s a n t e s u r l e s d i v e r s e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s . L ' a m 

m o n i a q u e p e u t s ' un i r a ins i à la fois à 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 c o m p o s é o u b i e n à p l u s i e u r s c o m p o s é s d i f férents . D an s 

(i) Le m o t a m i d e est regardé c o m m e m a s c u l i n d a n s l e cours de cet o i i Y r a [ ^ 3 , 

à cause d e Vétymolojj ie de sa t e r m i n a i s o n ( idc p o u r oïde). 
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le d e r n i e r c a s , t a n t ô t l ' un ion avec c e s é q u i v a l e n t s m u l t i p l e s 

s ' opè re s i m u l t a n é m e n t , tantôj, e l l e s ' o p è r e par d e g r é s s u c c e s 

sifs : u n c o m p o s é a m i d é , n e u t r e , ac ide ou a lcal in , se fo rme 

tout d ' abo rd pa r la c o m b i n a i s o n de l ' a m m o n i a q u e avec un 

p r e m i e r p r i n c i p e o x y g é n é , p u i s il s ' un i t à u n s e c o n d p r i n c i p e 

o x y g é n é , e t c . 

On i n d i q u e r a à l ' occas ion d e s a m i d e s d é r i v é s d e s ac ide s m o 

n o b a s i q u e s les m é t h o d e s les p l u s g é n é r a l e s à l ' a ide d e s q u e l l e s 

on réa l i se la fo rma t ion d e s c o m p o s é s a m i d é s . 

2 . L ' e n s e m b l e d e s r é s u l t a t s q u i v o n t ê t r e e x p o s é s c o n d u i t à 

regarder t o u t e m a t i è r e a z o t é e p r o d u i t e s o u s l ' in f luence d e la 

vie c o m m e u n e s o r t e d ' a m i d e , e n g e n d r é e e n défini t ive par la 

comb ina i son d e l ' a m m o n i a q u e avec les s u b s t a n c e s n o n a z o t é e s . 

Celte i n d u c t i o n g é n é r a l e es t d ' u n e g r a n d e i m p o r t a n c e a u 

point de v u e de la r e c o n s t i t u t i o n s y n t h é t i q u e des c o r p s a z o t é s 

n a t u r e l s ; ca r l ' é t u d e d e s c o m p o s é s qua t e rna i r e s^ f o r m é s d e car

b o n e , d ' h y d r o g è n e , d ' o x y g è n e e t d ' azo te , se t r o u v e d è s l o r s 

s implif iée et> r é d u i t e e n p r i n c i p e à ce l l e d e s c o m p o s é s t e r 

na i res , f o r m é s d e c a r b o n e , d ' h y d r o g è n e e t d ' o x y g è n e . C'est 

ainsi q u e l ' on a r é u s s i à r e p r o d u i r e s y n t h é t i q u e r n e n t u n g rand 

n o m b r e de m a t i è r e s a z o t é e s , t e l l e s q u e l ' u r é e , l e s u c r e de g é 

la t ine o u g l y c o l l a m m i n e , la l e u c i n e , l ' ac ide h i p p u r i q u e , la 

t a u r i n e , e t e . , 

3. P o u r o p é r e r c e s s y n t h è s e s , il es t n é c e s s a i r e d e m e t t r e 

d 'abord e n é v i d e n c e la c o n s t i t u t i o n vé r i t ab l e d e s m a t i è r e s a z o 

t é e s ; il faut p o u v o i r d é c o m p o s e r les a m i d e s n a t u r e l s e t ar t i f i 

ciels e t e n s é p a r e r l es é l é m e n t s de l ' a m m o n i a q u e , afin d e r e 

m o n t e r j u s q u ' a u x g é n é r a t e u r s . 

Cet te t r a n s f o r m a t i o n p e u t - ê t r e o p é r é e dans u n g rand n o m b r e 

de cas par d e u x m é t h o d e s e s s e n t i e l l e m e n t d i f f é r e n t e s : t an t ô t 

on é l i m i n e l ' a m m o n i a q u e e n n a t u r e , t an t ô t on la d é t r u i t au 

s e in d u c o m p o s é q u i la r e n f e r m e e n p u i s s a n c e . 

i ° . P o u r é l i m i n e r en n a t u r e l ' a m m o n i a q u e g é n é r a t r i c e d ' un 

amide , on t ra i t e ce t a m i d e par l ' e au , a v e c le c o n c o u r s des alca

lis m i n é r a u x ou d e s ac ide s p u i s s a n t s . Sous c e s i n f l u e n c e s , I 'a-

mide fixe l e s é l é m e n t s d e l ' eau e t r e p r o d u i t le c o m p o s é o x y 

géné pr imi t i f e t l ' a m m o n i a q u e . Si c 'es t s o u s l ' i n f luence d ' u n e 

base q u ' o n l e s fait r e p a r a î t r e , et si le c o m p o s é o x y g é n é e s t 

d é n a t u r e a c i d e , il d e m e u r e c o m b i n é à la b a s e . Mais si l 'on 
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(1) P I K I A , Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t. X X I I , p. lyq" •] i S.'/ S -

o p è r e la r é g é n é r a t i o n à l 'a ide d 'un ac ide m i n é r a l , c ' e s t l ' a m m o 

n i a q u e q u i lui d e m e u r e u n i e . Voic i q u e l q u e s e x e m p l e s : 

O x a m i d e e t eau : 

c* m Az* o* + 2 m o s = o m o 8 , 2 Az I F . 

Oxamide . Oxalate d 'ammoniaque . 

O x a m i d e et p o t a s s e : 

C 4 H 4 A z 2 0 4 - r - 2 ( K O , H O ) = C 4 K Î 0 8 + Î A Z H 8 . 
Oxamide . Oxalate de potaoae. 

O x a m i d e e t a c i d e s u l f u r i q u e : 

C 4 n 4 A z 2 0 4 ) ( C 4 H 2 0 8 

O x a m i d e . f , I Acide oxa l ique . 

+ 2 H 2 0 2 - t - 2 ( S 0 3 , H O ) j ( + 2 ( 8 0 3 , Az H 3 , H O ) . 

Ces "p rocédés , fondés s u r l ' e m p l o i d e s ag en t s d ' h y d r a t a t i o n , 

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

i ls n e r é u s s i s s e n t pas é g a l e m e n t b i e n v i s - à -v i s d e t o u s les 

a m i d e s . Ceux q u i d é r i v e n t d e s c o m p o s é s n e u t r e s , l es a m i d e s 

a lca l ins e n p a r t i c u l i e r , n e se d i s s o c i e n t pas s o u s les m ê m e s i n 

f l u e n c e s , si ce n ' e s t d a n s d 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 to t a l e . 

2°. L ' o x y d a t i o n p e r m e t t r è s - s o u v e n t d ' é l i m i n e r l ' azote d e s 

a m i d e s , en y d é t r u i s a n t l es é l é m e n t s de l ' a m m o n i a q u e . 

P a r m i l e s d ive r s p r o c é d é s t i r é s de c e t t e m é t h o d e , il e n est 

u n p l u s p a r t i c u l i è r e m e n t eff icace. Il e s t fondé s u r la r éac t i on 

b i e n c o n n u e e n ve r tu d e l a q u e l l e l ' ac ide n i t r e u x o x y d e l ' a m 

m o n i a q u e avec fo rmat ion d ' eau e t d 'azote l i b r e : 

Az H 3 -4- Az O 3 = 3 H 0 + 2 Az . 

Ce m ê m e ac ide n i t r e u x , r éag i s san t s u r u n a m i d e , y b r û l e , 

dans la p l u p a r t des c a s , l es é l é m e n t s de l ' a m m o n i a q u e , avec 

fo rmat ion d ' azo te l i b re et d e s é l é m e n t s de l ' e a u , et ces d e r n i e r s 

c o n c o u r e n t à la r é g é n é r a t i o n d e la m a t i è r e o x y g é n é e . C'est 

a insi q u e l ' a sparag ine p e u t ê t r e c h a n g é e e n ac ide m a l i q u e (i) : 

C s H s A z * 0 « + 2 A z 0 3 = C 8 H 6 O f 0 - + - ' 2 I I 0 - f - 4 A z . 
Asparaeine . Acide m a l i g n e . 

Ce p r o c é d é , m a l g r é sa g é n é r a l i t é , n e r é u s s i t c e p e n d a n t p o i n t 
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t o u j o u r s ; car il ex ige q u e l e p r i n c i p e o r g a n i q u e qu i p r e n d na is 

sance n e so i t pas s u s c e p t i b l e d ' ê t r e o x y d é o u d é t r u i t par l ' ac ide 

n i t r e u x . M a l h e u r e u s e m e n t ce t t e r é s e r v e s ' o p p o s e a s o n e m p l o i 

dans u n grand n o m b r e de c i r c o n s t a n c e s , s u r t o u t q u a n d il s 'agit 

de c o m p o s é s dé l i ca t s . C'est a insi q u e l 'on e s t e m p ê c h é d'y r e 

cour i r l o r s q u e l 'on c h e r c h e à m e t t r e en é v i d e n c e , pa r v o i e 

d 'analyse , la c o n s t i t u t i o n de la p l u p a r t d e s p r i n c i p e s azo t é s 

n a t u r e l s . 

4. On va m a i n t e n a n t t r ace r le t ab leau généra l des f o r m u l e s 

des a m i d e s qu i d é r i v e n t d e s a c i d e s m o n o b a s i q u e s , b i b a s i q u e s 

et t r i b a s i q u e s . 

On s ignalera e n s u i t e l e s a l ca l amides o u a m i d e s d é r i v é s d e s 

divers alcal is o r g a n i q u e s , c o n f o r m é m e n t aux m ê m e s lo is q u e 

les a m i d e s d é r i v é s d i r e c t e m e n t de l ' ammor l f aque . 

Pu i s v i e n d r o n t l e s app l i ca t ions de 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 à la fo rma t ion d ' un g rand n o m b r e d e c o m p o s é s a z o t é s 

qui se t r o u v e n t dans les ê t r e s o r g a n i s é s . 

C o m m e p r e m i e r e x e m p l e d e ces a p p l i c a t i o n s , on i n d i q u e r a 

d 'abord u n e s y n t h è s e p a r t i c u l i è r e , ce l l e d e la t a u r i n e , e x p é 

r i ence fort i n t é r e s s a n t e par la d i s cus s ion qu i c o n d u i t à la r é a 

l i se r . 

La p l u p a r t d e s a u t r e s s y n t h è s e s d e p r o d u i t s n a t u r e l s s e r a t 

t a chen t a u x a m i d e s dé r ivé s d e s ac ides q u i c o n t i e n n e n t 6 é q u i 

va len t s d ' o x y g è n e . L e u r é t u d e c o n d u i t à f o r m e r le su l focya-

na te de p o t a s s e , p r i n c i p e q u i se t r o u v e d a n s la sa l ive , l ' é t h e r 

a l ly l su l focyanique o u e s s e n c e d e m o u t a r d e , la g l y c o l l a m m i n e 

ou s u c r e d e gé la t ine ; la l e u c i n e , l ' ac ide h i p p u r i q u e , l ' u r é e , 

t ous 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 l ' é c o n o m i e a n i m a l e . De 

p l u s , el le fait e s p é r e r la s y n t h è s e d e s ac ide s d e la b i l e , ce l l e 

de l 'acide u r i q u e e t d e ses d é r i v é s , ce l l e de l ' a l l an to ïne , de la 

sa rc ine , d e la x a n t h i n e , de la g u a n i n e , de l 'ac ide i n o s i q u e , d e la 

caféine, d e la t h é o b r o m i n e , e t c . , c 'es t-à-dire d ' u n g rand n o m 

b re de c o m p o s é s azo t é s t r è s -d ive rs e t t r è s - i m p o r t a n t s qu i o n t 

é té r e n c o n t r é s d a n s les v é g é t a u x e t dans les a n i m a u x . 

Les a m i b 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 s e m b l e n t 

é g a l e m e n t c o m p r e n d r e d e u x a u t r e s p r i n c i p e s n a t u r e l s , la t y r o -

s ine et l ' a spa rag ine . 

On t e r m i n e r a par u n r é s u m é d e l 'h i s to i re d e s c o m p o s é s c y a -

n i q u e s , en les r e p r é s e n t a n t c o m m e des a m i d e s d é r i v é s de l ' a -
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§ 2 . 

Amides des acides monobasiques 

A u n ac ide m o n o b a s i q u e r é p o n d e n t : 

i ° . Un a m i d e f o r m é à é q u i v a l e n t s é g a u x , a v e c é l i m i n a t i o n d e 

a é q u i v a l e n t s d ' eau : 

O H 5 A z O a = : C 4 H 4 0 4 -+- Az I I 3 — H 2 O 2 , 
Acétainlde. Acida acét lqoB. ^ 

Cet a m i d e s e p r é p a r e par l ' ac t ion d e la c h a l e u r s u r le sel 

a m m o n i a c a l (2), o » s u r l e se l d e s o u d e m é l a n g é d e c h l o r h y 

d ra t e d ' a m m o n i a q u e (3) : 

C 4 I I 3 Na 0* + Az I I 3 , I I Cl = C 4 I I 5 Az O 2 -4- Na Cl + I I 2 O 2 . 
Acétate . A e é l a m l d e . 

Il s e p r o d u i t é g a l e m e n t pa r l ' ac t ion d e l ' a m m o n i a q u e 

Su r l ' ac ide a n h y d r e ( 4 ) : 

2 C " H B O 3 + 2 Az I I 3 = C 1 4 H 7 Az O 2
 - 4 - C<4 I I e O 4 , Az H 3 . 

Acide benzoique a n h y d r e . B e n z a m i d e . B e a z o a l e . 

S u r le c h l o r u r e ac ide (5 ) : 

C** I F C I O 2 -4- 2 Az H 3 1 = C 1 4 H 7 Az O 2 -f- Az H 3 , II Cl. 

Chlorure benzo ique . B e o z a m l d o . 

S u r u n é t i rer du m ê m e ac ide (6) : 

C « I I 1 2 O 4 -t- Az I I 3 — C 8 I I 9 Az O 2 - 1 - C 4 H 6 O s . 
Éther b u t y r i q u e . I tutyramide . A k o o l . 

(1) Voir GERHARDT, Traité de Chimie organique, t. IV, p . ^35 à 790; 1856". — 

HOFMASN, On ammonia and its derivatives, d a n s Quarterly Journal of the Chemical 

Society; IS5Q. 

(2) D U M A S , Annales de Chimie et de Physique, 2 e sér ie , t. X L I V , p . 129; i 8 3 o . — 

Kï'XDiG, Annalen der Chemie und Pharmacie^ t . C V , p . 2 7 ^ 1858. 

(3) P E T E R S E N , m ê m e Recue i l , t. CVÏI, p . 33i ; i 8 5 8 . * 

(4) PELODZE, Annales de Chimie et de Physique, 3 e s ér i e , t. XIII , p . 261 ; .84-5. — 

GERHARDT, Annales de Chimie et de physique, 3 e sér ie , t. X X X V I I , p . 3o!ï; 1 8 5 3 . 

(5) LiEBiG et W O H L E R , Annales de Chimie et de Physique, 2 e s ér ie , L L I , p . 2 t ) 3 ; .832. 

(6) LIEBIG d a n s Jahresb. von Bèrzelius p o u r i 8 3 ^ , t. X V , p . 0 6 1 ; é d i t i o n 

a l l e m a n d e . 

c ide f o r m i q u e e t de l ' ac ide c a r b o n i q u e , c e q u i fourn i l u n e 

n o u v e l l e app l i ca t ion d e s m ô m e s t h é o r i e s g é n é r a l e s . 
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Sur u n c o m p o s e g lycérique du m ê m e acide (i) : 

Cu H 1 4 O 8 -f- A z H 3 = C 8 I F A.z 0 * -H C 6 H 8 0 E . 
BlonobatyrlQQ. Butyramide . G lycér lae . 

Et généra lement sur les corps capables de présenter l'acide 
à l'état naissant. 

Cet amide reproduit faci lement l'acide e t l 'ammoniaque g é 
nérateurs. 

2". Un amide formé à équivalents égaux, avec él imination de 
4 équivalents d'eau, et dés igné sous le n o m de nitrile : 

C 4 H 3 A z - C * H 4 0 4 -+- Az H 3 — 2 H 8 O 2 . 
Nilr l l e acé t lqaa . Acide acé t ique . 

i 

Quand il dérive de la série des acides à 4 équivalents d'oxy
gène ce nitrile est e x e m p t d 'oxygène; s'il est formé par un 
acide C l " H Î B 0 4 , il e s t ident ique avec l 'éther Cyanhydrique de 
l'alcool inférieur (2) ! 

C 4 I F A z = C ! H 4 0 * - t - C * A z H — H P O ! . 
Nitrile acét iqne . Alcool m é l b r l l q u e . Acide cyanhydr ique . 

On l 'obtient e n déshydratant l'amide précédent . 

Sous l ' inf luence d e s alcalis, il reproduit l 'acide et l ' a m m o 

niaque primitifs. 
3°. Un amide formé par l 'union de 2 équivalents d'acide et 

de i équivalent d'ammoniaque, avec é l iminat ion de 4 équiva
lents d'eau; c'est un amide secondaire : 

* 

C 8 H 7 Az O 4 = 2 C 4 H 4 O 4 - h Az H 3 — 211« 0 « . 

Diacetamide (S) Acide acé t ique . , 

Ce corps se prépare au m o y e n de l 'amide primaire et d'un 
chlorure acide : «• 

C 4 H* Az 0 * -h C 4 H 3 Cl 0 * Î = C 8 I I 7 Az O 4
 4 - H Cl. 

Amide p r i m a i r e . Chlorure acé t ique . Amide secondaire . 

(1 ) B O U L L À Y , Journal de Pharmacie, 3 E
 s ér ie , t. V } p . 3^9 ; 1 8 4 - — B E R T H E L Û T , 

Annales de Chimie et de Physiquej 3 e série , t . XLI , p . 3 12 ; 1854 -

{2) P U M A S , M A L A G D T I e t L E B L A N C , Comptes rendus, t . X X V , p . 3 8 3 , l\t\w et î 

iSY,7. 

(3) S T R E C K E H , Anaalen der Chcmic und Pharmacie, t. C i l ] , p . 'Sii ; 1807 . 
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(1) G E R D A R D T et CniozïA, d a n s l e Traite de Chimie organique du p r e m i e r a u t e u r , 

t. III, p . 7/1 i 1854. 

(l) GEjUHRDT, loco citato. 

- + - A z I P — 3 H a O * . 

On c o n ç o i t é g a l e m e n t la format ion d ' a m i d e s s e c o n d a i r e s 

soi t avec é l i m i n a t i o n de 2 é q u i v a l e n t s d ' e a u , soi t avec é l i m i 

na t i on d e 6 e t d e 8 é q u i v a l e n t s d ' eau . Mais on n e conna î t j u s 

qu ' i c i a u c u n e x e m p l e d e ces d ive r s c o m p o s é s dans l 'h is to i re 

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

Au l i eu d e 2 é q u i v a l e n t s d u m ê m e a c i d e , on p e u t c o m b i n e r 

p a r l a m ê m e m é t h o d e deux ac ides différents a v e c 1 s eu l é q u i 

va l en t d ' a m m o n i a q u e ; ce qu i c o n s t i t u e t o u t e u n e clause d ' a m i 

d e s d o u b l e s {*) · 

C 2 e H « A z S 2 0 8 = C ^ I P O 4 + C l î H t i S î O f i + A z ï P — 2 H * 0 * . 
Amlde double. Acide benzoïque. Acide benzinosalfurique. 

L e s a m i d e s s e c o n d a i r e s , t r a i t é s par les a lca l is , f ixent l e s 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 e u r s g é n é r a t e u r s . 

4 ° . Des a m i d e s f o r m é s par l ' u n i o n de 3 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 e t de 1 s e u l équivalent , d ' a m m o n i a q u e , avec éli
m i n a t i o n d e 2, 4 , 6 , 8 , 10, 12 é q u i v a l e n t s d ' e a u . Ce s o n t des 
amides tertiaires. 

A u c u n d e ces a m i d e s n 'a é t é o b t e n u par l ' u n i o n d 'un acide 
u n i q u e avec l ' a m m o n i a q u e ; ma i s o n a p r o d u i t d e s a m i d e s t e r 
t i a i res (2) f o r m é s par d e u x et par t ro i s ac ides d i f fé ren ts , 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 ' eau : 

C 4 0 H l s A z S 2 O 8 = 2 C 1 4 ï ï e 0 4 -t- C 1 2 H 6 S 2 O e - r - A z H 3 — 3 H 2 0 2 . 
Amlde double . Acide benzo ïque . ÀcldB benzinosul fur ique . 

!

C 4 H 4 0 4 -+- C 1 4 I F 0 4 

Aclilo acé t ique . Acido benzoïque.. 

_l_ C 1 2 H 6 S 2 0 5 

Acido benzinosulfurique. 

L e s a m i d e s t e r t i a i r e s se f o r m e n t dans la r éac t i on d e s ch lo ru
res a c ide s s u r les se l s d ' a rgen t d e s a m i d e s s e c o n d a i r e s . 

L e s alcal is l es d é c o m p o s e n t en r e p r o d u i s a n t l ' a m m o n i a q u e 
e t l e s ac ides g é n é r a t e u r s . 

5° . Des a m i d e s fo rmés par l ' u n i o n d e 3 é q u i v a l e n t s d 'ac ide 
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m o n o b a s i q u e et d e 2 é q u i v a l e n t s d ' a m m o n i a q u e , a v e c é l i m i n a -

l ion de-2, 4> 6 , e t c . é q u i v a l e n t s d ' e a u . 

Le seu l e x e m p l e c o n n u es t u n a m i d e a c é t i q u e (1) : 

C « 11« Az» O 6 = 3 C* I I 4 O 1 -4- 2 Az I I 3 — 3 H 2 O s . 

J u s q u ' i c i on n ' a p o i n t o b t e n u d ' a m i d e s r e n f e r m a n t p l u s de 

3 équ iva l en t s d ' ac ides m o n o b a s i q u e s p o u r t é q u i v a l e n t d ' a m m o 

n i a q u e . Mais on conna î t : 

6° . Un a m i d e fo rmé par l ' u n i o n d e 1 s eu l é q u i v a l e n t d 'ac ide 

et de 2 é q u i v a l e n t s d ' a m m o n i a q u e (2) ; c ' e s t u n alcali : 

C 4 H 6 A z * = O H ' O * -+- 2 Az I I 3 — 2 H* O*. 
Accdiaramtne. Acide acétlqne. 

En r é s u m é , voic i le t ab leau g é n é r a l d e s a m i d e s c o n n u s ou 

p robab les d e s ac ides m o n o b a s i q u e s . t 

Soit A la f o r m u l e d e l ' ac ide , N ce l le de l ' a m m o n i a q u e = A z H 3 , 

H ce l le de l ' eau é l i m i n é e = H 2 O 2 : 

i ° . AMIDES MONOAMMONIACAUX. 

I . Amides primaires. 

1. A m i d e p r i m a i r e d u p r e m i e r o r d r e ou a m i d e p r o p r e m e n t 

dit : 
A - f - N — H . 

2 . A m i d e p r i m a i r e d u d e u x i è m e o r d r e ou n i l r i l e : 

A-+-N — s ,B. 

I I . Amides secondaires. 

1. A m i d e s e c o n d a i r e d u p r e m i e r o r d r e : 

s A + N - I I . 

2 . A m i d e s e c o n d a i r e d u d e u x i è m e o r d r e : 

s A + N - s H . 

(1) S T R E C K E R , loco citalo, 

[i] S T R E C K E R , loco citato. 
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A m i d e s s e c o n d a i r e s d o u b l e s du p r e m i e r o r d r e e t du d e u x i è m e 

o r d r e : 

A - t - À ' - l - N — I , 2 l l . 

I I I . Amides tertiaires, 

1 . A m i d e t e r t i a i r e d u p r e m i e r o r d r e : 

3 A + N - U . 

2 . A m i d e t e r t i a i r e d u d e u x i è m e o r d r e : 

3 A + N - 2 I I . 

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

3 A + - N — 3H. 

A m i d e s t e r t i a i r e s d o u b l e s d u p r e m i e r , du d e u x i è m e et du 

t r o i s i è m e o r d r e : 

2 A + A ' + N - 1, 2, 3 H . 

A m i d e s t e r t i a i r e s t r i p l e s : 

A + A ' + A"- ) -N — 1 , 2 , 3 I I . 

2". AMIDES BIAMMONIACAUX. 

A - I - 2 N — 1 , 2 I I , 

2 A + 2 N — 1 , 2 , 3, 4 H , 

3 A + 2 N - I , 2, 3, 4 , 5 , 6 1 1 , 

E t c . , e t c . 

On r e m a r q u e r a q u e l e s a m i d e s fo rmés pa r 2 e t pa r 3 é q u i 

v a l e n t s d 'ac ide p e u v e n t ê t r e c o n s i d é r é s c o m m e r é s u l t a n t de la 

c o m b i n a i s o n s u c c e s s i v e d ' un a m i d e s i m p l e o u d o u b l 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 . L e s a m i d e s b i a m m o n i a c a u x p e u 

v e n t auss i 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 p a r l a c o m b i n a i s o n de 

d e u x a m i d e s m o n o a m m o n i a c a u x . Dans l e s d e u x cas , ce t t e opi

n i o n s ' accorde avec la m a r c h e g r a d u e l l e d e s d é c o m p o s i t i o n s ; 

e l le e x p l i q u e d ivers p h é n o m è n e s de m é t a m é r i e pa r l ' o rd re r e 

latif des c o m b i n a i s o n s . Auss i e s t - c e l ' o r d r e d e c e s c o m b i n a i 

s o n s , t e l q u e l ' ana lyse le r é v è l e , qu ' i l faut s u r t o u t s 'efforcer de 

r e p r o d u i r e i n v e r s e m e n t dans la s y n t h è s e d e s c o m p o s é s n a t u r e l s . 

Chacun des a m i d e s p r é c é d e n t s d o n n e n a i s s a n c e à d e s d é r i 

v é s pa r t i cu l i e r s ; la p l u p a r t s ' u n i s s e n t aux o x y d e s m é t a l l i q u e s 
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en fo rman t d e s c o m p o s é s s a l i n s ; b e a u c o u p se c o m b i n e n t 

é g a l e m e n t à l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e e t aux ac ide s m i n é r a u x 

p u i s s a n t s . 

L e s n i t r i l e s s u r t o u t p r o d u i s e n t de n o m b r e u s e s c o m b i n a i 

sons , c o m m e on p e u t en j u g e r pa r le t ab leau su ivan t : 

Acé ton i t r i l e C 4 H 3 A z 

Àcétoni t r i l e s u l f h y d r i q u e . . . . C 4 H s Az S 2 = C 4 H 3 Az + 1 1 « S 2 

Acéton i t r i l e c h l o r h y d r i q u e . . . C 4 I I 4 Az Cl — C 4 H 3 A z + I I Cl 

Acé ton i t r i l e a c é t i q u e ( ij C ' I F A z O 4 = C 4 H 3 A z + C 4 I F 0 4 

Acé ton i t r i l e hyd ra t é (2) C 4 H S A Z 0 2 = C 4 H 3 A z + I I ^ O 5 

Acé ton i t r i l e a m m o n i a c a l (3) . . C 4 H 6 À z * R R R C ' I P A z - T - A z H 3 

E t c . 

Il es t u t i l e de r e m a r q u e r e n c o r e q u e le n i t r i l e f o r m i q u e es t 

i d e n t i q u e a v e c l ' ac ide c y a n h y d r ï q u e . P e u t - ê t r e t o u s les a u t r e s 

n i t r i l es , t r a i t é s c o n v e n a b l e m e n t , p o u r r o n t - i l s fourn i r des c o m 

posés a n a l o g u e s aux c y a n u r e s , au c y a n o g è n e e t à l e u r s d é 

r ivés . 

§ 3-

Amides des acides bibasiques. 

T o u t ac ide b i b a s i q u e p e u t ê t r e r e g a r d é c o m m e r e p r é s e n t a n t 

2 é q u i v a l e n t s d ' a c i d e m o n o b a s i q u e i n t i m e m e n t unis. . T a n t ô t 

ces 2 é q u i v a l e n t s j o u e n t t o u s d e u x le m ô m e r ô l e , e t l 'acide bi

bas ique fourn i t p r é c i s é m e n t l e s m ê m e s d é r i v é s q u ' u n a c i d e 

m o n o b a s i q u e ; s e u l e m e n t les p r o p o r t i o n s d ' e au , de b a s e , d 'am

m o n i a q u e , e t c . , e n t r é e s e n réactir/n. s o n t d o u b l é e s r e l a t i v e 

m e n t à 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 c i d e . 

Tan tô t , au c o n t r a i r e , l es c o m p o s é s fo rmés par u n ac ide b i 

bas ique p e u v e n t ê t r e a s s imi l é s a u x dé r ivé s d ' u n s e u l é q u i v a 

len t d 'ac ide m o n o b a s i q u e c o m b i n é s à u n s e c o n d é q u i v a l e n t du 

m ê m e ac ide d e m e u r é l i b r e . 

Tan tô t enf in l e s c o m p o s é s fo rmés par u n ac ide b i b a s i q u e 

p e u v e n t ê t r e a s s i m i l é s aux dé r ivé s d ' u n s e u l é q u i v a l e n t 

d 'acide m o n o b a s i q u e , c o m b i n é s avec d e s dé r ivés différents , 

CO S y n o n y m e : d i a c é t a m i d e . 

(a) S y n o n y m e : a c é t a m i d e . 

0} S y n o n y m e : a c é d i a m m i n e . 
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(1) S y n o n y m e : c y a n o g è n e . 

l e s q u e l s r é s u l t e n t é g a l e m e n t d ' u n s e u l é q u i v a l e n t du m ê m e 

a c i d e . 

Soit d o n c a la fo rmule d ' u n ac ide m o n o b a s i q u e et soit 

B = [a -+- a) ce l le d ' u n ac ide b i b a s i q u e . 

Soient : 
rf=na4-mAzH3 — /> H 2 O 2 , 

et 
d' = na + m'kzW— p' I I 8 O 2 , 

l es f o r m u l e s de d e u x a m i d e s n o r m a u x e n g e n d r é s par un acide 

m o n o b a s i q u e ; 

B formera les a m i d e s é q u i v a l e n t s à d-\-a e t à d-hd', c 'est-

à-dire : 
B -f- m Az H 3 — ^ H 2 O 2 , 

e t 
n B + ( m - f - m ' ) Az H 3 — [p-f-p') H*0«. 

Ces f o r m u l e s c o m p r e n n e n t t o u s l e s cas p o s s i b l e s . E l l e s ra 

m è n e n t la t h é o r i e d e s a m i d e s d é r i v é s d e s ac ides b i b a s i q u e s à 

ce l l e des a m i d e s d é r i v é s d e s ac ides m o n o b a s i q u e s . 

Voic i q u e l q u e s - u n e s de l e u r s a p p l i c a t i o n s . 

i ° . AMIBES BIAMMONIACAUX. — C e s a m i d e s s o n t fo rmés su ivant 

la m ê m e loi q u e l e s a m i d e s m o n o a m m o n i a c a u x d e s ac ides m o 

n o b a s i q u e s , ca r i ls d é r i v e n t du sel a m m o n i a c a l n e u t r e , l eque l 

r e n f e r m e , d a n s le cas p r é s e n t , 2 é q u i v a l e n t s d ' a m m o n i a q u e . 

Dans l e u r s s y m b o l e s , B r e p r é s e n t e la f o r m u l e d ' u n ac ide b i 

b a s i q u e h y d r a t é ; N r e p r é s e n t e A z l P ; H r e p r é s e n t e H 2 0 2 . 

I . Amides primaires. 

1 . A m i d e p r o p r e m e n t di t ou du p r e m i e r o r d r e : 

B + 2N — 2 H . 

2 . A m i d e du d e u x i è m e o r d r e o u n i t r i l e : 

IÎ + 2 N - 2. 2 I I . 

1. Ç * H 4 A z 2 0 1 = C l I I 2 0 8 -4-2 A z I F — 2 I P O 2 . 
Oxamlde . Acide oxal ique . 

2 . Ç*Az 2 = C* I I 2 O 8 - f - 2 Az H 3 — 4 I I 2 O 2 . 
Nllrfle oxalique ( \ ) . Acide oxal ique. 
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A M I D E S E T C O M P O S E S C V A N I Q L ' E S . 369 

Ces a m i d e s s e p r é p a r e n t c o m m e c e u x des ac ides m o n o b a s i 
q u e s e t s e r é s o l v e n t dans l e u r s g é n é r a t e u r s par l es m ê m e s m é 
t h o d e s . 

La p l u p a r t d e s n i t r i l e s b i b a s i q u e s s o n t i n c o n n u s ; p e u t - ê t r e 
n e r é a l i s e n t - i l s p o i n t en géné ra l l e s c o n d i t i o n s d e s tab i l i t é n é 
cessa i res à l e u r e x i s t e n c e . 

I I . Amides secondaires. 

1. A m i d e d u p r e m i e r o r d r e ou ac ide a m i d é : 

2 B + ï N - 2 H o u B - f - N — H . 

2 . A m i d e d u d e u x i è m e o r d r e o u i m i d e : 

+ 2.2II o u B - f - N — 2H. 

A m i d e s d o u b l e s d é r i v é s d e d e u x ac ides b i b a s i q u e s : 

B - f - B ' - t ^ N — 2 , 4 1 1 . 

A m i d e s d o u b l e s dé r ivé s d ' un ac ide b i b a s i q u e e t d ' u n ac ide 

m o n o b a s i q u e : 

B - f - 2 a - r - s N — 2 ,4H (1), e t c . 

•1. C 8 i r < A z 0 6 = C 8 H « 0 8 -+- A z I P — 11*0». 
Acide succlnamlqrje . Ac ide m c c l n i q u e . 

2 . C ' I F A z O » = C 8 H 6 0 8 4 - A z H 3 — a l P O * . 
S a c c i a i m i d e . Acide «ncc in lqae . 

I I I . Amides tertiaires. 

P r e m i e r , d e u x i è m e e t t r o i s i è m e o r d r e s : 

3 B + 2 N - 2 . i , 2 , 3H. 

2 B + 2 a + 2 N — 2 . i , 2 ,3II ou B - r - a - f - N — i , 2 , 3 1 1 . 

B + 2 a + 2a' + 2N — 2.1 ,2 , 3 H . 

A m i d e t e r t i a i re du d e u x i è m e o r d r e : 

C w i J i A z s 0 » 6 = 3 C 8 I P O 8 4 -2 A z I F — 2 . 2 I P O 8 . 
Acide IrimeHarc-iqne ( l ) . Acide m e l l i q n e . 

(1) l a = 3 équ iva l en t s d'un ae ide m o n o b a s i q u e j o u a n t le rô le d e i équ iva l en t 

d'acrde b i b a s i q u e . 

(2) W O H L E R , Annatcn dcr Chemie und Pharmacie, \ . X X X V I I , p . 281; l8ij i . 

1. 24 
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3 7 O L I V R E I I . C H A P I T R E ^ I I . S E C T I O N I X . 

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

C 2 4 H 1 2 A z 2 0 1 2 = 3 C 8 I I G 0 8 -4- 2 A z H 3 — 2 .3 H 2 0 ' . 
Trlsucnlnamlde (1 ) . AcldB Bucclnique 

A m i d e t e r t i a i r e d u d e u x i è m e o r d r e , d é r i v é d ' un ac ide b i b a -

s i q u e e t d ' un ac ide m o n o b a s i q u e : 

[ C 8 H 6 0 8 •+- C 1 2 H e S 2 0 6 ) 
QîQ J J H S2 QIO - ) Ac. auci'Iolque. Ac . benzlnosoirurlque , f 2 | ] î Q S ^ 

Acide i m l d ê (8 ) . | -f- Az H 3 1 

A m i d e s e m b l a b l e d u t r o i s i è m e o r d r e : 

i C 8 H s 0 8 + C « H e S î O « ) 
C M H 9 AZ S 2 O 8 — | A c . s n c c i n i q n e . Ac. benzlnosul furlque. I 3 H 2 0 2 . 

A m i d e double | ^ Az H 3 / 

A m i d e t e r t i a i r e d u t r o i s i è m e o r d r e , d é r i v é d ' un ac ide b i b a s i -

q u e e t d e d e u x ac ide s m o n o b a s i q u e s : 

/ C 8 H « 0 8 - r - a C ^ I F O * j 
1 Ac. succ ln inue . Ac. benzu ïque . I 

C 6 0 H 2 4 A z 2 S 4 O 1 6 = 1 — 2 . 3 H 5 0 2 . 
Amide triple (») . -4- 2 G 1 2 H 6 S 2 0 G + 2 Az H 3 j 

\ A c . benz lnosn l fur ique . ] 

I V . Amides intermédiaires. —• Ces a m i d e s p e u v e n t ê t r e r e 

ga rdés c o m m e p r o d u i t s par la c o m b i n a i s o n d e d e u x d e s p r é c é 

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

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

p l e s . On ci tera s e u l e m e n t ici l es s u i v a n t s : 

1. 3 B + 2 . 2 N - 2 . 3 H . 

2 . 2 B 4 - 2 8 + 3 . 2 N - 2 .3 I I o u B - 4 - a - 4 - a N — 3 H . 

2 . C 6 H e A z 2 0 4 = C 2 0 * , H 2 0 2 + C 4 H 4 0 4 - 4 - 2 A z H 3 — 3 H 2 0 2 . 
Amide double ( 3 ) . Acide carbonique . Ac ide acé t ique . 

(1) G E R U A U H T et C U I O Z Z A , I 8 5 4 ; d a n s Gerhardt , Traité de Chimie organique, t. I I , 

p . 9 5 7 . 

(2) G E K U A R D T et C H I O Z Z A , Annales de Chimie et de Physique^ 3 e s é r i e , t . X L V I 7 

p . 129; i 8 5 6 . 

(3] S y n o n y m e s : acé ty lurée , u r é i d e a c é t i q u e . Z I N I X , Annalen der Chemie und 

Pharmacie^ t XCI1, p. l\o$ ; 1354-
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A S t I D E S KT COMPOSÉS CYANIQUES. 3 7 1 

2°. AMIDES MONOAMMONIACAUX. — On ob t i end ra u n e n o u v e l l e 

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

c é d e n t s 1 é q u i v a l e n t d ' a m m o n i a q u e , et en y a jou tan t en m ê m e 

t e m p s 2 é q u i v a l e n t s d ' eau : l es c o m p o s é s a insi f o r m é s s o n t 

ac ides . I l s r é p o n d e n t aux se ls a m m o n i a c a u x ac ide s e t d é r i v e n t 

par c o n s é q u e n t d ' u n s e u l é q u i v a l e n t d ' a m m o n i a q u e . 

I . Âmides primaires. 

1. A m i d e d u p r e m i e r o r d r e : 

B - f - N — I I . 

2 . A m i d e d u d e u x i è m e o r d r e : 

B - r - N — 2 I I . 

1. O I F A z O 6 = O H ' O 8 + A z H 3 — I P O 5 . 
Aolda o iaroique ( 1 ) . Acide o i a l i q n e . 

2 , C 8 H 5 A z O * = C B H 6 0 " A z l P — 2 H a 0 * . 
A c i d e lacolnlmlqc-e ( ï ) . Acide ftucclciqiie. 

Au l i eu d e r e g a r d e r ces d e u x c o m p o s é s c o m m e d e s a m i d e s 

p r i m a i r e s dé r ivé s d ' un s e u l é q u i v a l e n t d ' a m m o n i a q u e , on p o u r 

rai t e n c o r e les faire r e n t r e r p a r m i les a m 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 d ' a m m o n i a q u e ; à m o i n s q u e c e s d e u x s é r i e s 

d e c o m p o s é s n e s o i e n t i s o m è r e s , au l i e u d ' ê t r e i d e n t i q u e s . 

I I . Âmides secondaires. 

1. A m i d e d u p r e m i e r o r d r e : 

s B + N — H . 

2 . A m i d e du d e u x i è m e o r d r e : 

2 B + N - 2 H . 

I I I . Amides tertiaires. 

A m i d e du p r e m i e r o r d r e : 

3 B - 1 - N - H , 

E t c . 

(1) B A L A H D , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t . I V , p . 0 , 3 ; 1842. 

(1) S y n o n y m e : a u c c i n i m i d e . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



§ 4-
Amides des acides tribasiques. 

T o u t ac ido t r i b a s i q u e p e u t ê t r e r e g a r d é c o m m e r e p r é s e n t a n t 

3 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 i n t i m e m e n t u n i s . T a n t ô t c e s 

3 é q u i v a l e n t s j o u e n t le m ê m e r ô l e , e t on o b t i e n t u n e s é r i e d e 

c o m p o s é s s e m b l a b l e s a u x d é r i v é s d e s ac ide s m o n o b a s i q u e s , 

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

T a n t ô t o n fo rme d e s c o m p o s é s s e m b l a b l e s à c e u x qu i d é r i v e 

r a i e n t de 3 é q u i v a l e n t s m o n o b a s i q u e s p a r m i l e s q u e l s 2 é q u i v a 

l e n t s j o u e r a i e n t le m ê m e r ô l e , t a n d i s q u e l e t r o i s i è m e é q u i 

va len t r e m p l i r a i t u n r ô l e d i f f é ren t ; c ' e s t là q u e l q u e c h o s e 

d ' a n a l o g u e à l ' assoc ia t ion d ' un ac ide b i b a s i q u e - e t d ' u n ac ide 

m o n o b a s i q u e . Tan tô t enfin les 3 é q u i v a l e n t s j o u e n t u n rô l e 

d i s t inc t e t s o n t mod i l i é s s é p a r é m e n t . Si l 'on a jou te à ces g é n é 

ra l i tés q u e 2 é q u i v a l e n t s d ' un ac ide t r i b a s i q u e é q u i v a l e n t à 

3 é q u i v a l e n t s d ' un ac ide b i b a s i q u e , on a u r a s igna lé t o u s l e s 

p r i n c i p e s à l ' a ide d e s q u e l s on p e u t p r é v o i r l ' e x i s t e n c e , la forma

t i on e t l e s p r o p r i é t é s des a m i d e s d é r i v é s d e s ac ide s t r i b a s i q u e s . 

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

l e u r g é n é r a l i t é . 

So i en t a u n ac ide m o n o b a s i q u e e t T u n ac ide t r i b a s i q u e , T 

é q u i v a u t à [a-\-a-\-a). 

So ien t : 

d = na -4- m Ai I F — p I I 2 O 2 , 

d'~na-^m' A z H 3 — p ' W O 2 , 

d" = n a -(- m" Az I F —p" H 2 O 2 , 

l es a m i d e s d ' u n ac ide m o n o b a s i q u e fo rmés s u i v a n t u n e m ê m e 

loi, o u s u i v a n t d e s lo is d i f fé ren tes . 

L e s a m i d e s de T s e r o n t é q u i v a l e n t s à 

fi?-1-2«, 

e? + (i' + a , 

d-Y-d'-^d", 

c 'es t -à-dire q u ' i l s r é p o n d r o n t a u x fo rmules 

n T -H m Az H 3 — p H 2 O a , 

n T -+- (NI -4- m' ) Az H 3 — [p + p' ) H 2 O", 

n T -4- ( m-f- m'-4- m") Az 1 F — [p-4-p'-r-p") I F O 2 . 
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AMIDES ET COUl'OSÊS C l INIQUES. 3^3 

Voici le d é v e l o p p e m e n t d e c e s f o r m u l e s : 

1°. AMIDES TRIAMMOMACAUX. — L e s p r i n c i p a u x a m i d e s fo rmés 

d ' ap rè s la m ê m e loi q u e les a m i d e s m o n o a m m o n i a c a u x d e s 

ac ides m o n o b a s i q u e s d é r i v e r o n t d e 3 é q u i v a l e n t s d ' a m m o n i a 

q u e , ca r ils d o i v e n t c o r r e s p o n d r e aux s e l s n e u t r e s d e s a c i d e s 

i r i b a s i q u e s : 

I . Amides primaires. 

1. A m i d e du p r e m i e r o r d r e . 

T 4 - 3 N — 3 1 1 . 

2 . A m i d e d u d e u x i è m e o r d r e : 

T 4 - 3 N — 3 . 2 I I . 

I . C 1 ' ! ! 1 1 A z s 0 8 = C « I I 8 0 4 i 4 - 3 Az I F — 3 1 1 * 0 * . 
Amide c i tr ique . Acide c i tr ique 

C 6 H s A z « = C 8 I I 3 A z 3 O f l + 3 A z I F — 3 I F 0 * . 
Amide cTanurique ( I ) . Acide cyauurlquc. 

I I . Amides secondaires. 

1 . A m i d e du p r e m i e r o r d r e : 

2 T. 4 - 3 N — 3 1 1 . 

2 . A m i d e d u d e u x i è m e o r d r e : 

2 T 4 - 3 N — 3 . a i l . 

A m i d e s d o u b l e s d u d e u x i è m e o r d r e : 

T4- T ' 4 - 3 N —3 . 2 Ï I , 

T 4 - 3 « 4 - 3 N — 3 . 2 H (a) . 

1. C » I F A z 9 0* = 2 C 8 H 3 A z ' 0 6 4 - 3 A ^ I F — 3 I F 0 2 : 
Amide cynnurique (S] . Acide cyanuriqua. 

(r) M é l a m m i n e . v 

(2 ) 3 a = 3 é q u i v a l e n t s d'un ac ide ruonobas ique , l e s q u e l s peuvent remplacer. 

1 équ iva l en t d'un ac ide Ir ibas ique . 

(3) A m m é l i d e , 
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L I V R E I I . C H A P I T R E I I . S E C T I O N I X . 

I I I . Amides tertiaires. 

1 . A m i d e du p r e m i e r o r d r e : 

3 T - 1 - 3 N — 3 H o u T + N — H . 

2 . A m i d e du d e u x i è m e o r d r e : 

3 T - + - 3 N — 3 . 2 H o u T + N - î H . 

3 . A m i d e du t r o i s i è m e o r d r e : 

3 T - f - 3 N — 3 . 3 H o u T - f - N — 3H. 

3 T p e u t ê t r e r e m p l a c é d a n s c e s f o r m u l e s : 

pa r , î T + T ' ; 

pa r T + T ' + T " ; 

par T + 3 B ( i ) ; 

pa r 2 Î + 3 o ; 

pa r T - t - 6 a ; 

par T -f- 3 a -f- 3 a' ; 

E t c . , e t c . 

A m i d e t e r t i a i r e du p r e m i e r o r d r e : 

C H i A z i O * = C 6 I l 3 A z 3 ( ) 6 + A z H 3 — I P O * . 
Amide cyanurique (2). Acide cyannnqae. 

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

C 6 Az* = C 6 H 3 A z 3 O 6 -+- Az H 3 — 3 I I 2 O 2 . 
Amlde cyamirlque ( S ) . Acide cyanurique. 

2 ° . AMIDES BIAMMONIACALX. — On o b t i e n d r a u n e s e c o n d e s é r i e 

d ' a m i d e s dé r ivés des a c i d e s t r i b a s i q u e s , si l ' on r e t r a n c h e d e s 

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

t a n t en m ê m e t e m p s 2 é q u i v a l e n t s d ' e a u . Ces a m i d e s r é p o n d e n t 

(1) 3B = 3 équiva lents d ' u n a c i d e b i b a s i q u c , l e s q u e l s p e u v e n t r e m p l a c e r 

2 é q u i v a l e n t s d'un a c i d e t r i b a s i q u e . 

(2) Acide m é î a n u r é n i q u e . 

(3) M e l l o n . 
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A M I D E S ET C O M P O S É S C Y A M Q C E S . 3^5 

aux se ls m o n o a c i d e s ; par c o n s é q u e n t i ls d é r i v e n t d e 2 é q u i 

va len t s d ' a m m o n i a q u e . 

I . Amides primaires. 

1. A m i d e du p r e m i e r o r d r e : 

T + i N - 2 I I . 

2 . A m i d e du d e u x i è m e o r d r e : 

T + 2 N - 2 . 2 I I . 

I . C 6 H B A z 3 0 ' = C 6 I I 3 A z 3 0 6 - 4 - a A z H 3 — a 1 1 * 0 * . 
Amide cyanurlqne ( 1 ) . Acide cyanur lqae . 

I I . Amides secondaires. 

1. A m i d e d u p r e m i e r o r d r e : 

î T - r - i N - a i l o u T - 4 - N — I I . 

2 . A m i d e d u d e u x i è m e o r d r e : 

2T + 2 N - 2 . 2 I I ou T - f - N — a H . 

T + T ' + Î N - Î . Î H . 

T 4 - 3 f l + 2 N - 2 . s H . 

3. \ .mide du t r o i s i è m e o r d r e : 

2T + 2N — 2 . 3 H o u T- t - N — 3 H . 

L e s p l u s s i m p l e s p a r m i ces a m i d e s s e c o n d a i r e s p e u v e n t éga

r e m e n t ê t r e dé r ivé s de 3 é q u i v a l e n t s d ' a m m o n i a q u e et s e r e 

t r o u v e n t insc r i t s au n o m b r e d e s a m i d e s t e r t i a i r e s . On p o u r r a i t 

e n c o r e l e s faire figurer p a r m i l es a m i d e s p r i m a i r e s e t l e s d é 

r iver d ' u n s e u l é q u i v a l e n t d ' a m m o n i a q u e (2). Tou te fo i s c e s 

iden t i f ica t ions d o i v e n t p e u t - ê t r e ê t r e r e m p l a c é e s pa r d e s cas 

d ' i s o m é r i e . 

(1) Amraé l ine . 

{?) Par e x e m p l e , l 'ac ide m é l a n u r é n i q u e et l e m e l l o n , c i tés p. 3 7 4 , p e u v e n t 

à vo lonté ê tre rangés dans Tune q u e l c o n q u e des trois catégor ies . 
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L I V R E I I . C H A P I T R E I I . S E C T I O N I X . 

I I I . Amides tertiaires: 

1. A m i d e du p r e m i e r o r d r e : 

3 T - t - aN•— 2 H . 

2 . A m i d e du d e u x i è m e o r d r e : 

3 T - H 2 N — 2 . 2 H . 

3. A m i d e d u t r o i s i è m e o r d r e : 

3 T - f - ' N — 2 . 3 H . 

3 T p e u t ê t r e r e m p l a c é 

par T + T ' + T " ; 

pa r - T - | - 3 B ; 

v p a r a T - f - l a ; 

p a r T -f- 3 a - t- 3 a' ; 

E t c . , e t c . 

3°. AMIDES MONOAMMONIACAUX. — On o b t i e n d r a u n e t r o i s i è m e 

s é r i e d ' a m i d e s d é r i v é s d e s ac ide s t r i b a s i q u e s e n r e t r a n c h a n t d e s 
f o r m u l e s p r é c é d e n t e s 1 é q u i v a l e n t d ' a m m o n i a q u e , et e n y a j o u 
t an t en m ê m e t e m p s 2 é q u i v a l e n t s d ' e a u . Ces a m i d e s r é p o n 
d e n t a u x se l s b i ac ide s e t d é r i v e n t pa r c o n s é q u e n t d ' u n s e u l 
é q u i v a l e n t d ' a m m o n i a q u e . 

I . Amides primaires (1). 

1. A m i d e d u p r e m i e r o r d r e : 

T - t - N — I I . 

2 . A m i d e du d e u x i è m e o rd re :. 

T - f - N — 2 I I . 

3. A m i d e du t r o i s i è m e o r d r e : s 

T - f - N — 311. 

(1) Voir l a r e m a r q u e c i - d e s s u s re la t ive a u x a m i d e s tert iaires dér ivés d e 

3 équ iva l en t s d ' a m m o n i a q u e et a u x a m i d e s seconda ires dérivés de 2 é q u i v a l e n t s . 
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A M I D E S ET C O M P O S É S C V A M Q U E S . 3 ^ . 

I. Amides secondaires. 

1 . A m i d e du p r e m i e r o r d r e : 

î T - f - N — H . 

2 . A m i d e du d e u x i è m e o r d r e : 

î T + N - î H . 

T - + - T ' 4 - N - 2 H . 

T - r - 3 a - ( - N — 2 I I . 

3 . A m i d e d u t r o i s i è m e o r d r e : 

2 T - 4 - N —311. 

A m i d e s e c o n d a i r e d u t r o i s i è m e o r d r e : 

C « H 3 Az? 0« = 2 C 6 H ï A z 3 0 6 - l - A z I I 3 — 3 II* 05. 
Amlde cyanorlque ( 1 ) . Acide cyantirlque. 

I I I . Amides tertiaires. 

1. A m i d e d u p r e m i e r o r d r e : 

3 T + N — I I . 

2 . A m i d e d u d e u x i è m e o r d r e : 

3 T - f - N — a i l . 

3 . A m i d e d u t r o i s i è m e o r d r e : 

3 T + N — 3 H . 

3 T p e u t ê t r e r e m p l a c é : 

par T + T ' + T " ; 

par T + 3 B ; 

par 2 T + 3 a ; 

E t c . , e t c . 

L e s a m i d e s c i t r i q u e s e t c y a n u r i q u e s f o u r n i s s e n t d e n o m 

b r e u s e s app l i ca t i ons d e c e s f o r m u l e s g é n é r a l e s . 

(i) Ac ide c y a m é l u r i q u e . Voir sur tous ces a m i d e s c y a n u r i q u e s , L I E B I G , Annalcn 

der Chemie und Pharmacie, t. X C V , p . a S o ; i 8 5 o . 
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C i l F A z O î = C 4 H* O 4 4 - A z H 3 — I I 2
 0 2 

Amide acét ique . Acide acét ique A m m o n i a q u e . 

C 1 6 1 P A z O 2 = C 4 I 1 4 0 4 4 - C « I T ' A z — I l 2
 0 2 

AniJide acé t ique . Acide acét ique . Ani l ine . 

C 6 H 6 A z 2
 0 * = C 4 H 4 0 4 -+ - C 2 H 4 A z 2 0 2 — I I 2 O 2 . 

Uréitle acét ique . Acide acét ique Urée . 

L e s a l ca l amides d é r i v e n t soi t d e s ac ides m o n o b a s i q u e s , soi t 

d e s ac ides b i b a s i q u e s , soi t d e s ac ides t r i b a s i q u e s . De p l u s , 

les a c ide s b i b a s i q u e s p e u v e n t s ' un i r , soi t à 2 é q u i v a l e n t s du 

m ê m e alcal i , soi t à d e u x alcal is d i f f é ren t s ; l e s a c i d e s t r i b a s i q u e s , 

soi t à 3 é q u i v a l e n t s du m ê m e alcal i , soi t à d e u x , s a i t à t r o i s 

alcalfs d i f fé rents , e t c . 

(1} G E R H A R D T , Journal de Pharmacie, 3 e s ér ie , t. IX , p . 4 0 1
 > t. X , p . 5 ; i 8 / | 6 . 

L e s r a p p o r t s g é n é r a u x q u i v i e n n e n t d ' ê t r e d é v e l o p p é s e n t r e 

les a c i d e s , l ' a m m o n i a q u e e t l ' eau d a n s la fo rmat ion d e s a m i d e s , 

s o n t l e s p lu s s i m p l e s ; c e p e n d a n t c e n e s o n t p o i n t l es s e u l s , car la 

s é r i e d u c y a n o g è n e r é v è l e l ' e x i s t e n c e d ' u n g r a n d n o m b r e d 'au

t r e s r a p p o r t s d e p l u s en p l u s c o m p l i q u é s . Mais l es c o m p o s é s 

n o u v e a u x a ins i f o r m é s n e se r é s o l v e n t p o i n t en g é n é r a l du 

p r e m i e r c o u p d a n s l e s c o r p s g é n é r a t e u r s ; i ls n ' a r r i v e n t à c e 

t e r m e u l t i m e q u e par u n e s é r i e d e d é d o u b l e m e n t s i n t e r m é 

d ia i res ; c ' es t e n r e m o n t a n t c e t t e s é r i e d a n s l ' o r d r e r é c i p r o q u e 

q u e l ' on p e u t l e s r e p r o d u i r e s y n t h é t i q u c m e n t . Ceci va ê t r e 

d é v e l o p p é davan tage à l ' occas ion d e s a l c a l a m i d e s . 

§ 5-

Alcalamides. 

1 . A u l i eu de fo rmer d e s a m i d e s en faisant agir l ' a m m o n i a q u e 

s u r l e s a c i d e s , on p e u t r e c o u r i r a u x a u t r e s alcal is o r g a n i q u e s . 

Ces alcalis s ' u n i s s e n t é g a l e m e n t aux a c i d e s , en p r o d u i s a n t d e s 

se l s , e t ces se ls p e u v e n t p e r d r e l e s é l é m e n t s d e l ' e au , e t fou rn i r 

d e s alcalamides, c o n f o r m é m e n t a u x m ê m e s ' r e l a t i o n s g é n é r a l e s . 

L ' a n i l i n e ou p h é n o l a m m i n e , C 1 2 H 7 À z , f o r m e a ins i d e s a n i -

l ides (1), l ' u r é e o u c a r b a m i d e f o r m e des u r é i d e s , e t c . : 
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T o u s c e s n o u v e a u x a m i d e s se f o r m e n t e t se d é c o m p o s e n t 

su ivan t l e s m ê m e s r a p p o r t s g é n é r a u x q u e l e s d é r i v é s a m m o 

n i a c a u x . S e u l e m e n t le n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d ' ac ides c o m 

b iné s à 1 s eu l é q u i v a l e n t d 'alcal i e t le 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 n e son t j a m a i s aus s i c o n s i d é r a b l e s avec les a l 

calis o r g a n i q u e s q u ' a v e c l ' a m m o n i a q d e . L ' a n i l i n e , par e x e m p l e , 

n e fo rme p o i n t d e c o m p o s é s t o u t à fait d é s h y d r a t é s , a n a l o g u e s 

aux n i t r i l e s . 

La ra ison d e ce fait para î t d é c o u l e r d e la c o n s t i t u t i o n m ê m e 

des alcalis o r g a n i q u e s . E n effet , ils d é r i v e n t déjà d e l ' a m 

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

s o n s'y t r o u v e en p a r t i e sa t is fa i te . Sa t e n d a n c e à f o r m e r d e s 

c o m p o s é s p l u s c o m p l i q u é s es t d o n c d i m i n u é e en p r o p o r t i o n 

du- n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d e -p r inc ipes o r g a n i q u e s a u x q u e l s 

e l le es t déjà u n i e . 

3 . Cet te l i m i t e d e l ' ap t i t ude d e l ' a m m o n i a q u e à e n t r e r e n 

c o m b i n a i s o n e s t fort i m p o r t a n t e à d é t e r m i n e r . Or on p e u t 

a d m e t t r e q u ' e l l e es t c o n n u e d ' ap rè s l ' é t u d e d e s alcal is é t h y l i -

q u e s . Dès l o r s , ce sera ce l le d e 4 é q u i v a l e n t s d ' un p r i n c i p e o r 

g a n i q u e n o n azo t é p o u r i s e u l é q u i v a l e n t d ' a m m o n i a q u e ; c ' e s t -

à-dire q u ' à ce t u n i q u e é q u i v a l e n t d ' a m m o n i a q u e o n p o u r r a 

u n i r i , 2, 3 , 4 é q u i v a l e n t s du m ê m e p r i n c i p e o u de p r i n c i p e s 

di f férents . Ces p r i n c i p e s p o u r r o n t ê t r e d ' a i l l eu r s soi t d e s a c i d e s , 

soi t d e s a l d é h y d e s , so i t d e s a l c o o l s . Enf in à la fo rma t ion d ' u n 

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

des a lcoo l s e t d e s a l d é h y d e s . T e l s s e r o n t l e s c o r p s d é r i v é s d ' u n 

seul é q u i v a l e n t d ' a m m o n i a q u e . 

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

b i n e r à i , 2, 3 , 4 é q u i v a l e n t s d e p r i n c i p e s o r g a n i q u e s d i a t o m i -

q u e s , t e l s q u e des a c i d e s , d e s a l coo l s o u d e s a l d é h y d e s , e t c e s 

p r i n c i p e s d i a t o m i q u e s p o u r r o n t ê t r e r e m p l a c é s en pa r t i e pa r 

u n e p r o p o r t i o n d o u b l e de d ivers p r i n c i p e s m o n o a t o m i q u e s . 

Enfin 3 é q u i v a l e n t s d ' a m m o n i a q u e s e r o n t s u s c e p t i b l e s de s e 

c o m b i n e r à i , 2, 3 , 4 é q u i v a l e n t s d ' u n m ê m e p r i n c i p e t r i a t o -

m i q u e , a c i d e , a lcool ou a l d é h y d e . Ces é q u i v a l e n t s p e u v e n t r e 

p r é s e n t e r le m ê m e p r i n c i p e , ou d e u x , t r o i s , q u a t r e p r i n c i p e s 

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

l e n t s t r i a t o m i q u e s pa r des p r o p o r t i o n s c o r r e s p o n d a n t e s d e p r i n 

c i p e s m o n o a t o m i q u e s ou d i a t o m i q u e s ; ce q u i d o n n e r a l i eu à 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



u n e m u l t i t u d e d ' a m i d e s c o m p l e x e s p l u s faciles à déf inir par l e u r 

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

L e s f o r m u l e s g é n é r a l e s d e t o u s c e s c o m p o s é s , p a r m i l e s 

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

m ê m e s t y p e s q u e ce l l e s d e s a m i d e s d é r i v é s d e s ac ides m o n o 

b a s i q u e s , b i b a s i q u e s et t r ibas ' iques . 

4. T o u s c e s c o r p s a m i d é s se f o r m e n t par v o i e d e c o m b i n a i 

son s u c c e s s i v e ; su ivan t l ' o r d r e a d o p t é , o n p o u r r a o b t e n i r u n e 

foule d e c o m p o s é s m é t a m è r e s , d i s t i nc t s par l e u r m o d e d e for

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

success i f s s e m a n i f e s t e n t s o u v e n t d a n s l ' o rd re i n v e r s e par le 

fait d e c e s d é c o m p o s i t i o n s . 

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

L ' é t h e r o x a r n i q u e e t l 'acide o x a l é t h y l a m m i q u e r é s u l t e n t t ous 

d e u x d e l ' u n i o n s u c c e s s i v e d e l ' a m m o n i a q u e a v e c l 'a lcool e t 

l ' ac ide o x a l i q u e : 

C 8 H 7 Az O 6 = Az H 3 -+- C 4 11« O 2 -+- C 4 I I 2 0» — a H 2 O 2 ; 

ma i s l ' é t h e r o x a r n i q u e se f o r m e en c o m b i n a n t d ' abo rd l ' a m m o 

n i a q u e avec l ' ac ide o x a l i q u e , p u i s e n faisant agir l 'a lcool s u r 

l ' ac ide o x a r n i q u e a ins i f o r m é ; d é c o m p o s é par un a lcal i , c e t 

é t h e r r e p r o d u i t en p r e m i e r l i eu l 'a lcool et l ' ac ide o x a r n i q u e , 

l e q u e l se d é d o u b l e e n s u i t e en ac ide o x a l i q u e e t en a m m o 

n i a q u e . A u c o n t r a i r e , l ' ac ide o x a l é t h y l a m m i q u e s e f o r m e e n 

c o m b i n a n t d ' abo rd l 'a lcool a v e c l ' a m m o n i a q u e , p u i s en faisant 

agir l 'alcali a ins i p r o d u i t s u r l ' ac ide o x a l i q u e ; d é c o m p o s é pa r 

les a lca l is , il r é g é n è r e e n p r e m i e r l ieu l ' ac ide o x a l i q u e e t l ' é -

t h y l a m m i n e , e t ce d e r n i e r alcali n e r e p r o d u i t l ' a lcool q u e s o u s 

l ' i n f luence d e l ' ac ide n i t r e u x . 

L ' o r d r e su iv i d a n s l e s c o m b i n a i s o n s s u c c e s s i v e s n ' e s t d o n c 

p o i n t ind i f fé rent : c ' es t là u n e r e m a r q u e t o u t à fait e s s e n t i e l 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 . 

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

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

E n effet, pa r la m é t h o d e d e s c o m b i n a i s o n s s u c c e s s i v e s , o n 

r é u s s i t à f o r m e r n o n - s e u l e m e n t d e s c o m p o s é s d é r i v é s d e 3 é q u i 

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

s é e s c i - d e s s u s , m a i s auss i d e s c o r p s q u i d é r i v e n t d e 4> 5 , 6 et 

j u s q u ' à i 3 é q u i v a l e n t s d e ce t a lca l i . C'est a ins i , pa r e x e m p l e , 
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q u e l 'ac ide c y a n u r i q u e , ac ide t r i b a s i q u e a z o t é , dé r ivé d e 3 é q u i 

va len t s d ' a m m o n i a q u e , p e u t c e p e n d a n t f o n c t i o n n e r à s o n t o u r 

c o m m e u n ac ide t r i b a s i q u e n o n a z o t é , e t f ou rn i r d e s d é r i v é s de 

p lu s en p l u s c o m p l i q u é s . Cet te r e m a r q u e es t e s s e n t i e l l e a lo r s 

qu ' i l s 'agit d ' e n t r e p r e n d r e la s y n t h è s e d ' 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 qu i r e n f e r m e n t 3 , 4> 5 , e t c . , é q u i v a l e n t s 

d ' azo te , e t qu i d é r i v e n t p r o b a b l e m e n t d e 3 , 4 , 5 , e t c . , é q u i 

va len ts d ' a m m o n i a q u e . 

5. P o u r c o m p l é t e r ces g é n é r a l i t é s , il suffira d ' é n o n c e r l ' ex i s 

t e n c e des c o m p o s é s a n a l o g u e s aux a m i d e s , m a i s d a n s l e s q u e l s 

le rô l e d e l ' a m m o n i a q u e Az I I 3 

est r e m p l i par l ' h y d r o g è n e p h o s p h o r e P H 3 

par l ' h y d r o g è n e a r s é n i é As I I 3 

par l ' h y d r o g è n e a n t i m o n i é Sb I I 3 

e t c . , e t c . 

La s y n t h è s e d e la t a u r i n e fou rn i t u n e app l i ca t i on fort i m p o r 

tan te d e 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 e l l e q u ' e l l e v i e n t 

d ' ê t re d é v e l o p n é e . 

La t a u r i n e e s t u n p r i n c i p e a z o t o s u l f u r é , c r i s t a l l i sab le , fort 

r é p a n d u dans l ' é c o n o m i ç h u m a i n e ; e l le e x i s t e chez l e s a n i m a u x 

s u p é r i e u r s e t m ê m e d a n s les m u s c l é s d e s m o l l u s q u e s . 

Sa c o m p o s i t i o n r é p o n d à la f o r m u l e C i I F A z S 2 O 6 . 

L ' u n e d e s e s p r o p r i é t é s l e s p | u s e s s e n t i e l l e s r é s i d e d a n s la 

d é c o m p o s i t i o n q u e lu i fait é p r o u v e r l ' hyd ra t e de p o t a s s e . S o u 

mise à l ' i n f luence de ce réactif, la t a u r i n e n ' e s t pas a l t é r é e à 

froidy m a i s à u n e h a u t e t e m p é r a t u r e e l le d é g a g e t o u t son a z o t e , 

sous fo rme d ' a m m o n i a q u e , e n d o n n a n t d e l ' acé ta te e t du sulf i te 

de p o t a s s e , e x e m p t s de su l fu re : 

Ce ca rac t è r e a n a l y t i q u e et ce t t e c o m p o s i t i o n c o n d u i s e n t à 

e n t r e p r e n d r e la s y n t h è s e de la t a u r i n e , car la fo rma t ion d e ce 

corps doi t satisfaire à d e s c o n d i t i o n s fort é t r o i t e s e t p r e s q u e 

§ 6. 

Synthèse de la taurine. 
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(i) S y n o n y m e : a m i d e i s é t h ï o n i q u e . 

e n t i è r e m e n t d é t e r m i n é e s . L e r éc i t d e s t en t a t i ve s q u i o n t c o n 

d u i t à ce t t e s y n t h è s e n ' e s t p o i n t s a n s i n t é r ê t . 

L e s p r e m i e r s essa is n e fu ren t p o i n t su iv i s de s u c c è s . I ls 

é t a i e n t fondés s u r t o u t s u r la c o m p o s i t i o n é l é m e n t a i r e , d ' ap rè s 

l a q u e l l e o n avait d ' abo rd r e g a r d é la t a u r i n e ' c o m m e u n e c o m 

b ina i son d ' a l d é h y d e e t d e b isu l f i te d ' a m m o n i a q u e : 

O I I 1 O 2 , Az H 3 , 2 S O 2 = C 4 I F Az S* O 6 . 

Mais c e t t e c o m b i n a i s o n , facile à p r é p a r e r d ' a i l l e u r s , es t b i e n 

d i f férente d e la t a u r i n e ; e l le es t m o i n s s t ab l e : la c h a l e u r , les 

a c i d e s , l es a lcal is la d é t r u i s e n t avec faci l i té . Bref, e l le es t mé ta -

m é r i q u e , m a i s n o n i d e n t i q u e avec la t a u r i n e . 

O n passa t o u r à t o u r en r e v u e l e s d ive r s cas d e m e t a m e r i e 

s u s c e p t i b l e s d e d o n n e r l i e u à u n c o m p o s é r e p r é s e n t é pa r la 

m ê m e f o r m u l e ; la s imp l i c i t é d e c e t t e f o r m u l e r e n d a i t p r a t i 

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

La f o r m u l e de la t a u r i n e r é p o n d : 

i ° . A ce l l e d ' u n e c o m b i n a i s o n d ' a l d é h y d e e t d e bisul f i te 

d ' a m m o n i a q u e , c o m m e il v i e n t d ' ê t r e d i t ; 

A ce l l e d ' u n a m i d e é t h y l s u l f u r i q u e : 

O I F Az S 2 O 6 = C 4 I F O, H O, S 2 0« -+- A z H 3 — I F O 2 ; 
Acide éthylsulfurique. 

3°. A ce l l e d ' u n é t h e r a m i d o s u l f u r i q u e : 

C l I F A z S 2 0 6 = O I F O 2 - ! - S 2 0 8 A z I P — I P O * ; 
Alcool. Acide amidosulfuriquo. 

4 ° . A ce l l e d ' un ac ide é t h y l a m i d o s u l f u r i q u e : 

C 4 I F Az S 2 0 G = C 4 H 7 Az '-+- S 2 O 6 , I F 0* — I F O 2 ; 

Ëtbylammine. Acide Bulfuriquo. 

5". A ce l l e d ' u n a m i d e é t h y l è n o s u l f u r i q u e ( i ) : 

C 4 H 7 A z S 2 0 6 = C 4 I F S 2 0 8 •-+- Az I F — I F O 2 ; 
Acide éthylènosulfurique. 

6° . A ce l l e d ' un é t h e r m é t h y l i q u e d e l ' ac ide m é t h y l a m i d o -

s u l f u r i q u e : 

C 4 I F A z S 2 0 6 i = C 2 H 4 0 2 - + - S 2 0 6 C 2 H s A z — I F O 2 ; 
Alcool méthylique. Acide ami ile , 
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7". A c e l l e d ' un m é t h y i a m i d e m é t h y l s u l f u r i q u e : 

C 4 I F Az S» 0 e = C« H 3 0 , I I 0 , S* 0 " + C* H s Az — H* 0* ; 
Acide mèthylaulturlque. Méth j la inmiue . 

8°. A la c o m p o s i t i o n du sel a m m o n i a c a l d ' u n ac ide su l furé 

dér ivé de l ' ac ide o x y g l y c o l l i q u e : 

/ C 4 I I 4 0 8 - r - U 2 S * — H î O * = C i H i S 2 0 6 . 
1 Acide oiyglycoIUriuB. Acide sulfuré-

C 4 I I 4 S « 0 8 + A z H 3 = C 4 H 4 S 8 0 8 , A z H 3 . 
^ Acide sul furé . Sel a m m o n i a c a l . 

E t c . , e t c . 

Ces f o r m u l e s c o n d u i s e n t à t o u t e u n e s é r i e de t e n t a t i v e s s y n 

t h é t i q u e s . 

On o b s e r v e d ' abord q u e la p l u p a r t d ' e n t r e e l l es n e r é p o n 

den t p o i n t au?i r é a c t i o n s c o n n u e s d e la t a u r i n e . E n effet, il es t 

facile de d é m o n t r e r q u e la t a u r i n e n ' e s t p o i n t u n é t h e r n e u t r e 

ou ac ide , d é r i v é de l 'a lcool o r d i n a i r e o u d e l 'a lcool m é t h y l i q u e , 

car e l le n e r é g é n è r e p o i n t d 'a lcool s o u s l ' in f luence d e s ag en t s 

d 'hydra ta t ion ; cec i e x c l u t l e s f o r m u l e s i ° , 3°, 6° e t 7 0 . 
La t a u r i n e n ' e s t pas davan tage un a m i d e d e l ' é t h y l a m m i n e o u 

de la m é t h y l a m m i n e , car e l l e n e r e p r o d u i t p o i n t c e s a lcal is s o u s 

l ' inf luence de l ' hyd ra t e d e p o t a s s e ; cec i é l i m i n e l e s f o r m u l e s 

4° e t 7 0 . 

Elle dé r ive d ' a i l l eurs d ' un c o m p o s é c a r b o n é r e n f e r m a n t 

4 é q u i v a l e n t s d e c a r b o n e , car l ' hyd ra t e de p o t a s s e la c h a n g e 

en acide a c é t i q u e . 

La format ion d ' u n sulf i te et n o n d ' un su l fure s o u s l ' i n f luence 

du m ê m e réact i f p r o u v e de p l u s q u ' e l l e d é r i v e d ' u n ac ide o x y 

géné du souf re e t n o n d e l ' ac ide s u l f h y d r i q u e , ce qu i fait r e 

j e t e r la f o r m u l e 8°. 

Les r é a c t i o n s d e la t a u r i n e e x c l u e n t d o n c t o u t e s l e s f o r m u l e s 

c i -des sus , à l ' e x c e p t i o n d e ce l l e q u i r a t t ache ce p r i n c i p e à 

l 'acide é thy l ènosu l f ' u r i que . On sai t q u e ce t ac ide se p r o d u i t par 

la c o m b i n a i s o n d e l ' ac ide s u l f u r i q u e a n h y d r e avec le gaz o l é -

fiant. Il s e d i s t i n g u e d e l ' ac ide é t h y l s u l f u r i q u e , s o n i s o m è r e , 

par sa g r a n d e s tab i l i t é e t pa r s o n i n a p t i t u d e à r é g é n é r e r l ' a l 

cool e t l ' ac ide s u l f u r i q u e , t o u s ca rac t è r e s é g a l e m e n t p r o p r e s à 

la t a u r i n e . 

Le d e r n i e r r a p p r o c h e m e n t c o n d u i t au r é su l t a t définitif e t ré -
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(1) S T R E C K E R , Comptes vendus, t. X X X l X , p. fii ; 185^ . 

(2) Si l 'on r e m a r q u e q u e la taur ine est un a m i d o p r i m a i r e du p r e m i e r 

o i d r e , dér ivé d 'un ac ide m o n o b a s i q u e , l 'ac ide t a u r o c h o l i q u ô devra être regardé 

c o m m e u n a m i d e inonoai i i rnouiacal s e c o n d a i r e du d e u x i è m e ordre , dér ivé de 

d e u x ac ides m o n o b a s ï q u e s , 
A - r - À ' - r W — a l ï . 

(3) B A B O e t K E L L E R , d a n s Jahresh. non Kopp für 1857, p . /p 13- M . Strecker a fixé 

la f o r m u l e d e l 'ac ide p i p é r i q u e et par su i te ce l l e du p i p é r i n . La p i p é r i d i n e étant 

s o u t le p r o h l è m e , car la t a u r i n e es t b i e n r é e l l e m e n t l ' amidé de 

l ' ac ide éthylènosuLJLirique. P o u r s 'en a s s u r e r , il suffit d e chauf

fer v e r s 23o d e g r é s l ' é t hy l ènosu l f a t e d ' a m m o n i a q u e . D a n s ces 

c o n d i t i o n s , q u i s o n t ce l l e s de la p r é p a r a t i o n d e s a m i d e s , c e sel 

p e r d 2 é q u i v a l e n t s d ' e a u , e t s e c h a n g e e n t a u r i n e ( i ) : 

C 4 H 6 S 2 O 8 , Az H 3 = C 4 H 7 Az S 2 O 8 + H 2 O 2 . 
ElnylènosulCate. Taur ine . 

De c e l t e s y n t h è s e r é s u l t e u n e p a r e n t é fort c u r i e u s e 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 ac ide art if iciel q u e s o n m o d e d e 

fo rmat ion s e m b l a i t j u s q u ' i c i é l o i g n e r n o t a b l e m e n t d e s s u b s 

t a n c e s c o n t e n u e s d a n s les êtres* o r g a n i s é s . 

E l l e es t d ' a u t a n t p l u s i m p o r t a n t e , q u e la t a u r i n e e l l e - m ê m e , 

u n i e avec l ' a c ide c h o l a l i q u e , à la façon d e l ' a m m o n i a q u e dans 

les a m i d e s , para i t c o n s t i t u e r l ' ac ide t a u r o c h o l i q u e ( 2 ) , 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 la b i l e d e b œ u f e t d e la b i le d e p o i s s o n : 

C48H4<> O 1 0 -+- C 4 H 7 Az S 2 0 e — I I 2 O 2 = C S 2 H 4 S Az S 2 O 1 4 . 
Acide chola l ique . T a n r l n e . Acide taurocho l ique . 

Cet te d e r n i è r e r e l a t i o n , d é d u i t e d e l ' ana lyse , n ' a pas e n c o r e 

é t é d é m o n t r é e pa r la s y n t h è s e . 

Dans la fo rma t ion d e la taur ine , , t o u t e la diff iculté r é s ida i t 

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

p o s é a z o t é . Mais s o u v e n t c e u x - c i son t i n d i q u é s a v e c b e a u c o u p 

p lu s d e c la r t é pa r l e s é p r e u v e s a n a l y t i q u e s . C'est c e q u i a r r ive 

p o u r l ' ac ide t a u r o c h o l i q u e c i t é p l u s h a u t . 

L e p i p é r i n , p r i n c i p e i m m é d i a t c o n t e n u dans l e p o i v r e , fourn i t 

u n e x e m p l e a n a l o g u e ; d ' a p r è s ses d é c o m p o s i t i o n s , il para î t ê t r e 

u n a m i d e d é r i v é de l ' ac ide p i p é r i q u e e t de la p i p é r i d i n e (3) : 

C 3 4 H « Az O 6 = C 2 4 H " O 8 + C 1 0 H 1 1 Az — H 2 O 2 . 
P i p é r i n . Acide" p ipér ique . P i p é r i d i n e . 
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u n e base s e c o n d a i r e , i l en résu l te que 1« p i p é r i n est un a m i d e m o n o a m m o n i a c a l 

tert iaire du t ro i s i ème ordre , dér ivé de 1 é q u i v a l e n t d'acide m o n o b a s i q u e et d e 

1 é q u i v a l e n t d o u b l e d'alcool m o n o a t o m i q u e ou d e tout autre c o m p o s é é q u i 

v a l e n t : 

A + a A' + N — 3 H . 

I. 25 

Mais i c i , c o m m e dans le cas d e l 'ac ide t a u r o c h o l i q u e , la syn

thèse n ' a pas e n c o r e a p p o r t é sa d é m o n s t r a t i o n dé f in i t i ve . 

On va m o n t r e r d e n o m b r e u s e s app l i c a t i o n s d e s m ê m e s t h é o 

r ies dans l ' é t u d e des a m i d e s n a t u r e l s q u i d é r i v e n t d e s ac ides 

ii 6 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e . 

§ 7-

Amides dérivés des acides à 6 équivalents d'oxygène. 

Les ac ides à 6 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e d o n n e n t n a i s s a n c e à 

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

mais a u x q u e l l e s l e u r s p r o p r i é t é s c h i m i q u e s e t l e u r r ô l e phy

s io log ique d o n n e n t u n e i m p o r t a n c e e x c e p t i o n n e l l e . 

En effet, au p o i n t de v u e c h i m i q u e , c e s a m i d e s se d i s t i n g u e n t 

par le ca rac tè re é q u i v o q u e d e l e u r fonc t ion . D ' u n e p a r t ils s e 

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

en fo rmant d e s se l s v é r i t a b l e s ; et c e p e n d a n t ils o n t auss i la 

p r o p r i é t é d e s ' u n i r aux ac ides e n g é n é r a l , à la façon d e s a lca l is , 

en fo rmant é g a l e m e n t des c o m p o s é s s a l i n s . 

Au p o i n t d e v u e p h y s i o l o g i q u e , p o u r m o n t r e r q u e l i n t é r ê t 

s ' a t t ache à l e u r é t u d e , il suffira de r a p p e l e r q u e p a r m i c e s a m i d e s 

se t r o u v e n t l ' u r é e , le su l focyana te d e p o t a s s e , l ' e s s e n c e de 

m o u t a r d e , le s u c r e de g é l a t i n e , la l e u c i n e , l ' ac ide h i p p u r i q u e 

et p r o b a b l e m e n t u n g r a n d n o m b r e d ' au t r e s p r i n c i p e s azo té s 

n a t u r e l s , p a r m i l e s q u e l s on r e m a r q u e s u r t o u t l ' ac ide u r i q u e e t 

s e s d é r i v é s . 

On e x p o s e r a d 'abord les f o r m u l e s de c e s a m i d e s , c o n f o r m é 

m e n t à la t h é o r i e g é n é r a l e , p u i s on e n fera l ' app l ica t ion à la 

s y n t h è s e d e s p r i n c i p e s n a t u r e l s qu i v i e n n e n t d ' ê t r e s i gna l é s . 

D e u x s é r i e s p r inc ipa le s d é r i v e n t , l ' u n e de l ' u n i o n d ' u n ac ide 

à 6 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e avec 2 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 l ' u n i o n du m ê m e ac ide avec 1 seu l é q u i v a l e n t d ' a m 

m o n i a q u e . On vo i t q u e ce t a c ide j o u e ici l e rô l e b i b a s i q u e . 
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( i ) Ce c o m p o s é a été obtenu par M. Chance l en rédu i sant le b e n z a m i d e n i tre 
par l 'acide s u l f h y d r i q u e (18/19). C'est u n a m i d e de r o x y h e n z a m m i n c , C l * H 7 A z O 4 , 
q u i r é s u l t e e l l e - m ê m e de l 'act ion des agents r é d u c t e u r s sur l 'ac ide b e n z o ï q u e 
n i t r é . 

Gerhardt avai t a s s imi lé cet a m i d e à l 'urée d i p h é n i q u e , mais à t o r t ; c a r u n e 
t o i l e u r é e doit dériver de l 'ac ide c a r b o n i q u e e t du p h é n o l , e t n o n de l 'ac ide 
o x y b e n z o ï q u e ; la dif férence entre nette urée et l ' amide p r é c é d e n t est la m ê m e 
q u e ce l l e q u i existe en tre l 'ac ide l a c t i q u e e t l ' é ther c a r b o n i q u e . Ces deux corps 
n e sont pas i d e n t i q u e s , m a i s m é t a m è r e s . 

(7) S y n o n y m e : c y a n a m i d e . 

(3) Ac ide a l l o p h a n i q u e . 

(4) S y n o n y m e : a c i d e c y a n i q u e . 

(5) H E S S E , Jahresb. von Liehig fiir 18^7, p . 538 . 

I . Amides biammoniacaux. — On conna î t : 

i °. L e s a m i d e s p r i m a i r e s d u d e u x i è m e o r d r e , B -+- 2 ÎSf 2 I I , 

C 2 I l 4 A z 2 0 2 = C 2 0 4 , 1 P 0 2 - 4 - 2 A z I P — 2 I I 2 0 2 , 
Cnrbamiue ou u r é e . 

C n H 8 A z 2 0 2 = C 1 4 I I 8 0 6 -4 - a A z H 3 — 2 I P Û 2 . 
A m i d e o i y b e n z o ï q u e ' 1 ) , Acide o l y b e n z o ï q u e . 

a 0 . Un a m i d e p r i m a i r e du t r o i s i è m e o r d r e , B + 2 N - — 3 1 1 , 

v? I P A z 2 = o os m o s + 2 Az I F — 3 m 0 2 . 

Nitriie carbonique [2 ) . 

3°. Un a m 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 , 2 B - 1 - 2 N —-3 H , 

C * H i A z « 0 6 = a ( C « O S H 2 0 a ) - r - 2 A Z I I . 3 — 3 I P 0 2 ( 3 ) . 

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

I I . Amides monoammoniacaux. — On c o n n a î t s e u l e m e n t 

les a m i d e s p r i m a i r e s , c 'es t -à-di re c e u x q u i d é r i v e n t d ' un seu l 

é q u i v a l e n t d ' ac ide , e t p a r m i e u x : 

i". L e s a m i d e s du p r e m i e r o r d r e , B - 4 - N — H , 

C 4 i P Az O 4 = O H 4 O 6 -+- Az II» — I P O 2 , 
Amiiie g lyco l l lque . Acide g lycol l ique . 

C 1 2 I I 1 3 Az O 4 = C 1* H « 0 e -+- Az II* — II« O 2 ; 
Amide l a n c l q u e . Acide l e a c i q n e . 

2°. L e s a m i d e s d u d e u x i è m e o r d r e , B - h N — 2 I I , 

C* H Az O 2 = C 2 O 4 , I P O 2 -+- Az I P — 2 I P O 2 , 
I m i d e carboniqnf) ( 4 ) . 

C i 2 H 1 1 Az O 2 = C 1 2 I I 1 2 0 e -+- Az I P — 2 W O 2 . 
Imido l euc lqne (B). Acide l euc iquo . 
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AMIDES ET COMPOSÉS CYANIQUES. ' 38y 

Q u a n t aux amidos p r i m a i r e s du t r o i s i è m e o r d r e , B + N — 3 H : 

Ci» W 0 e -f- A z H 3 — 3 H s O 2 , 

ils son t i n c o n n u s j u s q u ' i c i . 

T o u s c e s a m i d e s son t le p o i n t d e dépa r t d e dé r ivé s n o u 

v e a u x , p a r m i l e s q u e l s u n ce r t a in n o m b r e j o u e n t u n rô le e s sen 

t iel dans l 'o rganisa t ion a n i m a l e . Auss i va-t-on e x p o s e r l ' h i s to i re 

de ces d e r n i e r s avec p l u s de dé ta i l s . 

§ 8. 

Synthèse de la glycollammine et de la leucine. 

L e s a m i d e s fo rmés par l ' u n i o n des ac ides à 6 équ iva l en t s 

d ' oxygène e t d ' u n seu l é q u i v a l e n t d ' a m m o n i a q u e , avec sépara

t ion de 2 é q u i v a l e n t s d ' e a u , son t , d a n s 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 , les s u i v a n t s : 

A m i d e c a r b o n i q u e ( su l fu ré ) C* I I 3 A z S 4 

A m i d e g lyco l l ique e t g l y c o l l a m m i n e (i) C 1 H 3 A z O 1 

A m i d e s l ac t i ques ( ' 6 H 7 AzO* 

A m i d e l e u c i q u e o u l e u c i n e C l s I I 1 3 A z O 

A m i d e s o x y b e n z o ï q u e s e t s a l i c y l i q u e s . C U H 7 A z O * 

A m i d e o x y l o l u i q u e C 1 6 H 9 A z O 1 

A m i d e o x y c u m i n i q u e — C 2 0 H 1 3 Az 0* 

La g l y c o l l a m m i n e e t la l e u c i n e s o n t fort r é p a n d u e s dans l 'or

ganisa t ion a n i m a l e . 

L 'h i s to i r e de ce t t e ca t égo r i e d ' a m i d e s offre u n e c i r c o n s t a n c e 

r e m a r q u a b l e , à savoi r qu ' à c h a q u e ac ide r é p o n d e n t en géné ra l 

d e u x e t s o u v e n t t ro i s a m i d e s i s o m è r e s , f o rmés en v e r t u d e la 

m ê m e é q u a t i o n , m a i s d o u é s d e p r o p r i é t é s t o u t e s d i f fé ren tes . 

Ains i à la fo rmule de l ' a m i d e g lyco l l i que , 

C* I I 5 A z O 1 = 0 1 1 * 0 « + A z I I 3 — H 5 0 2 

A mi de g lyco l l ique . Acide g lyco l l iqne . 

répondront le g lyco l l amide vé r i t ab l e e t la g l y c o l l a m m i n e . 

( i ) S y n o n y m e : sucre de ge la t ine ou fflycocolle. 
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( f ) S y n o n y m e : a l a n i n e . 

( 2 ) S y n o n y m e : ac ide b e n z a m i q u e ; c e m o t est i m p r o p r e , car il s e m b l e d é s i g n e r 

u n a m i d e d e l 'ac ide b e n s o ï q u e , tandis qu' i l représente e n réal i té u n a m i d e de, 

l 'ac ide o x y b e n z o ï q u e . 

(3) La sarcos ine n'a pas été s&umise à cette épreuve . 

De m ê m e à la f o r m u l e de l ' amide l a c t i q u e , 

C G H 7 A z 0 4 = CSfFOe + Az H 3 — I I 2 O 2 

Amide lac t ique . Acide lact ique. 

r é p o n d e n t t ro i s a m i d e s i s o m è r e s : 

L e p r e m i e r , le l a c t a m i d e vé r i t ab l e , es t p r i v é d e s p r o p r i é t é s 

a lca l ines ; 

L e s e c o n d , la l a c t a m m i n e ( i ) , e s t d o u é d e p r o p r i é t é s a l c a l i n e s ; 

L e t r o i s i è m e enf in , la s a r c o s i n e , es t u n alcali n a t u r e l q u i n ' a 

po in t é t é fo rmé pa r l 'art j u s q u ' à p r é s e n t , et qu i n ' e s t m ê m e 

r a t t aché à l ' ac ide l a c t i q u e q u e p a r d e s p r o b a b i l i t é s , p l u t ô t q u e 

par des p r e u v e s d é c i s i v e s . 

De m ê m e e n c o r e , à la f o r m u l e 

C 4 4 H 7 A z O 4 = C 1 4 I I 6 O c - f - A z I l 3 — H 2 O 2 , 

r é p o n d e n t t r o i s i s o m è r e s , savoi r : 

L ' o x y b e n z a m m i n e (2), alcali v é r i t a b l e ; 

L e sa l i cy lamide , p r i n c i p e p r ivé d e s p r o p r i é t é s a l c a l i n e s ; 

E t le c o m p o s é alcal in d é s i g n é j u s q u ' i c i s o u s le n o m d ' ac ide 

a n t h r a n i l i q u e , e t q u i para î t ê t r e la v é r i t a b l e s a l i cy l amin ine . 

Ces i s o m è r e s , t r a i t é s pa r l ' ac ide n i t r c u x , r é g é n è r e n t t an tô t 

d e u x ac ide s o x y g é n é s i s o m è r e s c o m m e l e u r s a m i d e s (ac ides 

sa l i cy l ique et o x y b e n z o ï q u e ) , t a n t ô t le m ê m e ac ide o x y g é n é (3). 

Dans ce d e r n i e r cas , l e s c o n d i t i o n s i n v e r s e s à l ' a ide d e s q u e l l e s 

o n r éa l i s e la fo rma t ion ar t i f ic ie l le des a m i d e s i s o m è r e s c o r 

r e s p o n d e n t à l e u r d i v e r s i t é . Vo ic i ces c o n d i t i o n s . 

1°. Pa r l ' ac t ion d i r e c t e de l ' a m m o n i a q u e s u r l e s ac ides anhy

d re s ou s u r l e u r s é t h e r s , on o b t i e n t l e s a m i d e s p r o p r e m e n t d i t s , 

t e l s q u e le g l y c o l l a m i d e , le l a c t a m i d e , l e s a l i cy lamide , t o u s 

co rps p r ivé s d e s q u a l i t é s a l ca l ines : 

C 6 H 4 O 4 -f- A z H 3 = C 8 H 7 Az O 4 . 
Larl lde. Lactamide . 

C ^ I P O 6 - r - A z I P = C 1 4 l F A z 0 4 - t - C 2 H 4 0 2 . 
Acide méttiyJsalicy-iirrue Sal icy lamide . Alcool méthyïîque. 
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a". P a r l 'ac t ion d i r e c t e d e l ' a m m o n i a q u e s u r l 'acide na i s san t , 

tel qu ' i l d é r i v e d ' un c h l o r u r e a c i d e , o n a o b t e n u la g lyco l -

l a m m i n e ( i ) : 

O H 3 CIO* + A z H 3 = C i I F A z O - r - I I C l . 
Chlorure g lycol l lqne . Glycpllammirje. 

Cet te r é a c t i o n es t t r è s - d i g n e d ' i n t é r ê t , p u i s q u ' e l l e r e p r é 

s e n t e la s y n t h è s e d ' u n p r i n c i p e a n i m a l . 

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 . L ' i d e n t i t é du s u c r e 

de g é l a t i n e n a t u r e l avec la g l y c o l l a m m i n e ar t i f ic iel le a é t é af

firmée d ' a p r è s l ' ana lyse , la fonc t ion c h i m i q u e e t l e s a p p a r e n c e s 

p h y s i q u e s d e ces d e u x s u b s t a n c e s . E l l e e s t si i m p o r t a n t e , qu ' i l 

se ra i t u t i l e de la d é m o n t r e r p l u s c o m p l è t e m e n t e n c o r e par l ' é 

t u d e de l e u r s fo rmes c r i s t a l l ines e t d e ce l les de l e u r s c o m b i 

n a i s o n s . Ce c o n t r ô l e est d ' au t an t p lu s d é s i r a b l e , q u e la s a r c o -

s ine e t la l a c t a m m i n e , i s o m è r e s a u m ê m e t i t r e q u e l e s d e u x 

c o m p o s é s p r é c é d e n t s et d o u é e s d e la m ê m e fonc t ion c h i m i q u e , 

n e s o n t pas i d e n t i q u e s . 

3°. La fo rma t ion d e l ' o x y b e n z a m m i n e r e p o s e é g a l e m e n t s u r 

l es p r o p r i é t é s d e l ' é ta t n a i s s a n t ; s e u l e m e n t l ' a m m o n i a q u e e t 

l ' ac ide s e f o r m e n t à la fois d a n s la m ê m e r é a c t i o n e t d e m e u 

r e n t c o m b i n é s . 

On p r é p a r e c e c o m p o s é par la r é d u c t i o n de l ' ac ide b e n z o ï q u e 

n i t r é , au m o y e n de l ' h y d r o g è n e su l furé : 

C 1 4 H B ( A z O 4 ) O 4 -+- H e = C l i H 7 À z 0 4 - f - 2 H 2 0 2 . 
Acide beezoïque Elire. O i y b e e z a m m i n e . 

La s a l i c y l a m m i n e para î t s e p r o d u i r e en v e r t u d e s m ê m e s 

causes g é n é r a l e s , car el le r é s u l t e d e l ' ac t ion d e s alcalis s u r l ' in

d igo , c ' e s t - à - d i r e s u r u n c o r p s azo té ap te à fourn i r d e l 'ac ide 

sa l i cy l ique s o u s l ' in f luence d e s agen t s d ' oxyda t i on . 

4°. Enfin la p r é p a r a t i o n de la I e u c i n e e t de la l a c t a m m i n e 

es t f o n d é e s u r les m ê m e s p r i n c i p e s , car c e s d e u x c o m p o s é s 

s e r v e n t d ' i n t e r m é d i a i r e s d a n s la s y n t h è s e d e s ac ides l e u c i q u e 

et l a c t i q u e . 

On r a p p e l l e r a q u e p o u r fo rmer ces a lcal is , il suffit d 'un i r . 

( i ) PEIIKIN et DUPPA. Voir p . U 3 6 , 
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§ 9-

Synthèse de l'acide hippurique. 

1. La g l y c o l l a m m i n e , la l a c t a m m i n e , la l e u c i n e et l e s a m i d e s 

a n a l o g u e s p e u v e n t s ' un i r a u x ac ides à la façon d e s a lca l is , e t les 

c o m p o s é s qu i r é s u l t e n t de ce t t e c o m b i n a i s o n p e u v e n t à l e u r 

t o u r p e r d r e l e s é l é m e n t s de l ' eau et c o n s t i t u e r a ins i des a m i d e s 

s e c o n d a i r e s et d e s a m i d e s t e r t i a i r e s . P l u s i e u r s d e ces a m i d e s , 

d é r i v é s de la g l y c o l l a m m i n e , se r e n c o n t r e n t dans l ' é c o n o m i e 

v i v a n t e . T e l s s o n t n o t a m m e n t l ' ac ide h i p p u r i q u e , p r i n c i p e 

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

c ipe c o n t e n u dans la b i l e de bœuf , l ' ac ide h y o c h o l i q u e , p r i n 

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

s t a n c e s n a t u r e l l e s . T o u s ces c o r p s se r é s o l v e n t en ac ides 

d ive r s e t en g l y c o l l a m m i n e , avec f ixat ion d e s é l é m e n t s d e l ' e au . 

2 . P a r m i ces c o m p o s é s , l e s e u l d o n t on ai t é tab l i r i g o u r e u 

s e m e n t la c o n s t i t u t i o n à l ' a ide d e s m é t h o d e s s y n t h é t i q u e s est 

l ' a c ide h i p p u r i q u e , ou ac ide g l y c o l l a r n i b e n z o ï q u e : 

C i 8 H 9 A z 0 6 = C 1 4 H 6 0 4 - f - C ' H S A z O 4 — H * 0 * . 
ACIDE HIPPURÏGUE. ACIDE LIENZOÏQUE. GLYCOLLAMMINE. 

C etac ide es t r e p r é s e n t é par la f o r m u l e C 1 8 H 9 A z O B . Son é t u d e 

a n a l y t i q u e a r é v é l é u n e m u l t i t u d e d e d é d o u b l e m e n t s r e m a r -

u n a l d é h y d e avec l ' ac ide c y a n h y d r i q u e e t l e s é l é m e n t s d e 

l ' eau : 
C 4 H 4 0 2 + C 2 A z H + H 2 0 2 = C I F A z O 4 . 

Aldehyde. Lac tammine . 

Ciò j i io 0 2 + C s Az H + H 2 0* = C 1 5 H 1 3 Az O 4 . 
Aldéhyde Yalériqno. Leuc ine . 

La l a c t a m m i n e est p r é c i s é m e n t l e p r e m i e r t e r m e dans la s é r i e 

d e s r é a c t i o n s q u i c o n d u i s e n t à la s y n t h è s e d e l ' ac ide l a c t i q u e . 

On voi t ici c o m m e n t la m ê m e su i t e d e m é t a m o r p h o s e s d e v i e n t 

l ' o r ig ine d ' u n e a u t r e fo rma t ion , ce l l e d e la l e u c i n e . Tou te fo i s 

c e t t e d e r n i è r e , p o u r ê t r e a d m i s e d é f i n i t i v e m e n t , ex ige ra i t , 

c o m m e ce l le de la g l y c o l l a m m i n e , u n n o u v e a u c o n t r ô l e e m 

p r u n t é à l ' é t u d e n u m é r i q u e des p r o p r i é t é s p h y s i q u e s et à ce l l e 

de la f o r m e cr i s ta l l ine e n p a r t i c u l i e r . 
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[ 1 ) C'EST LA FORMULE D'UN AMIDE BIAINMONIACAL TERTIAIRE DU DEUXIÈME ORDRE, 

DÉRIVÉ D'UN ACIDE BIBASIQUE ET D'UN ACIDE NIONOBASIQUE, 2 B + 2 f l + 3 S — 2 . 2 II , 

OU B + A + N — 3 U , CE QUI EST LA MÊME CHOSE. 

q u a b l e s qu i on t c o n d u i t à e n o p é r e r la s y n t h è s e . E n voici le 

r é s u m é : 

i ° . La dis t i l la t ion d e ses se l s fourn i t de la b e n z i n e , C ) 2 I I 8 , 

c ' e s t -à -d i re u n dé r ivé d e l ' ac ide b e n z o ï q u e . 

2 ° . L ' ac t ion de l ' ac ide s u l f u r i q u e e t d u b i o x y d e d e manga

n è s e , ce l l e m ê m e d e l 'ac ide s u l f u r i q u e s e u l , c h a n g e n t l ' ac ide 

h i p p u r i q u e dans ce m ê m e ac ide b e n z o ï q u e , C 1 4 I F 0 4 . 

3°. L e b i o x y d e d e p l o m b d o n n e na i s sance au b e n z a m i d e , 

O I F A z O * . 

Ces t ro i s m é t a m o r p h o s e s c o n d u i s e n t à a d m e t t r e d a n s l 'ac ide 

h i p p u r i q u e la p r é e x i s t e n c e des é l é m e n t s p r o c h a i n s d e l 'ac ide 

b e n z o ï q u e , C 1 4 I F O i , o u d ' un co rps a p t e à lu i d o n n e r n a i s s a n c e . 

4°- S o u s l ' i n f luence d e la po ta s se e t s o u s ce l le d e l 'ac ide 

c h l o r h y d r i q u e , l ' ac ide h i p p u r i q u e p r o d u i t , n o n - s e u l e m e n t d e 

l 'acide b e n z o ï q u e , c o m m e c i - d e s s u s , mais auss i de la g lyco l -

l a m m i n e , C 4 I F A z O 4 , c ' e s t - à - d i r e u n a m i d e d e l ' ac ide g lyco l -

l i q u e , C 4 I I 4 0 * . Ce p h é n o m è n e i n d i q u e la p r é e x i s t e n c e des é l é 

m e n t s p r o c h a i n s d e cet ac ide e t de c e u x d e l ' a m m o n i a q u e . 

5°. L ' ac t ion d e l ' ac ide n i t r e u x conf i rme c e t t e i n d u c t i o n , 

car e l le é l i m i n e l ' azote e t fait appa ra î t r e l ' ac ide b e n z o g l y c o l -

l i q u e , C 1 8 I F O 8 , c o m b i n a i s o n d 'ac ide b e n z o ï q u e e t d ' ac ide g ly -

co l l ique : 

C 4 B H 8 0 8 = e < * Ï F 0 4 + - C 4 H 4 0 « — H 2 0 2 . 
ACLILE BENZOGLYCOLLLQUO. ACIDE LIENZOÏQAO. ACULE GLYCOLLLQUE. 

Par ce t e n s e m b l e d e m é t a m o r p h o s e s , on es t c o n d u i t à c h e r 

che r si l ' ac ide h i p p u r i q u e r e n f e r m e r é e l l e m e n t les é l é m e n t s 

p r o c h a i n s d e l 'ac ide b e n z o ï q u e , d e l ' ac ide g l y c o l l i q u c e t de 

l ' a m m o n i a q u e . 

O r il es t facile d e r e c o n n a î t r e q u e sa f o r m u l e p e u t s e r e 

p r é s e n t e r e n a jou tan t ce l l e s d e s t ro i s c o r p s p r é c é d e n t s et e n 

r e t r a n c h a n t l e s é l é m e n t s d e l 'eau ( i ) : 

C « I F A z 0 6 = C 4 H 4 0 6 + C 1 4 H 6 0 4 - ) - A z H 3 — 2 I F O 2 . 
ACIDE HLPPURLQAE. ACIDE GLYCOLLIQNE. ACIDE BENZEÏQNE. 

On es t a insi c o n d u i t à u n i r ces t ro i s co rps p o u r fo rmer l 'a-
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3g2 LIVRE H, CHAPITRE II. SECTION IX. 

c ide h i p p u r i q u e . L e u r c o m b i n a i s o n s e r éa l i s e e n passan t par 

deux p h a s e s . D ' a b o r d on p r o d u i t la g l y c o l l a m m i n e ou a m i d e 

g lyco l l ique : 

C 4 H s Az Oi == C 4 I I 4 O 8 -f- Az I I 3 — H 2 0 \ 

s y n t h è s e qu i v i e n t d ' ê t r e s igna lée ; p u i s on u n i 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 na i s san t ( i ) : 

C 1 8 l i s Az O 6 = C 1 4 H 6 O 4 -+- C 4 H s Az O 4 — H 2 O 2 . 

3. Il es t p r o b a b l e q u e l ' on p o u r r a i t o b t e n i r d ' u n e m a n i è r e 

a n a l o g u e l e s a c ide s c h o l i q u e et h y o c h o l i q u e . E n effet l ' ac ide 

c h o l i q u e p e u t s e r é s o u d r e e n g l y c o l l a m m i n e e t ac ide c h o l a - » 

l i q u e : 

C 6 2 H 4 3 A z 0 1 2 4 - H 2 O 2 = C 4 H s A z 0 4 4 - C 4 8 H 4 0 O*». 
Acide chol ique . Glycol lammine. Acide chola l ique . 

et l ' ac ide h y o c h o l i q u e p e u t se r é s o u d r e s e m b l a b l e m e n t e n ac ide 

h y o c h o l a l i q u e et g l y c o l l a m m i n e : 

C 5 4 H 4 3 A z 0 i o - f - H 2 O ' 2 = C 4 H s Az O 4 -I- C s o I I 4 0 O 8 . 
Acide l iyocnol lque. Glycol lammine Acide hyocholal ique. 

mais o n n ' a pas c h e r c h é j u s q u ' i c i à r e p r o d u i r e ces a c ide s b i 

l ia i res à l ' a ide d e s m é t h o d e s s y n t h é t i q u e s . 

4 . Voic i e n c o r e q u e l q u e s a u t r e s s y n t h è s e s q u i se r a t t a c h e n t 

a u x a m i d e s p r é c é d e n t s ; e l les n ' o n t pas e n c o r e é t é r é a l i s é e s , 

ma i s les é t u d e s a n a l y t i q u e s pa ra i s sen t l e u r d o n n e r q u e l q u e 

v r a i s e m b l a n c e . 

On a vu q u e la g l y c o l l a m m i n e et l es a m i d e s a n a l o g u e s s ' u 

n i s s e n t a u x b a s e s e t j o u e n t j u s q u ' à u n ce r t a in p o i n t l e r ô l e 

a c i d e ; si l ' on i m a g i n e q u ' à ce t i t r e ces co rps p u i s s e n t s e c o m 

b i n e r à l ' a m m o n i a q u e o u à l ' u r é e , et p e r d r e en m ê m e t e m p s 

l e s é l é m e n t s d e l ' eau , ils d o n n e r o n t n a i s s a n c e à d e s a m i d e s 

d é r i v é s fort i n t é r e s s a n t s . A u c u n de c e s a m i d e s n 'a e n c o r e é t é 

f o r m é par l 'ar t , m a i s il ex is te 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 r é s o 

l u b l e s par v o i e d ' hyd ra t a t i on , c o n f o r m é m e n t à c e s i nd i ca t i ons . 

La c r é a t i n e , par e x e m p l e , c o m p o s é qu i se t r o u v e d a n s la 

cha i r m u s c u l a i r e d e s v e r t é b r é s , j o u i t de la p r o p r i é t é d e se 

( i ) D K S S A I U ^ E S , Comptes rendus, t. X X X VII, p . 3 5 i ; 1 8 5 3 . 
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( 1 ) L i E B i G , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t. X X I I I , p . 146 ; 1848 . 

( 2 ) Voir L I E B I G , loco citato, et D E S S A I G N E S . Comptes rendus, t. X X X V I I I , p . 8 3 g ; 

i 8 5 4 ; t. XLI , p . 1258 ; i 8 5 5 . 

(3) À ce p o i n t d e "vue o n croit u t i l e d'en r é s u m e r ici l e s p r i n c i p a u x resultata. 

i ° . La creat ine p e u t se d é d o u b l e r en sarcos ine e t urée ; 

2 0 . La creat ine et la c r e a t i n i n e , oxydéus par l 'oxyde d e m e r c u r e , p r o d u i s e n t u n 

alcal i , la m é L h y l u r a m m i n e , C* H' A z 1 , de l 'ac ide o x a l i q u e et de l 'acide c a r b o n i q u e ; 

3 ° . S o u s l ' in f luence d e l 'ac ide n i t r e u x , la crea t in ine e n g e n d r e u n a u t r e a lca l i 

C 1 1 H " Az 8 0 ' ; 

4 ° . Si l 'on traite ce nouve l a lcal i par l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , i l se d é c o m p o s e 

avec format ion d ' a m m o n i a q u e , d 'ac ide o x a l i q u e et d'un t r o i s i è m e c o m p o s é , 

C f H 4 A z ' O 8 ; 

5 ° . La creat ine , a t taquée par l 'ac ide n i treux , d o n n e na i s sance à un corps p a r 

t icul ier , q u e M. Dessa ignes représente par la f o r m u l e CH H s Az, d'après l 'analyse 

d'une c o m b i n a i s o n cr is ta l l i sée o b t e n u e dans la réact ion d e ce corps sur l e n i 

trate d'argent; cet te c o m b i n a i s o n répondra i t a la formule C 3 H 5 Az, Az O 8 , A g O . 

Voici q u e l q u e s conjec tures qui p e r m e t t e n t d 'exp l iquer la cons t i tu t ion de tous 

ces c o m p o s é s par la théor i e g é n é r a l e d e s a m i d e s : 

i ° . La creat ine est u n e c o m b i n a i s o n d'urée et de s a r c o s i n e ; 

2 0 . La m é t h y l u r a m m i n e est u n a m i d e d i a m m o n i a c a l de la g l y c o l l a m m i n e : 

C*H' Az" = C* H B Az 0 * - f - 2 A z H 8 — 2 H 1 0 \ 

La g l y c o l l a m m i n e résul te ici à la fois de l 'oxydat ion de la sarcos ine , pr inc ipe 

s c i n d e r s o u s l ' i n f luence des alcal is e n u r é e e t en s a r c o s i n e , 

avec fixation des é l é m e n t s de l ' eau : 

C« H 9 A z 3 O 4 -+- I F 0* = C 6 H 7 Az 0* C« II* Az* O s . 
Creatine SarcoBlne U r é e . 

Or la s a r c o s i n e a p p a r t i e n t p r o b a b l e m e n t à la m ê m e c a t é g o r i e 

q u e la g l y c o l l a m m i n e . 

A la c r e a t i n e s e rattache, d ' a i l l eu r s u n alcal i , la c r e a t i n i n e , 

r e n c o n t r é dans l ' u r i n e d e s m a m m i f è r e s , e t qu i n e diffère de 

la c r e a t i n e q u e par les é l é m e n t s d e l ' eau . Il suffit d e t r a i t e r la 

c rea t ine par u n ac ide é n e r g i q u e p o u r la c h a n g e r en c r e a t i n i n e : 

C 8 I I 9 A z 3 O l — I P O 2 = C 8 I I 7 Az 3 O 2 . 
Creat ine . Creat in ine . 

La c r e a t i n i n e p e u t d o n c ê t r e f o r m é e a r t i f i c i e l l emen t ( i ) avec 

la c r e a t i n e , e t sa s y n t h è s e se r a m è n e à ce l l e de cet a m i d e . 

L ' é t u d e a n a l y t i q u e de la c r ea t ine a é t é l ' ob je t d ' un e x a m e n 

t r è s - app ro fond i ( 2 ) , d o n t la d i s cus s ion s e m b l e d e v o i r c o n 

du i r e à la format ion s y n t h é t i q u e de c e t t e s u b s t a n c e ( 3 ) . 

5. L e rô le d e la g l y c o l l a m m i n e et de la l e u c i n e s ' é t e n d p l u s 
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h o m o l o g u e , et cet te g l y c o l l a m m i n e n a i s s a n t e s 'unit avec les é l é m e n t s a m m o n i a 

caux e m p r u n t é s à l 'urée . Quant à l 'ac ide o x a l i q u e , c'est u n p r o d u i t d 'oxydat ion 

d o n t l 'or ig ine est fac i le à concevo ir ; 

3 ° . L'alcali C 1 ' H 1 0 A z B O 8 est u n a m i d e dér ivé d e l 'ac ide o x a l i q u e , de l ' a m m o 

n i a q u e e t d e la m é t h y l u r a m i n ï n e : 

C 1 3 H 1 0 Az a 0 e — 2 C 4 H* O 1 C* H' Az' -t- 3 Az H" — 5 H» O s . 

On peut l e regarder c o m m e u n e c o m b i n a i s o n d e d o u x a m i d e s pr imaires d u 

p r e m i e r ordre , à savoir l ' o x a m i d e , C 4 H 4 A z ' 0 4 , et u n a m i d e o x a l i q u e a .nalogue, 

dér ivé d e d e u x a lca l i s , l ' a m m o n i a q u e «t la m é t h y l u r a m m i u e : 

C H 8 A z 4 0 4 = C 4 H a O' -f- AzH f l -+- C*H 7 Az 8 — 2 H ' O a ; 

un aurai t a ins i 

C 1 ! H 1 0 Az G 0 B = G* H* A z a O 4 4 - C B H 1 Az* O* — H a O s ; 

4° . Le c o m p o s é C ' H * A z a O B est u n a m i d e formé par l ' u n i o n d e l 'ac ide o x a 

l i q u e avec la g l y c o l l a m m i n e e t l ' a m m o n i a q u e : 

€ K H 4 A z 9 0 G = C*H» O e - r - C 4 H s A z O * - 4 - A z H " — 3 H ' 0 ' ; 

5 ° . Q u a n t au c o m p o s é représenté par C B H s A z , A z O s , A g O , sa f o r m u l e paraît 

être inexacte , m a i s s o n ana lyse p e r m e t de l e regarder c o m m e u n e c o m b i n a i s o n 

d e l ' oxyde d'argent avec u n des a m i d e s p r é c é d e n t s { 3° ) : 

€ i a H 1 0 A z 8 O 6 , j î A g O . 

Ses propr i é t é s et s o n or ig ine s 'accordent p a r f a i t e m e n t aveu cet te in t erpré ta t ion . 

L ' e n s e m b l e d e ces r a p p r o c h e m e n t s p e r m e t d ' e x p l i q u e r toutes l e s m é t a m o r 

phoses de la créat ine à l 'a ide d e ce l l e s d e s produ i t* s i m p l e s et régul iers d e s o n 

d é d o u b l e m e n t opéré par voie d ' h y d r a t a t i o n . 

lo in e n c o r e . E n effet, ces a m i d e s 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 

l ' a l b u m i n e e t des c o m p o s é s a n a l o g u e s ; ils p r e n n e n t na i s s ance 

t o u t e s l e s fois q u e ces c o m p o s é s s u b i s s e n t l ' ac t ion 'des a g e n t s 

o r d i n a i r e s d ' hyd ra t a t i on , t e l s q u e l e s ac ides ou les a lca l i s . Lor s 

q u e la r e l a t ion a n a l y t i q u e qu i r a t t ache l ' a l b u m i n e à la g lyco l -

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

ce t t e r e l a t i on serv i ra sans d o u t e d e p o i n t de d é p a r t à de n o u 

ve l l e s d é c o u v e r t e s s y n t h é t i q u e s . 

S 10. 

Synthèse de l'acide cjanique, de l'acide sulfocjamque et de 

leurs dérivés. 

1 . L ' ac ide c y a n i q u e es t le p l u s i m p o r t a n t d e s a m i d e s m o n o 

a m m o n i a c a u x p r i m a i r e s du d e u x i è m e o r d r e q u i d é r i v e n t d e s 
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( i ) W E L T Z I E S , Annulrn ticr Chenue twd Vha.ntin.cic, t. C V I I . p . 2iQ ; 1S5S. 

acides à 6 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e . C'est avec ce c o r p s q u e l 'on 

a effectué la s y n t h è s e d e l ' u r é e , e t p a r m i ses d é r i v é s on r e n 

c o n t r e p l u s i e u r 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 n a t u r e l s e t n o t a m 

m e n t le su l focyanate de po t a s se e t l ' e s s e n c e de m o u t a r d e . 

On va r é s u m e r en p e u de m o t s l ' h i s to i re d e l ' ac ide c y a n i q u e . 

El le p e u t se rv i r d e t ype à ce l l e de b e a u c o u p d ' au t r e s a m i d e s . 

2 . L ' a c i d e c y a n i q u e ou imide c a r b o n i q u e c o r r e s p o n d au 

b ica rbona te d ' a m m o n i a q u e : 

C* Az I I 0 * = C* O 4 , Az I I 3 , H* 0* — a II* 0 * ; 
Acide cyanique. Bicarbonate d'ammoniaque. 

il r e p r o d u i t t r è s - fac i l ement c e se l e n fixant l es é l é m e n t s de 

l 'eau. 

On f o r m e ce t ac ide : 

i ° . Pa r l ' é l imina t ion d e la m o i t i é d e l ' a m m o n i a q u e de l ' u r é e 

( ca rbamide) , s o u s l ' in f luence d e l ' ac ide p h o s p h o r i q u e a n h y 

dre ( i ) • 

C* I I 4 Az* 0 ' — Az I I 3 = C* Az HO*; 

2°. Pa r l ' oxyda t ion d e s c y a n u r e s ( c o r p s d é r i v é s d u n i t r i l e 

formique) : 
C* A z K 4 - 0 * = C * A z K 0 * . 

Cyanure . Cyanate . 

3 . C'est u n ac ide m o n o b a s i q u e , c o m m e l ' a t tes te la fo rmule 

de ses se ls : C ' A z K O * . 

4. A l ' ac ide c y a n i q u e c o r r e s p o n d u n c h l o r u r e c y a n i q u e ou 

ca rb imique , dé s igné e n généra l s o u s le n o m d e c h l o r u r e de cya

n o g è n e : 
C* Az Cl = C* Az HO* - f - H Cl — H* 0 ' . 

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

par le c h l o r e : 

C* Az H g - f - 2 Cl = C* Az Cl + Hg Cl. 

Trai té par l es a lca l is , il fixe l e s é l é m e n t s d e l ' eau e t r e p r o 

duit de l ' ac ide c a r b o n i q u e , d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e e t d e l 'am

m o n i a q u e : 

C* Az Cl - f - 3 I I* 0* = C* O 4 , H* 0* -+- H Cl Az H 3 . 
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(1) W U R T Z , Comptes rendus, t. X X X V I I , p . 1 8 0 ; iH53. 

Cet te r é a c t i o n s ' a cco rde p a r f a i t e m e n t avec la n a t u r e d ' un 
s e m b l a b l e a m i d e . 

5. L e s d é r i v é s a m m o n i a c a u x de l ' ac ide c y a n i q u e s o n t l ' u r é e 
e t le c y a n a m i d e . 

L ' u r é e o u c a r b a m i d e es t i s o m é r i q u e a v e c le cyana te d ' a m 
m o n i a q u e e t r é s u l t e d e sa t r a n s f o r m a t i o n s p o n t a n é e . C'est la 
r é a c t i o n i n v e r s e d e l ' u n e d e ce l l e s pa r l e s q u e l l e s o n f o r m e 
l ' ac ide c y a n i q u e . 

Q u a n t au c y a n a m i d e o u n i t r i l e c a r b o n i q u e , il s ' o b t i e n t e n 
t ra i t an t par l ' a m m o n i a q u e le c h l o r u r e c y a n i q u e : 

C'^AzCl -+- A z l P ^ C ^ H ^ A z ^ + H C l . 
Chlorure c y a n i q u e . Cyanamide . 

Cet a m i d e p e u t fixer de l ' eau et r e d e v e n i r d e l ' u r é e . 
L ' an i l i ne e t l es a u t r e s alcal is o r g a n i q u e s s ' u n i s s e n t c o m m e 

l ' a m m o n i a q u e , so i t à l ' ac ide c y a n i q u e , so i t à s o n c h l o r u r e , e n 
p r o d u i s a n t d e s dé r ivé s a n a l o g u e s . 

6 . Enfin l 'ac ide c y a n i q u e fo rme d e s é t h e r s , et c e s é l h e r s 
p r é s e n t e n t u n g rand n o m b r e de r é a c t i o n s i n t é r e s s a n t e s . 

i". D é c o m p o s é s par la p o t a s s e , ils d o n n e n t n a i s s a n c e a u x a l 
calis é t h y l i q u e s : 

C G l l « A z O î + 2 ( K O , H O ) - C 4 H 7 A z + C 2 0 4 , 2 K O . 
Éther c y a n i q u e . È t l i y l a m m i n e . 

2°. L e s m ê m e s é t h e r s , t r a i t é s par u n ac ide h y d r a t é , f o u r n i s 
s e n t l ' é t h y l a m i d e de cet ac ide (1) : 

C c H S A z 0 2 - + - C 4 H 4 0 4 = C 8 H 9 A z 0 2 - r - C ^ O 4 , 
Ether c y a n i q u e . Acide acé t ique . Kibylamide acét ique. 

J C 8 H 9 Az O s = C 4 H 4 0 4 -+- C i I i ' I A z — I P O 2 . 
'. Ëlhylaui ide acét ique . Acide acét ique . ËLhylammine. 

3°. T ra i t é s par u n ac ide a n h y d r e ils f o u r n i s s e n t le d l é l h y l a -
m i d e d e ce t ac ide (1) : 

( C 6 H 5 A z 0 2 4 - 2 C 4 I F 0 3 = C 1 2 H « A z 0 4 - r - C s 0 4 , 

J ÉLtaer cyanique . Acide acétique anhydre . Diétbylamida a c é l i q u o . 

I C ^ H 1 1 A z 0 4 = 2 C 4 H 4 0 4 - f - C 4 H , I A z — 2 H 2 0 2 . 

7 . À l ' ac ide c y a n i q u e r é p o n d e n c o r e l ' ac ide c y a n i q u e s u l -
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(1) S y n o n y m e : a c i d e s u l f o c y a n h y d r i q u e . 

(2) B A B O e t HmscnBUL'Nîf, Annalen der Chemie und Pharmacie, t . LXXX1V, p . 10; 

i85a . — D ' a p r è s d e s é p r e u v e s a n a l y t i q u e s q u e l a s y n t h è s e n 'a p a s e n c o r e c o n 

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

C H 1 ^ " , e t d e l a s i n k a l i n e C ^ H ^ A z O * , L e s g é n é r a t e u r s d e c e d e r n i e r a l c a l i 

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

l ' a m y l g l y c o l : 

C " H " 0 4 - f - A z H ' — H ' 0 \ 

furé, C ' A z I I S ' ( i ) , l e q u e l offre vis-à-vis du su l fure de c a r b o n e , 

C ' S 4 , l e s m ê m e s r e l a t i ons q u e l ' ac ide c y a n i q u e vis-à-vis d e l ' a 

cide c a r b o n i q u e . 

L 'ac ide c y a n i q u e su l furé s e r e n c o n t r e dans la sa l ive d e s 

a n i m a u x , s o u s la fo rme de sel de p o t a s s e ; il se t r o u v e é g a l e 

m e n t dans d i v e r s e s Cruc i fè res , s o u s u n état a n a l o g u e . Enfin s o n 

é ther a l ly l ique c o n s t i t u e l ' e s s e n c e d e m o u t a r d e . 

La s y n t h è s e d e l 'ac ide s u l f o c y a n i q u e est faci le , car il se p ro 

duit : 

i ° . Pa r la r éac t i on d i r e c t e d e l ' a m m o n i a q u e s u r l ' ac ide s u U 

f o c a r b o n i q u e , 

C* S 1 -f- Az I F = CJ II Az S* 4 - H 2 S 5 ; 

•>.". Pa r la c o m b i n a i s o n du souf re avec u n c y a n u r e , 

C V A z K - f - S ^ C ' A z K S 2 . 

La s y n t h è s e du su l focyana te de po t a s se n a t u r e l se t r o u v e 

ainsi r é a l i s é e . 

Q u a n t a ce l l e d e l ' e s s e n c e de m o u t a r d e o u é t h e r a l ly l su l fo-

cyan ique , el le a é t é d é v e l o p p é e dans le Chapi t re I I de ce L iv re 

(p . 2o3]. 
On p o u r r a i t e n c o r e , c i te r ici u n p r i n c i p e c o n t e n u d a n s la 

m o u t a r d e b l a n c h e , le su l focyanate de s i n a p i n e (2) q u e l ' on n 'a 

poin t essayé de r e p r o d u i r e par s y n t h è s e à l 'a ide d e la s i n a p i n e , 

q u o i q u e ce r é s u l t a i soi t s ans d o u t e facile à r éa l i s e r . 

§ i l -

Synthèse de l'urée et de ses dérivés. 

1. L ' u r é e es t un c o m p o s é f o n d a m e n t a l , soi t pa r s o n r ô l e 

phys io log ique , car e l le s e r e n c o n t r e dans p r e s q u e t o u s l e s l i -
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3gb L I V R E I I . C H A P I T R E I I . S E C T I O N I X . 

q u i d e s a n i m a u x , soit par l e s n o m b r e u x d é r i v é s n a t u r e l s e t a r t i 
ficiels q u ' e l l e p e u t e n g e n d r e r . C'est l 'un d e c e s a m i d e s t y p i 
q u e s , d o n t l ' h i s to i r e p e u t se rv i r d e m o d è l e à u n e m u l t i t u d e 
d ' a u t r e s . 

L ' u r é e d é r i v e d u c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e n o u t r e ; c 'es t l e 
c a r b a m i d e n o r m a l ( i ) : 

O H i A z a O ^ C s O * , ffO», 2 A z H 3 — 2 1 1 2 O 2 . 

2 . L ' u r é e se fo rme pa r d ive r s p r o c é d é s qu i se r a m è n e n t t ous 

à l ' ac t ion d e l ' a m m o n i a q u e s u r l ' ac ide c a r b o n i q u e n a i s s a n t . On 

l ' o b t i e n t e n t r a i t an t par ce t alcali : 

i ° . L ' o x y c h l o r u r e c a r b o n i q u e (2), 

C i Cl 2 O 2
 -4- 2 Az H 3 = C* I I 4 Az* O 2 -+- 11I Cl ; 

2°. L ' é t h e r c a r b o n i q u e (2), 

C 2 O*, 2 C 4 H s O -+- 2 A z H 3 = C 2 H 4 A z 2 O 2 -4- 2 C 4 I I 8 O 2 ; 

3°. L ' i m i d e c a r b o n i q u e (ac ide c y a n i q u e ) (3 ) , 

C 2 Az H O 2 + Az H 3 = C 2 H 4-Az* O 2 . 

C'est par c e t t e d e r n i è r e m é t h o d e q u e la s y n t h è s e d e l ' u r é e a 
é t é r é a l i s é e p o u r la p r e m i è r e fois p a r M . W o h l e r . 

3. L ' u r é e s ' u n i t a u x o x y d e s m é t a l l i q u e s , à la m a n i è r e des 
ac ides , e t e l le s e c o m b i n e a u x ac ides p u i s s a n t s , à la m a n i è r e 
d e s b a s e s . D a n s ce d e r n i e r cas , e l l e p r o d u i t d e v é r i t a h l e s com
p o s é s sa l ins : 

A z O s , C * I I 4 A z O s , H O . 
'Nitrate d'urée . 

k. L ' u r é e se c o m b i n e avec l e s a lcoo ls en fo rman t d e s c o m 

p o s é s pa r t i cu l i e r s a n a l o g u e s à l ' u r é e e t a lca l ins au m ê m e t i t re 

( 1 ) Le n o m da carbammine serait pré férab le dans le cas où il ex i s tera i t u n car -

b a m i de i s o m é r i q u e n o n a l c a l i n . 

( 2 . I S A T A N S O N , Annalen der Chemie und Pharmacie, t. XCVI1I, p . 287; iS56, 

(3) W Ô H L E R , Annales de Chimie et de Physique, a e sér ie , t . X X X V I I , p . 33 o 

1828. 
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C 4 H 8 A z 2 0 2 = C 2H 4Az« 0 2 - | - C2H4<)2 — U 2 0 2 . 
Mélhylurèe ( 1 ) . Urée. Alcool méthyl lqne 

C 8 I I 8 A z 2 0 2 = C*H* A z , O î -h C6 H*102 — H 2 0 2 . 
Ally lnrée . Urée . Alcool allyllqtiB. 

C 6 I I 8 A z 2 0 2 = C 2H 4 A z * 0 2 -h 2.C 2 H 4 0 2 — a I I 2 O5. 
DlméthylarCB [ 1 ) . U r é e . Alcool mëlhjlIqiiB 

C 1 4 H 1 2 A z 2 O2 — C2 I I 4 A z 2 O2 -f- 2 C 6 H 6 0 2 — 2 H 2 0 2 . 
DUMjli irée ( I ) . Urée . Alcool a l ly l lque . 

C 1 8 H M A z * 0 * = C 2 H 4 Az 2 O 2 -h 4 C 4 n e O ' — 4 H2 O5. 
Télrêthylurée ( 3 ) . Urée . ALcooi. 

A ces m ê m e s c o m b i n a i s o n s é t b é r é e s se r a p p o r t e n t d e s dér i 

vés su l fu r é s , te ls q u e l ' a l ly lurée su l fu rée ( 4 ) · · · C 8 I I 8 A z 2 S 2 

et le dér ivé s u l f o p h o s p h o r é (5) C 2 6 I I 2 0 P A z S 2 

c o m p o s é c o r r e s p o n d a n t à la t é l r ê t h y l u r é e et a n a l o g u e à u n e 

p h é n o l t r i é t h y l u r é e : 

C26 H 2 0 A z 2 O 2 = C2 H 4 A z 2 0 * + 3 C4 I I e 0 2 + C 1 2 I I e O 2 — 4 H 2 O 2 , 
U r é e . Alcool . Phéno l . 

dans l a q u e l l e i é q u i v a l e n t d ' a m m o n i a q u e , A z I I 3 , se ra i t r e m 

placé par i é q u i v a l e n t d ' h y d r o g è n e p h o s p h o r e , P H 3 , e t 2 équ i 

valents d ' eau par 2 é q u i v a l e n t s d ' h y d r o g è n e su l fu ré . 

T o u s ces c o m p o s é s se f o r m e n t pa r d e s m é t h o d e s s e m b l a b l e s 

à ce l les qu i d o n n e n t na i s s ance à l ' u r é e , savoi r : 

i ° . En faisant agir s u r l ' ac ide c y a n i q u e l es alcalis é t h y l i q u e s , 

m é t h y l a m m i n e , d i m é t h y l a m m i n e , e t c . , 

C 2 A z I I 0 2 - t - C 4 B7Az = C 6 H 8 A z 2 0 2 . 
Acide c y e n l q u e . Diméttiylaroinine. D lméthy lurée . 

(1) W Ü R T Z , Comptes rrndus, t . X X X I I , p . 4 1 4 î Ï 8 5 I . 

[i) S y n o n y m e : s ï n a p o l i n e . 

(3) H O F M A N N , Annalen der Chemie und Pharmacie, t . L X X V I I I , p . 27/1; 1051. 

S y n o n y m e : t h i o s i n a m m i n e . 

[rj) H O F M A N S , Comptes rendus, t . X L V I I , p . I O T 4 î T 8 5 8 -

q u ' e l l e - m ê m e . E l le p e u t a insi s ' un i r à i , 2, 3 , 4 é q u i v a l e n t s d'al

cool , avec s épa ra t i on d e 2, 4> 6 . 8 é q u i v a l e n t s d ' e a u . 

E x e m p l e s : 
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( 1 ) S y n o n y m e : e s sence de m o u t a r d e . 

(2) Il est u t i l e de Remarquer q u e ce c o m p o s é a été préparé avec la p l i é n o l a m -

m i n c et n o n avec le p h é n o l et qu' i l n e régénère po int le p h é n o l sous l ' in f luence 

des a lca l i s . 

(3) H O F M A S N , Ànnalcn der Chemie und Pharmacie, t. LVII , p . 265; i8.']fi 

t. L X X , p. 1 3 8 . 

2°. E n faisant agir l ' a m m o n i a q u e s u r l es é t h e r s c y a n i q u e s 

c o r r e s p o n d a n t s a u x d ive r s a l coo l s , 

C 4 H 3 A z 0 2 - r - A z I F = O I P A z ^ O 2 . 
Éther méthylcyani i i i ie . Méthylurée . 

G S I P A z S 2 - r - A z I P = C 8 Ï I 8 A z 2 S 2 . 
ÉLher al lylcyanique sulfuré (1 ) . Al ly lcrée su l furée . 

L e s c o m p o s é s fo rmés par ce t t e vo i e s o n t i s o m è r e s o u i d e n 

t i q u e s avec c e u x q u e fourn i t la m é t h o d e p r é c é d e n t e . 

3°. E n faisant agir l es alcalis é t h y l i q u e s s u r l es é t h e r s cya

n i q u e s , 

C ^ P A z O 2 -+- C 2 H s A z = C « H 8 A z 2 0 2 . 
Éther mëlhylcyantciue . Méthylammioe . Dirne1 thylurée . 

C 4 4 H s A z S 2 -+- C 1 2 H 1 S P = C 2 6 H 2 0 A z P S 2 . 
Ai-ldn phénolcyanlque sn l furé£2) . Trlëthylphosphine . 

4°. E n d é c o m p o s a n t par l 'eau les é t h e r s c y a n i q u e s ; la m o i t i é 

de l ' ac ide o r g a n i q u e s ç r é s o u t en ac ide c a r b o n i q u e e t en a m 

m o n i a q u e , e t ce l l e - c i s 'un i t à l 'é ta t n a i s s a n t avec le r e s t e du 

c o m p o s é primitif , 

Î I C* H 3 Az O 2 -4- I F O 2 = C 6 I I 8 A z 2 O 2 + C 2 O*. 
Élher mêthy lcyanique . rj lméthylurêe. 

On voi t q u e ce t t e m é t h o d e r e n t r e dans la s e c o n d e . 

5". E n faisant agir s u r l e s alcal is é t h y l i q u e s ou s u r l e u r s 

a n a l o g u e s , soi t l ' o x y c h l o r u r e c a r b o n i q u e , 

C 2 Cl 2 O 2 -+- 2 C 1 2 H ' Az = C 2 e H 1 2 Az* O 2 -+- 2 H Cl, 
Ani l ine . Carbani l i i le . 

so i t le su l fure c a r b o n i q u e , qu i p r o d u i t d e s d é r i v é s su l fu rés (3) : 

C 2 S i - T - 2 C 1 2 H 7 A z = C 2 6 H 1 2 A z 2 S 2 -+-2HS. 
Ani l ine . Carbanilitie sulfuré. 

Ces d e r n i e r s p r o c é d é s fou rn i s s en t des a m i d e s p r ivé s des p r o 

p r i é t é s a lca l ines e t le p lu s s o u v e n t i s o m è r e s avec l es u r é e s 
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A M I D E S E T C O M P O S É S t ' Y A N I Q U E S . 4 o r 

vé r i t ab l e s f o r m é e s par l e s a u t r e s m é t h o d e s . Ce cas d ' i s o m é r i e 

est du m ê m e o r d r e q u e c e l u i q u i d i s t i n g u e la g l y c o l l a m m i n e 

et la l a c t a m m i n e du g lyco l l amide e t d u l a c t a m i d e . 

L e s é t h e r s d e l ' u r é e , s o u m i s à l ' i n f luence des co rps p r o p r e s 

à d é t e r m i n e r la p r o d u c t i o n d e l ' a m m o n i a q u e et des alcal is a n a 

l o g u e s , r é g é n è r e n t parfois l e s é t h e r s c y a n i q u e s d o n t i ls d é r i 

v e n t . 

L e s a g e n t s d é s h y d r a t a n t s d i r e c t s ou ind i r ec t s p e u v e n t l es 

c h a n g e r en c o m p o s é s e x e m p t s d ' o x y g è n e e t a n a l o g u e s au cya -

n a m i d e . Te l es t , pa r e x e m p l e , l 'alcali d é s i g n é s o u s le n o m de 

s i n a m m i n e : 

f C*H»Az*0* — I F 0 2 = C*II 2 Az«. 
I U r é e . Cyanamide . 

I C 8 1 P A 2 * S * — I P S ï = C 8 H « A z * . 
\ Urée al lyl ique sul furée . S i n a m m i n e . 

Enfin t o u s l e s é t h e r s d e l ' u r é e , s o u s l ' i n f luence d e l ' eau ou 

des a c i d e s , se r é s o l v e n t en l e u r s g é n é r a t e u r s , à savoir , l 'acide 

c a r b o n i q u e , l e s alcalis é t h y l i q u e s , e t c . 

5. L e s c o m b i n a i s o n s d e l ' u r é e avec l e s ac ide s p e u v e n t p e r 

d r e les é l é m e n t s d e l ' eau e t f o r m e r d e s a m i d c s n o u v e a u x (r) 

d é s i g n é s s o u s le n o m A'uréides .-

C 6 H 6 A z î 0 4 = C * H * A z * 0 2 + C 4 H 4 0 4 — H 2 0 2 . 
Urélde act'tlqne. U r é e . Acide acétique 

C e s c o m p o s é s s ' o b t i e n n e n t p a r l a r éac t ion d e s c h l o r u r e s ac ides 

su r l ' u r é e . L e s alcalis l es r é s o l v e n t finalement dans l 'ac ide c a r 

b o n i q u e et d a n s l ' a u t r e a c i d e g é n é r a t e u r . L e s u r é i d e s offrent 

des r e l a t i ons r e m a r q u a b l e s vis-à-vis de d ive r s co rps n a t u r e l s , 

et pa r a i s s en t a p p e l é s à j o u e r u n g rand rô le d a n s l es e x p é r i e n 

ces s y n t h é t i q u e s . 

§ 1 2 -

Sur la synthèse de l'acide urique et des composés qui s'y 

rattachent. 

1. L 'ac ide u r i q u e , l ' un d e s p r i n c i p e s l es p lu s e s s e n t i e l s de 

l ' é c o n o m i e h u m a i n e , s e m b l e , d ' ap rè s les r é a c t i o n s ana ly t i -

¡ 1 ) Ziwiar, Annalen der Chemie und Pharmacie, t . XC1I, p . i 8 5 ' i . 

I . 26 
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( 0 Sur les métaraurphosRS de, l'acide, u r i q u e , voir L I E B I C et Y V O M L E R , Annales 

de Chimie et de Physique, 2 E sér ie , t. L X V I I I , p . 2 ? 5 ; lS!iS. 

(?) C'est la f o r m u l e de l 'ac ide t a r t r o n i q n e . 

q u e s , se r a p p o r t e r à la ca t égo r i e des a m i d e s de l ' u r é e , et il en 

est de m ê m e d ' u n grand n o m b r e d ' a u t r e s c o m p o s é s azo té s n a 

t u r e l s , t e l s q u e l ' a l l an to ïne , la x a n t h i n e , la s a r c i n e , l a g u a n i n e , 

l ' ac ide i n o s i q u e , la café ine , e t c . 

T o u s c e s p r i n c i p e s , a ins i q u e la p l u p a r t d e l e u r s d é r i v é s , 

pa ra i s sen t devo i r ê t r e r angés p a r m i l e s a m i d e s u r é i q u e s ; m a i s 

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

a n a l y t i q u e s . C'est u n mot i f d e p l u s p o u r les s igna ler ici à l'at

t e n t i o n des e x p é r i m e n t a t e u r s . C o m m e n ç o n s par l ' ac ide u r i q u e 

et r a p p e l o n s q u e l q u e s - u n e s de ses m é t a m o r p h o s e s . 

2 . E n s ' un i s san t à l ' oxygène et a u x é l é m e n t s de l ' eau , l 'acide 

u r i q u e (i) p r o d u i t de l ' a l loxane e t d e l ' u r é e : 

C i o H i A z i 0 6 - ) - O 2 -+- H 2 O 2 = C 8 I P A z 2 O 8 -+- C 2 I I 4 A z 2 O 2 . 
Acide c r i q u e . A l lo sane . Urée , 

L 'a l l oxane e l l e - m ê m e p e u t , e n s ' h y d r a t a n t , s e d é d o u b l e r e n 

ac ide m é s o x a l i q u e et u r é e : 

C 8 I P A z 2 0 8 + 2 l P 0 2 = C 6 I P O f 0 -4- C 2 H 4 A z J 0 2 . 
Al!o*ane. Acide mésuxafique. U r é e . 

Ceci s e m b l e i n d i q u e r q u e l ' a l loxane es t u n u r é i d e m é s o x a l i 

q u e e t qu ' i l suffirait de r e n v e r s e r la d e r n i è r e r éac t i on p o u r 

c h a n g e r l ' ac ide m é s o x a l i q u e en a l l o x a n e . 

Si l 'on p rena i t p o u r p o i n t d e d é p a r t , au l ieu d e l 'ac ide m é 

s o x a l i q u e , un a u t r e ac ide b i b a s i q u e m o i n s o x y g é n é et r e p r é 

s e n t é par la f o r m u l e C ° I F 0 8 , o u , ce qu i r e v i e n t au m ê m e , 

u n ac ide C s I I 4 O 1 0 ( 2 ) , son a m i d e d i u r é i q u e se ra i t l ' ac ide u r i q u e 

l u i - m ê m e : 

CJII4Û«+J C 2 I I 4 Az 2 O 2 — 4 H 2 O 2 = C i 0 H 4 A/> 0 e . 
Aride . Urée. t Acide ur ique . 

3 . Ce n e s o n t pas les s e u l s r a p p r o c h e m e n t s q u i ex i s t en t e n t r e 

l ' u r é e et l es dé r ivé s u r i q u e s . E n effet, l ' ac ide u r i q u e , é t an t 

o x y d é par d i v e r s e s m é t h o d e s , p e u t fou rn i r d e l 'acide o x a l u r i -

q u e , C e H 4 A z 2 0 s , et de l ' a l l a n t o ï n e , C 8 H e A z 4 0 « . 

L 'a l l an to ïne es t u n p r i n c i p e i m m é d i a t c o n t e n u dans l es l i -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



( ' ) L I E I I H : e t Y V O H L F . R , loco citaio, p. 33o. 

( i ) P r o b a b l e m e n t i d e n t i q u e avec r h y p o x a n t h i n e . 

q u i d e s a m n i o t i q u e s d e la v a c h e ; e l l e s e t r o u v e ainsi fo rmée 

ar t i f ic ie l lement ( i ) , ma i s n o n par vo i e de s y n t h è s e . 

L 'ac ide o x a l u r i q u e e t l ' a l l an to ïne , s o u m i s à l ' in f luence des 

agents d ' hyd ra t a t ion , son t r é s o l u b l e s à l e u r t o u r , le p r e m i e r en 

u r é e e t en ac ide o x a l i q u e , à la m a n i è r e d ' un u r é i d e o x a l i q u e , 

C 6 I l 4 A z 2 0 8 - + - I I ' 0 « = ( ^ I P O 8 - r - C 5 H * A Z 5 0 2 ; 
Acfdo o i a l u r l q u e Acldo oxal ique . L'rée 

la d e r n i è r e e n u r é e e t ac ide a l l a n t u r i q u e , à la m a n i è r e d ' un 

uré ide a l l a n t u r i q u e , 

C 8 H 6 A z 4 0« + 11« 0* = C 6 I I 4 Az* O 6 + C 2 H 1 Az 2 O 2 . 
Allanto ine . Acide a l lantur ique . U r é e . 

L'ac ide a l l a n t u r i q u e l u i - m ê m e p o s s è d e la c o m p o s i t i o n d ' un 

ami !e m é s o x a l i q u e n o r m a l : 

C 6 H 4 A z 2 0 G + 2 H 2 O 2 = C 6 I P O " -+- 2 AzH" . 

D ' ap rès ces faits a n a l y t i q u e s , 

1°. 11 s e m b l e q u e l 'on p o u r r a i t , en c o m b i n a n t l ' ac ide oxa l i que 

et l ' u r é e , p u i s e n é l i m i n a n t l es é l é m e n t s de l ' eau , fo rmer l 'acide 

o x a l u r i q u e . 

2 0 . E n p r o d u i s a n t l ' amide m é s o x a l i q u e , c ' e s t - à -d i r e l ' ac ide 

a l l a n t u r i q u e , p u i s en l ' un i s san t avec l ' u r é e , on ob t i end ra i t sans 

dou te l ' a l l an to ïne . 

T o u s l e s t e r n i e s f o n d a m e n t a u x d e la s é r i e u r i q u e s e t r o u 

ve ra ien t a ins i r e p r o d u i t s par s y n t h è s e . L ' h i s t o i r e d e s dé r ivés 

si m u l t i p l i é s e t si c u r i e u x qu ' i l s e n g e n d r e n t s o u s l ' i n f luence 

des a g e n t s d ' oxyda t ion e t d e s agen t s de r é d u c t i o n , e n t r e a u t r e s 

cel le d e s m a t i è r e s co lo ran t e s ar t i f iciel les q u e l 'on p e u t p r é p a r e r 

avec l 'ac ide u r i q u e , sera i t d è s l o r s r a t t achée à cel le des a m i d e s 

de l ' u r é e . ' 

h. P e u t - ê t r e est-il p e r m i s d ' é t e n d r e à d ' au t r e s c o m p o s é s ces 

p r év i s ions s y n t h é t i q u e s . E n effet, il ex i s t e d ive r s p r i n c i p e s 

i m m é d i a t s d ' o r ig ine a n i m a l e , qu i n e diffèrent de l 'acide u r i q u e 

q u e par la p r o p o r t i o n d ' o x y g è n e qu ' i l s r e n f e r m e n t . Te ls son t : 

La x a n t h i n e C 1 0 H 4 A z 4 O 4 

Et la sa rc ine (2) C 1 0 I I 4 Az 4 O 2 
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4 ° 4 L I V K E H . C H A P I T R E I I . S E C T I O N I X . 

Or, de m ê m e q u e l 'ac ide u r i q u e p o u r r a i t ê t r e u n d i u r é i d e 

d e l 'ac ide C s H ' O t 0 

la x a n t h i n e p o u r r a i t ê t r e u n d i u r é i d e d e l ' a c ide . C 6 H 4 O 8 ( i ) 
e t la s a r c i n e u n d i u r é i d e d e l ' ac ide C e H 4 O 6 (2) 

O b s e r v o n s enfin q u e la g u a n i n e , a u t r e alcali 

n a t u r e l C 1 0 I F A z s O 2 

es t sans d o u t e u n a m i d e d e la s a r c i n e , l ' un d e s c o r p s p r é c é -

d e n t s : 

G 1 0 I F Azs O 2
 -4- I F O 2 = C 1 0 I I 4 A z 4

 0 4 - f - Az I F . 

Ce d e r n i e r p o i n t es t d e v e n u p r o b a b l e d e p u i s q u e M. S t r e c k e r 

a c h a n g é la g u a n i n e en s a r c i n e , o u dans u n co rps i s o m è r e , à 

l 'a ide d e l ' ac ide n i t r e u x . Mais la r é a c t i o n i n v e r s e , la s e u l e d é 

m o n s t r a t i v e , n ' a pas e n c o r e é t é r é a l i s é e . 

5. Ce n ' e s t pas t o u t : d ' ap rè s sa f o r m u l e , la s a r c i n e p o u r r a i t 

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

c o n t e n u dans la cha i r m u s c u l a i r e , 

C 1 0 I I 4 A z 4 O 2 = C 1 0 I F A z 2 O 1 2
 -4- 2 Az H 3 — 5 I F O 2 , 

S a r c i n e . Acido inos ique . 

et l ' ac ide i n o s i q u e l u i - m ê m e d é r i v e r d e l ' u n i o n d e l ' u r é e e t 

d ' u n ac ide C S 1 F O 1 2 , i s o m é r i q u e avec l ' ac ide t a r t r i q u e , o u d ' u n 

a u t r e ac ide C 8 I I 4 O 1 0 , h o m o l o g u e avec l ' ac ide m é s o x a l i q u e : 

Cio H» A z 2 O 1 2
 H - H a O 2 = C 2 H 4 A z 2 O 2

 -4- C s H 5 O 1 2 . 
Acide InosÏLiuo. Ur6e 

6 . Enf in la caféine C 1 6 H 1 0 A z 4 O 4 

alcali c o n t e n u d a n s le café e t d a n s le t h é , 

e t la t h é o b r o r n i n e C 1 4 I F A z 4 0 4 

alcali c o n t e n u d a n s le choco la t , o n t u n e f o r m u l e 

h o m o l o g u e d e ce l l e d e la x a n t h i n e C 1 0 H 4 A z 4 0 4 

Si d o n c o n r é u s s i t à e f fec tuer la s y n t h è s e de ce d e r n i e r a l 

cali à l 'a ide d e l ' u r é e , il es t v r a i s e m b l a b l e q u ' e n r e m p l a ç a n t 

d a n s la r é a c t i o n , soi t l ' u r ée par I ' é t h y l u r é e , ou par tou t a u t r e 

alcali h o m o l o g u e , soi t l e g é n é r a t e u r o x y g é n é par u n co rps h o -

(1) C'est la f o r m u l e d e l ' ac ide m a l o n i q u e . 

(p.) C'est l a f o r m u l e d e l 'ac ide p y n m q u e . 
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m o l o g u e , on r éus s i r a à r e c o n s t i t u e r s y n t h é t i q u e m e n t la caféine 

et la t h é o b r o m i n e . 

T o u s c e s r a p p r o c h e m e n t s s o n t e n g r a n d e pa r t i e c o n j e c t u 

r a u x ; n é a n m o i n s ils s o n t t r è s - p r o p r e s à m o n t r e r q u e 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 n a t u r e l s n e p e u t ê t r e r éa l i s ée tou t 

d ' abord e t c o m m e au hasa rd , ma i s s e u l e m e n t en su ivan t pas à 

pas l e s i n d u c t i o n s t i r é e s de la su i t e r é g u l i è r e d e s t r a n s f o r m a 

t ions a n a l y t i q u e s . 

§ 13· 

Amides naturels dérivés des acides qui renferment 

8 équivalents d'oxygène. 

L e s d é v e l o p p e m e n t s s p é c i a u x qu i v i e n n e n t d ' ê t r e d o n n é s 

r e l a t i v e m e n t aux a m i d e s d e s a c i d e s à ff é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e , 

s ' a p p l i q u e n t auss i aux a m i d e s d é r i v é s des ac ides à 8 e t à 10 

é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e . Mais c e s a m i d e s son t b e a u c o u p m o i n s 

c o n n u s q u e les p r e m i e r s . 

Il suffira d e r a p p e l e r les a m i d e s o x a l i q u e s et s u c c i n i q u e s c i tés 

dans les t a b l e a u x g é n é r a u x , sans o u b l i e r q u e l q u e s a l ca l amides 

n a t u r e l s , t e l s q u e le p i p é r i n , l ' ac ide h y o c h o l i q u e et la s i n a -

p i n e , q u i s e m b l e n t r é s u l t e r d e l ' u n i o n d ' un ac ide à 8 e t à 

i o é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e avec u n a m i d e o r g a n i q u e . 

Il es t é g a l e m e n t u t i l e d ' i n d i q u e r ici ce r t a ins a m i d e s a n a l o 

gues à la g l y c o l l a m m i n e e t à la l a c t a m m i n e , m a i s dé r ivés 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 . Ces a m i d e s j o u i s s e n t d e s p r o 

p r i é t é s a l ca l ines e t son t i s o m è r e s avec d ' au t r e s a m i d e s n e u t r e s 

dé r ivés d e s m ê m e s g é n é r a t e u r s . 

Ains i , pa r e x e m p l e , à l ' ac ide m a l i q u e , C 8 U 6 0 1 0 , r é p o n d e n t : 

i ° . Un m a l a m i d e e t u n e m a l a m m i n e ( i ) i s o m è r e s , dé r ivés d e 

2 é q u i v a l e n t s d ' a m m o n i a q u e : 

C 8 I I 8 Az* O 6 = C 8 H 6 O 1 0 + 2 Az I I 3 — 2 H ' O l 

La m a l a m m i n e ou a spa rag ine est u n c o m p o s é n a t u r e l qu i n 'a 

(1) S y n o n y m e : a s p a r a g i n e . 
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( T ) M . D E S S A I G N E S a formé l 'ac ide a s p a r t i q u e au m o y e n d e l 'ac ide m a l i q u e , 

C II e O 1 0 , en pas sant par u n a m i d e d e l 'ae ide m a l é i q u e , C I L 4 O 1 , c o m m e i n t e r m é 

diaire ; c'est u n p r e m i e r pas vers la s y n t h è s e de l 'asparay ine . Comptes rendus, 

t. X X X , p . ; i 8 5 o . 

(2) S y n o n y m e : acide a n i s a m i q u e . Ce n o m est i m p r o p r e , car il ne s'agit p o i n l 

d'un a m i d e d e l 'ac ide a n i s i q u e . 

p o i n t e n c o r e é t é formé a r t i f i c i e l l emen t . Mais l ' ac ide n i t r e u x 

la c h a n g e c o m m e le m a l a m i d e en ac ide m a l i q u e . 

2 ° . Un ac ide m a l a m i q u e , e t u n c o r p s i s o m è r e , t o u r à t o u r 

ac ide et a lca l in , l ' ac ide a s p a r t i q u e ( i ) , d é r i v é s d ' u n seu l é q u i 

va l en t d ' a m m o n i a q u e : 

C 8 I F Az O 8 = C 8 H 8 O 1 0 - 4 - Az I I 3 — I P O s . 

L e s a l l u r e s de t o u s ces c o m p o s é s r a p p e l l e n t d ' u n e m a n i è r e 

f rappante ce l l e s d e s a m i d e s p r é c é d e n t s . 

Mais ce s o n t e n c o r e là d e s e x e m p l e s i s o l é s . 

On conna î t é g a l e m e n t l e s a m i d e s s u i v a n t s : 

O x y a n i s a m m i n e (2) C 1 6 H 9 A z O 6 

T y r o s i n e C 1 8 I I 1 1 A z O 6 

s e m b l a b l e s à la g l y c o l l a m m i n e et à l ' o x y b e n z a m m i n e . 

L ' o x y a n i s a m m i n e es t u n p r o d u i t ar t i f ic ie l , d é r i v é de l ' ac ide 

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

ac ide o x y a n i s i q u e , C 1 6 H 8 0 8 . E l l e es t s u r t o u t i n t é r e s s a n t e par 

s o n ana log ie avec la t y r o s i n e . 

Ce t te d e r n i è r e s u b s t a n c e est u n p r i n c i p e n a t u r e l fort r é p a n d u 

d a n s l ' é c o n o m i e h u m a i n e ; c 'es t é g a l e m e n t l ' un d e s p r o d u i t s 

n o r m a u x fourn is par l e s m é t a m o r p h o s e s de l ' a l b u m i n e . Sa com

p o s i t i o n et s e s p r o p r i é t é s s e m b l e n t la r a t t a che r à l ' ac ide v é r a -

t r i q u e , C 1 8 H 1 0 O 8 , o u à u n ac ide i s o m è r e , d o n t e l le se ra i t l ' amide . 

Mais la s y n t h è s e p o u r r a s e u l e d é c i d e r q u e l l e es t la va l eu r de 

ce r a p p r o c h e m e n t . 

§ 1 4 · 

Composés cyuniques. 

1 . L e s c o m p o s é s c y a n i q u e s c o n s t i t u e n t l ' un d e s g r o u p e s les 

p l u s c o m p l e t s et l e s m i e u x ca r ac t é r i s é s d e la c h i m i e o r g a n i q u e . 
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F o r m é s par des p r o c é d é s de s y n t h è s e spéciaux. , t ous ces 

c o m p o s é s sans e x c e p t i o n 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 

dui t s par l ' u n i o n d e l 'ac ide c a r b o n i q u e , d e l ' oxyde d e c a r b o n e 

et de l ' a m m o n i a q u e , ces g é n é r a t e u r s é tan t c o m b i n é s sans a u t r e 

p h é n o m è n e q u e l ' é l imina t ion d e s é l é m e n t s d e l ' eau . 

I ls d o n n e n t l i eu à u n e m u l t i t u d e de d é r i v é s don t l ' o rd re d e 

compl i ca t ion d e v i e n t t o u j o u r s p l u s é l e v é ; mais t o u t e s l e u r s 

t r ans fo rma t ions s 'e f fec tuent sans sor t i r d ' u n e l imi t e déf in ie par 

l ' o r ig ine m ê m e q u i v i en t d ' ê t r e i n d i q u é e , c ' e s t - à - d i r e sans 

fournir j a m a i s , soi t par h y d r a t a t i o n , soi t a u t r e m e n t , des p r o 

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

l 'oxyde de c a r b o n e et l ' a m m o n i a q u e . 

P o u r m i e u x faire r e s s o r t i r ces r e l a t ions g é n é r a l e s e n t r e la 

format ion par s y n t h è s e d e t o u s c e s c o m p o s é s et l e u r s m é t a 

m o r p h o s e s , o n c ro i t u t i l e d ' en r é s u m e r ici la t h é o r i e en les r e 

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

vées de l ' oxyde d e c a r b o n e e t d e l ' ac ide c a r b o n i q u e . 

On n e p r é t e n d p o i n t d ' a i l l eurs s u p p r i m e r p a r l a l ' i n t e r p r é t a 

t ion o r d i n a i r e d ' ap rès l a q u e l l e l es c o m p o s é s c y a n i q u e s d é r i v e n t 

d 'un radical o r g a n i q u e pa r t i cu l i e r , le c y a n o g è n e . La m é t h o d e 

d ' expos i t i on qu i d é c o u l e de ce t t e t h é o r i e r e p r é s e n t e les p r o 

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

ce l les d e s p l u s s i m p l e s , t e l s q u e l e s c y a n u r e s , avec t rop d ' é l é 

gance e t de s imp l i c i t é p o u r qu ' i l soi t o p p o r t u n d e la modif ie r . 

Mais il e s t t o u j o u r s u t i le de va r ie r l e s p o i n t s de v u e s o u s l e s 

q u e l s u n m ê m e o r d r e de p h é n o m è n e s p e u t ê t re d é v e l o p p é ; car 

ce t t e d ive r s i t é p e u t d e v e n i r la s o u r c e de r a p p r o c h e m e n t s n o u 

veaux e t f é c o n d s . 

C'est a ins i q u e l ' app l ica t ion de la t h é o r i e des a rn ides a u x 

c o m p o s é s c y a n i q u e s p e r m e t de c o n c e v o i r b e a u c o u p p lu s c la i 

r e m e n t les r e l a t i o n s q u i e x i s t e n t e n t r e l 'ac ide c y a n i q u e , l ' u r é e , 

l ' a m m o n i a q u e e t l ' ac ide c a r b o n i q u e ; e l le r e p r é s e n t e avec p lu s 

de s imp l i c i t é l ' h i s to i r e d e s dé r ivé s p y r o g é n é s c y a n i q u e s e t 

c y a n u r i q u e s . E n l i n les r e l a t i ons q u ' e l l e é tabl i t e n t r e les c o m 

posés c y a n i q u e s e t l e s c o m b i n a i s o n s o x y g é n é e s du c a r b o n e 

p e u v e n t ê t r e r e t o u r n é e s e t g é n é r a l i s é e s pa r l e u r app l ica t ion à 

t ous les a m i d e s dé r ivé s d e s a u t r e s c lasses de c o m p o s é s o rga 

n i q u e s . L ' é t u d e de c e s d e r n i e r s a m i d e s s e p r é s e n t e ainsi s o u s 
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(1) S C H E E L E 7 cité d a n s la Chymie do l'Encyclopédie méthodique, t. I, p . a 3 i ; 

1786.—- Il a v a i t o p é r é , en tre autres p r o c é d é s , a v e c d e l a p l o m b a g i n e , du carbonate 

d e potasse et du sel a m m o n i a c . 

(2) D E S F O S S E S , Journal de Pharmacie, i c série , t. X I V , p. 280, 283 ; 1828. C u -

r a u d e a u avait déjà fait u n e r e m a r q u e a n a l o g u e . 

(3) Voir Livre F, p . 7. 

(4) PfxoczE, Annales dv Chimie et de Physique, 2 E série , t. X L V 1 I I , p . 399 ; 

i S 3 i . 

u n p o i n t d e v u e n o u v e a u , s u r l e q u e l l ' a t t en t ion n 'a pas é t é 

j u s q u ' à ce j o u r su f f i s ammen t fixée. 

2 . Dans la s y n t h è s e d e s p r o d u i t s n a t u r e l s l e s c o m p o s é s c y a -

n i q u e s r e m p l i s s e n t u n d o u b l e r ô l e : d ' un cô té ils s e r v e n t d ' i n s 

t r u m e n t s e t d ' i n t e r m é d i a i r e s , et d e l ' au t r e ils c o n s t i t u e n t e u x -

m ê m e s ce r t a in s p r i n c i p e s i m m é d i a t s . L ' u r é e et l es d é r i v é s 

n a t u r e l s de l ' ac ide c y a n i q u e v i e n n e n t se r a n g e r ic i , aus s i b i e n 

q u e l ' ac ide c y a n h y d r i q u e c o n t e n u dans l ' eau d i s t i l l ée d u l a u 

r i e r - c e r i s e e t d e s a m a n d e s a m è r e s . Mais on do i t a t t a che r e n 

co re p l u s d ' i n t é r ê t à l ' i n t e r v e n t i o n de c e m ê m e ac ide d a n s la 

s y n t h è s e d e s ac ide s à 4 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e , t e l l e q u ' o n p e u t 

l ' o p é r e r par le m o y e n d e s é t h e r s c y a n h y d r i q u e s , e t d a n s la 

s y n t h è s e d e s ac ides à 6 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e , t e l l e q u ' o n r é u s 

sit à l ' e f fec tuer p a r l e m o y e n des a l d é h y d e s c y a n h y d r i q u e s . 

3 . L e s c o m p o s é s c y a n i q u e s les p l u s s i m p l e s s o n t l ' o r ig ine d e 

t o u s les a u t r e s ; ils p e u v e n t ê t r e fo rmés e n chauffant au r o u g e 

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

m ê m e en faisant agir l ' azote de l 'air s u r u n m é l a n g e d e p o t a s s e 

e t de c h a r b o n (2). 
L ' e m p l o i d u c h a r b o n , m a t i è r e q u i r e t i e n t t o u j o u r s u n p e u 

d ' h y d r o g è n e et c o n s e r v e u n e s t r u c t u r e spéc ia l e d é p e n d a n t d e 

son o r i g i n e , la isserai t e n c o r e q u e l q u e d o u t e s u r le ca rac tè re 

d e c e s f o r m a t i o n s . Mais on sait a u j o u r d ' h u i p r o d u i r e avec c e r 

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

m o n i a q u e e t l ' oxyde d e c a r b o n e . Car l ' oxyde d e c a r b o n e d o n n e 

na i s s ance à l ' ac ide f o r m i q u e ( 3 ) , e t le fo rmia te d ' a m m o n i a q u e , 

d é t r u i t par la c h a l e u r , se r é s o u t en eau et en a c i d e cyanhy

d r i q u e (4) : 

C 2 H 2 O 4 , Az H 3 = C 2 Az H -H 2 H 2 O 2 . 
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AMIDES ET COMPOSÉS CYANIQUES. 4 ° 9 

La s y n t h è s e do l 'acide c y a n h y d r i q u e e n t r a î n e ce l le de t o u s 

les a u t r e s c o m p o s é s c y a n i q u e s . 

En effet, l e s c o m p o s é s c y a n i q u e s p e u v e n t ê t r e r a t t achés à 

deux g r o u p e s f o n d a m e n t a u x , à savoi r : l es a m i d e s d e l ' oxyde 

de c a r b o n e , o u , si l 'on a i m e m i e u x , de l 'ac ide f o r m i q u e , e t 

les a m i d e s d e l ' ac ide c a r b o n i q u e . On passe d 'un g r o u p e à 

l 'autre par u n e m p l o i c o n v e n a b l e d e s agen t s de r é d u c t i o n d ' u n e 

part , d e s a g e n t s d ' oxyda t ion d ' au t r e pa r t . E n t r e ces d e u x 

g roupes s e r a n g e n t d ive r s co rps i n t e r m é d i a i r e s , s o r t e s d 'a -

mides d o u b l e s f o r m é s par l e s d e u x ac ides f o r m i q u e e t c a r b o 

n i q u e , un i s s i m u l t a n é m e n t à l ' a m m o n i a q u e ; il es t é g a l e m e n t 

pe rmis d e l e s d é r i v e r d e l 'ac ide o x a l i q u e , p u i s q u e ce t ac ide 

peu t s e r e p r é s e n t e r par l ' u n i o n des é l é m e n t s de l 'ac ide for

m i q u e a v e c c e u x d e l ' ac ide c a r b o n i q u e : 

C 4 H 2 0 8 = C 2 I 1 2 O ' + P O » . 

T o u s ces c o m p o s é s on t u n e t e n d a n c e r e m a r q u a b l e à é p r o u 

ver des m o d i f i c a t i o n s m o l é c u l a i r e s et à s e t r a n s f o r m e r e n p o 

l y m è r e s ; m a i s l e s dé r ivé s n o n azo tés d e c e s p o l y m è r e s n e 

diffèrent p o i n t d e c e u x d e s c o m p o s é s p r imi t i f s . 

4. Les c o m p o s é s c y a n i q u e s t ra i tés par les ag en t s d ' h y d r a 

tation r e p r o d u i s e n t l ' a m m o n i a q u e , l ' ac ide c a r b o n i q u e , l ' oxyde 

de c a r b o n e , l ' ac ide f o r m i q u e e t l ' ac ide o x a l i q u e g é n é r a t e u r s . 

i ° . AMIDES FORMIQUES. 

A m i d e f o r m i q u e ( i ) : 

C 2 I I 3 Az O 2 = C 2 11 2 0* 4 - Az H 3 — II 2 0 2 . 

Nitr i le f o r m i q u e , o u ac ide c y a n h y d r i q u e : 

C« Az II = C 2 H 2 O 4 - t- Az H 3 — a H 2 O 2 . 

Sous l ' i n f luence des ac ides m i n é r a u x c o n c e n t r é s , l 'acide cyan

h y d r i q u e r é g é n è r e l ' ac ide f o r m i q u e . 

( i ) Cet a m i d c est i n c o n n u , m a i s o n a obtenu l 'ani l ide formique . 
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Il p e u t é c h a n g e r son h y d r o g è n e c o n t r e u n mé ta l q u e l c o n q u e , 

en fo rm an t un c y a n u r e : 

C 2 A z I I - [ - K = C î A z K - r - H . 

Cer ta ins c y a n u r e s m é t a l l i q u e s , c e u x d e fer e n p a r t i c u l i e r , 

s ' u n i s s e n t d e u x à d e u x , e t f o r m e n t d e s s e l s d o u b l e s d a n s l e s 

q u e l s l e s p r o p r i é t é s de l ' un d e s m é t a u x , ce l l e s d u fer n o t a m 

m e n t , s o n t d i s s i m u l é e s , t and i s q u e ce l l e s d e l ' a u t r e m é t a l s u b 

s i s t e n t . T e l s son t l es c y a n o f e r r u r e s (C 2 Az ) 3 F e K 2 

qui r e n f e r m e n t l e s é l é m e n t s du c y a n u r e f e r r e u x . (C 2 Az) F e 

e t l e s cyanofe r r ides ( C 2 A z ) e F e 2 K 3 

qui r e n f e r m e n t l e s é l é m e n t s du c y a n u r e f e r r i q u e (C 2 A z ) 3 F e 2 

T o u s c e s c y a n u r e s c o m p l e x e s p e u v e n t p e r d r e l e u r a z o t e s o u s 

f o r m e d ' a m m o n i a q u e , e t r é g é n é r e r l ' ac ide f o r m i q u e o u l ' oxyde 

d e c a r b o n e , à la m a n i è r e des c y a n u r e s s i m p l e s e t de l 'ac ide 

c y a n h y d r i q u e . 

L e s c y a n u r e s , t r a i t é s pa r l e s a g e n t s d ' o x y d a t i o n , s e t ransfor

m e n t e n a m i d e s c o r r e s p o n d a n t s à l ' ac ide c a r b o n i q u e , c 'est-à-

d i r e e n c y a n a t e s , 

2 ° . AMIDES CARBONIQUES. 

I . Amides primaires : 

Carbamide ( i ) : 

C 2 H* A z 2 O 2 = C* O*, H* O 2 2 Az H 3 — 2 H 2 O * . 

\ Ni t r i l e c a r b o n i q u e ( 2 ) : 

C 2 W Az* = C 2 O S I I 2 O 2
 - 4 - 2 A z I I 3 — 3 H 2 O 2 . 

Ac ide c a r b a m i q u e (31 : 

C 2 H 3 Az O 4 = C 2 O 4 , I I 2 O 2 - 4 - Az I I 3 — W O 2 . 

A c i d e c a r b i m i q u e ( 4 ) : 
C 2 H Az O 2 — C 2 O 4 , H* O 2

 - 4 - Az H 3 — 2 I I 2 O 2 . 

(1) U r é e . 

(2) C y a n a m i d e . 

(3) I n c o n n u à l 'état l i b r e ; m a i s o n conna î t s o n éther , c'est l e corps des igné 

sous le n o m d 'uré thane . 

(4) Ac ide c y a n i q u e . 
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AMIDES E T C O M P O S É S C Y A N I Q U E S . 4 ' · 

L'h i s to i re d e c e s a m i d e s a é t é d é v e l o p p é e p lu s h a u t (p. 3g4 

et su ivan t e s ] . 

IL Amides secondaires : 

Vcide a m i d é ( i ) : 

C 4 H 4 A z * 0 6 = 2 ( C * 0 , 11*0*) + 2 A z H 3 — 3 1 1 * 0 * . 

Cet ac ide s e fo rme dans la r éac t i on de l ' ac ide c y a n i q u e su r 

l 'alcool. T ra i t é pa r l es a lcal is , il n e se r é s o u t pas i m m é d i a t e 

m e n t e n ac ide c a r b o n i q u e e t en a m m o n i a q u e , ma i s il p r o d u i t 

d 'abord d e l ' u r é e e t d e l ' ac ide c a r b o n i q u e ; o n p e u t donc le re 

garder c o m m e u n a l ca l amide d é r i v é de l ' u r é e : 

C* H» Az*0« = C* II* Az* 0* + C ! O 4 , H* 0 * — W 0* . 

I I I . Amides tertiaires : 

I n c o n n u s . 

IV. Amides avec excès d'ammoniaque : 

C * H s A z 3 O 4 — 2 ( C * 0 4 , I I * O 5 ) + 3 A z H 3 — 4 H * « M 2 ) · 

Acide c y a n u r i q u e : 

C e H 3 A z 3 0 6 = 3 ( t f O 4 , 1 1 * 0 * ) + 3 A z H 3 — 6 H 5 0 * , 

et a m i d e s c y a n u r i q u e s déjà c i t é s . D a ns c e s a m i d e s le r appor t 

C * 0 4 : A z H ' 

peu t ê t r e égal à 

3 : 3 + i ; 3 : 3 + 2 ; 3 : 3 + 3 ; 

6 : 6 + i ; 6 : 6 + 3 ; e t c . 

( i ) Acide a l l o p h a n i q u e . 

(a) C'est l e c o m p o s é d é s i g n é sous le n o m d e b iuret . 

Ce corps p e u t ê tre e n v i s a g é c o m m e un a m i d e c a r b o n i q u e dérivé de d e u x a l c a 

l i s , à savoir : d e l 'urée e t de l ' a m m o n i a q u e : 

C* O», H' O'- l - C" H' A?.' O 1 -+- A z i t s — i H ' O 5 , 

ou, ce q u i rev ient au m ê m e , c o m m e un a m i d e a l lopt ian ique 

C ' H ' A î ' O ' - r - A y. H 3 — H'O*. 
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(1 ) C'csL u n a m i d e dicyani ir ique, avec excès d ' a m m o n i a q u e 

2C=H a A z ! 0 6 - r - 5 A z H " — 6 1 P O J 

ou b i e n u n e c o m b i n a i s o n de 2 a m i d e s m o n o c y a n u r i q u e s n o r m a u x , l 'un dér ivé 

de 2 é q u i v a l e n t s d ' a m m o n i a q u e , l 'autre dér ivé de 3 équiva lent* . 

(2) LlEBic, Annuten der Chemie und Pharmacie, t. X C V , p . 2clo; l 8 5 5 . 

C'est un a m i d e t r j cyanur ique avec excès d ' a m m o n i a q u e 

3 C a H' Az a O s - h /, Az H 1 — g H* O" 

ou b i e n u n e c o m b i n a i s o n d'un a m i d e m o n o c y a n u r i q u e t r iaminon iaca l et d'un 

a m i d e d i c y a n u r i q u e i n o n o a m m o n i a c a l . 

Voici l e s d e u x e x e m p l e s l e s p l u s c o m p l i q u é s q u e l 'on c o n 

na i s se : 

O - 2 I P A Z 1 1 = 6 ( C 2 0 \ I P O 2 ) - ! - I I A Z I P — i S I P O 2 . 
Mélam (1). 

C 1 8 I i 3 A z 1 3 = 9 ( C 2 O l , I I 2 0 2 ) - f - i 3 A z H 3 — 2 7 H 2 0 2 . 
Acide mel lonhydrique ( s ) . 

L 'exp l i ca t i on d e ces r a p p o r t s e x c e p t i o n n e l s se d é d u i t d e s 
p r o p r i é t é s d e l ' ac ide c y a n u r i q u e , c 'es t-à-dire q u ' e l l e s e r a t t ache 
à la facul té r e m a r q u a b l e e n v e r t u d e l a q u e l l e l ' ac ide c y a -
n i q u e se t r a n s f o r m e s p o n t a n é m e n t en u n c o m p o s é p o l y m è r e 
t ro i s fois auss i c o n d e n s é , e n u n ac ide t r i b a s i q u e , l ' ac ide 
c y a n u r i q u e , C 6 A z 3 H 3 O e . 

La m ê m e p r o p r i é t é s e r e t r o u v e dans les dé r ivé s c y a n i q u e s , 
car le c h l o r u r e c y a n i q u e e t l ' amide c y a n i q u e p e u v e n t se c h a n 
ger , à l 'é tat l i b r e e t à l ' é ta t na i s san t , en c h l o r u r e c y a n u r i q u e , 
C e A z 3 C l 3 , e t e n a m i d e c y a n u r i q u e , C 6 I l 6 A z 6 , t r o i s fois auss i 
c o n d e n s é s q u e l e u r s g é n é r a t e u r s . 

Or l ' ac ide c y a n u r i q u e f o n c t i o n n e c o m m e u n ac ide t r i b a s i q u e 
o r d i n a i r e et f o r m e d e s a m i d e s su ivan t l es m ê m e s lo is r é g u 
l i è r e s . Ces a m i d e s d e v i e n n e n t à l e u r t o u r l ' o r i g i n e d e dé r ivé s 
n o u v e a u x , q u i r e n f e r m e n t j u s q u ' à 18 é q u i v a l e n t s de c a r b o n e . 
L e p l u s c o m p l i q u é , l ' ac ide m e l l o n h y d r i q u e , es t e n c o r e u n ac ide 
t r i b a s i q u e ; il fourn i ra i t s ans d o u t e à ce t i t r e d e n o u v e a u x 
a m i d e s , sans q u e l ' on p u i s s e a s s igne r d e t e r m e ce r t a in à c e s 
c o m p l i c a t i o n s s u c c e s s i v e s . 

T o u s c e s c o r p s s o n t o b t e n u s e n déf in i t ive par s y n t h è s e , t o u s 
p e u v e n t s e r e p r é s e n t e r pa r les é l é m e n t s de l ' ac ide c a r b o n i q u e 
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(1) C o m p o s é d e c y a n o g è n e et d'ac ide s u l f h y d r i q u e . 

unis à c e u x de l ' a m m o n i a q u e avec é l i m i n a t i o n d ' eau . S e u l e 

m e n t l e u r format ion e t l e u r d é c o m p o s i t i o n ne s ' o p è r e n t pas 

du p r e m i e r c o u p e t par l ' u n i o n d i r e c t e d e s g é n é r a t e u r s b i 

naires ; ma i s e l l e s o n t l ieu su ivan t u n e é c h e l l e a s c e n d a n t e o u 

d e s c e n d a n t e d e t r a n s f o r m a t i o n s r é g u l i è r e s , t r è s - p r o p r e s à 

me t t r e e n é v i d e n c e le j e u d e s p r o c é d é s s y n t h é t i q u e s . 

3". AMIBES DOUBLES DÉRIVÉS DE L'ACIDE CARBOMQUE ET DE L'ACIDE 

FORMIQLE, C'EST-A-DIRB DE L'OXVDE DE CARBOHE. — Ces au i i de s p e u 

vent ê t r e r e g a r d é s c o m m e dé r ivé s d e l ' ac ide o x a l i q u e , p u i s q u e 

cet ac ide r é p o n d à u n e c o m b i n a i s o n d ' ac ide c a r b o n i q u e , d ' eau 

et d ' o x y d e d e c a r b o n e : 

C* I I 2 O 8 = C 2 O 4 - I - C 2 O 2 + H 2 O 2 . 

On c i te ra s e u l e m e n t ici l e s a m i d e s b i a m m o n i a c a u x de c e t t e 

ca tégor ie . 

Oxamide : 

G4 H 4 A z 2 O 4 = C 2 O 4 , H 2 0« -+- C 2 H 2 O 4 + 2 Az H 3 — 3 H 2 O 2 . 

O x a m i d e s u l f h y d r i q u e (1) : C 4 I I 4 A z 2 S 4 . 

A u t r e a m i d e su l fhyd r ique (1) : C 4 H 2 A z 2 S 2 ; 

ce co rps r é p o n d à : C 2 O 4 , H 2 0 2 - + - C 2 I I 2 O 4 -+- 2 Az H 3 — 4 .H 2 O 2 . 

Ni t r i le o x a l i q u e , o u c y a n o g è n e : 

G* A z 2 - C 2 O 4 , I I 2 O 2 + G 2 H 2 O 4 + 2 Az H 3 — 5 H 2 O 2 . 

Le c y a n o g è n e p e u t ê t r e p r é p a r é , c o n f o r m é m e n t à ces r e l a 

t ions , en d é c o m p o s a n t l 'oxala te d ' a m m o n i a q u e par la c h a l e u r . 

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

é l é m e n t s d e l ' eau e t r e p r o d u i r e l ' a m m o n i a q u e e t l ' ac ide o x a 

l i que . Tra i té par l es agen t s o x y d a n t s , il p r o d u i t des co rps d é r i 

vés de l ' ac ide c y a n i q u e ; pa r les agen t s r é d u c t e u r s , il f o r m e 

des dé r ivés c y a n h y d r i q u e s . Il s ' un i t a u x alcalis o r g a n i q u e s en 

d o n n a n t n a i s s a n c e à d e s alcal is n o u v e a u x , q u i p e u v e n t ê t r e 
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S E C T I O N X . 

S U R L E S P R O P R I É T É S P H Y S I Q U E S « E S D É R I V É S D E S A L C O O L S . 

§ i-

L e s p r o p r i é t é s p h y s i q u e s d e s a lcoo l s e t ce l l e s de l e u r s dér i 

vés offrent e n t r e e l l es c e r t a i n e s r e l a t ions r e m a r q u a b l e s , et 

p e u v e n t ê t r e p r é v u e s e t c a l c u l é e s , au m o i n s d ' u n e m a n i è r e 

a p p r o x i m a t i v e . 

Ces r e l a t i ons e n t r e la c o m p o s i t i o n c h i m i q u e d e s c o r p s e 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 , f o u r n i s s e n t aux e x p é r i e n c e s de syn

t h è s e un c o n t r ô l e p r é c i e u x , car e l les p e r m e t t e n t de c o n n a î t r e 

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

p h y s i q u e s d e s co rps n o u v e a u x d o n t o n a établ i la f o r m u l e e t 

la fonc t ion c h i m i q u e . 

Ce n ' e s t p o i n t là l ' u n i q u e i n t é r ê t q u e p r é s e n t e n t c e s r a p 

p r o c h e m e n t s ; ils j e t t e n t e n o u t r e u n e v ive l u m i è r e s u r l es 

modi f i ca t ions i m p r i m é e s aux c o r p s g é n é r a t e u r s dans l 'ac te d e 

la c o m b i n a i s o n . L ' é t u d e d e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s est p a r t i c u 

l i è r e m e n t p r o p r e à ce g e n r e de s p é c u l a t i o n s . 

En effet, dans la 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 son t 

r e g a r d e s c o m m e l e s a m i d e s o x a l i q u e s d e s alcal is p r imi t i f s , et 

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

La fo rma t ion du c y a n o g è n e d a n s la d é c o m p o s i t i o n d e s cya

n u r e s m é t a l l i q u e s par la c h a l e u r e s t l ' un d e s p h é n o m è n e s l e s 

p l u s r e m a r q u a b l e s d e la c h i m i e o r g a n i q u e . 11 sera i t t r è s - i n t é 

r e s s a n t de c h e r c h e r si t o u t n i t r i l e , ou m ê m e t o u t a m i d e , n e se

rait pas s u s c e p t i b l e de d o n n e r l i eu à la p r o d u c t i o n d e s u b s t a n 

ces a n a l o g u e s . 

A ce p o i n t d e v u e , la t h é o r i e du c y a n o g è n e para î t s u s c e p 

t ib le d ' u n e géné ra l i s a t i on e x t r a o r d i n a i r e , q u i se ra i t d u m ê m e 

o r d r e q u e l ' e x t e n s i o n d e s t h é o r i e s d e l ' a m m o n i a q u e aux alcal is 

o r g a n i q u e s . C'est p o u r m e t t r e e n é v i d e n c e c e s r e l a t i ons q u e 

l ' on a c ru devo i r p r é s e n t e r ici s o u s un j o u r n o u v e a u l ' h i s to i r e 

des c o m p o s é s c y a n i q u e s . 
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t r è s -d ive r se s e t p e u c o m p a r a b l e s ; e l l e s s ' o p è r e n t avec des d é 

g a g e m e n t s d e c h a l e u r s o u v e n t c o n s i d é r a b l e s et s o u s l ' in f luence 

de forces t e l l e m e n t é n e r g i q u e s , q u e les p r o p r i é t é s d e s co rps 

g é n é r a t e u r s d i spa ra i s sen t e n a p p a r e n c e d ' u n e m a n i è r e c o m 

p lè t e . A u s s i n e p e u t - o n g u è r e é t ab l i r j u s q u ' à p r é s e n t de r e l a 

t ions g é n é r a l e s e n t r e l e s p r o p r i é t é s d ' un c o m p o s é m i n é r a l e t 

cel les de ses é l é m e n t s . 

Au c o n t r a i r e , la c h i m i e o r g a n i q u e p e r m e t d ' o b t e n i r u n e infi

n i té d e s u b s t a n c e s a n a l o g u e s e n t r e e l l e s , f o r m é e s su ivan t u n e 

loi c o m m u n e d e c o m p o s i t i o n , e t s u s c e p t i b l e s d'offrir t o u t e la 

sér ie d e s r a p p r o c h e m e n t s , d e s ana logies e t a u s s i d e s d i f férences 

q u e l 'on p e u t i m a g i n e r . Ic i , l es r e c h e r c h e s p h y s i q u e s d e v i e n 

n e n t d ' au t an t p l u s f r u c t u e u s e s q u ' u n e m u l t i t u d e d e m a t i è r e s 

o r g a n i q u e s s o n t des s u r c o m p o s é s f o r m é s par l ' associa t ion d e 

d e u x p r i n c i p e s b ina i r e s o u t e r n a i r e s p l u s s i m p l e s ; de te l s sur

c o m p o s é s son t e n géné ra l p r o d u i t s par u n e affinité faible, e t 

qu i , p o u r se man i f e s t e r , r é c l a m e le p lu s s o u v e n t le c o n c o u r s du 

t e m p s e t d ' agen t s aux i l i a i r e s . De là u n e facilité spéc ia l e p o u r 

é t u d i e r le p h é n o m è n e de la c o m b i n a i s o n e n l u i - m ê m e et d a n s 

ses r é su l t a t s n é c e s s a i r e s , i n d é p e n d a m m e n t de l ' i n t ens i t é p l u s 

ou m o i n s g r a n d e d e s fo rces q u i l ' on t d é t e r m i n é . 

En effet, d a n s l e 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 igna l ée s , 

les c o r p s g é n é r a t e u r s , r é u n i s s o u s l ' in f luence d e forces p e u 

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

a l t é r ée s . L e s d ive r se s va r iab les q u i d é t e r m i n e n t l 'é ta t phys i 

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

m e n t au m o m e n t d e la c o m b i n a i s o n , et t o u t d é p e n d s e n s i b l e 

m e n t de l ' é q u i v a l e n t . D ' o ù r é s u l t e n t deux g e n r e s de r e l a t i o n s . 

Dans l e s u n e s , on d é d u i t l es p r o p r i é t é s d u co rps c o m p o s é , 

de ce l les d e s c o r p s g é n é r a t e u r s , à l ' a ide d e s i d é e s app l i cab l e s 

a u x m é l a n g e s . 

Dans l e s a u t r e s , on s e f onde s u r c e p r i n c i p e q u e l e s p e t i t e s 

var ia t ions d ' u n e fonct ion t e n d e n t à d e v e n i r p r o p o r t i o n n e l l e s a u x 

pe t i t e s va r i a t ions de l ' u n e de s e s va r i ab l e s , l o r s q u e ce l t e var iab le 

change s e u l e d ' u n e m a n i è r e s e n s i b l e ; et o n r ega rde les diffé

r e n c e s 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 d e s c o r p s a n a l o g u e s 

c o m m e p r o p o r t i o n n e l l e s aux di f férences d e l e u r s é q u i v a 

l e n t s . 

Dans t o u s les cas , il s 'agit ic i , n o n d e lois a b s o l u e s , i n c o m -
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pa t ib le s a v e c le p h é n o m è n e de la c o m b i n a i s o n , ma i s s i m p l e 

m e n t d e r e l a t i ons a p p r o x i m a t i v e s . 

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 d e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s , 

ce l l e s qu i s e p r ê t e n t a ins i à l ' app l ica t ion d u ca lcul e t q u i v a 

r i e n t p r o p o r t i o n n e l l e m e n t a u x é q u i v a l e n t s , c 'es t -à-dire aux 

m a s s e s r e l a t ives d e s co rps e n t r é s en c o m b i n a i s o n , s o n t : la d e n 

s i té à l 'é ta t g a z e u x et la d e n s i t é à l 'é ta t l i q u i d e , la c h a l e u r s p é 

c i f ique , la c h a l e u r de c o m b u s t i o n , le po in t d ' é b u l l i t i o n , l ' i nd ice 

d e ré f rac t ion , e t c . D 'au t res p r o p r i é t é s p r é s e n t e n t u n ca rac t è r e 

p l u s ab so lu q u i se définit s u r t o u t par son e x i s t e n c e ou par son 

a b s e n c e , sans ê t r e e n géné ra l s u s c e p t i b l e d e va r i a t i ons p r o p o r 

t i o n n e l l e s à ce l l e s d e la c o m p o s i t i o n . Ces p r o p r i é t é s m é r i t e n t 

é g a l e m e n t d ' ê t r e r e m a r q u é e s , car e l les son t t r è s - p r o p r e s à s i 

gna l e r l es ana log ies qu i p e u v e n t e x i s t e r e n t r e d ive r s c o m p o s é s : 

t e l es t l ' i s o m o r p h i s m e e n t r e les c o m p o s é s a n a l o g u e s , par 

e x e m p l e , e n t r e les m é t h y l s u l f a t e s e t l es é thy l su l fa t e s , e n t r e cer 

ta ins c o m p o s é s c h l o r é s e t l e s c o m p o s é s h y d r o g é n é s d o n t ils 

d é r i v e n t ; t e l l e s s o n t e n c o r e l e s r e l a t i o n s é t ab l i e s par l es p o u 

voi rs r o t a t o i r e s . Enfin d ' a u t r e s p r o p r i é t é s v a r i e n t g r a d u e l l e 

m e n t avec l ' é q u i v a l e n t dans u n e s é r i e de c o m p o s é s a n a l o g u e s , 

sans q u e l ' on p u i s s e e x p r i m e r j u s q u ' i c i ces r e l a t i ons pa r d e s 

r é su l t a t s n u m é r i q u e s : t e l l e s s o n t la fus ib i l i té , q u i va d ' o r d i 

n a i r e en d é c r o i s s a n t d a n s les c o r p s d e m ê m e fonct ion c h i m i 

q u e , à m e s u r e q u e l ' é q u i v a l e n t s ' é l è v e ; la s o l u b i l i t é d a n s l ' eau 

qu i va de m ê m e e n d i m i n u a n t , t a n d i s q u e va c ro i s san t la so lu

b i l i t é dans l ' a l coo l , et s u r t o u t dans l ' é t h e r et d a n s les l i q u i d e s 

h y d r o c a r b o n é s , e t c . 

On s 'a t tachera s e u l e m e n t ici à d é v e l o p p e r les r e l a t i o n s n u 

m é r i q u e s q u i a p p a r t i e n n e n t au p r e m i e r g r o u p e d e p r o p r i é t é s . 

§ 2 · 

Densité à l'état gazeux. 

La d e n s i t é d e s co rps s i m p l e s ou c o m p o s é s , r a m e n é s à l ' é ta t 

g a z e u x , est p r o p o r t i o n n e l l e à l e u r é q u i v a l e n t m u l t i p l i é par u n 

n o m b r e s i m p l e . C'est la loi de Gay-Lussac , s o u s u n é n o n c é un 

p e u mod i f i é . E l l e para î t i n d é p e n d a n t e de la p u i s s a n c e d e s affi

n i t é s m i s e s e n j e u dans les c o m b i n a i s o n s , car e l le s ' a p p l i q u e 
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aux c o m p o s é s o r g a n i q u e s , auss i b i en q u ' a u x c o m p o s é s m i n é 

r aux . 

En g é n é r a l , l ' é q u i v a l e n t d ' u n e s u b s t a n c e o r g a n i q u e r é d u i t e 

à l 'é ta t g a z e u x o c c u p e u n v o l u m e d o u b l e ou q u a d r u p l e de 

ce lu i d ' u n é q u i v a l e n t d ' o x y g è n e pr i s dans les m ê m e s c o n d i 

t i o n s ; c e q u e l ' on e x p r i m e en d i san t q u e la f o r m u l e du c o m 

posé o r g a n i q u e est r e p r é s e n t é e par 2 ou pa r 4 v o l u m e s d e va

p e u r . L e d e r n i e r r a p p o r t es t le p l u s f r é q u e n t . 

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

est d ' o rd ina i r e la m ê m e . A ins i , pa r e x e m p l e , l es é q u i v a l e n t s 

de t o u s l e s a l coo l s o c c u p e n t le m ê m e v o l u m e gazeux (4 v o l u 

mes ) ; l es é q u i v a l e n t s d e t o u s les a c ide s hyd ra t é s et vola t i l s 

o c c u p e n t le m ê m e v o l u m e (4 vo lumes ) ; c e u x d e s ac ide s a n h y 

dres m o n o b a s i q u e s o c c u p e n t 2 v o l u m e s ; l es é q u i v a l e n t s d e 

t ous les é t h e r s d e s ac ides m o n o b a s i q u e s o c c u p e n t le n tèrne 

v o l u m e q u e l 'a lcool g é n é r a t e u r , e t c . 

Ces r e l a t ions o n t é t é p r é c i s é e s au fur e t à m e s u r e d u r a n t 

l ' é tude d e s dé r ivé s d e s a l coo l s . 

§ 3. 

Densité à l'état liquide. 

Q u a n d d e u x ou p l u s i e u r s c o r p s s e c o m b i n e n t , la s o m m e des 

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

ou u n e d i la ta t ion d ' au t an t p l u s faible, qu ' i l s 'agit d 'affinités 

m o i n s ac t ives e t e x e r c é e s e n t r e c o r p s p l u s a n a l o g u e s l e s u n s 

avec les a u t r e s . Tel es t p r é c i s é m e n t le cas des p r i n c i p e s o r g a 

n i q u e s c o m p l e x e s . L e v o l u m e d ' u n c o m p o s é de cet o r d r e t end 

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

m i n u é e du v o l u m e d e s c o r p s é l i m i n é s : 

V = v - l - v ' — f " ± a . 

R e m a r q u o n s d ' a i l l eurs q u e ces d ive r s v o l u m e s son t p r o p o r 

t i o n n e l s au q u o t i e n t de l ' é q u i v a l e n t d e s c o r p s par l e u r s dens i 

t é s r e s p e c t i v e s : on a p p e l l e ce q u o t i e n t volume spécifique. 

Un e x e m p l e suffira p o u r faire c o m p r e n d r e c e t t e re la t ion e t 

p o u r m o n t r e r j u s q u ' à q u e l p o i n t e l le s e vérifie d a n s l ' é t u d e 

p h y s i q u e d e s p r o p r i é t é s d e s é t h e r s . 
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(1) Voir d a n s B E R T H E L O T , Annales de Chimie st de Physique, 3 e sér ie , t . X L V I I I , 

p . Z71, Ï 8 5 6 J l a c i tat ion des p r i n c i p a u x a u t e u r s q u i o n t tra i té ces q u e s t i o n s e t 

la d é v e l o p p e m e n t d u p o i n t d e v u e n o u v e a u s i g n a l é d a n s la présente Sec t ion . 

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

p r è s l ' e x p é r i e n c e d i r e c t e , p a r l e n o m b r e V = 1 0 7 , 4 

Cet é t h e r es t f o r m é par l ' u n i o n d e l ' a lcool e t d e l ' ac ide acé 

t i q u e , avec s é p a r a t i o n d e s é l é m e n t s de l ' eau : 

C 8 H « 0 4 = C 4 H 6 0 ' ' ! + C 4 I P O * —WO*. 
Ether BCCUQUB. Alcool . Acide oret lque. 

Or le vo l . spéc i f i que d e T a l c o o l . v = 62 ,2 
Celui de l ' ac ide a c é t i q u e v' = 6 3 , 5 

L e u r s o m m e est égale à i s 5 , 7 

H faut r e t r a n c h e r le v o l u m e s p é 

cif ique de l ' eau v" = 18,8 

. D o n c c + c'—*>" = ... 1 0 6 , 9 . V ± a = i o 6 , g . 

On p e u t e n c o r e c o m p a r e r l e s c o r p s a n a l o g u e s ca rac t é r i s é s 

par u n e m ê m e fonc t ion c h i m i q u e . 11 suffit de d é t e r m i n e r la 

d i f fé rence q u i ex i s t e e n t r e les v o l u m e s spéc i f i ques d e d e u x d e 

ces Corps p o u r c o n n a î t r e a p p r o x i m a t i v e m e n t ce l l e q u i ex i s t e 

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

A ins i , pa r e x e m p l e , d ' a p r è s M. K o p p (1), l e s c o m p o s é s d o u é s 

d ' u n e m ê m e fonc t ion e t q u i d i f fèrent p a r C s l l 2 , p r é s e n t e n t 

e n t r e l e u r s v o l u m e s spéc i f i ques u n e d i f férence s e n s i b l e m e n t 

c o n s t a n t e et égale au n o m b r e 2 3 . T e l l e es t la d i f férence 

e n t r e les a lcoo l s h o m o l o g u e s , e n t r e les a c ide s h o m o l o g u e s 

à 4 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e , e n t r e l e s é t h e r s , e n t r e l e s a l d é 

h y d e s , e t c . 

L e s é t h e r s m é t a m è r e s on t l e m ê m e v o l u m e s p é c i f i q u e . 

Enf in , on p e u t c o m p a r e r la d i f férence q u i ex i s t e e n t r e l e s 

v o l u m e s spéc i f i ques de d e u x c o m p o s é s l i és e n t r e e u x par u n e 

filiation c e r t a i n e , ma i s j ou i s s an t d e fonc t ions c h i m i q u e s d i s 

s e m b l a b l e s , avec la d i f fé rence q u i e x i s t e e n t r e d e u x a u t r e s 

c o m p o s é s p r é s e n t a n t e n t r e e u x la m ê m e re la t ion q u e les d e u x 

p r e m i e r s . 
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i Différence. 

9>° 

75 ,2 l 1 1 , 7 

63,5 ] 

137 .8 > 10,9 

126.9 ) 

A i n s i , pa r e x e m p l e : 

I Le v o l u m e s p é c . de l ' é the r c h l o r h y d r i q u e , 

C 4 H 6 0 « - f - H C l — H s O « " 

Celui d e l ' a l coo l , C 4 H 6 0 5 

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

J C 4 H 4 0 4 - r - H C l — H * O S 

Celui d e l 'ac ide a c é t i q u e , C 4 I I 4 O 4 

L e v o l u m e s p é c . d u c h l o r u r e b e n z o ï q u e , 

C " H 8 0 * - f - H C l — H ' O * 

j Celui d e l ' ac ide b e n z o ï q u e , C 1 4 H s 0 4 . . . . 

Dans c e s e x e m p l e s , qu ' i l se ra i t facile de m u l t i p l i e r , on 

a c o m p a r é les v o l u m e s d e s c o r p s à la t e m p é r a t u r e d e l e u r 

po in t d ' é b u l l i t i o n , c ' e s t -à -d i re à u n e t e m p é r a t u r e définie par 

l 'égale t e n s i o n d e l e u r s v a p e u r s . Ce t te t e m p é r a t u r e a é té p r o 

p o s é e a v e c ra i son pa r M . K o p p c o m m e la p l u s c o n v e n a b l e à 

ces c o m p a r a i s o n s . 

La c o n n a i s s a n c e d u v o l u m e spéc i f i que d ' un c o r p s c o n d u i t 

i m m é d i a t e m e n t à sa d e n s i t é . On ca lcu le a insi la d e n s i t é d ' u n 

c o m p o s é o r g a n i q u e à p r è s de sa v a l e u r r ée l l e e t s o u v e n t 

avec u n e a p p r o x i m a t i o n b e a u c o u p p l u s g r a n d e . O n n e saura i t 

p r é t e n d r e à p l u s d ' e x a c t i t u d e , ca r l ' h y p o t h è s e f o n d a m e n t a l e 

n e p e u t ê t r e r e g a r d é e c o m m e vra ie d ' u n e m a n i è r e a b s o l u e ; e t 

de p l u s l e v o l u m e spéc i f ique va r ie avec l ' é ta t m o l é c u l a i r e e t 

avec la t e m p é r a t u r e . 

L ' é t e n d u e des var ia t ions qu i p e u v e n t r é s u l t e r d e s é t a t s m o 

l écu l a i r e s e s t r é v é l é e , e n t r e a u t r e s , pa r l e fait su ivan t : la 

d e n s i t é du c a r b u r e fondamen ta l de l ' e s s e n c e du p in m a r i t i m e 

es t éga le à o ,864 , t and i s q u e la d e n s i t é d e l ' i s o t é r é b e n t h è n e , 

c a r b u r e i s o m è r e , d o u é 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 

s e m b l a b l e s , es t égale à o ,843 : la dif férence est éga le au —• d e 

la d e n s i t é . 

Malgré les i n c e r t i t u d e s q u i r é s u l t e n t des c a u s e s i n d i q u é e s 

c i - d e s s u s , il es t t r è s - p r o b a b l e q u e l e s v o l u m e s spéc i f iques des 

c o m p o s é s o r g a n i q u e s s o n t l iés e n t r e e u x par u n e loi p h y s i q u e 

a n a l o g u e à ce l l e de D u l o n g e t Pe t i t . La fo rmule i n d i q u é e para î t 

r é p o n d r e au p r e m i e r t e r m e d ' u n e s é r i e , dans l e s e n s le p l u s 

p r éc i s d u m o t ; e l le se vérif ie avec u n e e x a c t i t u d e au m o i n s 

égale à la loi re la t ive a u x c h a l e u r s spéc i f iques d e s c o r p s s i m -

27. 
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q u i d e s var ie b e a u c o u p avec la t e m p é r a t u r e . 

P o u r p r é c i s e r l es i d é e s , o n d o n n e r a s e u l e m e n t d e u x e x e m 

p le s relatifs à des c o m p o s é s l i q u i d e s : 

Ì
La c h a l e u r s p é c i f i q u e de i é q u i v a l e n t d 'a lcool 

= 0 , 6 1 7 X 4 6 = 2 8 , 3 2 8 , 3 

Celle de 1 é q u i v a l e n t d ' é t h e r = 0 , 5 1 7 X 3 7 = . 1 9 , 1 

Celle d e 1 é q u i v a l e n t d ' e a u = 1 X 9 = 9 , 0 

2 8 , 1 28 ,1 
/ La c h a l e u r spéc i f ique d e 1 é q . d ' é t h e r a c é t i q u e 

i = - 0 , 4 7 4 x 8 8 = 4 i , 7 41,7 
j Celle d e i é q u i v a l e n t d 'a lcool 2 8 , 3 
1 Celle d e 1 é q u i v . d ' a c . a c é t i q u e = o , 5 O G X 6 0 = 3 O , 5 

5 8 , 8 
Celle de 2 é q u i v a l e n t s d ' eau = 18,0 

l 4 ° , 8 40,8 

p i e s . On sait en effet q u e les r é su l t a t s a u x q u e l s c o n d u i t ce t t e 

d e r n i è r e loi s ' é c a r t e n t d e la réa l i t é d ' u n d i x i è m e e n v i r o n d e 

l e u r va leu r a b s o l u e ; ce t éca r t r é s u l t e d e c a u s e s faciles à c o n 

cevoi r . 

§ * • 

Chaleurs spécifiques. 

On p e u t c o m p a r e r , so i t la c h a l e u r spéc i f i que d ' un c o m p o s é 

l iqu ide ou gazeux à la c h a l e u r spéc i f i que d e s c o m p o s a n t s p r i s 

dans l e m ê m e é ta t , so i t la d i f fé rence d e s c h a l e u r s s p é c i f i q u e s 

de d e u x co rps d é r i v é s l ' un de l ' au t r e à la d i f fé rence d e s c h a 

l eu r s spéc i f i ques de d e u x a u t r e s c o r p s l i és pa r u n e filiation 

s e m b l a b l e . Dans t o u s l e s cas , le ca lcul s ' e x é c u t e d e la m ê m e 

m a n i è r e q u e p o u r l e s v o l u m e s s p é c i f i q u e s ; il fourn i t é g a l e 

m e n t d e s r é s u l t a t s a p p r o x i m a t i f s . M a l h e u r e u s e m e n t l e s d é 

t e r m i n a t i o n s e x p é r i m e n t a l e s s u s c e p t i b l e s d e vér i f ie r c e s cal

culs s o n t j u s q u ' i c i t r è s - p e u n o m b r e u s e s , e t il e x i s t e e n t r e l e s 

r é su l t a t s fourn i s pa r l e s d i v e r s o b s e r v a t e u r s des d i v e r g e n c e s 

s o u v e n t c o n s i d é r a b l e s . D ' a i l l eu r s la c h a l e u r spéc i f i que d e s l i 
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( i ) Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t. X X X I V , p . et s u i 

v a n t e s ; 1802. On div ise ici par 1,000 l e s résul tats e x p r i m é s e u c a l o r i e s . 

Les savants cités dans le texte n'avaient p o i n t fait les r a p p r o c h e m e n t s qui s n i ~ 

ven l , si ce n'est r e l a t i v e m e n t aux. c o m p o s é s h o m o l o g u e s . 

On p e u t e n c o r e é n o n c e r la r e l a t i on s u i v a n t e : 

À u n e d i f fé rence d e C S H S e n t r e l e s f o r m u l e s de d e u x c o m 

p o s é s d o u é s d ' u n e fonct ion c h i m i q u e s e m b l a b l e r é p o n d u n e 

différence de 5 , o e n v i r o n e n t r e l e u r s c h a l e u r s spéc i f i ques rap

p o r t é e s à d e s p o i d s é q u i v a l e n t s . D 'où il su i t q u e si l ' on c o m 

pa re u n e s é r i e d e c o r p s h o m o l o g u e s , t e l s q u e l e s a lcoo l s o u 

les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , l e u r c h a l e u r s p é c i f i q u e , r a p p o r t é e à 

des p o i d s é q u i v a l e n t s , c ro î t ra p r o p o r t i o n n e l l e m e n t à c e s é q u i 

va l en t s . 

Ce c a r a c t è r e es t fort i m p o r t a n t , car il é tab l i t u n e différence 

fondamen ta l e e n t r e les c o r p s s i m p l e s d e la c h i m i e m i n é r a l e e t 

les d ive r s c o m p o s é s o r g a n i q u e s q u e l ' on p o u r r a i t ê t r e t e n t é d e 

l e u r a s s i m i l e r . 

E n effet, dans les c o r p s s i m p l e s v é r i t a b l e s , la c h a l e u r s p é c i 

fique r a p p o r t é e a u x p o i d s é q u i v a l e n t s est s e n s i b l e m e n t c o n 

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

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

de c h a l e u r n é c e s s a i r e p o u r é l e v e r d ' u n d e g r é ce p o i d s d o u b l e , 

t r i p l e , d é c u p l e , sera t o u j o u r s la m ê m e . 

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

d o u b l e , t r i p l e , d é c u p l e , de ce lu i d ' u n c o m p o s é h o m o l o g u e , la 

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

d o u b l e , t r i p l e , d é c u p l e , sera e n v i r o n d e u x fois, t ro i s fois, d ix 

fois aus s i c o n s i d é r a b l e . 

Ce t t e r e m a r q u e n e s ' a p p l i q u e pas s e u l e m e n t aux s u b s t a n c e s 

o r g a n i q u e s , ma i s e l le e s t v r a i e p o u r t o u s les c o r p s c o m p o s é s , 

et e l l e suffirait e n géné ra l p o u r l e s d i s t i n g u e r d e s c o r p s s i m p l e s 

v é r i t a b l e s . 

§ 5-

Chaleurs de combustion. 

Les e x p é r i e n c e s d e MM. F a v r e e t S i l b e r m a n n ( i ) p e r m e t t e n t -

de c o m p a r e r la c h a l e u r de c o m b u s t i o n d e s c o r p s o r g a n i q u e s 
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422 L I V R E II. C H A P I T R E II. S E C T I O K X . 

c o m p l e x e s à ce l l e d e l e u r s g é n é r a t e u r s . On t r o u v e ainsi q u e la 

c h a l e u r de c o m b u s t i o n d 'un é t h e r e s t t r è s - v o i s i n e de la s o m m e 

d e s c h a l e u r s de c o m b u s t i o n d e s c o r p s q u i l ' on t fo rmé : il es t 

i n u t i l e d e t e n i r c o m p t e de l ' eau é l i m i n é e , co rps c o m p l è t e m e n t 

b r û l é . E x e m p l e s : 

l La c h a l e u r de c o m b u s t i o n d e i é q u i v a l e n t d ' é t h e r 

b u t y r i q u e = 7 , o g i X 116 = 822,7 

Celle d e 1 é q u i v a l . d 'a lcool = 7 , 1 8 4 x 6 0 = 3 3 o , 5 j , 

Celle d e 1 é q . d 'ac . b u t y r i q . = 5 , 6 4 7 X 8 8 = 49^J9 ! 2 ' 

La c h a l e u r d e c o m b u s t i o n d e 1 é q u i v a l . d 'a lcool = . 3 3 o , 5 

Celle de 1 é q u i v a l e n t d ' é t h e r = 9 , 0 2 8 x 3 7 = 3 3 4 , 0 

Celle de 1 é q . d e gaz oléf iant = 1 1 , 8 5 8 x 28 = . . . . 33?. ,0 

On p e u t r e m a r q u e r q u e l ' ac ide a c é t i q u e , l e gaz d e s m a r a i s 

et l ' a c é t o n e , l e s q u e l s d é r i v e n t l e s u n s d e s a u t r e s , e t n e d i f fèrent 

q u e pa r d e s c o m p o s é s b i n a i r e s c o m p l è t e m e n t b r û l é s , te ls q u e 

l ' eau e t l ' ac ide c a r b o n i q u e , o n t , à é q u i v a l e n t s é g a u x , s e n s i b l e 

m e n t la m ê m e c h a l e u r d e c o m b u s t i o n : 

La c h a l e u r d e c o m b u s t i o n de 1 é q u i v a l e n t d ' ac ide 

a c é t i q u e , C 4 H 4 O 4 = 6 0 x 3 , 5 o 5 = 2 1 0 , 3 

Cel le de 1 é q u i v a l . d e g a z des m a r a i s , C 2 H 4 = r C i H i 0 4 

— C 2 0 4 = 1 6 x i 3 , o 6 3 = a ° 9 , ° 

Celle de 1 é q u i v a l e n t d ' a c é t o n e , C 3 H 3 0 = C 4 H 4 0 4 

— C O 2 — i l 0 = 2 9 X 7 , 3o3 = 2 1 1 , 8 

On p e u t e n c o r e c o m p a r e r l es d i f fé rences e n t r e l e s c h a l e u r s 

de c o m b u s t i o n d e d e u x co rps e t ce l l e d e d e u x a u t r e s c o r p s q u i 

p r é s e n t e n t e n t r e e u x l e s m ê m e s r e l a t i o n s de f o r m u l e s e t d e 

f o n c t i o n s c h i m i q u e s . 

Par e x e m p l e , le n o m b r e 160 e x p r i m e à p e u p r è s la d i f fé rence 

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

la d i f férence e s t e x p r i m é e par C S H * , c e s c o m p o s é s é t an t r a p 

p o r t é s à des p o i d s é q u i v a l e n t s . S e u l e m e n t là d i f fé rence d e s 

c h a l e u r s de c o m b u s t i o n n ' e s t pas t o u t à fait c o n s t a n t e ; e l le 

c h a n g e u n p e u su ivan t la n a t u r e d e s c o r p s c o m p a r é s , e t m ê m e 

s u i v a n t l e u r r ang dans u n e m ê m e s é r i e . C'est a ins i q u e , d a n s 

la s é r i e d e s c a r b u r e s et d e s a l coo l s , e l le v a r i e d e 170 à i 5 o , 
d i m i n u a n t à m e s u r e q u e l ' é q u i v a l e n t s ' é l è v e . 
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§ 6 . 

Points d'ébullition. 

i ° . Si d e u x c o r p s son t d o u é s d ' u n e fonct ion c h i m i q u e s e m 

b l a b l e , e t si l e u r s f o r m u l e s diffèrent par G5 I I s , l e u r s p o i n t s 

d ' ébu l l i t i on diffèrent de ig d e g r é s e n v i r o n . Ce n o m b r e var ie un 

p e u su ivan t la fonct ion c h i m i q u e d e s s u b s t a n c e s c o m p a r é e s . 

2°. L e p o i n t d ' ébu l l i t i on d ' u n a c i d e e s t s i t u é 4«· d e g r é s a u -

d e s s u s d u po in t d ' ébu l l i t i on d e l 'a lcool c o r r e s p o n d a n t ; c e l u i 

d ' u n é t h e r es t p l acé 82 d e g r é s p lus bas q u e le p o i n t d ' é b u l l i 

t ion de l ' ac ide qu i s e r e p r é s e n t e par la m ê m e f o r m u l e . Par con 

s é q u e n t , le p o i n t d ' ébu l l i t i on d ' u n é t h e r m é t h y l i q u e s e t rou

vera 63 d e g r é s a u - d e s s o u s d u p o i n t d ' ébu l l i t i on de l ' ac ide q u i 

l'a f o r m é ; c e l u i d ' un é t h e r é t h y l i q u e sera 44 d e g r é s a u - d e s s o u s 

de ce lu i d u m ê m e a c i d e , e t c . 

Ces d i v e r s e s r e l a t i ons on t é t é é t ab l i e s s u r t o u t p a r l e s t r a v a u x 

de M. H . K o p p . 

E n g é n é r a l , p o u r des c o r p s a n a l o g u e s , les d i f fé rences e n t r e 

les p o i n t s d ' é b u l l i t i o n s o n t à p e u p r è s p r o p o r t i o n n e l l e s a u x 

d i f fé rences d e s é q u i v a l e n t s . 

A ins i , pa r e x e m p l e , si 1 é q u i v a l e n t d ' u n p r i n c i p e o x y g é n é so 

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

logue avec s épa ra t i on d e 2 é q u i v a l e n t s d ' e a u , la d i f férence e n 

tre le po in t d ' ébu l l i t i on (E) du p r i n c i p e o x y g é n é e t l e po in t d 'é

bu l l i t ion (e) du c o m p o s é qu ' i l f o rme sera à peu p r è s 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 le p o i n t d ' ébu l l i t i on (F) de l ' a lcool , 

et le p o i n t d ' ébu l l i t i on ( / ) de l ' é t h e r fo rmé par ce m ê m e acide : 

E — e = F — f ± a - On p e u t d i r e e n c o r e : la d i f férence e n t r e 

le p o i n t d ' ébu l l i t i on de c e d e r n i e r é t h e r e t ce lu i du c o m p o s é 

c o m p l e x e c o r r e s p o n d a n t sera à p e u p r è s la m ê m e q u e ce l le q u 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 d e l ' a lcool et ce l l e du c o r p s 

o x y g é n é . 11 est facile de voi r q u e c e s e c o n d é n o n c é r e n t r e d a n s 

le p r e m i e r . Voic i d e s e x e m p l e s ; 
Dlrréreuces, 

[ L ' a l coo l , C 4 I I s O s , b o u t à 78 d e g r é s 
\ L ' é t h e r c h l o r h y d r i q u e , C 4 H G 0 2 + H C l — H 2 0 2 , à 11° 

j L ' ac ide a c é t i q u e , C 4 H 4 O 4 , b o u t à 117 d e g r é s 

[ L e c h l o r u r e a c é t i q u e , C 4 H 4 O 4 - 4 - I I C l — H 2 0 2 , à 55-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Différences . 

L 'a l co o l , C 4 I I e O 2 , b o u t à 78 d e g r é s 1 

L ' é t h e r , C 4 H 6 O 2 - 4 - C 4 H c 0 2 — H 2 O 2 , b o u t à 36" . . . j 

L ' a l coo l a l l y l i q u e , C 6 I I 6 0 2 , b o u t à i o 3 d e g r é s . . . . 1 

L ' é t h e r a l l y l é t h y l i q u e , C B H 6 0 2 + C 4 H 6 O 2 — I I 2 0 2 , [ 4o°,5 

b o u t à 62° ,5 ] 

L ' a l coo l , C 4 H 8 O 2 , b o u t à 78 d e g r é s 1 

L ' é t h e r a l l y l é t h y l i q u e , C 1 H 6 O 2 - 4 - C 6 H 6 O 2 — H 2 O 2 > i5° ,5 

b o u t à 62° ,5 ] 

L 'a lcool a l l y l i que , C 6 H 6 0 2 , b o u t à i o 3 d e g r é s . . . . ] 

L ' é t h e r a l l y l i que , C 6 H 6 O 2 + C 6 H 6 O 2 — H 2 0 2 , b o u t [ 17° 

v e r s 86 d e g r é s ; 

Au l i eu d e c o m p a r e r u n c o r p s o x y g é n é e t s o n d é r i v é , il e s t 

p r é f é rab l e d e c o m p a r e r e n t r e e u x d e u x c o r p s c o m p l e x e s d u 

m ê m e o r d r e , d e u x é t h e r s par e x e m p l e , car l es r é s u l t a t s s o n t 

d ' au t an t p l u s p r o b a b l e s , q u e les c o r p s s o n t p l u s a n a l o g u e s : 

Différence*. 

i L ' é t h e r c h l o r h y d r i q u e , C 4 H 5 C 1 , b o u t a 11 d e g r é s . ) o 

L ' é t h e r i o d h y d r i q u e , C 4 H s I , b o u t à 70 d e g r é s . . . . j ^ 

L ' é t h e r a m y l c h l o r h y d r i q u e , C 1 0 H 1 1 Cl, b o u t à io4" . j 

1 L ' é t h e r a m y l i o d h y d r i q u e , C 1 0 H 1 1 I , b o u t à i 4 8 d e g r é s j 

| L e p h é n o l c h l o r h y d r i q u e , C 1 2 H 5 C I , b o u t à i 3 6 ° . . . \ 

\ L e p h é n o l i o d h y d r i q u e , C 1 2 1 I S I , v e r s 190 d e g r é s . . j ^ 

On fera r e m a r q u e r q u e ces d i v e r s ca lcu l s s o n t p r i n c i p a l e 

m e n t app l i cab le s a u x c o m p o s é s t e r n a i r e s f o r m é s d e c a r b o n e , 

d ' h y d r o g è n e e t d ' o x y g è n e ; e t q u ' i l s n e s e vér i f ien t p l u s aus s i 

b i e n si on les é t e n d soi t a u x c o r p s d o n t l ' é q u i v a l e n t es t t r è s -

fa ible , soi t aux. c o r p s d o n t l ' é q u i v a l e n t e s t t r è s - é l e v é . 

C'est ce qu ' i l es t facile d e vér i f ier e n é t u d i a n t l es c o m p o s é s 

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

d ' ébu l l i t i on s o n t s o u v e n t b e a u c o u p p l u s vo i s in s l e s u n s d e s 

a u t r e s q u e n e l ' i nd ique ra i t le c a l c u l . Au c o n t r a i r e , les c o m 

p o s é s m é t h y l i q u e s , d o n t l ' é q u i v a l e n t es t t rès-fa ible , s o n t f r é 

q u e m m e n t o u g a z e u x o u n o t a b l e m e n t p l u s volat i ls q u ' o n n e 

p o u r r a i t l ' i n d u i r e d e l e u r r a p p r o c h e m e n t avec les dé r ivé s d e 

l 'a lcool o r d i n a i r e . 

L e s r e l a t i ons p r é c é d e n t e s p e u v e n t ê t r e r e n v e r s é e s , c ' e s t - à -
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(1) Voir S C H R O F . D E R dans Gnie l in , llandluch dcr Chcmie, t. I V . p . 53 ; 18.^8. 

( 2 ) 110 r é p o n d à la fixation d e H 1 O* ; 6Ci est la di f férence entre l e p o i n t 

d 'ébul l i t ion d e l 'a lcool et ce lui de l 'é ther c h l o r h y d r i q u e . 

dire q u e , c o n n a i s s a n t le po in t d ' ébu l l i t i on d ' u n c o m p o s é c h l o r -

h y d r i q u e o u a c é t i q u e , o u de t o u t a u t r e , on p e u t ca l cu l e r le p o i n t 

d ' ébu l l i t i on d u c o m p o s é o x y g é n é d o n t il d é r i v e . On p e u t éga

l e m e n t p a s s e r d u p o i n t d ' ébu l l i t i on d ' un c o m p o s é c h l o r h y d r i -

q u e au p o i n t d ' é b u l l i t i o n du c o m p o s é a c é t i q u e c o r r e s p o n d a n t ; 

il suffit p o u r cela d e g é n é r a l i s e r la re la t ion q u i e x i s t e e n t r e 

l ' é t h e r c h l o r h y d r i q u e e t l ' é t h e r a c é t i q u e , e t c . 

S i g n a l o n s e n c o r e l e calcul su ivan t , c o m m e d é d u i t d ' u n fait 

e m p i r i q u e r e m a r q u a b l e : si o n e n l è v e à u n co rps 2 é q u i v a l e n t s 

d ' e a u , le p o i n t d ' ébu l l i t i on s 'abaisse de i o o à n o d e g r é s e n 

v i ron ( i j , t o u t e s c h o s e s égales d ' a i l l eu r s . E x e m p l e . 

Dlf ïèrence . 

\ L 'a lcool a m y l i q u e , C ' H ^ O * , b o u t à i32 d e g r é s . . . j 

j L ' a m y l è n e , C 1 0 H 1 0 , b o u t v e r s 35 d e g r é s ) 97 • 

Si l ' é q u i v a l e n t des c o r p s est t r è s - é l e v é , c e t t e d i f férence d i 

m i n u e . 

D e l ' e n s e m b l e d e s r e l a t i ons q u i p r é c è d e n t o n p e u t e n c o n 

c lu re u n g r a n d n o m b r e d ' a u t r e s . Voic i s e u l e m e n t d e u x cas 

t r è s - g é n é r a u x : la fixation de H Cl doi t é l eve r l e p o i n t d ' é b u l 

l i t ion d ' u n c o r p s de 1 1 0 — 6 6 = 44 d e g r é s e n v i r o n (2) : 

Différence. 

( L ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e , C î 0 I I 1 6 , b o u t à 1 6 1 0 . . . \ 

| Son m o n o c h l o r h y d r a t e so l ide , C 2 0 H 1 6 H C 1 , b o u t a ( 45°. 
[ 206 0 j, 

La fixation d e H B r doit é l eve r le p o i n t d ' ébu l l i t i on d ' un 

co rps d e 1 1 0 — 3 7 = 73 deg rés e n v i r o n . 

Tou te fo i s , c e s d e r n i e r s r a p p o r t s , ca lcu lés pa r vo i e d e d é 

d u c t i o n s u c c e s s i v e , do iven t ê t r e e m p l o y é s avec r é s e r v e , car 

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

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

On p e u t r e m a r q u e r q u e l ' a b a i s s e m e n t du p o i n t d ' ébu l l i t i on 

d ' u n c o r p s d é r i v é d ' u n a u t r e c o r p s par su i t e de l ' é l imina t ion 

de 2 é q u i v a l e n t s d ' eau , s ' a p p l i q u e é g a l e m e n t aux c o m p o s é s 
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L'ac ide a c é t i q u e b o u t à i i 7 ° = : E . 

V L 'a lcoo l b o u t à 78 —f. 

E+/=7g5 
j L ' é t h e r a c é t i q u e b o u t à 74 == F . 

[ D i f f é r e n c e : E-f-f—F=i2i 

!

L 'ac ide b u t y r i q u e b o u t à . . . . i63 = E . 

L 'a lcool b o u t à . . . 78 =f. 

E + / = ^ 7 
L ' é t h e r b u t y r i q u e h o u t à. . . 119 = F . 

Différence : E -H f — F = 122 

Jl suffit q u e c e t t e r e l a t ion e m p i r i q u e soi t vér i f iée dans u n o u 

deux cas pa r t i cu l i e r s p o u r q u ' e l l e s ' é t e n d e à t o u s l e s é t h e r s , 

d ' ap rè s l e s r a p p o r t s é tab l i s c i - de s sus . Pa r s u i t e e l le e m b r a s s e 

les d ive r se s géné ra l i s a t i ons déjà d é v e l o p p é e s . 

On va m ê m e i n d i q u e r u n e c o n s é q u e n c e assez s i n g u l i è r e qu i 

s e d é d u i t de c e t t e r e l a t i on e m p i r i q u e ; e l le c o n d u i t à u n e for

m u l e qu i c o m p r e n d r a i t t o u t e s l e s a u t r e s . O n a vu p l u s h a u t 

q u e la d i f férence e n t 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 c o r p s d ' u n e 

m ê m e s é r i e es t à p e u p r è s c o n s t a n t e , dans l e cas o ù la diffé

r e n c e e n t r e l e u r s é q u i v a l e n t s es t c o n s t a n t e : 

E — e = F — / ± a , 

d ' où l 'on t i re 

E - t - / — e = F ± « . 

Si l ' on d o n n e à c e t t e é q u a t i o n t r a n s f o r m é e u n e s ignif icat ion 

p h y s i q u e , o n e n c o n c l u t q u e l e p o i n t d ' é b u l l i t i o n d 'un co rps 

c o m p l e x e es t s e n s i b l e m e n t égal à la s o m m e d e s p o i n t s d ' é b u l -

fo rmés pa r l ' u n i o n de d e u x p r i n c i p e s d i s t i nc t s avec c e t t e m ê m e 

é l i m i n a t i o n d e a é q u i v a l e n t s d ' e a u . P o u r o b t e n i r le p o i n t d ' é -

bu l l i t ion F d e c e s d e r n i e r s c o m p o s é s , il suffit d ' a jou te r l es 

n o m b r e s E , f, q u i e x p r i m e n t l e s p o i n t s d ' é b u l l i l i o n d e s d e u x 

p r i n c i p e s g é n é r a t e u r s e t d e r e t r a n c h e r n o o u 120 d e g r é s : 

E 4 - / — i 3 o = F . 

Soit , en effet, l ' é t h e r a c é t i q u e , c o m p o s é f o r m é pa r l ' u n i o n 

d e l ' ac ide a c é t i q u e e t d e l 'a lcool a v e c é l i m i n a t i o n de H 2 0 ? · 
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l i t ion d e s c o r p s g é n é r a t e u r s d i m i n u é e d u p o i n t d ' ébu l l i t i on d u 

corps é l iminé* 

P e u t - ê t r e p o u r r a i t - o n r a t t a c h e r c e t t e f o r m u l e à la c o n s i d é 

rat ion d e s q u a n t i t é s to ta les d e c h a l e u r n é c e s s a i r e s p o u r faire 

p r e n d r e a u x c o r p s l 'é ta t g a z e u x ; ma i s j u s q u ' à ce q u ' e l l e ait é t é 

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

doi t ê t r e e n v i s a g é e q u e c o m m e u n r é su l t a t p u r e m e n t e m p i 

r i q u e . 

Voici e n c o r e u n e r e m a r q u e qu i s e m b l e se r a t t a che r au m ê m e 

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

p r i s à l ' é ta t g a z e u x va r ie p r o p o r t i o n n e l l e m e n t à l e u r é q u i v a 

len t , e t u n e r e l a t i o n s e m b l a b l e é l è v e l e u r s p o i n t s d ' ébu l l i t i on 

avec l e u r s é q u i v a l e n t s . Au c o n t r a i r e , la d e n s i t é ca l cu l ée d ' u n 

c o m p o s é p r i s à l ' é ta t l i q u i d e n e c h a n g e p a s , a lors m ê m e q u e 

l 'on m u l t i p l i e o u q u e l ' on d iv ise s o n é q u i v a l e n t par un n o m b r e 

s i m p l e . C'est c e qu ' i l es t facile de voi r si l ' on r e m o n t e à l ' équa

t ion q u i r e p r é s e n t e ce d e r n i e r c a l c u l ; t o u s les é q u i v a l e n t s q u i 

y e n t r e n t p e u v e n t ê t r e m u l t i p l i é s o u d iv i sés à la fois par u n 

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

p o s é . A ins i , pa r e x e m p l e , l ' é t h e r au ra la m ê m e d e n s i t é à l 'é tat 

l i q u i d e , q u ' o n le r e p r é s e n t e pa r la f o r m u l e 

C 4 I F O = C 4 H 6 O* —110 

ou b i e n par la m ê m e f o r m u l e d o u b l é e 

C 8 H 1 0 O 2 = 2 C 4 I F O* — I F O 2 . 

Mais d a n s le p r e m i e r cas sa d e n s i t é g a z e u s e t h é o r i q u e sera 

m o i t i é p lu s p e t i t e q u e d a n s le s e c o n d , e t son p o i n t d ' ébu l l i t i on 

ca lcu lé sera é g a l e m e n t s i t ué b e a u c o u p p lu s b a s . 

E n r é s u m é , la d e n s i t é d e v a p e u r e t le p o i n t d ' ébu l l i t i on v a 

r i e n t dans l e m ê m e s e n s e t c o n f o r m é m e n t à la c o n d e n s a t i o n 

p lu s au m o i n s g r a n d e d e s p r i n c i p e s c a r b o n é s , ce qu i s ' accorde 

avec les r e l a t i ons n u m é r i q u e s p l u s p r é c i s e s qu i v i e n n e n t d ' ê t r e 

s igna lées p o u r t e n d r e à d o n n e r u n f o n d e m e n t r a t i o n n e l à l ' e n 

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

S'ils n e c o n s t i t u e n t pas u n e loi p r o p r e m e n t d i t e , du m o i n s i ls 

en s o n t l ' i n d i c e . 

Q u o i q u ' i l en so i t , e t s ans p r é t e n d r e d i s c u t e r ici c o m p l è t e 

m e n t la q u e s t i o n , on r appe l l e r a q u e t ous les r a p p o r t s qu i p r é -
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4a8 LIVHE'II. CHAPITRE II. SECTION X. 

c è d e n t d o i v e n t ê t r e r e g a r d é s s u r t o u t c o m m e d é d u i t s de l ' e x 

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

la p r a t i q u e . Mais a lors m ê m e qu ' i l s s e r a i e n t l ' e x p r e s s i o n d ' u n e 

loi r é e l l e , on n e p e u t pas e s p é r e r en d é d u i r e d e s r é s u l t a t s a b 

s o l u s , e t cela p o u r d i v e r s mot i f s . 

E n effet, le p o i n t d ' ébu l l i l i on d 'un c o r p s n e d é p e n d pas s e u l e 

m e n t d e son é q u i v a l e n t , ma i s auss i d e p l u s i e u r s a u t r e s varia

b l e s . Il c h a n g e a v e c la p r e s s i o n ; o r , l e s t e n s i o n s d e v a p e u r e t , 

pa r s u i t e , l es p o i n t s d ' ébu l l i t i on c o r r e s p o n d a n t s p a r a i s s e n t v a 

r i e r avec la t e m p é r a t u r e , s u i v a n t d e s lo is p a r t i c u l i è r e s à c h a q u e 

c o m p o s é . De p l u s , la t e m p é r a t u r e d ' é b u l l i t i o n d e s c o r p s , t e l s 

q u e l ' e au , qui p r e n n e n t i m m é d i a t e m e n t u n e d e n s i t é d e v a p e u r 

p r o p o r t i o n n e l l e à l e u r é q u i v a l e n t , n e saura i t ê t r e c o m p a r a b l e à 

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

qu i n ' a c q u i è r e n t l 'é ta t g a z e u x parfait e t la d e n s i t é d e v a p e u r 

t h é o r i q u e qu ' 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 h a u t e . E n f i n , 

l ' é ta t m o l é c u l a i r e d e s c o r p s 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 p o i n t d ' é b u l l i t i o n . C'est ainsi q u e l e c a r b u r e p r inc ipa l d e 

l ' e s s e n c e du pin m a r i t i m e b o u t à 161 d e g r é s 

et l ' i s o l é r é b e n t h è n e b o u t à 177 d e g r é s 

Ce qu i fait u n e d i f fé rence égale à 16 d e g r é s 

Or , c e s d e u x c a r b u r e s s o n t i s o m è r e s e t d o u é s de 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 r e s q u e i d e n t i q u e s ; e t c e p e n d a n t la 

d i f férence q u i e x i s t e e n t r e l e u r s t e m p é r a t u r e s d ' ébu l l i t i on es t 

du m ê m e o r d r e d e g r a n d e u r q u e l e s éca r t s s igna lés p r é c é d e m 

m e n t e n t r e l e s r é s u l t a t s du ca lcul e t c e u x de l ' e x p é r i e n c e -

§ 7-

Indices de réfraction (1). 

On sait q u e l e p o u v o i r r é f r ingen t d ' un m é l a n g e d e gaz e s t 

égal à la s o m m e des p o u v o i r s r é f r ingen t s d e s gaz q u i l e c o n s t i 

t u e n t . Ce l le f o r m u l e s ' app l ique é g a l e m e n t aux m é l a n g e s l i -

\ \ ) K E R T H E L O T , Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t. XLVl lJ , p . 3 J 2 ; 

1 8 5 6 . 
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P étant l ' é q u i v a l e n t , S la d e n s i t é , n l ' i n d i c e . Ce p r o d u i t es t la 

m ê m e c h o s e q u e V ( « ' — i ) , V é t a n t le v o l u m e s p é c i f i q u e . 

Le p o u v o i r r é f r ingen t spéc i f i que d ' u n é t h e r es t a p p r o x i m a 

t ivemen t égal à la s o m m e d e s p o u v o i r s r é f r i ngen t s spéc i f iques 

des co rps g é n é r a t e u r s , d i m i n u é e d u p o u v o i r ré f r ingent s p é c i 

fique de l ' eau é l i m i n é e . 

T o u t e s l es app l i ca t i ons c o n n u e s de c e t t e fo rmule p o r t e n t 

Sur des ind ices c o m p r i s e n t r e i , 3 3 3 e t i , 5 i r , i n t e rva l l e d o n t 

la faiblesse r e n d les r é s u l t a t s m o i n s d é m o n s t r a t i f s . 

En voici q u e l q u e s - u n e s : 

Le p o u v o i r r é f r ingen t s p é c . de l 'a lcool = . . 49 J6 \ , ^ 
Le p o u v o i r d e l 'eau = 7 , 0 I 

D 'où , d ' ap rè s l e ca lcu l , l ' ind ice d e l ' é t h e r n = 1 , 3 5 3 
Or l ' indice r é e l d e réf rac t ion d e l ' é t h e r , n= 1 , 3 5 5 
Son p o u v o i r r é f r ingen t spéc i f ique = 4 3 , o 

85,ç, 

Le p o u v o i r d e l 'a lcool = 49*6 
Celui d e l ' ac ide a c é t i q u e = 5 o , 3 

De la s o m m e de c e s d e u x n o m b r e s 99 ,g 

11 faut r e t r a n c h e r le p o u v o i r d e l 'eau i 4 , o 

D 'où , d ' a p r è s l e c a l c u l , l ' i nd ice d e l ' é t h e r 

a c é t i q u e n — i ,364 
Or l ' i nd ice réel de l ' é t h e r a c é t i q u e , n= 1 , 3 6 7 
Son p o u v o i r r é f r ingen t spéc i f ique = 88,0 

On p e u t é g a l e m e n t c o m p a r e r les d i f férences qu i ex i s t en t 

e n t r e l e s p o u v o i r s r é f r ingen t s spéc i f iques des c o m p o s é s h o 

m o l o g u e s ; o n t r o u v e ainsi q u e la di f férence c o r r e s p o n d a n t e 

à C 1 H * e s t ' à p e u p r è s c o n s t a n t e e t éga le à 18 u n i t é s . 

L ' e n s e m b l e d e ces faits relatifs aux d ive r se s p r o p r i é t é s p h y -

qu ides , au m o i n s d ' u n e m a n i è r e a p p r o x i m a t i v e . Sans v o u l o i r en 

discuter ici la signif icat ion t h é o r i q u e , on l ' emp lo i e r a c o m m e 

une fo rmule e m p i r i q u e app l i cab le aux m é l a n g e s . On appe l l e r a 

pouvoir réfringent spécifique d ' u n c o r p s le p r o d u i t 

p 
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s i q u e s , t e l l e s q u e les c h a l e u r s s p é c i f i q u e s , l e s d e n s i t é s , l e s 

p o i n t s d ' ébu l l i t i on , l es i n d i c e s d e ré f rac t ion , e t c . , c o n c o u r t à 

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

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

ce l l e de la c h a l e u r . E n r é f l éch i s san t s u r l e s a u t r e s p r o p r i é t é s 

q u i d é p e n d e n t d e la m a s s e r e l a t i ve des c o r p s , e t n o n de c o n 

d i t i ons p a r t i c u l i è r e s e t i n d i v i d u e l l e s , o n p o u r r a sans d o u t e 

d é c o u v r i r d ' a u t r e s r e l a t i ons f o n d é e s s u r l es m ê m e s i d é e s . 
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CHAPITRE III. 

A L C O O L S P O L Y A T O M I Q U E S . 

SECTION PREMIÈRE. 

D E S A L C O O L S P O L Y A T O M I Q U E S E N G É N É R A L ( l ) . 

§ i-

Les a lcoo ls p o l y a t o m i q u e s j o u e n t , v i s -à -v i s d e s a lcoo l s o r 

d ina i res o u m o n o a t o m i q u e s , le m ê m e r ô l e q u e les ac ides p o l y -

b a s i q u e s r e m p l i s s e n t v i s - à -v i s d e s ac ides m o n o b a s i q u e s . 

Un a lcool t r i a t o m i q u e es t u n a lcool s u s c e p t i b l e de s ' un i r à i , 
2, 3 , é q u i v a l e n t s d ' u n ac ide q u e l c o n q u e , o u à 3 é q u i v a l e n t s 

d 'ac ides d i f fé rents , a v e c é l i m i n a t i o n d 'eau c o r r e s p o n d a n t e : 

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

o rd ina i r e s , m a i s c o m b i n é s dans d e s p r o p o r t i o n s b e a u c o u p 

p lus v a r i é e s . 

On va d o n n e r d ' abord la l i s te d e s a lcoo l s p o l y a t o m i q u e s con

n u s et e x a m i n e r l e s p r o c é d é s g é n é r a u x par l e s q u e l s on p e u t l es 

f o r m e r : p u i s o n passe ra e n r e v u e l e u r s d é r i v é s , e n s ' a t t achan t 

s u r t o u t à c e u x d e s a lcoo l s d i a t o m i q u e s . On n e s ' é t end ra p o i n t 

dans c e Chap i t r e s u r l e s a lcools t r i a t o m i q u e s e t a n a l o g u e s , le 

t r o i s i è m e L iv re é t an t c o n s a c r é t o u t e n t i e r à l ' é t u d e des p l u s 

i m p o r t a n t s d e c e s p r i n c i p e s , à savoir la g l y c é r i n e e t l e s m a t i è r e s 

s u c r é e s . 

(i) BERTHBLOT, Sur les alcools polyatomiques, Annales de Chimie et de Physique, 

3* série, t. LU, p. 429- Même recueil, 3 e série, t. XL1, p. 216, a8g, 386; 1854, 
et t. XLVII, p. » 9 7 , 348, 35o; i856, etc. — Wnm, Comptes rendus, t. XLIII, 
p. 199 ; i856. Voir l'Introduction, Section V. 
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§ 2 . 

Voic i la l i s te d e s a lcoo l s p o l y a l o m i q u e s d o n t la fonct ion est 
c o n n u e ou p r o b a b l e : 

I . Alcools diatomiques. 

G l y c o l . . C 4 H 6 O 4 

Propy lg lyco l (2) C 8 I P O ' 

Butylg lycol C 8 H < ° 0 4 

Amylg lyco l C ^ I T ^ O 4 

C 2 » I F " 0 4 . 

L e c o m p o s é C M I F n 0 4 

l e q u e l s ' ob t i en t e n u n i s s a n t 4 é q u i v a l e n t s d ' e au a v e c l e c a r b u r e 
C 2 0 H 1 S , s e m b l e r e p r é s e n t e r u n a lcool d i a t o m i q u e (3). 

L e c o m p o s é (4) C 1 2 I F O 4 

sera i t le p r e m i e r t e r m e p r o b a b l e . 

Sa l i gén ine ( 5 ) , o r c i n e ? (6)... C " H 8 O 4 

Alcool a n i s i q u e (7) C 1 6 H « 0 4 

(1) W V J R T Z , Annales de Chimie et de Physique, 3 e s ér ie , t. LV, p . 4 0 0 î Ï 8 5 Q . 

(?.) M. R O U T L E R O W a s i g n a l é d ivers c o m p o s é s qu' i l regarde c o m m e les dér ivés 

d u m é t h y l g l y c o l 0*11*0* , Comptes rendus, t. X L V I , p . 5f>S ; i 8 5 8 . ¡¡¡5 T"'* 

(3) Voir B E H T H E L O T , Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t. L V I , p . 7 3 ; 1839. 

(4) L 'hydroq i i înon présente ce t te c o m p o s i t i o n ; m a i s jusqu ' i c i o n n 'e s t 'po in t 

su f f i samment autor i sé à regarder ce corps c o m m e un a lcoo l d i a t o m i q u e . 

(5) La s a l i g é n i n e dér ive d'un p r i n c i p e n a t u r e l , l a s a l i c ï n e , e t y j o u e u n rô le 

ana logue a c e l u i d'un a lcool . On conna î t d 'a i l leurs l ' a l d é h y d e s a l i g é n i q u e , 

C l * H G 0 \ et l 'ac ide s a l i c y l i q u e qui l u i c o r r e s p o n d , C l 4 H B O e , m a i s o n n'a p o i n t 

e n c o r e lormé d e c o m b i n a i s o n s e n t r e les ac ides e t l a s a l i g é n i n e . 

(6) Voir U E R T I I E L O T , Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t. LVI, p 7^ ; 185g. 

(7) G A N H I Z Z A K O et B E H T A U N I . I I , Annalen der Chemie und Pharmacie, t. XGVIII , 

p . 188; 185G. Le caractère d i a t o m i q u e de cet a l coo l n'a pas été s o u p ç o n n é j u s 

qu'ici . 
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O r o s é l i n e ? ( i ) C ^ r F O 4 

A c h a q u e a lcool m o n o a t o m i q u e C 5 ' , H , ' ' + s O , 

r é p o n d sans d o u t e u n a lcool d i a t o m i q u e qu i en diffère par l 'ad
di t ion de 2 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e CI"H%p-,-*Qi 

I I . Alcools triatomiques (2.). 

G l y c é r i n e C 6 I P O 6 

Manni t e (3 ) '. 

D u l c i t e (3 ) ) 
P i [ U l e ( 3 ) ) C 6 ivo* 
Q u e r c i t e (3) ( 
I n o s i t e ? (4) C 6 H 6 O 6 

P h l o r o g l u c i n e ? [5] %. C ^ I F O 0 

On r e m a r q u e r a la re la t ion r é g u l i è r e qu i ex i s t e e n t r e l es 

fo rmules^e t l e s fonc t ions d e s c o r p s s u i v a n t s : 

Alcool p r o p y l i q u e , m o n o a t o m i q u e C 5 H 8 0 2 

P r o p y l g l y c o l , d i a t o m i q u e C 6 H 8 0 4 

G l y c é r i n e , t r i a t o m i q u e C 6 H s 0 6 

Cel te r e l a t i on s e m b l e i n d i q u e r q u ' à c h a q u e a lcool m o n o a t o 

m i q u e C * " H » ' + * 0 » 
r é p o n d u n a lcool t r i a t o m i q u e C 2 " H s ' ' + 2 0 6 

(1) Ce c o m p o s é uni a u x ac ides v a l é r i q u e e t a n g é l i q u e c o n s t i t u e I 'a t l iamant ine 

et la p e u c é d a n i n e , d e u x p r i n c i p e s i m m é d i a t s na ture l s . — On n'a p o i n t f o r m é 

art i f ic ie l lement l e s c o m b i n a i s o n s de l 'orosé l îne . 

(•) Ë Ë A T H E L O T , Annalesde Chimie et de Physique; I854-I85Q,. Voir l e Livre l i t . 

(3) Ces q u a t r e corps peuvent auss i ê tre env i sagés c o m m e des a lcoo l s h c x a t o -

m i q u e s , car l e u r formule p e u t ê tre rappor tée avec v r a i s e m b l a n c e à n é q u i v a 

l ent s d e c a r b o n e . 

(<î) P r i n c i p e n a t u r e l , voir Livre III. Le c o m p o s é tr in i tr ique est l e seu l dér ivé 

c o n n u . La r e m a r q u e d e la n o t e (3) s ' a p p l i q u e auss i à l ' inos i te . 

(5) C e c o m p o s é résu l te de d é d o u b l e m e n t s a n a l o g u e s a ceux des c o m p o s é s 

é tbérés , m a i s q u i s 'opèrent sur u n pr inc ipe nature l , la p h l o r i z i n e . Voir H L A S I -

W E T Z , Annalra der Chemie und Pharmacie, t. XCVt , p . JI8; i855. Jusqu' ic i ses 

c o m b i n a i s o n s avec l e s ac ides n'ont p o i n t é té formées art i f i c ie l l ement . 
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HI. Alcools tétratomiques. 

M é c o n i n e ? ( i ) , C 8 ° I I « 0 8 

E s c u l é t i n e ? h ) C i 8 I I s 0 8 

I V . Alcools hexatomiques (3). 

On p e u t r ange r ici avec g r a n d e p r o b a b i l i t é c i nq c o r p s c i tés 

p l u s h a u t p a r m i 1RS a lcools t r i a t o m i q u e s , ma i s d o n t la f o r m u l e 

do i t v r a i s e m b l a b l e m e n t ê t r e d o u b l é e : 

Ï T U e , ^ ' l c « H « 0 « > a H O 
Dulc i t e (4) \ 
P i n U e (4) | C 1 Ï H «0"> 
Q u e r c i t e [ 4 ) \ 
I n o s i t e C 1 2 I Ï « 0 « 

On y j o ind ra les p r i n c i p e s s u i v a n t s : 

E r y t h r i t e ( 5 ] C i 2 I I 1 B 0 ' 2 

T o n s les s u c r e s i s o m è r e s C 1 2 H 1 2 0 1 2 

E t c . 

§ 3 . 

Formation des alcools polyatomiques. 

1. L e s a lcoo l s d i a t o m i q u e s s o n t l e s s e u l s q u i a i en t é t é j u s 

qu ' i c i f o rmés d e t o u t e s p i è c e s , l e u r fo rma t ion p r é s e n t e ce ca-

i) P r i n c i p e nature l c o n t e n u d a n s l ' o p i u m . Voir B E R T I I E L O T , Annales de Chimie 

cl de Physique, 3 e s é r i e , t . LVI , p . 7 3 ; . 8 5 g . 

( 3 ) R é s u l t e du d é d o u b l e m e n t d e l ' e s cu l ine , p r i n c i p e c o n t e n u d a n s Vécorce d e 

Y-CEsculus hippocastanum. M. N A C I I B À U R . a p r é p a r é u n e c o m b i n a i s o n a c é t i q u e , 

m a ï s par vo ie i n d i r e c t e , Annalen der Chemic und Pharmacie, t. CVII, p , 24^î 

18 5 

(3) Voir Livre III, 

( / I J Voir l a Note (3) d e la p a g e p r é c é d e n t e . 

(5) S y n o n y m e : é r v t h r o g l u c ï n e . P e u t - ê t r e cet te s u b s t a n c e d o i t - e l l e ê tre r a p 

portée à la f o r m u l e 

G ' H 1 0 O E = » C , 2 H , 8 O l ï ? 

Ce serai t a lors u n a lcoo l t é t r a t o m i q u e . 
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( l ) W U R T Z , loco citato. 

9.8. 

r ac t è r e p a r c e q u ' e l l e se ra t t ache à ce l l e d e s c a r b u r e s d ' h y d r o 

g è n e d o n t on a d é m o n t r é la s y n t h è s e to ta le dans le L iv re I e r . 

On p e u t o b t e n i r les a l coo l s d i a t o m i q u e s : 

i " . Avec les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , par oxyda t ion i nd i r ec t e ; 

a". A v e c c e s m ê m e s c a r b u r e s , pa r hydra ta t ion ; 

3". A v e c l e s 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 . 

Ces t ro i s m é t h o d e s s o n t s e m b l a b l e s à ce l l e s q u e l ' on a e m 

p loyées p o u r r éa l i se r la s y n t h è s e d e s a lcools m o n o a t o m i q u e s . 

i ° . A u n c a r b u r e C ' " ! ! ' " on c o m b i n e le c h l o r e , le b r o m e o u 

l ' iode , d e façon à fo rmer u n c h l o r u r e , u n b r o m u r e , u n i o d u r e 

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

C M T * - t - B r * = C»H*Br*. 
E t h y l è n e . Bromure d'éthylène. 

Ce c o m p o s é es t p r é c i s é m e n t l ' é l h e r d i c h l o r h y d r i q u c , d i b r o m -

h y d r i q u e , e t c . , d e l 'a lcool c h e r c h é . On fait a g i r s u r c e t é t h e r u n 

sel d ' a r g e n t à o x a c i d e , ce q u i p r o d u i t u n e d o u b l e d é c o m p o s i 

t i on e t f o r m e u n é t h e r d é r i v é d e l ' oxac ide ( i ) : 

C ' H i B r î + a C i l F A g O ^ C 1 2 H ' » 0 8 - l - a A g B r . 
Acétate . Glycol dtacèt lqne . 

On d é c o m p o s e c e t é t h e r par un alcal i e t on o b t i e n t l 'a lcool 

c h e r c h é : 

C 4 * H * ° 0 8 - h a ( K O , H O ) = C t H 6 O i - l - 2 C * H 3 K 0 4 . 
Glycol d iace t ique . Giycol . AcétaLe. 

Si l 'on p r e n d p o u r p o i n t <de d é p a r t u n c a r b u r e d ' h y d r o g è n e 

fo rmé a v e c l e s é l é m e n t s , la s y n t h è s e d e l 'a lcool d i a t o m i q u e 

c o r r e s p o n d a n t sera é v i d e m m e n t to ta l e . 

a". Au c a r b u r e C î 0 I I 1 6 o n u n i t par vo ie i n d i r e c t e 4 é q u i 

va len t s d ' e a u , e t o n fo rme u n t é t r a h y d r a t e , C S 0 H 2 0 O 4 , 

Cso ME 2 H 2 O s = C 2° H 2 0 O 4 , 

l e q u e l pa ra î t ê t r e u n a lcool d i a t o m i q u e . 

3". L ' a l d é h y d e a n i s i q u e , C 1 6 H 8 0 4 , t ra i té par 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 , fixe l es é l é m e n t s d e l 'eau e t s e s é p a r e e n 
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ac ide a n i s i q u e p l u s o x y g é n é e t en a lcool a n i s i q u e p l u s h y d r o 

g é n é , c o n f o r m é m e n t à u n e r é a c t i o n déjà s i gna l ée ( i ) . 

2 C 1 8 I I 8 0 4 -H K O , H O = C 1 6 H 7 K 0 6 - r - C i e I I 1 0 O 4 . 
Aldéhyde an i s ique . Anlsa 'e . Alcool a a f s l q s e . 

C'est là p r o b a b l e m e n t u n e m é t h o d e g é n é r a l e a p p l i c a b l e à 

u n g rand n o m b r e d ' 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 . 

E l l e r a m è n e la s y n t h è s e to ta le d e s a lcoo ls d i a t o m i q u e s for 

m é s avec ces a l d é h y d e s à ce l le d e s a l d é h y d e s e u x - m ê m e s . On 

a v u d ' a i l l eu r s c o m m e n t p l u s i e u r s d e ces d e r n i e r s p e u v e n t ê t r e 

p r é p a r é s avec les a c i d e s c o r r e s p o n d a n t s . Pa r e x e m p l e , l ' a ldé

h y d e s a l i c y l i q u e , C 1 4 H 6 0 4 , s ' o b t i e n t e n d i s t i l l an t u n sel d e 

l ' ac ide s a l i c y l i q u e , C 1 4 H 6 0 6 , a v e c u n fo rmia t e . Q u a n t à l ' ac ide 

s a l i c y l i q u e , il se f o r m e d a n s la d is t i l la t ion s è c h e du b e n z o a t e 

d e c u i v r e ; par c o n s é q u e n t sa s y n t h è s e , ce l l e de l ' a l d é h y d e sa l i 

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

r a m e n é e s à c e l l e d e l ' ac ide b e n z o ï q u e , o u , c e q u i r e v i e n t a u 

m ê m e , à ce l l e du b e n z o è n e , C i 4 T l 8 . 

2 . J u s q u ' i c i a u c u n a lcool t r i a t o m i q u e , t é t r a t o m i q u e , e t c . , 

n ' a é t é fo rmé a r t i f i c i e l l emen t avec u n c a r b u r e d ' h y d r o g è n e , u n 

a l d é h y d e o u u n a c i d e c o r r e s p o n d a n t . Ce n ' e s t pas qu ' i l so i t 

difficile d e c o n c e v o i r à p r io r i la f o rma t ion d e s d i v e r s a lcoo ls 

p o l y a t o m i q u e s au m o y e n d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e ; il s e m b l e , 

e n effet, qu ' i l suffirait d e p r e n d r e u n d é r i v é t r i c h l o r é , q u a d r i -

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

e n t r e ce d é r i v é et l e s se l s d ' a r g e n t o u d e p o t a s s e u n e d o u b l e 

d é c o m p o s i t i o n . On o b t i e n d r a i t a insi l e s c o m b i n a i s o n s d ' un a l 

cool p o l y a t o m i q u e c o r r e s p o n d a n t : 

C a » H ^ - ' " C l ' " - + - m H 2 0 5 — m H C l = C ^ H ^ O 2 " 1 . 
Composé r.hlnré. Alrool pDlyatomlque. 

3 . C'est pa r c e t t e v o i e q u e les é t h e r s t r i c h l o r h y d r i q u e , 

C 6 H 5 C 1 3 , e t t r i b r o m h y d r i q u e , C M F B r 3 , p e u v e n t ê t r e c h a n g é s 

e n g l y c é r i n e (2) : 

C 6 I I 5 B r 3 - 4 - 3 Àg 0 - 1 - 3 1 1 0 = C 8 H 8 0 « -4- 3 Ag Br . 
Trihromhydrine . G l y c é r i n e . 

( 1 ) C A N ' N I Z Z A R O , xiurVp. l / | 0 . 

( 2 ) fÎERTHELOT e t D E L U C A , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , L. L X . V I I Ï , 

p . 3^o; i S 3 6 7 et t . LU, p . / ]3g; i S 5 8 . 
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D E S ALCOOLS rOLYATO NKJl ES E N G É N É R A L . 4^7 

c 'es t -à-dire , 

es i l f .Br 3
 + 3 i l 2 0 2 — 3 H B r z = C 6 l I 8 0 6 , 

Trtbrorauydrlne. Glycérine . 

Ou voi l q u e ces é t h e r s p r é s e n t e n t la c o m p o s i t i o n d e s d é r i v é s 

c h l o r u r é s , b r o m u r e s d ' un c a r b u r e d ' h y d r o g è n e , C 6 H S . Mais les 

dé r ivés d u c a r b u r e G 6 H . 8 n ' o n t pas e n c o r e é t é p r é p a r é s d i r e c 

t e m e n t , et l es d é r i v é s i s o m é r i q u e s fourn is par le p r o p y l è n e 

diffèrent d e s c h l o r h y d r i n e s e t d e s b r o m h y d r i n e s par l e u r s p ro 

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 de la r éac t ion p r é c é d e n t e . E n 

effet, 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 6 H 5 B r 3 , co rps i s o 

m è r e d e la t r i b r o m h y d r i n e , p l acé dans l e s m ê m e s c o n d i t i o n s , 

n e r é g é n è r e p o i n t la g l y c é r i n e . 

A la v é r i t é , 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 B I , i s o m è r e d u p r o 

p y l è n e i o d é , p e u t s e rv i r à f o r m e r la g l y c é r i n e , C f i H 8 0 G . Il suf

fit de t ra i t e r ce t é t h e r par le b r o m e p o u r le c h a n g e r e n i s o -

t r i b r o m h y d r i n e , C 6 H s B r 3 , d é c o m p o s a b l e à son t o u r avec r é g é 

n é r a t i o n de g l y c é r i n e ( i ) . Mais l ' é t h e r a l l y l i o d h y d r i q u e n ' a pu 

ê t r e p r é p a r é j u s q u ' i c i n i avec le p r o p y l è n e , ni avec a u c u n e 

s u b s t a n c e , si c e n ' e s t a v e c la g lycé r ine e l l e - m ê m e . 

D ' ap rè s l ' e n s e m b l e d e ces faits on vo i t q u e l l e s e s p é r a n c e s on 

p e u t 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 des a lcoo ls p o l y a t o -

m i q u e s et q u e l l e s diff icul tés s ' o p p o s e n t j u s q u ' i c i à l e u r réal isa

t i o n . D a n s t o u s les cas la s y n t h è s e de la g l y c é r i n e , C 6 I I 8 O 6 , 

avec l e p r o p y l è n e , C 6 I I e , ou ses d é r i v é s , b i e n q u ' e l l e n e soi t 

p o i n t e n c o r e a c c o m p l i e , do i t ê t r e r e g a r d é e c o m m e p r o b a b l e . 

E n r é s u m é , c e s r é s u l t a t s t e n d e n t à r a t t a che r les a lcoo ls tria-

l o m i q u e s a u x c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , c o m m e p e u v e n t l ' ê t r e déjà 

l e s a l c o o l s m o n o a t o m i q u e s e t l e s a lcools d i a t o m i q u e s . 

§ 4-

Retour aux carbures d'hydrogène et aux autres alcools. 

1. P o u r c o m p l é t e r c e s l i e n s , il r e s t e à m o n t r e r c o m m e n t on 

p e u t , soi t r e n v e r s e r l es r é a c t i o n s qu i d o n n e n t na i s s ance aux 

(i) W u m z , Annales dcChimie ei de Physique, 3 e série , t. 1.1, p . 94; I85-J.— Voir 

RE.RTHF.LOT cl DE LI'CA, m ê m e R e c u e i l , 3 e sér ie , t. L I I . p 44" • 
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( 1) liiiinliKLor, Annales de Chimie et de Physique, ^ K ber i t , L. Ll , p . 5 6 ; L 8 ili 7 . 
(2) BfiivniF.LuT, Annales de Chimie et de Physique, 3 e ser ie , t . Ll , p . 5H ; ] 85" . 

a l coo l s d i a t o m i q u e s et r e m o n t e r aux c a r b u r e s g é n é r a t e u r s , soit 

f o r m e r a v e c l e s a lcoo ls t r i a t o m i q u e s e t a u t r e s l e s a lcoo ls p l u s 

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

R i e n n ' e s t p l u s facile q u e de r e m o n t e r d u g lycol , C 4 H 6 O 4 , a u 

gaz o léf iant , C 4 H 4 , e t à l ' a c é t è n e , C 4 H e . Car il suffit d e r e p r o 

d u i r e avec le glycol s o n é t h e r d i b r o m h y d r i q u e , C 4 H 4 B r 2 , 

l e q u e l est i d e n t i q u e avec le b r o m u r e d ' é t h y l è n e . P u i s o n t r a n s 

fo rme ce t é t h e r d a n s l e s c a r b u r e s p r o p o s é s pa r l e s m é t h o d e s 

d e s u b s t i t u t i o n i n v e r s e q u i o n t é t é déjà d é v e l o p p é e s ( i ) . 

2 . U n e m é t h o d e s e m b l a b l e p e r m e t d e c h a n g e r la g l y c é r i n e 

C 6 H 8 0 B , en p r o p y l e n e , C 6 H 6 , e t e n p r o p i o n è n e , C 6 H 8 . E n effet, 

on fo rme d ' abord la t r i c h l o r h y d r i n c , C 6 H s Cl 3 , avec la g l y c é r i n e , 

C 6 H 8 O e - h 3 I I C l — 3 H 2 0 * = C e l F C l 3 , 
Glycér ine . Tr i cb lorhydr lne . 

p u i s o n l e m p l a c e le c h l o r e d e ce t é t h e r , so i t p a r 3 é q u i v a l e n t s 

d ' h y d r o g è n e , so i t par u n s e u l (2), 

C 6 I I s Cl 3 + 3 1 1 — 3 Cl = G 6 H 8 . 
THchlot 'hydrine . P r o p i o n è n e . 

C l F C l 3 -+• II — 3 Cl = C « H 6 . 
T r l c h i o r h y d i i n e . P r o p y l e n e . 

3. La m é t a m o r p h o s e d e s a lcoo ls p o l y a t o m i q u e s e n c a r b u r e s 
d ' h y d r o g è n e p e r m e t de c h a n g e r les p r e m i e r s c o m p o s é s d a n s 
d ' a u t r e s a l coo l s r e n f e r m a 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 p r è s avoi r t r a n s f o r m é le g lycol , p a r e x e m p l e C 4 H ° 0 4 

e n gaz o lé f i an t , il d e v i e n t facile d e f o r m e r l 'a lcool 
o r d i n a i r e ^ I F O * 

4. La g l y c é r i n e , a lcool t r i a t o m i q u e , p e u t d e v e n i r la s o u r c e 
de q u a t r e a l coo l s n o u v e a u x , l ' un d i a t o m i q u e , l es t ro i s a u t r e s 
m o n o a t o m i q u e s . . 

E n effet o n v i e n t de voi r c o m m e n t la g l y c é r i n e . . . C 6 1 I 8 0 6 

p e u t ê t r e c h a n g é e en p r o p y l e n e ; or a v e c le p r o p y 
l e n e on f o r m e a i s é m e n t le p ropy lg lyco l , d i a t o m i q u e . C 6 H 8 0 4 

e t l ' a lcool p r o p y l i q u e , m o n o a t o m i q u e t . . . C 6 H 8 0 2 

C'est-à-dire q u e , ce t a lcool t r i a t o m i q u e é t an t d o n n é , on en fait 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



TIES ALCOOLS FOLVAROMIQUES E N G É N É R A L . Zp9 

d é r i v e r PAR d e s m é t h o d e s r é g u l i è r e s les a lcools d i a t o m i q u e s et 

i n o n o a t o m i q u e s q u i en diffèrent s e u l e m e n t par l e u r p r o p o r t i o n 

d ' o x y g è n e . 

Ce n ' e s t PAS t o u t : la g lycé r ine p e u t f o rmer l ' é the r a l ly l iod-

h y d r i q u e (i) C 6 f l s l 

et c o n s é c u t i v e m e n t l 'a lcool a l l y l ique C I F O * 

C'est m ê m e la s e u l e m é t h o d e c o n n u e p o u r o b t e n i r le 

d e r n i e r a l c o o l . 

E n f i n , c e t t e m ê m e g l y c é r i n e p e u t se c h a n g e r par la vo i e d e s 

f e r m e n t a t i o n s , e n a lcool o r d i n a i r e (2) C 4 4 ! 8 ! ) * 

C'est a ins i q u ' u n a lcool p o l y a t o m i q u e c o m p r e n d p a r m i ses 

dé r ivés r é g u l i e r s t o u t u n e n s e m b l e d ' a l coo l s p lu s s i m p l e s . 

5. A u c u n a u t r e alcool t r i a t o m i q u e n 'a é t é c h a n g é j u s q u ' i c i 

par vo ie p u r e m e n t c h i m i q u e , e n u n c a r b u r e d ' h y d r o g è n e , ni 

m ê m e e n u n a lcool c o r r e s p o n d a n t . C e p e n d a n t il e s t u t i l e de 

r e m a r q u e r q u e la m a n n i t e , la du l c i t e e t l es s u c r e s , s o u m i s 

à l ' ac t ion d e s f e r m e n t s , p r o d u i s e n t , c o m m e la g l y c é r i n e , de 

l 'a lcool o r d i n a i r e . C 4 H f i 0 2 

Bien p l u s , l es s u c r e s , C 4 ì H l s 0 1 2 , s o u s ces m ê m e s i n f l u e n 

ces , p e u v e n t se c h a n g e r e n m a n n i t e C 1 2 H 1 4 0 l î 

et en g lycé r ine C 6 H 8 O 6 

c 'est-à-dire e n d ' a u t r e s a lcools p o l y a t o m i q u e s . 

6 . R é c i p r o q u e m e n t , la m a n n i t e et la g l y c é r i n e p e u v e n t ê t r e 

t r a n s f o r m é e s par f e r m e n t a t i o n e n u n s u c r e p r o p r e m e n t dit (3). 

C e p e n d a n t l es m é t a m o r p h o s e s d i r e c t e s o u i nve r se s d e t o u s 

c e s c o r p s s o n t e n c o r e p e u c o n n u e s . E n g é n é r a l , le p e u d e s t a 

bi l i té d e ces a l coo l s , j o i n t au pe t i t n o m b r e d ' a n n é e s é c o u l é e s 

d e p u i s la d é c o u v e r t e d e l e u r s fonc t ions vé r i t ab l e s n 'a pas e n 

co re p e r m i s d ' 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 auss i a p 

p r o f o n d i e q u e ce l l e de la g l y c é r i n e . 

(1) BEI\THELOT e t DE LIJCA, Annales de Chimie et de Physique, 'Ie sér ie , t. XL1II, 

p . 7.57; 1 8 5 5 ; et t. XLVIII , p . 38S ; i85(j . 

(2) B L R T H B L O T , Annales de Chtmieet de Physique, 3 S sér ie , t. L, p . 34G; i S 5 ; . 

(3) K E I I T H E L O I , Annales de Chimie et de Physique, 3 e série , t. L , p . 3o'g ; . 

1837. 
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§ 5. 

Dérivés des alcools polyatomiques en général. 

A u x a lcoo l s d i a t o m i q u e s , t r i a t o m i q u e s , e t c . , r é p o n d e n t d e s 

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

vo i r : 

D e s c o m p o s é s é t h é r é s ; 

D e s 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 ; 

D e s c o m p o s é s f o r m é s pa r o x y d a t i o n o u par r é d u c t i o n ; 

D e s d é r i v é s a l c a l i n s ; 

D e s a l d é h y d e s ; 

D e s d é r i v é s a c i d e s , e t c . 

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

l e u r m o d e de fo rma t ion p e u v e n t ê t r e p r é v u s a i s é m e n t e n s ' a p -

p u y a n t s u r u n e géné ra l i s a t i on s i m p l e e t r é g u l i è r e . 

E n effet , c h a q u e é q u i v a l e n t d ' u n a lcool t r i a t o m i q u e , par 

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

i n t i m e m e n t u n i s et i n s é p a r a b l e s . 

Par c o n s é q u e n t u n te l a lcool fourn i ra : 

i ° . L e s m ê m e s d é r i v é s q u e i 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 , q u i e n t r e r a i t e n r é a c t i o n e n d e m e u r a n t u n i à 2 é q u i v a 

l e n t s du m ê m e a lcool n o n modi f i é . 

Cet te p r e m i è r e c a t é g o r i e es t é v i d e m m e n t e n g e n d r é e s u i v a n t 

l es m ê m e s é q u a t i o n s q u e l e s d é r i v é s d e s a l coo l s n i o n o a t o m i -

q u e s . Ains i : 

La g l y c é r i n e p e u t s ' u n i r à 1 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 

o u à i é q u i v a l e n t d ' ac ide b e n z o ï q u e , 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 p r i m a i r e s t o u t à fait a n a l o g u e s a u x é t h e r s c h l o r h y 

d r i q u e et b e n z o ï q u e d e l 'a lcool o r d i n a i r e , 

C 2 0 H 1 2 O 8 = C 6 H 8 0 « - r - C^WO" — H 2 0 2 . 
Monobenzoïc lne . Glycér ine . Acide benzoïque 

C 1 8 H ™ 0 4 = C i H c 0 2 - | - C 1 4 H « 0 4 —11« O 2 . 
ËlhBr b en zo ïq u e . Alcool . Acide Lenzoïque , 

De m ê m e , la g l y c é r i n e p e u t p e r d r e 2 é q u i v a l e n t s d ' h y d r o g è n e 

e t g a g n e r 2 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e , en fo rman t d e l ' ac ide g l y -
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c é r i q u e , c o n f o r m é m e n t à l ' équa t i on qu i d é d u i t l ' ac ide a c é t i q u e 

de l 'a lcool o r d i n a i r e : 

C6H8 0 6 — H 2 4 - 0 2 = C 6 H e 0 8 . 
Glycérine. Acide g lycér iquc . 

C» H» O * — H * - + - ( ) » = C 4 H 4 0 4 

Acide acé l lque . 

Chacun d e s d é r i v é s é t h é r é s d e c e t t e ca t égo r i e r e p r é s e n t e u n 

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

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

2°. Un a lcoo l t r i a t o m i q u e fourn i ra les m ê m e s d é r i v é s q u e 

2 é q u i v a l e n t s d ' u n a lcool m o n o a t o m i q u e qu i e n t r e r a i e n t e n 

réac t ion e n d e m e u r a n t un i s à i é q u i v a l e n t du m ê m e a lcool 

n o n mod i f i é . L e s d e u x é q u i v a l e n t s mod i f i é s p e u v e n t d ' a i l l eu r s 

é p r o u v e r t o u s d e u x à la fois la m ê m e r éac t i on o u d e u x r é a c 

t ions d i f f é ren te s . Ce s o n t là d e s d é r i v é s s e c o n d a i r e s . 

On p e u t s e r e p r é s e n t e r c e t t e s e c o n d e ca t égo r i e de d é r i v é s e n 

c o m b i n a n t d e u x à d e u x les dé r ivé s d e s a lcoo l s m o n o a t o m i q u e s , 

ou b i e n en r e g a r d a n t l es dé r ivé s p r i m a i r e s d e la g l y c é r i n e 

c o m m e a p t e s à e n t r e r e n c o m b i n a i s o n à la m a n i è r e des a lcoo l s 

m o n o a t o m i q u e s . 

Voic i q u e l q u e s e x e m p l e s : 

La g l y c é r i n e p e u t s ' u n i r à 2 é q u i v a l e n t s du m ê m e ac ide ou 

à 2 é q u i v a l e n t s d ' ac ides d i f fé rents , t o u t c o m m e si d e u x é t h e r s 

i d e n t i q u e s o u différents d ' u n m ê m e a lcool m o n o a t o m i q u e e n 

t r a i en t e n c o m b i n a i s o n l ' u n avec l ' a u t r e , 

C,u H « Oto — C 6 H 8 O 6 + 2 C 4 H* O 4 — 2 H 2 0 S . 
DIacàtine. Glycér ine . Acide acét ique 

C 1 0 I I 9 Cl O 6 = C« H 8 0 6
 -f- C 4 H 4 O 4 -+- I I Cl — 2 H* 0*. 

Acc loch lorb;dr [ne . Glycér ine . Ac. acét ique . Ac. chlorbydrique . 

Ces d e u x c o m p o s é s p o u r r a i e n t é g a l e m e n t ê t r e env i sagés 

c o m m e f o r m é s pa r la c o m b i n a i s o n d e la m o n a c é t i n e avec les 

ac ides a c é t i q u e e t c h l o r h y d r i q u e : 

C 1 0 I I 4 < ) O 8 - f - C 4 H 4 0 4 — H 2 0 5 = C » H « 0 « > . 
Honac£( fne . Acide aceLiffue, Diacét ine . 

<]HI H i o o s - 4 - I I Cl — 1 1 * 0 * = C 1 0 I I 9 Cl O 6 

Monacét ine . Acide ch lorhydr ique , Àcèiochlorlfydrine 
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C M H ^ O 4 4 — H * = 
Sal ic ine . 

C 4 H 6 0 2 — iP = 
Alcool . 

( i ) Voir Livre 111, Chapi tre IV. 

Au l ieu de c o m b i n e r le d é r i v é p r i m a i r e a v e c i é q u i v a l e n t 

d ' a c ide , o n p o u r r a i t le r é d u i r e , l ' o x y d e r , l ' u n i r à l ' a m m o n i a 

q u e , e t c . L e s c o m p o s é s d e ce n o u v e a u g e n r e q u e fourn i ra i t la 

g l y c é r i n e s o n t e n c o r e p e u c o n n u s , m a i s on p e u t en p r é v o i r 

l ' e x i s t e n c e d ' ap rès l es o b s e r v a t i o n s r e l a t ives à la sa l i c ine . 

E n effet, ce p r i n c i p e n a t u r e l es t s u s c e p t i b l e de d i v e r s e s 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 d o n t l ' exp l i ca t ion se d é d u i t a v e c 

facilité d e la t h é o r i e g é n é r a l e d e s a l coo l s p o l y a t o m i q u e s . La 

sa l i c ine , d ' ap rès l es é p r e u v e s a n a l y t i q u e s , p e u t ê t r e e n v i s a g é e 

c o m m e u n e c o m b i n a i s o n d e g l u c o s e e t d e s a l i g é n i n e ( i ) : 

CM H I S O 1 * = C 1 2 H 1 2 O 1 2 -f- C 1 4 H 8 O 4 — H 2 O 2 , 
Sa l i c ine . Glucose . Sal lRcnino. 

c 'est-à-dire c o m m e u n c o m p o s é p r i m a i r e d é r i v é de d e u x a l coo l s 

p o l y a t o m i q u e s . D ' ap rè s c e q u i p r é c è d e , u n te l c o m p o s é do i t 

ê t r e e n c o r e ap t e à j o u e r le r ô l e d ' u n a l coo l . 

C'est en effet c e q u i r é s u l t e d e l ' é t u d e d ' u n a u t r e p r i n c i p e 

n a t u r e l , la p o p u l i n e ou b e n z o s a l i e i n e , q u i p e u t ê t r e e n v i s a g é e , 

d ' a p r è s l es é p r e u v e s a n a l y t i q u e s , c o m m e u n e c o m b i n a i s o n de 

la sa l i c ine avec l ' ac ide b e n z o ï q u e : 

C 4 ° H 2 2 0 1 6 = C 2 6 H 1 8 0 1 4 - f - C 1 4 H 6 0 4 — H 2 0 2 , 
P o p n l i n e . Sa l ic ine . Acide benzo ïque . 

C 4 » I I 2 2 0 1 6 = C 1 2 I l 1 2 0 1 2 - r - C i 4 H 8 0 4 - 4 - C 1 4 H G 0 4 — a H 2 0 2 . 
P o p u l i n e . Glncose . • Sa l igén ine . Acide nenjoiquB. 

c ' e s t - à - d i r e c o m m e u n c o m p o s é a n a l o g u e à l ' a cé loch lo r l i y -

d r i n e . 

Ce n ' e s t pas t o u t : le d é r i v é p r i m a i r e , la s a l i c i n e , p e u t p e r d r e 

3 é q u i v a l e n t s d ' h y d r o g è n e à la m a n i è r e d ' u n a lcool vé r i t ab l e e t 

f o r m e r u n dé r ivé a n a l o g u e à l ' a l d é h y d e , l ' h é l i c i n e , 

C 2 6 llia O 1 4 . 
H c i i c i n e . 

C 4 H 4 0 2 . 
A l d é h y d e . 

Cet te hé l i c ine p e u t d ' a i l l eu r s ê t r e é g a l e m e n t e n v i s a g é e c o m m e 
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u n e c o m b i n a i s o n d e g l u c o s e e t d ' a l d é h y d e sa l i cy l ique , c ' e s t - à -

di re c o m m e u n d é r i v é p r i m a i r e c o r r e s p o n d a n t à la s a l igén ine : 

C Î 6 H I 6 0 u = C ^ I I ^ O " - ) - C*iEsOi — LPO*. 
Hftllclne Glucose . A ldéhyde M l l c y l l q n e . • 

On vo i t c l a i r e m e n t ici s u i v a n t q u e l l e s lo is les d é r i v é s s e c o n 

dai res d ' u n a lcool p o l y a t o m i q u e se d é d u i s e n t , so i t d e s d é r i v é s 

p r i m a i r e s , soi t d e l 'a lcool l u i - m ê m e . 

Il y a p l u s : q u a n d il s 'agit d ' u n alcool t r i a t o m i q u e , s o n a p 

t i t ude à e n t r e r en c o m b i n a i s o n n ' e s t pas e n c o r e é p u i s é e par la 

format ion d e s dé r ivé s é t h é r é s s e c o n d a i r e s , et d è s l o r s c h a c u n 

de c e u x - c i p e u t j o u e r le rô l e d ' u n a lcool m o n o a t o m i q u e , q u a n t 

à son a p t i t u d e à f o rmer u l t é r i e u r e m e n t d e s c o m b i n a i s o n s n o u 

v e l l e s . 

3°. C'est a ins i q u ' u n a lcool t r i a t o m i q u e fourn i t les m ê m e s 

dé r ivé s q u e 3 é q u i v a l e n t s d ' u n a lcool m o n o a t o m i q u e qu i e n 

t r e r a i e n t e n r éac t i on s i m u l t a n é m e n t e t en d e m e u r a n t c o m b i n é s . 

Ces 3 é q u i v a l e n t s modif iés p e u v e n t d ' a i l l eu r s é p r o u v e r t o u s 

t ro is à la fois la m ê m e r é a c t i o n , o u d e u x r é a c t i o n s ou m ê m e 

t ro i s r é a c t i o n s d i f fé ren tes . D ' o ù r é s u l t e n t des dé r ivé s t e r t i a i r 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 q u e la g l y c é r i n e fo rme avec 

u n , d e u x o u t ro i s ac ides d i f f é r e n t s : 

T r i a c é t i n e , 

A c é t o d i c h l o r h y d r i n e , 

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 . 

C'est e n c o r e a ins i q u e l ' on do i t c o n c e v o i r la fo rma t ion d e 

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

( p r o d u i t s e c o n d a i r e ) , s u i v a n t la m ê m e loi q u i l ie l ' a ldéhyde 

avec l 'a lcool o r d i n a i r e : 

/ c " H » O 1 6 — 11« = C i 0 I I 2 0 O 1 6 . 
1 B e n i o s a l i c i n o . Bcnzohë l i c ine . 

) — H ^ C i H i O 2 . 
I Alcool Aldéhyde . 

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

qu ' i l faut s e g a r d e r d ' a s s imi le r u n s e s q u i o x y d e m é t a l l i q u e à u n 

alcool t r i a t o m i q u e , en s e fondan t s u r u n e t r o m p e u s e ana log ie 

e n 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 i n s c r i t s , d ' u n e par t , dans 

les f o r m u l e s des se l s du s e s q u i o x y d e e t , d ' au t r e p a r t , dans les 

fo rmules d e s é t h e r s de l 'a lcool t r i a t o m i q u e . 
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Ce r a p p r o c h e m e n t r e p o s e su r u n e fausse i n t e r p r é t a t i o n d e 

l ' i dée d ' é q u i v a l e n t a p p l i q u é e aux s e s q u i o x y d e s m é t a l l i q u e s . 

L ' é q u i v a l e n t d e ceg o x y d e s , r a p p o r t é à c e l u i d e s a c i d e s q u ' i l s 

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

t i on d ' o x y g è n e q u e l ' é q u i v a l e n t d ' u n p r o t o x y d e . Si o n t r i p l e 

l e u r f o r m u l e , c 'es t pa r c o n v e n t i o n e t p o u r év i t e r l e s n o m b r e s 

f r ac t ionna i r e s . 

Au c o n t r a i r e , l ' é q u i v a l e n t d ' u n a lcool t r i a t o m i q u e n e saura i t 

ê t r e d iv i sé par 3 . E n effet, l e c a r a c t è r e e s s e n t i e l d ' u n a lcool 

t r i a t o m i q u e r é s i d e d a n s la p o s s i b i l i t é d e l ' u n i r à v o l o n t é , so i t 

à i , 2, 3 é q u i v a l e n t s d ' u n ac ide q u e l c o n q u e , soi t à t r o i s a c ide s 

d i f fé ren t s . 

Or a u c u n s e s q u i o x y d e m é t a l l i q u e n e f o r m e j u s q u ' i c i , n i t ro i s 

s é r i e s r é g u l i è r e s d e se l s déf in is avec u n ac ide q u e l c o n q u e , ni 

d e s se l s déf inis en s ' un i s s an t à t ro i s a c ide s d i f férents s i m u l t a 

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

à u n a lcoo l p o l y a t o m i q u e , n ' a r i e n d e c o n t r a d i c t o i r e à p r i o r i , 

mais a u c u n fait n ' a u t o r i s e à en a d m e t t r e la r é a l i t é . 

On p e u t r é s u m e r s o u s u n e f o r m e t r è s - c o n c i s e l e s g é n é r a l i 

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

Soit a u n a lcoo l m o n o a t o m i q u e , e t b, b', b" s e s d é r i v é s , for

m é s s u i v a n t u n e é q u a t i o n déf in ie q u i p e u t ê t r e la m ê m e o u 

ê t r e di f férente p o u r b, b', b" : 

a -+- x — y — b, 

a-r-x' —• y = b'. 

a + x"—y"=b". 

Un alcool d i a t o m i q u e s e r a r e p r é s e n t é par (« + «) = B ; il 

fourni ra : 

i ° . Des d é r i v é s p r i m a i r e s c o r r e s p o n d a n t s à è - t - a e t ô ' - f - a . 

C ' e s t - à -d i r e : 
B + x —y, 
W + x'—y'. 

2°. Des d é r i v é s s e c o n d a i r e s c o r r e s p o n d a n t s à b-\- b'. 

C'es t - à -d i r e : 
B + . r — y - h x 1 —f • 

Un alcool t r i a t o m i q u e sera r e p r é s e n t é par ( a - f - a - r - a ) = T ; 

il fourn i ra : 

i ° . Des d é r i v é s c o r r e s p o n d a n t s à ¿ + 2 « . 
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D E S A L C O O L S P O L Y A T O M I Q U B S EN G É N É R A L . 44^ 

C'est-à-dire : 

T + x - y , T + V - + x ' ' — y " , 

a •+- x — r 
= b 

C 4 H 6 0* · •+- C * H 4 O 4 — H * 0 * = C 8 H 8 0 4 . 
Alcool . Acide acé t ique . Étlier acét ique. 

T + - x — J 
C « H 8 0 6 - + - C 4 H 4 0 4 — 11*0* = C » U 1 0 O 8 . 

Acide ece l lquB. MonacéLlnc 

T + - x ' - y 

C 8 H 8 0«-+• H Cl — H * 0 * = C 6 H 7 C 1 0 4 . 
Glycér ine . Acide chlorhydrique Monuchlorhydrine. 

T - t - x " - y 

C S H 8 0 6 - +- H B r — H * 0 * = C 6 i r B r 0 4 . 
ClycériDe. Acide hromhydriqi ie . Wooobrorabydrine. 

2 ° . Des d é r i v é s s e c o n d a i r e s c o n f o r m e s aux é q u a t i o n s des a l 
cools d i a t o m i q u e s , e t c o r r e s p o n d a n t s à b ~ \ - b ' + a. 

C'es t -à -d i re : 
T + x — y - r - x ' — y . 

T - H x — T x ' — y 

C e H 8 0 « - t - C » H 4 0 4 — H*0*-f- IIC1 — H 2 0 2 

Glycérine Acide acét ique . Acide Ghlorhydrique. 

= C ^ R S C I O 6 . 
Acétochlor l iydrlne . 

3". Des d é r i v é s t e r t i a i r e s c o r r e s p o n d a n t s à la s o m m e de t ro i s 
équa t ions d e s d é r i v é s des a lcools m o n o a t o m i q u e s , b + b ' + b " . 

C'est-à-dire : 

T + .r — y - \ - x ' — y ^ r - v " — y " . 

T - ( - x — y - 4 - x ' — y + x " — y'" 

C 6 H « 0 6 - ( - C 4 H 4 0 4 — H * 0 * - f - HC1 — H 2 0 * - | - H B r — i \ H P 
Glycérine. Ac . acét ique. Ac. chlorbydriqrje. Ac . brorahydrique. 

= C 1 ( > H « C l B r 0 4 . 
AGCLochlorhytJrobrombydrine. 

Tel est l ' a l go r i t hme le p l u s s i m p l e q u i p u i s s e r é s u m e r t o u t e s 
les m é t a m o r p h o s e s d e s a lcools p o l y a t o m i q u e s , s ans l ' i n t e r v e n 
tion d ' a u c u n s y m b o l e h y p o t h é t i q u e e t en r a m e n a n t t o u j o u r s l e s 
dér ivés a u x c o r p s g é n é r a t e u r s . Cet a l g o r i t h m e s ' app l ique n o n -
s e u l e m e n t aux c o m p o s é s fo rmés par é l im ina t i on d ' e au , ma i s 
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§ 1-
La l i s te d e c e s a l coo l s a é t é d o n n é e p . 4 3 a . 
On a é g a l e m e n t s igna lé par q u e l l e s m é t h o d e s ils p e u v e n t 

ê t r e f o r m é s , so i t au m o y e n d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , soi t au 
m o y e n d e s a l d é h y d e s q u i r e n f e r m e n t 4 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e . 

Voic i l e u r s p r i n c i p a u x d é r i v é s ; u n g rand n o m b r e s o n t m é -
t a m è r e s avec l e s c o m b i n a i s o n s d é r i v é e s d e s a l d é h y d e s . 

§ 2 . 

Combinaisons avec les acides. 

1. L e s a lcoo l s d i a t o m i q u e s p e u v e n t s ' un i r , so i t à i é q u i v a 

l en t d ' ac ide m o n o b a s i q u e , soi t à 2 é q u i v a l e n t s d u m ê m e ac ide 

ou d ' a c i d e s d i f férents : 

( > H 6 0*- | - C 4 H 4 0 4 — I F O 2 , 
Glycol , Acide acé t ique . 

C 4 I I 6 O 4 + 2 C 4 H 4 O 4 — 2 W 0 2 . 
Glycol . Acide ucèt iquo. 

C 4 I I 5 O 4 + 2 I I Cl — 2 H a 0«. 
Glycol, Acide chlorhydriqne . 

C 4 H 6 0 4 + 2 I I* S* — 2 l F 0 î . 
Glycol. Acide sulftiydrique. 

/ C 8 H 8 0 e = 
1 Glycol raonacèi iqua. 

j C 1 2 I l 1 0 O 8 = 
\ Glycol d lacét ique . 

C 4 H 4 Cl* = 
Glycol d ich lorhydr ïqne . 

C 4 H 6 S 4 = 
Glvcol d i su l f l iydr iquef l ) . 

auss i aux dé r ivé s par o x y d a t i o n , r é d u c t i o n , e t c . Il se ra i t facile 

d e m o n t r e r a p r io r i c o m m e n t il se divers i f ie dans l e s d ive r s cas 

e t p a r t i c u l i è r e m e n t vis-à-vis des ac ide s p o l y b a s i q u e s , de l ' am

m o n i a q u e et d a n s la fo rma t ion d e s c o m p o s é s a m i d é s p r o d u i t s 

p a r l e s d i a m m i n e s et p a r l e s t r i a m m i n e s ; ma i s on r e v i e n d r a , 

d a n s le L ivre I I I , avec p l u s de d é v e l o p p e m e n t , s u r les a p p l i c a 

t i o n s de c e t a l g o r i t h m e , l e s u n e s v r a i s e m b l a b l e s , l es a u t r e s 

r é a l i s é e s . 

S E C T I O N I I . 

A L C O O L S D I A T O N I Q U E S . 
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(1) Sur ces r a p p r o c h e m e n t s e t sur d'autres a n a l o g u e s entre l e s é thers d e l 'a l 

cool a l l y l i q u e e t c e u x d u p r o p y l g l y c o l , voir B E K T H E L O T et D E L U C A , Annales de 

Chimie et de Physique, 3 e s ér i e , t. X L V I I [ > p , 3 o i , 302 ; i 856 . 

(2) M . S I M P S O H , Annales de Chimie et de Physique, 3 e s ér ie , t. LVI, p . 356 ; 185y. 

(3) E x p é r i e n c e i n é d i t e . O n o b t i e n t ce c o m p o s é p a r l a réact ion à 100 degrés du 

àiilfate d'argent et de l 'ac ide s u l f u r i q u e sur l e b r o m u r e d e t h y l è n e . 

L e s c o m p o s é s d i c h l o r h y d r i q u e s s o n t t r è s - r e m a r q u a b l e s par 

l eur i d e n t i t é avec les c h l o r u r e s d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . 

Les c o m p o s é s fo rmés par d e u x ac ides différents son t p e u 

c o n n u s ; on c i tera s e u l e m e n t le glycol a c é t o c h l o r h y d r i q u e : 

C« IV CI 0* = C 4 H 6 O 4 -+- C* II* 0* H Cl — a H* O 2 , 

et la c o m b i n a i s o n d ' e s s e n c e d e m o u t a r d e et d ' ac ide su l fhydr i -

q u e , l a q u e l l e p e u t ê t r e e n v i s a g é e c o m m e du p ropy lg lyco l sulf-

h y d r o s u l f o c y a n i q u e : 

C 8 H 7 Az S* = C 6 H 8 O 4 -+- C* II Az S 2 -+- I I 2 S 2 — 2 H 2 O 2 . 

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 ' u n e a u t r e s é r i e de c o m 

posés f o r m é s pa r l ' u n i o n d ' u n a lcool d i a t o m i q u e et d ' un s e u l 

équ iva l en t d ' ac ide a v e c é l i m i n a t i o n d e 4 é q u i v a l e n t s d ' e au : 

G l y c o l - f - A c i d e — 2 H M ) 2 . 

U n e s é r i e a n a l o g u e ex is te avec la g l y c é r i n e ; m a i s a u c u n 

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

à m o i n s q u e l 'on n e v e u i l l e y r a p p o r t e r l ' é t h y l è n e c h l o r é : 

C ' H 3 C 1 = C 4 H 6 0 4 + H C 1 - 2 H ' 0 « , 
Ë t h j l è n e ob loré . Ulycol . Acide ch lorhvdr ique . 

mais il faudra i t p r o u v e r q u e ce c o m p o s é e s t ap te à r é g é n é r e r 

d i r e c t e m e n t le glycol (1). 

3. L e s e u l ac ide b i b a s i q u e d o n t l es c o m b i n a i s o n s avec u n 

alcool d i a tomiqwe a i e n t é t é a n a l y s é e s , e s t l ' ac ide s u l f u r i q u e ; il 

forme d e u x c o m p o s é s a c i d e s , l ' un m o n o b a s i q u e (2] : 

C* n e O 4 -h- S 2 O 8 , H 2 O 2 — I I 2 O 2 = C 4 H 6 O 4 , S 2 Q s , 
Glycoi . Ac ide sol fnriqne. Acide ^lycolrac-nosuifiirique. 

l ' au t re b i b a s i q u e (3) : 

C 4 I F 0 4 - f - 2 ( S 2 0 6 , H 2 0 2 ) — 2 l l 2 0 2 = C 4 H 8 0 \ S 4 0 ( 2 , 
Gjycol. Acide sulfurique. A t ide glycoJdlsuIfurirjue. 
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h. L e s c o m b i n a i s o n s d e s g lycols avec les a c i d e s , s o u m i s e s 

à l ' i n f luence d e s a lca l i s , 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 . 

E n fixant a ins i l es é l é m e n t s d e l ' e au , l e glycol d i cyanhydr i -

q u e p o u r r a i t p e u t - ê t r e , au l i eu d e r e p r o d u i r e le g lyco l , f o r m e r 

de l ' ac ide s u c c i n i q u e , c o n f o r m é m e n t à la p r o d u c t i o n d e l ' ac ide 

p r o p i o n i q u e au m o y e n d e l ' é t h e r c y a n h y d r i q u e : 

C G I F A z -+-2EPO* = C s H 6 0 4 , A z H 3 , 
Éthar c y a n h y d r i q u e . A c i d e proj i ionlqne. 

C s i P A z * - | - 4 I P 0 2 = C 8 H 6 0 8 , 2 A Z I I 3 . 
Glycol d lcyanhydrtque . Acide succ ln iqne . 

Si la s a l i g é n i n e , l ' o r c i n e , l ' o ro sé l i ne e t le t é t r a h y d r a t e d ' 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 2 0 O 4 , s o n t r é e l l e m e n t d e s a l coo l s 

d i a t o m i q u e s , la d é c o m p o s i t i o n d e l e u r s é t h e r s ex ige ra s a n s 

d o u t e des p r é c a u t i o n s s p é c i a l e s . E n effet, l ' o r c ine s ' a l t è re s o u s 

l ' i n f luence d e l 'air e t d e s a l c a l i s ; q u a n t à la s a l i g é n i n e , à l ' o ro 

s é l i n e e t a u c o m p o s é D ° I I 2 0 O 4 , i ls p e r d e n t t r è s - a i s é m e n t u n e 

pa r t i e d e l e u r o x y g è n e s o u s f o r m e d ' e a u , l o r squ ' i l s s o n t s o u m i s 

à l ' i n f luence d e l à c h a l e u r o u des a c i d e s . C'est a ins i q u e le di-

c h l o r h y d r a t e , C M H 1 8 C l 2 , qu i r é p o n d au t é t r a h y d r a t e C 2 0 H 5 0 O 4 , 

t r a i t é pa r l e s a lca l i s , n e r e p r o d u i t pas l e c o m p o s é c o r r e s p o n 

d a n t , C 2 0 H 2 ° O 4 , m a i s u n m o n o h y d r a t e , C M 1 I " 0 . 

On voi t e n c o r e ici q u e la s t ab i l i t é d i m i n u e e t q u e les r éac 

t i o n s d e v i e n n e n t p l u s dé l i ca t e s à m e s u r e q u e l ' é q u i v a l e n t 

s ' é l è v e . 

§ 3 . 

Combinaisons avec les alcools monoatomiques. 

Glycol é t h y l i q u e . . . C 8 I I 1 0 O 4 = C 4 H 6 O 4 - t - C 4 I 1 6 0 2 — H 2 0 s 

Glycol d i é t h y l i q u e . C 4 2 H i 4 O ^ = C 4 H e O 4 - 4 - 2 C 4 H 0 O 2 — 2 I P O 2 

On n 'a p o i n t c h e r c h é à r e p r o d u i r e Je glycol a v e c ces c o r p s ; 

p e u t - ê t r e y r é u s s i r a - t - o n pa r l ' i n t e r v e n t i o n d u p e r c h l o r u r e de 

p h o s p h o r e , l e q u e l s e m b l e ap t e à r é g é n é r e r le glycol d i c h l o r h y -

d r i q u e ; o r avec ce d e r n i e r on p e u t o b t e n i r l e glycol l u i - m ê m e . 

L e s c o m b i n a i s o n s d e s a lcoo ls d i a t o m i q u e s e n t r e e u x e t les 

é t h e r s m i x t e s q u i r é s u l t e r a i e n t de 1 é q u i v a l e n t d ' ac ide e t d e 

1 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 , u n i s à la fois à 1 é q u i v a 

l en t d 'a lcool d i a t o m i q u e , s o n t e n c o r e i n c o n n u s . 
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§ 4-

Dérivés par déshydratation. 

A un a lcoo l d i a to rn ique q u i r e n f e r m e 4 é q u i v a l e n t s d ' o x y 

g è n e , d o i v e n t r é p o n d r e 4 c o m p o s é s fo rmés par dé shyd ra t a t i on : 

Alcoo l d i a to rn ique O H V + Ï O 4 

• " c o m p o s é O Wr+i O 3 

2 e c o m p o s é o u é t h e r p r o p r e m e n t d i t . . C 2 " ! ! 2 ' ' O 2 

3 e c o m p o s é C î n I I 2 ' - 1 0 

4° c o m p o s é o u c a r b u r e C 2 " H 2 ' , " ' Î 

1. O n a p r é p a r é r é c e m m e n t u n c o m p o s é d u p r e m i e r t y p e , 

le g lyco l ide , C 4 H 5 O 3 ( i ) . Si l ' o r o s é l i n e , C 1 4 H 6 O 4 , est r é e l l e m e n t 

un alcool d i a t o r n i q u e , l ' o rosé l ide (2], C 1 4 H s 0 3 , formé dans la 

r éac t ion du gaz c h l o r h y d r i q u e sur ses e t h e r s , se ra i t é g a l e m e n t 

un c o m p o s é d e c e t t e ca t égor i e . On n 'a pas c h e r c h é à r e p r o 

d u i r e le glycol avec le g lyco l ide , ni l ' o ro sé l i ne avec l ' o r o s é l i d e . 

2 . On o b t i e n t u n c o r p s d u s e c o n d t ype avec le g lycol , en trai

tant par la p o t a s s e a q u e u s e le glycol m o n o c h l o r h y d r i q u e (3) : 

C 4 I I B C I 0 2 + K 0 = C 4 I I 4 0 2 - i - K C l + H O . 
Glycol monrjL-hlorhydrlqua. Elher glyci i l lqne. 

L ' é t h e r g lyco l ique s ' un i t d i r e c t e m e n t a u x ac ides à la façon 

du glycol ; il p e u t m ê m e s e c o m b i n e r a u x é l é m e n t s de l ' eau e t 

r e p r o d u i r e le glycol g é n é r a t e u r . 

La fo rmat ion r é g u l i è r e d e l ' é t h e r g lyco l ique n e s ' o p è r e p o i n t 

d a n s t o u t e s l e s c i r c o n s t a n c e s ; auss i est-il u t i l e d e d o n n e r q u e l 

q u e s dé ta i l s s u r l es r é su l t a t s d ivers q u e l 'on p e u t r e n c o n t r e r , 

e n c h e r c h a n t à r éa l i se r sa format ion ou cel le d e s c o m p o s é s 

a n a l o g u e s . 

i ° . Si l 'on d é s h y d r a t e l e s glycols par le c h l o r u r e d e z inc , on 

o b t i e n t , n o n p o i n t l es é t h e r s vé r i t ab l e s c o m p a r a b l e s au p r é c é -

(1) L O L K E N Ç O , Comptes rendus, X. X L I X , p . 6 1 9 ; j ^59. 

( 2 ) S y n o n y m e : o r o s é l o n e . 

(3) W C H T Z , loco citato. Le ch lora l , C* H C l ' 0 ' , d o n t la cons t i tu t ion est encore 

i n c o n n u e , pourra i t ê tre un é ther g l y c o l i q u e tr irh loré . 
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d e n t , mais les a l d é h y d e s qu i l e u r s o n t i s o m è r e s ( i ) . On n e 

r e v i e n t p o i n t d ' a i l l eu r s d e l ' a l déhyde au g lycol , à m o i n s de 

f o r m e r d ' abo rd l ' é t h y l è n e l u i - m ê m e . 

a". E n c h e r c h a n t à p r é p a r e r l ' é t h e r d u m é t h y l g l y c o l , C 2 H 5 0 2 , 

on a o b t e n u u n c o r p s d e u x fois auss i c o n d e n s é , C 4 H 4 0 4 . Ce 

c o m p o s é , t ra i t é par I ' i odu re de p h o s p h o r e , r e p r o d u i t l ' é t h e r 

d i i o d h y d r i q u e du m é t h y l g l y c o l g é n é r a t e u r (2). 

3". Au t ype géné ra l C 2 " I l 2 i O 2 r é p o n d e n t e n c o r e la s a l i r é t i n e , 

C 1 4 H 6 O 2 , p r o d u i t dé r ivé d e la s a l i g é n i n e , C 1 4 H 8 0 4 , e t u n h y 

dra te l i q u i d e , Φ ° Η 1 8 0 * (3 ) , d o n t la fo rmat ion p r é c è d e ce l l e 

d u t é t r a h y d r a t e , C 2 0 l Î s 0 O 1 , e t q u i f o u r n i l le m ê m e d i c h l o r -

h y d r a t e , C * > Ï I , 8 C l a . A v e c la s a l i r é t i n e , o n n ' a p o i n t r e p r o d u i t la 

s a l i gén ine ; m a i s le b i h y d r a t e , C 2 0 H 1 8 0 e , p e u t ê t r e f ac i l emen t 

c h a n g é e n t é t r a h y d r a t e , C M ï ï 2 ( l 0 4 ( 3 ) . 

3 . L e c o m p o s é à u n s e u l é q u i v a l e n t d ' o x y g è n e n ' a p a s é té 

f o r m é avec l e s g l y c o l s ; ma i s le c o r p s C 2 0 H 2 0 O 4 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 ac ide s e n un m o n o h y d r a t e , C 2 0 l l 1 7 O , 

qu i r é p o n d à ce t y p e . Ce m o n o h y d r a t e (3) p e u t r é g é n é r e r à v o 

l o n t é soi t le d i c h l o r h y d r a t e , C 2 0 H l 8 C l 2 , so i t le c o m p o s é p r i m i 

tif, C 2 0 H î 0 0* . 

k. Q u a n t au c a r b u r e , C ï *H a ' ' "~ ï , il es t i n c o n n u avec l e s g ly

c o l s ; ma i s le c a r b u r e C 2 0 H 4 ' p r é s e n t e p r é c i s é m e n t c e t t e r e 

l a t ion v l s - à - v i s d u c o m p o s é C s i H M 0 4 , qu ' i l s e r t à f o rmer . 

D ' a i l l eu r s ce d e r n i e r t é t r a h y d r a t e , t r a i t é pa r l es a g e n t s d é s h y 

d r a t a n t s , r e p r o d u i t f ac i l emen t urt c a r b u r e ï so r î i é r i que avec s o n 

g é n é r a t e u r . 

5. 11 es t p r o b a b l e q u e les é t h e r s p r i m a i r e s d ' u n a lcool d i a t o -

m i q u e p e u v e n t p e r d r e 1 e t a é q u i v a l e n t s d ' e au e n f o r m a n t d e 

n o u v e a u x d é r i v é s é t h é r e s . L e s d e r n i e r s r é s u l t e r a i e n t , en d é 

f in i t ive , d e l ' u n i o n d ' u n a lcool d i a t o m i q u e e t d ' u n s e u l é q u i 

v a l e n t d ' a c ide , a r e c 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 ; ils on t 

é t é s igna lés p l u s h a u t . Q u a n t a u x p r e m i e r s , ils s e r a i e n t i n t e r 

m é d i a i r e s pa r l e u r c o m p o s i t i o n et j o u e r a i e n t v i s - à - v i s des 

é t h e r s p r i m a i r e s le m ê m e rô le q u e l ' é t h e r s i m p l e vis-à-vis d e 

l ' a lcoo l . P e u t - ê t r e le c o m p o s é c o n n u s o u s le n o m d e c h l o r é -

( i ) W U R T Z , loco citaio. 

(1) BoCTLP.no*) Comptes tvndus, t. XL.IX, p . 1 3 / ; i 8 5 g . 

(3J IiERTHELOT, Journal de t'htlrmâeiei 3* i é P i e , t . X X I X , p . 35 et 3 0 ; tS56. 
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t h é r a l , C* H 4 C 1 0 , d é r i v e - t - i l de ce t t e façon du glycol m o n o -

c h l o r h y d r i q u e , C* H*CIO*. 

§ 5 -

Combinaisons ammoniacales ( i ) . 

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

soi t avec i s eu l é q u i v a l e n t d ' a m m o n i a q u e ( m o n a m m i n e s ) , so i t 

avec 2 é q u i v a l e n t s d ' a m m o n i a q u e ( d i a m m i n e s ) . L e u r f o r m u l e 

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

coo ls m o n o a t o m i q u e s . 

1. Monammines. — À i é q u i v a l e n t d ' a m m o n i a q u e p e u v e n t 

s ' un i r : 

i ° . i , 2, 3 , 4 é q u i v a l e n t s d ' u n a lcool d i a t o m i q u e j o u a n t s i m 

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

s u i v a n t s , d a n s les s y m b o l e s d e s q u e l s N r e p r é s e n t e A z H 3 ; B r e 

p r é s e n t e la f o r m u l e d ' u n a lcool d i a t o m i q u e , H r e p r é s e n t e I I 2 O s : 

B - f - N — H (alcali p r i m a i r e ) ; 

B - f - B ' - f - N — 2 I I (alcali s e c o n d a i r e ] ; 

B - + - B ' - T - B " - | - N T — 3 H (alcali t e r t i a i r e ) ; 

B + B ' - + - B * - + - B " + N , ( H O ) — 4 1 1 (alcali de la 4" c l a s s e ) . 

A u c u n d e c e s alcal is n 'a é t é fo rmé j u s q u ' à p r é s e n t avec c e r 

t i t u d e . 

2". i , a é q u i v a l e n t s d ' u n a lcoo l d i a t o m i q u e j o u a n t c o m p l è 

t e m e n t l e rô l e d i a t o m i q u e , c ' e s t -à -d i re r e m p l i s s a n t c h a c u n la 

p lace d e 2 é q u i v a l e n t s d ' un a lcool m o n o a t o m i q u e : 

B - l - N — Î H (alcali s e c o n d a i r e ) ; 

B - + - B ' - f - N , (HO) — 4 H (alcal i d e la q u a t r i è m e classe) ; 

C*H6 0 i - r - A z H 3 — 2 f f 0 8 = C M F A z . 
Glycol . Acétylamralne. 

3°. Un o u p l u s i e u r s de c e s é q u i v a l e n t s d 'alcool d i a t o m i q u e 

( 1 ) C L O E Z , Journa l l'Institut, p . 2i3 ; 1 8 5 3 ; — Com/itcs rendus, t X L V I , p . 345 ; 

1 8 5 8 ; — J o u r n a l l'Institut, p . a 3 3 ; 1859. — H O F M A N N , Comptes rendus, t. X L V 1 , 

p . 2 5 5 ; i 8 5 8 ; t. X L V M , p . 5 5 8 ; i 8 5 8 ; t. XLV1I1, p. io85 ; i 8 5 g ; — Annales de 

Chimie et de Physique, 3 e s ér ie , t. LIV, p . 206 et 3 5 6 ; 1859. 
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(>) R e n f e r m e 2 é q u i v a l e n t s d'eau de p lus que la f o r m u l e généra le n'en i n d i q u e . 

p e u t ê t r e r e m p l a c é , soi t par l e m ê m e n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s 

d 'a lcool m o n o a t o m i q u e dans l e s f o r m u l e s pa r e x e m p l e : 

B + B ' - l - a + N — 3 I I (alcali t e r t i a i r e ) ; 

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 lcool m o n o a t o 

m i q u e d a n s les f o r m u l e s (2°) ; pa r e x e m p l e : 

B - | - 2 « - | - N , ( H O ) — 4 1 1 (alcali de la q u a t r i è m e c l a s s e ) . 

A u c u n cas d e ce g e n r e n 'a e n c o r e é t é r é a l i s é . 

4°. Enfin on p e u t o b t e n i r d e s alcal is r e n f e r m a n t à la fois u n 

alcool d i a t o m i q u e j o u a n t l e r ô l e d 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 1 o u 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 ; c e s d e r n i e r s 

p e u v e n t ê t r e d ' a i l l eu r s , soi t des a lcools m o n o a t o m i q u e s v é r i 

t ab les : 

B - r - a - r - N — 3 H (alcali t e r t i a i r e ) ; 

B+f l - f - f f l ' - f -N , ( H O ) — 4 M ( q u a t r i è m e c l a s s e ) ; 

soi t des a lcoo ls d i a t o m i q u e s (B) j o u a n t s i m p l e m e n t le rô l e 

m o n o a t o m i q u e : 

B ~ 4 - ( B ' ) 4 - N — 3 H (alcali t e r t i a i r e ) ; 

B + ( B ' ) + ( B " ) + N , ( H O ) — 4 H ( q u a t r i è m e c l a s s e ) ; 

B ' - f - a - r - ( B ' ) - t - N , ( H O ) — 4 H ( q u a t r i è m e c lasse) ; 

A u c u n cas d e ce g e n r e n 'a e n c o r e é t é r éa l i s é . 

2 . Diammines. — A 2 é q u i v a l e n t s d ' a m m o n i a q u e o n p e u t 

c o n c e v o i r u n i s 1 , 2 , 3 , 4 é q u i v a l e n t s d 'a lcool d i a t o m i q u e j o u a n t 

c o m p l è t e m e n t le rô l e d i a t o m i q u e , avec é l im ina t i on de 4 , 8 , 12, 

i 4 é q u i v a l e n t s d ' e a u . Un o u p l u s i e u r s de c e s é q u i v a l e n t s d ' a l 

coo l d i a t o m i q u e p e u v e n t ê t r e r e m p l a c é s pa r u n 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 . 

Il se ra i t facile de d é v e l o p p e r le t ab l eau a l g é b r i q u e d e s for

m u l e s d e ces a lcal is à l 'a ide d e c o n s i d é r a t i o n s a n a l o g u e s aux 

p r é c é d e n t e s . Mais on p ré fè re se b o r n e r à d o n n e r la l is te des 

d i a m m i n e s r é e l l e m e n t c o n n u e s j u s q u ' à p r é s e n t . : 

i " . B + 2 N — 2 H (alcali p r i m a i r e ) : 

C i H e O 4 - f - » A z I F - H ' 0 ! = C 4 I I 1 0 A z * 0 * ( 1 ]. 
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a". 2 B + 2 N — 2 . 2 I I (alcali s econda i r e ) : 

2 C i l l « O i - f - 2 A z H 3 — 4 H 2 O 2 = C 8 I l 1 0 A z 2 ( . ) . 

3" . B - r - 2 a + 2 N — 2 . 2 II (alcali s econda i re ) : 

G 4 11« 0* - r - 2 Cn H 6 Qs + z Az I I 3 — 4 H 2 O 2 = C 2 8 H « A z 2 . 
Glycol . P b e u o l . 

C 4 H 6 0*- f -2G 4 I I 6 0* -+ -2 A z I I 3 — 3 H 2 O 2 = C 1 2 Ï I< 8 A z 2 O 2 ( 2 ) . 
GIjco l . Alcool . 

4" . 3 B - 1 - 2 N — 2 . 3 H (alcali t e r t ia i re ) : 

3 C 4 I I 6 0* -+- 2 Az I I 3 — 6 H 2 O 2 — G 1 2 U 1 2 A z 2 . 

5". 2B + 2fl + 2N — 2 . 3 I I (alcali lerLiaire) ; 

2 G4 H 6 0* 4 - 2 G 1 2 H 6 0» 4 - 2 Az I I 3 — 6 H 2 O 2 = H* 8 Az 2 . 
Glycol . P h é n o l . AcétylaQillne. 

1 G 4 I I e O 4 -f- 2 C 4 H « 0 2 - T - 2 A Z U 3 — 5 H 2 0 2 = C 1 6 H 2 ° A z 2 0 2 (2), 
Glycol . A lcoo l . 

Les d i a m m i n e s s ' u n i s s e n t à 2 é q u i v a l e n t s d ' hyd rac ide e t pro

b a b l e m e n t d ' ac ide q u e l c o n q u e . Ce ca r ac t è r e , auss i b i e n q u e 

leur c o m p o s i t i o n , les r a p p r o c h e d e s bases d iazo tées q u i r é 

s u l t e n t d e la r é d u c t i o n des c o m p o s é s d i n i t r é s , t e l les q u e la 

b e n z i d i n e , C 1 2 I I 8 A z 2 , d é r i v é e de la b e n z i n e d i n i t r é e , et l 'alcali 

C M H 1 0 A z * , d é r i v é d e la n a p h t a l i n e d i n i t r é e , e t c . (3). 

3. P o u r c o m p l é t e r ce t a b l e a u , il es t n é c e s s a i r e d e t en i r 

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

des a lcools d i a t o m i q u e s . 

E n effet, c e s é t h e r s , f o rmés par l ' un ion de 1 é q u i v a l e n t d ' a l 

cool d i a t o m i q u e e t d ' u n s e u l é q u i v a l e n t d ' ac ide , s o n t capab les 

de s ' un i r e n c o r e à L é q u i v a l e n t d ' ac ide , d 'a lcool ou d ' a m m o 

n i a q u e . Chacun d ' e u x j o u e ainsi le rô l e d 'un a lcool m o n o a t o 

m i q u e e t , c o m m e t e l , p e u t fou rn i r des alcal is c o n f o r m é m e n t 

aux m ê m e s é q u a t i o n s . 

(1) On a préparé d e u x bases de cette c o m p o s i t i o n ; l 'une est b iac ide (acétylarn-

mine) , et peut ê tre auss i rappor tée a u x m o n o a m m i n e s ; l 'autre, m o n o a c i d e , a 

été o b t e n u e r é c e m m e n t par M. Cloez . 

(•j) R e n f e r m e 1 é q u i v a l e n t s d'eau de p lus que la formule {[éiiërale n'en i n d i q u e 

(i) O n peut rapporter la p r e m i è r e a l 'oxyphëno l , C " H " 0 \ et la s e c o n d e à un 

c o m p o s é n a p h t a l i q u e a n a l o g u e , C " H* O', c ' e s l -a -d ire a deux p h é n o l s d i a t o 

m i q u e s ( l ' o i ' r l e Chapi tre I V ) . 
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Voic i d ive r s faits s u s c e p t i b l e s d ' ê t r e e x p l i q u é s par ce t t e ma

n i è r e d e vo i r , 

La t r i m é t b y l a m m i n e ag i ssan t s u r le glycol d i b r o m h y d r i q u e 

f o r m e u n b r o m u r e , 

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

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

Ce t t e d o u b l e d é c o m p o s i t i o n d o n n e n a i s s a n c e à d e s se l s dans 

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

c o m b i n a i s o n , c o m m e s'il faisait p a r t i e d ' u n alcali b r o m u r e 

s p é c i a l . La f o r m u l e du c h l o r u r e es t la s u i v a n t e : C 1 0 H 1 3 B r AzCl . 

Mais si l ' on fait agir l ' oxyde d ' a rgen t s u r ce m ê m e b r o m u r e , 

t o u t l e b r o m e s ' é l i m i n e s o u s u n e f o r m e é q u i v a l e n t e à l ' ac ide 

b r o m h y d r i q u e e t o n o b t i e n t u n e b a s e , p r o b a b l e m e n t o x y g é n é e , 

d o n t l e c h l o r u r e r é p o n d à la f o r m u l e C 1 0 H 1 2 A z Cl. 

De p r i m e a b o r d , l ' e x i s t e n c e d e s d e u x a lcal is p r é c é d e n t s 

s e m b l e e n d e h o r s d e t o u t e s l e s p r é v i s i o n s r é g u l i è r e s . 

E n effet, l e c h l o r h y d r a t e d u p r e m i e r est ce lu i d ' u n alcali 

dérivé^ de i é q u i v a l e n t d ' a lcoo l d i a t o m i q u e , d e 3 é q u i v a l e n t s 

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

s i m u l t a n é m e n t à u n s e u l é q u i v a l e n t d ' a m m o n i a q u e : 

Q u a n t au s e c o n d alcal i , l ' a n o m a l i e r é s i d e s u r t o u t dans la p r o 

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

qu i r é p o n d r a i t à u n alcali d e la q u a t r i è m e c lasse f o r m é d e 

3 é q u i v a l e n t s d 'a lcool m é t h y l i q u e e t de i é q u i v a l e n t d e g lycol 

( jouan t le rô le m o n o a t o m i q u e ) : 

O U S O 4 - ! - 3 C 2 H 4 0 2 - + - A z l l 3 , H O — 4 H î O 2 = C 1 0 H l i A z O 3 . 

C « H 9 Az -4- C* H 4 B r 2 = C i ° H « AzBr*, 

G i o H « B r A z , H C l = HC1 . 

Glycol . 

On voi t par là q u e la f o r m u l e d e la b a s e d e 

vrai t ê t r e 
et ce l le de son c h l o r u r e 

C i o H U A z O 3 

C1» H 1 3 Az O s Cl 
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(r) Cet é ther s e f o r m e ici u,"K d é j m a s do j/ljicol raonotM'Owhydrjçjiie «o jnb iué 

d a n s £ a première b a s e , c o n f o r m é m e n t à l a réact ion q u i le p r o d u i t a u x d é p e n s d u 

g l y c o l monochlorhydriqri ie i l ihre. 

M a i e , t o n t e s c e s e K ^ p l i o n s a p j i a r e n t ^ s s ' e x p l i q u e j n t u i s é i i M e ^ 

p o u r v u q u e l ' on iiegartde i e s é i h e r s p r i m a i r e s du glvcol c o r m » e 

j o u a n t le rô l e d ' a lcools m o n o a t o m i q u e s . 

E n effet, c e po in t de v u e é t a n t a d m i s , la p r e m i è r e b a s e d e 

v ien t u n alcali n o r m a l d e l à q u a t r i è m e c l a s se , d é r i v é d e 3 é q u i 

va len t s d 'a lcool n i é t h y l i q u e e t de 1 é q u i v a l e n t d e glycol m o -

n o b n o r n h y d r i q u e : 

< > H s B r O * -f- 3C*HM)s -+- Az K a , I I0 — 4 H H ) 2 

tiljcol nionoLroniiiyiJriqiie. Alcool mélliyUque 

= C « U ' s A z B r O . 

La f o r m u l e de e e u e base é t a n t O H I A ' A z B r t " ) 

ce l l e de son c h l o r u r e se ra n é c e s s a i r e m e n t . . i C 1 0 I l 1 3 A z B r C l 

Q u a n t à la d e u x i è m e b a s e , c 'es t auss i u n alcali n o r m a l de la 

q u a t r i è m e c l a s se , dé r ivé d e 3 é q u i v a l e n t s d 'a lcool n i é t h y l i q u e 

e t de i é q u i v a l e n t d ' é t h e r g l y c o l i q u e ( jouan t le rô l e m o n o a t o 

mique ) ( i ) : 

C»Il*Os -+- 3 C U I 4 0 * + A z ï l 3 , U O - 4 H 2 0 2 = C i n i 1 2 À z O . 
Élher Rlycolique. Alcool mél l iy lh iue . 

La f o r m u l e «le c e t t e b a s e é t a n t C , 0 H , 2 A z O 

sot* c h l o r u r e e s t n é c e s s a i r e m e n t C 1 0 J U , ! Az Cl 

k. L a f o r m a t i o n d e s bases p r é c é d e n t e s es t p r é v u e p a r l a t h é o 

r ie d e s alcal is é t h y l i q u e s ; c e p e n d a n t il e s t b o n de r e m a r q u e r 

q u e les alcal is dé r ivé s d e s g lyçols s ' é c a r t e n t s u r q u e l q u e s po in t s 

d e s r èg les o r d i n a i r e s . Déjà l 'on a s igua lé c^i-dessus c e r t a i n e s 

a n o m a l i e s d a n s les p r o p o r t i o n s d 'eau- PLu-sjeurs a u t r e s alc&lis, 

fo rmés v e r t u d ' é q u a t i o n s t o u t auss i r é g u l i è r e s , v i e n n e n t dé 

r o u t e r l es p r é v i s i o n s e t m o n t r e r iqueUes r é s e r v e s il faut obse r -

ye r en . .généra l i sant l e s t h é o r i e s d é d u i t e s &e l ' é t u d e d ' u n 

e n s e m b l e de p h é n o m è n e s -conruis jpour l e s a p p l i q u e r à u n en

s e m b l e d e p h é i i o n i è n e s n o u v e a u x . 

Ains i , pa r e x e m p l e , la d j a m n u n e - C 3 2 J l 1 8 A z 2 , b a s e b i a c i d e , 

ag issant s u r u n é t h e r i o d h y d r i q u e , au l i eu de s 'un i r à 2 é q u j -
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456 L I V I I E I I . C H A P I T R E I I I . S E C T I O N I I . A L C O O L S D I A T O M I Q U E S . 

v a l e n t s d e ce t é t h o r p o u r fo rmer l ' i o d u r e d ' u n e b a s e q u a t e r 

n a i r e c o n f o r m é m e n t à la t h é o r i e g é n é r a l e , n e s ' un i t q u ' à u n 

seul é q u i v a l e n t : 

C 3 a H « A z « - f - C 2 H 3 I = C 3 i H ^ A z n . 

E l le se c o m p o r t e à la fois c o m m e u n e d i a m m i n e , vis-à-vis 

d e l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e d o n t il faut e m p l o y e r 2 é q u i v a l e n t s 

p o u r le s a t u r e r , et c o m m e u n e m o n a m m i n e , vis-à-vis d e s é t h e r s 

i o d h y d r i q u e s . 

5. Il se ra i t fort i m p o r t a n t d e savo i r d a n s q u e l l e s c o n d i t i o n s 

les alcal is p r é c é d e n t s p e u v e n t r e p r o d u i r e les a l coo l s g é n é r a 

t e u r s , m a i s c 'es t là u n p r o b l è m e qu i n ' e s t p o i n t r é s o l u . 

§ 6 . 

Carbures et dérivés par réduction. 

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

son t pas d i s t i nc t s d e c e u x q u i r é p o n d e n t aux a lcoo ls m o n o a t o 

m i q u e s • 

Ains i au glycol C 4 I I 6 0 4 ( C * " I P P + Î Q 4 ) 

r é p o n d e n t l ' a c é t è n e C 4H<! \&»W+*) 

l ' é thy le C 4 H S ( C S n H ^ + «) 

l ' é t h y l è n e C 4 H 4 ( O I P / 1 ) 

et l es c a r b u r e s m o i n s h y d r o g é n é s , en 

c o r e i n c o n n u s , t e l s q u e l ' acé ty le . . . . C 4 1 I 3 ( C S " H 2 ' ' _ 1 ) 

h o m o l o g u e de l ' a l ly le , C 6 H 5 ; 

et l ' a cé ty l ène C*H* ( C * n H * ' ' - * } 

a n a l o g u e au c a m p h è n e , C î 0 H 1 B . 

L ' a c é t è n e , C 4 H 6 , s ' o b t i e n t p a r u n e s é r i e d e r é a c t i o n s t r è s -

s i m p l e s e t déjà s i gna l ée s . On é l i m i n e l ' o x y g è n e du glycol e n 

r e m p l a ç a n t l e s é l é m e n t s d e l ' eau par c e u x de l ' ac ide b r o m h y -

d r i q u e , e t on fo rme le b r o m u r e d ' é t h y l è n e o u glycol d i b r o m -

h y d r i q u e : 

C 4 H 4 B r 2 = C 4 H 6 0 4 + 2 H B r — 2 I P O s . 

P u i s on s u b s t i t u e l ' h y d r o g è n e au b r o m e : 

C 4 I I 4 Br* — B i M - I I 2 = C 4 H G . 
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S E C T I O N I I I . A L D É H Y D E S D I A T O M I Q U E S . 4^7 

L ' é t h y l è n e , C 1 ! ! 4 , se fo rme e n m ê m e t e m p s . 

Q u a n t à l ' é t hy l e , C 4 H B , o n l ' ob t i end ra en r e v e n a n t d ' abo rd 

du glycol à l ' é t h y l è n e et de l ' é t h y l è n e à l 'a lcool o r d i n a i r e . 

A u l i e u de d é s o x y d e r c o m p l è t e m e n t u n a lcool d i a t o m i q u e , 

on p e u t p r é p a r e r d e s c o m p o s é s o x y g é n é s pa r u n e r é d u c t i o n 

i n c o m p l è t e . C'est a ins i q u ' e n pa s san t pa r l ' é t h y l è n e , o n c h a n g e 

le g lycol , C 4 H 6 0 4 , e n a lcool o r d i n a i r e , C 4 H 6 0 2 . 

L e s dé r ivé s des glycols a n a l o g u e s a u x r ad i caux m é t a l l i q u e s 

c o m p o s é s s o n t e n c o r e i n c o n n u s . Mais on a p r é p a r é e n t r e le 

glycol et l es b a s e s q u e l q u e s c o m b i n a i s o n s s e m b l a b l e s à c e l l e s 

d e s a lcoo l s m o n o a t o m i q u e s . 

SECTION III. 

A L D É H Y D E S D I A T O M I Q U E S . 

A un a lcool d i a t o m i q u e d o i v e n t r é p o n d r e d e u x a l d é h y d e s 

fo rmés par s o u s t r a c t i o n d e 2 e t de 4 é q u i v a l e n t s d ' h y d r o g è n e . 

Ces a l d é h y d e s s o n t d i a l o u i i q u e s . 

Un g r a n d n o m b r e d ' a l déhydes n a t u r e l s et ar t i f iciels q u i c o n -

t i e n n e n t 4 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e pa ra i s sen t s e r a n g e r dans c e t t e 

c a t é g o r i e . 

E n voic i la l i s te : 

C 2 " H 2 " ^ 2 O 4 . 

A l d é h y d e g lyco l ique o u glyoxal ( 1 ) . . . C 4 I I 2 O 4 

C 2 - H 2 — 6 0 4 . 

A l d é h y d e fur fur ique o u furfural (2)... C i 0 H 4 O 4 

(r) D E B U S , innalen der Chemie und Pharmacie, t. C i l , p . 3 0 ; 1837. 

(2) S y n o n y m e : furfurol , 
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4 5 8 1 .IVKS H. <;HAHÏRE « I . SECTION III. 

A l d é h y d e i n c o n n u ( i ) 
A l d é h y d e s a l i cy l i que o u s a l i c y l a l . . . . 

a l d é h y d e a n i s i q u e o u ani-sal 

A l d é h y d e e u g é n i q u e o u eug>é*ial (2).. 

C « H 4 O 

ftlijl6 O 4 

P » H 2 " ~ 1 2 0 4 . 

A l d é h y d e coiimartq<ue o u o o u m a r i n e . G1* H 6 O 

2 . 

L e glyoxal se f o r m e a v e c l 'a lcool o r d i n a i r e , m a i s il n 'a pas 

é t é p r o d u i t j u s q u ' i c i avec le g lyee l . 

L e s a l d é h y d e s sa l i cy l ique e t a n i s i q u e s ' o b t i e n n e n t avec la 

s a l igén ine et l ' a lcool a n i s i q u e , par s i m p l e oxyda t ion . L e p r e m i e r 

se p r é p a r e e n c o r e a v e c l ' ac ide s a l i cy l i que . L e furfural se f o r m e 

avec le son et la f a r ine , en v e r t u d e r é a c t i o n s m a l c o n n u e s . 

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

a n i s i q u e 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 ; 

d u glyoxal on pa s se par hyd ra t a t i on à l ' ac ide g l y c o l l i q u e , 

O H M ) 6 , e t d e -ce d e r n i e r o n r e m o n t e , à l ' a ide d e m é t h o d e s déjà 

s i g n a l é e s , j u s q u ' à l ' é t t i y l èoe , O H 4 , e t p a r eo inséqueu t j u s q u ' à 
l 'alcool et j u s q u ' a u g lyco l . 

Les a l d é h y d e s s a l i c y l i q u e , e u g é n i q u e e t o o u m a r i q u e e x i s t e n t 

d a n s la n a t u r e . L e p r e m i e r est l e s e u l a l d é h y d e n a t u r e l d e c e t t e 

ca t égo r i e q u i ait é t é r e p r o d u i t a r t i f i c i e l l emen t ( 3 ) . 

L e s 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 «fuient Ses m ê m e s 

r é a c t i o n s e s s e n t i e l l e s q u e 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 ; s e u l e m e n t ils m a n i f e s t e n t d e s p r o p r i é t é s a n a l o g u e s à 

ce l l e s d e s ac ides d ' u n e façoji p l u s -carac tér i sée . I l s p e u v e n t 

(1) Le qiiiiimi présente cet te c < * j ¥ » i t j o j i , « » a i 6 * e 6 p r e p F i é t é B / i ' i u » t f « s c l é é t u 

d iées d a n s cet te d i r e c t i o n . 

(2) C'es t l e c o m p o s é dés igné s o u s l e n o m d'acide e u g é n i q u e . S E S p r o p r i é t é s 

c o n n u e s sont e n t i è r e m e n t s e m b l a b l e s a ce l l e s d e l ' a ldéhyde s a l i c y l i q u e . 

(3) P [ R I \ J Anwiles de Chimie ei de Physique, 3 E s ér i e , t. LXIX., p . a85 ; i 8 3 8 . 

— D U M A S , m ê m e Recue i l , p. 3 ^ 6 . 
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A L D É H Y D E S D I A T O M I Q L ' E S . 4 ^ 9 

f o n c t i o n n e r t an tô t c o m m e un s e u l é q u i v a l e n t d ' a l d é h y d e m o 

n o a t o m i q u e , t an tô t c o m m e 2 é q u i v a l e n t s , l e s q u e l s e n t r e n t en 

r éac t ion à la fois o u s é p a r é m e n t . De là u n e g r a n d e v a r i é t é d e 

dé r ivé s faciles à p r évo i r , m a i s d o n t un pe t i t n o m b r e s e u l e m e n t 

on t é t é r é a l i s é s . À p r o p r e m e n t pa r l e r , l e glyoxal est j u s q u ' i c i le 

s eu l a l d é h y d e don t l e c a r a c t è r e d i a t o m i q u e soi t c o m p l è t e m e n t 

é t ab l i . 

1. Combinaisons avec les bases, — L e s a l d é h y d e s sa l icy l ique 

et e u g é n i q u e e n pa r t i cu l i e r f o r m e n t d e s se l s a n a l o g u e s à ceux 

d e s ac ide s m o n o b a s j q u e s : 

Sal icyl i te d e p o t a s s e C 1 4 H B K O ' 

Ces se ls p r é s e n t e n t vis-à-vis de c e u x d e s ac ides à 6 é q u i v a 

l e n t s d ' o x y g è n e les m ê m e s r e l a t i ons q u e l e s n i t r i t e s vis-à-vis 

des n i t r a t e s : 

A z 0 B , K O . ( C 1 4 H 6 0 3 , K O . 
Nitra te , j S i l i c y l a t e . 

A z O 8 , K O . I C » H » 0 3 , K O . 
Nitr i te . [ S a l l c j l l t e . 

2 . Combinaisons avec les acides. — L e s 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 s ' u n i s s e n t aux a c i d e s à é q u i v a l e n t s é g a u x , 

avec é l im ina t i on d e s é l é m e n t s de l ' eau : 

C « H « 0 « = C 1 4 H G 0 4 -+- C 4 H 4 0 4 — I P O * . 
Salicylal acét ique . Aldéhyde sa l icy l ique . Acide acét ique. 

Ces c o m b i n a i s o n s se f o r m e n t e n faisant agir s u r l ' a l déhyde 

n o n l ' ac ide l u i - m ê m e , ma i s le c h l o r u r e ac ide qu i lu i es t é q u i 

va len t ( 1 ) : 

C « H 6 0 4 4 - C H 3 C I O * = C 1 8 H 8 0 6 - f - H C l . 
Aldéhyde sa l icy l ique . Chlorure acét ique . 

Ces c o m p o s é s son t n e u t r e s et d o u é s d ' u n e e x t r ê m e s tab i l i t é . 
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(1) S y n o n y m e : a c i d e a n t h r a n i l i q u e . Voir p . '188. 

(2) Voir, p . -2jly. 

J u s q u ' i c i l 'on n 'a p o i n t r é u s s i à man i fe s t e r d e n o u v e a u l eu rs 

g é n é r a t e u r s . 

On a é g a l e m e n t fo rmé des c o m b i n a i s o n s su l fhyd r iques ' 

C 1 4 I I e S 2 O 2 = C 1 4 H 6 0 4 + H 2 S 2 — H 2 0 2 , 
Saî i c j la l suiriiydriquR Aldéhyde sa l i cy l ique . 

C 1 0 H 4 S 2 O 2 = C 4 0 H 4 O 4 + H 2 S 2 — H 2 0 2 . 
rurfure l sul fhydrique Aldéhyde lurfurique. 

On ne sait pas si c e s c o m b i n a i s o n s 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 . 

P a r m i l es c o m p o s é s d e ce t o r d r e d o n t on p e u t c o n c e v o i r 

l ' e x i s t e n c e , il e n e s t d e u x q u i m é r i t e n t 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 , ce s o n t le salicylal c y a n h y d r i q u e e t le glyoxal 

d i c y a n h y d r i q u e . E n effet, l ' ind igo b leu p r é s e n t e la c o m p o s i t i o n 

d u salicylal c y a n h y d r i q u e : 

C 1 6 H î ! A z 0 2 = C 1 4 H e 0 4 - f - C 2 A z H — 1 1 2 0 2 ? 
Indigo b l e u . Sal icy la l . Acide cyfiuliydrique 

Ce r a p p r o c h e m e n t n ' e s t pas sans q u e l q u e v r a i s e m b l a n c e , si 

l 'on o b s e r v e q u e l ' i nd igo , t ra i t é pa r l ' ac ide n i t r i q u e , fou rn i l d e 

l 'acide sa l i cy l ique n i t r é , C 1 4 I I S ( A z O 4 ) 0 S , e t q u e la p o t a s s e 

l ' oxyde e t l e t r a n s f o r m e en s a l i c y l a m m i n e ( i ) , C 1 4 H 7 A z 0 4 . 

Q u a n t au glyoxal d i c y a n h y d r i q u e , il suffira p e u t - ê t r e d e le 

s o u m e t t r e à la r é a c t i o n q u i t r a n s f o r m e l ' a l d é h y d e c y a n h y d r i q u e 

e n ac ide l ac t ique ( 2 ) , p o u r le c h a n g e r en ac ide t a r t r i q u e : 

C 4 I I 4 0 2 + C 2 A z I I - f - 2 Ï l 2 0 2 — A z I I 3 = C 8 I I e 0 e , 
Aldényde . Acide iact ique . 

C 4 I I 2 O 4 -+- 2 C 2 Az H + 4 H 2 O 2 — 2 Az I I 3 = C 8 H 6 O 1 2 . 
( ï lyoxal . Acide tartr ique. 

3 . Comlnnaisons avec Vammoniaque. — Ces c o m b i n a i s o n s 

s e f o r m e n t : 

1". Pa r l ' u n i o n d e 3 é q u i v a l e n t s d ' a l déhyde et d e 2 é q u i v a 

len t s d ' a m m o n i a q u e avec é l i m i n a t i o n d e 6 é q u i v a l e n t s d ' e au , 
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c 'es t -à -d i re su ivan t la m ê m e é q u a t i o n q u e les a ldéhydes m o -

n o a t o m i q u e s : 

C 3 0 H 1 S A z 2 O 6 = 3 C 1 0 H* O* •+-1 Az H 3 — 3 H 2 O 2 . 
Furfuramlde. Furfaral . 

Sous l ' i n f luence de l 'eau ou des ac ides , ces a m i d e s r e p r o d u i 

sen t 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 alcal is m i n é r a u x , p l u s i e u r s d e ces a m i d e s 

se c h a n g e n t e n alcal is i s o m è r e s . 

a". L e glyoxal s ' un i t à u n e p r o p o r t i o n d ' a m m o n i a q u e d o u b l e 

d e la p r é c é d e n t e , c o n f o r m é m e n t à s o n ca rac tè re d i a t o m i q u c : 

d 'où r é s u l t e u n a lcal i , la g lyoxa l ine : 

C 1 2 H e A z 4 = 3 C 4 H î O i - T - 4 A z H 3 — 6 H 2 0 2 . 
Glyoxa l lne . Glyoxal . 

3°. La c y s t i n e , p r i n c i p e na tu r e l d e l ' u r i n e , p o u r r a i t dé r ive r 

du glyoxal pa r l ' ac t ion s i m u l t a n é e d e l ' a m m o n i a q u e e t d e l 'a

c ide s u l f h y d r i q u e : 

C " I I 1 2 Az* S 4 0» = 3 C* H 2 O 4 + 2 Az H 3 4 - 2 H 2 S 2 — 2 m O 2 . 
Cyst ine . Glyoxal. 

Cet te c o n j e c t u r e s ' a cco rde avec l e s r é a c t i o n s a n a l y t i q u e s d e 

la cys t i ne e t m é r i t e d ' ê t r e vér i f iée pa r d e s essa i s s y n t h é t i q u e s . 

4. Dérivés par hydratation. — P l u s i e u r s d e c e s a l d é h y d e s , 

s o u m i s à l ' i n f luence d e s a lca l is , fixent l es é l é m e n t s d e l ' eau et 

s e c h a n g e n t en ac ide s à 6 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e : 

C 4 I F 0 4 - r - H 2 0 2 = C 4 H 4 0 e , 
Glyoxal. Acide g lyco l l iqae . 

C i 8 H 6 0 4 - r - H 2 O î = . C 1 8 H 8 0 « . 
Coauiarlne . Acide coumarique . 

De ces ac ides on n e sait pas r e v e n i r aux a l d é h y d e s g é n é r a 

t e u r s . 

5 . Dérivés carbures, nitrés, etc. — L e s a l d é h y d e s sa l icyl i -

q u e , a n i s i q u e , e t c . , p e u v e n t fo rmer des dé r ivé s c h l o r é s , n i 

t r é s , s u i v a n t l e s lo is o r d i n a i r e s . 

Ces m ê m e s a l d é h y d e s s ' u n i s s e n t a u x bisulf i tes a lca l ins . L e s 

c o m p o s é s du glyoxal r e n f e r m e n t u n e p r o p o r t i o n de bisul f i te 

d o u b l e de ce l l e qu i se c o m b i n e aux a l d é h y d e s m o n o a t o m i q u e s . 
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6. Dérivés par oxydation.— La p l u p a r t d e c e s a l d é h y d e s , 

s i n o n t o u s , en s 'oxydan t se c h a n g e n t en ac ide s : 

C « I F 0 4 H - 0 * = C 4 4 H s 0 8 . 
Aldéhyde aal lcyl lque. Acldo sal inyl lque. 

On p e u t t r a n s f o r m e r l ' ac ide sa l i cy l ique d a n s s o n a l d é h y d e 

en le dis t i l lant avec un fo rmia t e . Mais la géné ra l i t é d e c e t t e m é 

t h o d e par l a q u e l l e on r e v i e n t d ' u n ac ide à 6 é q u i v a l e n t s d'oxy

g è n e à l ' a ldéhyde c o r r e s p o n d a n t n ' a p o i n t é t é vé r i f i ée . 

S E C T I O N I V . 

A C I D E S D É R I V E S D E S A L C O O L S D I A T O M I Q U E S . 

A t o u t a lcool d i a t o m i q u e d o i v e n t r é p o n d r e d e s ac ide s p r o 

d u i t s par son o x y d a t i o n . On p e u t r e p r é s e n t e r l e u r format ion 

en géné ra l i s an t l e s f o r m u l e s q u i r a t t a c h e n t a u x a l c o o l s m o n o 

a t o m i q u e s l e s ac ides dé r ivé s d e ces a l coo l s . 

A l ' ac ide a c é t i q u e , pa r e x e m p l e , l e q u e l se d é d u i t d e l 'a lcool 

o r d i n a i r e c o n f o r m é m e n t à la f o r m u l e 

Alcool -— I I 2 + 0 2 , \ 

d o i v e n t r é p o n d r e les ac ides s u i v a n t s , d é r i v é s d ' u n a lcool d ia 

t o m i q u e B : 

B — H 2 - h O 2 , 

B — 2 H Î + O 2 , 

B — H 2 + 2 0 2 , 

B — 2 H 2 + 2 0 S . 

Soi t le glycol 

o n p e u t y r a t t a che r l ' ac ide g lyco l l ique 

l 'acide oxyg lyco l l i que , 

u n ac ide i n c o n n u 

enf in l 'acide o x a l i q u e 

B = C 4 I I 6 0 4 

C 4 H 4 0 G 

C 4 H 4 0 8 

(> H 2 0 « 

C t m o« 
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D e m ê m e l e propylg lycol C 8 H 8 0 4 

fourni t l ' ac ide l a c t i q u e C I F O 0 

la s a l i g é n i n e C , 4 H 8 0 4 

fourni t l ' ac ide sa l i cy l ique C 1 4 H 6 0 6 

E t c . 

Mais t o u s c e s ac ides se f o r m e n t auss i b i e n e t auss i r é g u l i è 

r e m e n t par l ' oxyda t ion des a lcools m o n o a t o m i q u e s ; c 'es t 

p o u r q u o i a u c u n d ' e u x n e p r é s e n t e vis-à-vis d e s a lcools d i a t o -

m i q u c s u n l i en n é c e s s a i r e e t c a r a c t é r i s t i q u e . 

P o u r r e v e n i r d e s ac ide s p r é c é d e n t s aux a l coo l s d i a t o m i q u e s 

g é n é r a t e u r s , il faut c h a n g e r d 'abord c e s ac ides d a n s l e c a r b u r e 

d ' h y d r o g è n e qu i s e r t à f o rmer l 'a lcool d i a t o m i q u e l u i - m ê m e . 

S E C T I O N V . 

R E L A T I O N S E N T R E L E S P R O P R I É T É S P H Y S I Q U E S D E S A L C O O L S D I A T O M I Q U E S 

E T C E L L E S D E L E U R S D É R I V E S . 

Ces r e l a t i ons s o n t a n a l o g u e s à ce l les d e s a lcools m o n o a t o 

m i q u e s e t d e l eu r s d é r i v é s e t s e d é d u i s e n t a i s é m e n t des m ê m e s 

i n d u c t i o n s g é n é r a l e s ; m a i s l e u r app l i ca t ion , b e a u c o u p m o i n s 

é t u d i é e j u s q u ' à p r é s e n t , souffre déjà d e p l u s for tes e x c e p t i o n s . 

§ 1 -

Densités de vapeur. 

E l l e s r é p o n d e n t e n g é n é r a l à 4 v o l u m e s . C e p e n d a n t l 'alcali 

C 4 H 1 0 A z s O * r e p r é s e n t e 8 v o l u m e s s o u s fo rme g a z e u s e . 

§ 2 . 

Densités à l'état liquide. 

L e v o l u m e spéc i f ique d ' un c o m p o s é e s t a p e u p r è s égal à la 
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s o m m e des v o l u m e s d e s co rps c o m b i n é s , d i m i n u é e du vo lume, 

d e s c o r p s é l i m i n é s : 

160.5 i 6 o , 5 

7 2 , 3 

" 9 . 3 

1 9 1 . 6 

3 6 , o 

i 5 5 , 6 i 5 5 , 6 

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

b l e s qu i d o i v e n t e x i s t e r e n t r e l e s c o r p s a n a l o g u e s f o r m é s en 

ver tu des m ê m e s é q u a t i o n s : 

/ L e v o l u m e spéc i f ique d e l ' é t b e r b r o m h y -

Î
d r i q u e , C 4 H 6 0 4 - | - H B r — T F 0 2 = . 

L e v o l u m e spéc i f i que de l ' é t h e r , C 4 H G 0 2 

- r - C 4 H 5 0 2 — E P 0 2 = 

L e v o l u m e spéc i f i que d u glycol d i b r o m h y -

d r i q u e , G 4 H e 0 4 -f- 2 H B r — 2 Ï Ï S 0 2 = . . . 

L e v o l u m e spéc i f ique du glycol d i é t h y l i q u e , 

! C i H 6 0 4 - r - 2 C i H 6 0 2 — 2 , H 2 0 2 = . .". 

Dans ces ca lcu l s il faut c o m p a r e r u n c o m p o s é a ses g é n é r a 

t e u r s , m a i s n o n à s e s h o m o l o g u e s . A u t r e m e n t l ' écar t se ra i t 

b i e n p l u s c o n s i d é r a b l e , car la di f férence d e s v o l u m e s s p é c i 

fiques e n t r e d e t e l s c o m p o s é s , e n t r e le p ropy lg lyco l e t l e b u -

ty lg lycol , pa r e x e m p l e , es t à p e i n e s u p é r i e u r e à la m o i t i é d e 

la d i f férence o r d i n a i r e e n t r e les v o l u m e s spéc i f iques de d e u x 

c o m p o s é s h o m o l o g u e s . 

L e s c h a l e u r s s p é c i f i q u e s , les c h a l e u r s de c o m b u s t i o n , l es 

p u i s s a n c e s ré f rac t ives n e s a u r a i e n t ê t r e c o m p a r é e s , faute d e 

d o n n é e s e x p é r i m e n t a l e s . 

L e v o l u m e spéc i f ique d u propy lg lyco l 

I d i acé t . , C 6 11« O 4 -+- 2 G 4 I I 4 O 4 — 2 I P O 2 = 

Or le v o l u m e spéc i f i que du p r o p y l g l y c o l , 

C « H S 0 4 = : 

Î
L e v o l u m e spéc i f i que de l ' ac ide a c é t i q u e , 

2 C 4 H 4 0 4 = 

L e v o l u m e spéc i f ique de l ' e a u , 2 l l 2 0 2 = 

i 

D i f f é r e n c e s . 

8 5 , 2 ( 6 2 ' 5 : a 

= 3 1 , 2 
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§ 3. 

Points d'ébullition. 

L e g lyco l , C 4 H 6 0 4 , b o u t à 197° ^ 

Le b r o m u r e d ' é t h y l è n e ou glycol d i b r o m h y - > ' 

d r i q u e , C M i e O ^ - f - a H B r — 2 H « 0 » , b o u t à i 3 2 ° ) ~~ ' 

Or l ' a l coo l , C 4 H e O * , b o u t a 78° ) 

Son é l h e r b r o m h y d r i q u e , C 4 I F O a -+- I I B r 3 7 o 

— H 2 O * , V j 0 u t à 4 , ° J 

L e glycol b o u t à 197° 1 10".-2 

L e glycol d i a c é t i q u e à 187 o | = 5 " 

Or l 'a lcool b o u t a -78° j 
> 4" 

Son é l h e r a c é t i q u e à 74° ! 

L e s p o i n t s d ' é b u l l i t i o n d e s d ive r s g lycols c o m p a r é s l e s u n s 

a u x a u t r e s p r é s e n t e n t u n e a n o m a l i e s i n g u l i è r e et j u s q u ' à p r é 

s e n t i n e x p l i c a b l e . E n g é n é r a l , d a n s u n e sé r i e d e c o m p o s é s 

h o m o l o g u e s , le p o i n t d ' é b u l l i t i o n s ' é l ève avec l ' é q u i v a l e n t et 

p r o p o r t i o n n e l l e m e n t à ce t é q u i v a l e n t . Or ce t t e re la t ion n e s 'ob

s e r v e p o i n t d a n s la s é r i e des g l y c o l s ; au c o n t r a i r e , l e g lycol , 

O i l 6 O 4 , b o u t v e r s 197 d e g r é s , t a n d i s q u e l e p ropy lg lyco l , 

C 6 H 8 0 4 , d o n t l ' é q u i v a l e n t est p l u s é l e v é , b o u t c e p e n d a n t p lu s 

b a s , v e r s 188 d e g r é s ; l ' amylg lyco l , C 1 0 H 1 2 O 4 , b o u t p l u s bas 

e n c o r e , à 177 d e g r é s . 
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C H A P I T R E I V . 

D E S P H É N O L S . 

SECTION PREMIÈRE. 

D E S P n É N O L S E N G E N E R A L . 

§ i -

1 . Dans l ' hu i l e d e g o u d r o n de h o u i l l e se r e n c o n t r e u n com

p o s é s i ngu l i e r d o n t la n a t u r e v é r i t a b l e t i en t en s u s p e n s les 

o p i n i o n s des c h i m i s t e s . L e s u n s le r e g a r d e n t c o m m e u n ac ide 

et l e n o m m e n t ac ide p h é n i q u e ; d ' a u t r e s l ' a s s imi l en t à u n a lcool 

et l ' a p p e l l e n t a lcool p h é n i q u e . On l e d é s i g n e r a ici s o u s le n o m 

de phénol. 

Si la fonct ion vé r i t ab le de ce p r i n c i p e e s t e n c o r e i n c e r t a i n e , 

c 'es t pa r ce q u e q u e l q u e s - u n s d e ses c a r a c t è r e s son t a n a l o g u e s à 

c e u x d e s ac ide s e t d ivers a u t r e s à c e u x des a l coo l s , t a n d i s q u e 

la p l u p a r t des p r o p r i é t é s d i s t i h e t i v e s d e s ac ide s et d e s a lcoo l s 

n e se r e t r o u v e n t po in t d a n s l ' é t u d e du p h é n o l . Ces ana log ies 

et c e s d i f fé rences r e s s o r t e n t d e l ' e x a m e n d e s c o m p o s é s q u e l e 

p h é n o l fo rme a v e c l e s b a s e s , a v e c les ac ides , avec les a l coo l s , 

avec l e c h l o r e , avec l ' o x y g è n e , a v e c l ' ac ide n i t r i q u e , e t c . 

2 . C o m p a r o n s d ' abord le p h é n o l aux a c i d e s . 

i ° . L e p h é n o l s e c o m b i n e avec l e s b a s e s e t p r o d u i t des se ls 

déf in i s , t o u t c o m m e les a c i d e s . Mais les se l s a insi o b t e n u s 

p o s s è d e n t fort p e u de s t a b i l i t é ; car il suffit d e l e s d is t i l le r en 

p r é s e n c e d e l ' e au , p o u r s é p a r e r c o m p l è t e m e n t le p h é n o l d e la 

b a s e à l a q u e l l e il é ta i t c o m b i n é . 

2 ° . A u p h é n o l a m m o n i a c a l r é p o n d u n a m i d e p h é n i q u e ; 

mais ce t a m i d e es t l ' un d e s alcal is o r g a n i q u e s les p l u s p u i s 

s a n t s , e t l es p lus é l o i g n é s par l e u r s p r o p r i é t é s des a m i d e s d é -
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r ivés d e s ac ides vé r i t ab l e s . E n effet, on a vu q u e ces d e r n i e r s 

a m i d e s s o n t t an tô t n e u t r e s , t an tô t p r o p r e s à j o u e r t o u r à t o u r 

le r ô l e d ' ac ides faibles o u d 'alcal is mal c a r a c t é r i s é s . 

3". L e s c o m b i n a i s o n s du p h é n o l avec les a l coo l s , c 'est-à-dire 

les é t h e r s p h é n i q u e s , s ' é ca r t en t é g a l e m e n t des é t h e r s fo rmés 

par l es a c i d e s v é r i t a b l e s . I ls s o n t à la v é r i t é , c o m m e tous les 

é t h e r s , f o r m é s d a n s les m ê m e s p r o p o r t i o n s é q u i v a l e n t e s q u e 

l e s c o m p o s é s s a l i n s ; ma i s les a u t r e s é t h e r s se p r o d u i s e n t pa r 

l ' u n i o n d i r e c t e des a lcools avec les ac ides , t and i s q u e les é t h e r s 

p h é n i q u e s n ' o n t p o i n t e n c o r e é t é o b t e n u s par la r éac t ion d i 

r e c t e du p h é n o l s u r l es a l coo l s . L e s a u t r e s é t h e r s , t r a i t é s p a r 

l ' ac ide n i t r i q u e o u par l ' ac ide s u l f u r i q u e , se s c i n d e n t , et f o u r 

n i s s e n t à la fois les d é r i v é s c o r r e s p o n d a n t s à l e u r s d e u x g é n é 

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

m e n t ; car ils p e u v e n t r éag i r i n t é g r a l e m e n t sur l 'acide n i t r i q u e 

e t s u r l ' ac ide s u l f u r i q u e , e n d o n n a n t n a i s s a n c e à des d é r i v é s 

u n i q u e s , a n a l o g u e s à c e u x q u e fourn i t le p h é n o l l u i - m ê m e . 

4°- L e s c o m b i n a i s o n s d u p h é n o l avec les ac ides s o n t t r è s -

d i f fé ren tes d e s ac ide s d o u b l e s ; le p h é n o l c h l o r h y d r i q u e , n o 

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

p o s a b l e pa r l ' eau e t p a r l e s a lca l is , e t dès lo r s e x t r ê m e m e n t 

é lo igné du c h l o r u r e a c é t i q u e , a u q u e l on p o u r r a i t ê t r e t en t é 

d e c o m p a r e r sa f o r m u l e . 

5°. Enf in l e p h é n o l n e r e n f e r m e q u e •>. é q u i v a l e n t s d 'oxy

g è n e , t and i s q u e t o u s les ac ides o r g a n i q u e s c o n n u s e n c o n t i e n 

n e n t au m o i n s 4 é q u i v a l e n t s . 

Si d o n c le p h é n o l offre q u e l q u e s p r o p r i é t é s s e m b l a b l e s à 

ce l l e s d e s a c i d e s , il s ' en é c a r t e par la p l u p a r t d e ses a u t r e s 

c a r a c t è r e s . 

3. D o i t - o n d è s lors l ' a s s imi le r à u n a l coo l ? 

i ° . L e s a l coo l s s ' u n i s s e n t à c e r t a i n s alcal is en fo rmant d e s 

c o m p o s é s q u i r a p p e l l e n t l es p h é n a t e s ; ma i s l es c o m p o s é s al

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

finis q u e c e u x d u p h é n o l . D 'a i l l eu r s i ls n e s e p r o d u i s e n t 

q u ' a v e c l e s b a s e s p u i s s a n t e s , t e l l e s q u e la p o t a s s e , la s o u d e , 

la b a r y t e , t and i s q u e le p h é n o l s ' u n i t avec u n o x y d e a lca l in , t e r 

r e u x o u m é t a l l i q u e q u e l c o n q u e . L e p h é n o l man i f e s t e d o n c 

v i s - à -v i s d e s b a s e s u n e affinité p l u s c a r a c t é r i s é e q u e ce l l e des 

a l coo l s . 

3o. 
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2 U . Au c o n t r a i r e , l ' a m i d e p h é n i q u e p e u t ê t r e c o m p l è t e m e n t 

a s s i m i l é a u x alcal is é t h y l i q u e s . 

3°. Mais les é l h e r s f o r m é s pa r l ' u n i o n du p h é n o l avec l e s 

a lcools se d i s t i n g u e n t t o u t à fait des é t h e r s m i x t e s o b t e n u s par 

l ' u n i o n d e d e u x a l coo l s , ca r les p r e m i e r s p o s s è d e n t un carac

t è r e qu i n ' a p p a r t i e n t po in t aux a u t r e s , ce lu i d e p o u v o i r e n t r e r 

e n r éac t i on i n t é g r a l e m e n t et sans se s c i n d e r , v i s -à -v i s d e s 

ac ide s s u l f u r i q u e e t n i t r i q u e . 

4". L e p h é n o l se c o m b i n e a u x ac ides en g é n é r a l , c o m m e p e u t 

le faire u n a l c o o l ; ma i s l e s c o m p o s é s a ins i p r o d u i t s n e j o u i s s e n t 

po in t d e t o u t e s l e s p r o p r i é t é s d e s é l h e r s v é r i t a b l e s . 

L 'ac ide p h é n o l s u l f u r i q u e , par e x e m p l e , n ' e s t p o i n t a n a l o g u e 

à l ' ac ide é t h y l s u l f u r i q u e , car l es bases h y d r a t é e s n e le r é s o l 

v e n t p o i n t d a n s ses g é n é r a t e u r s . 11 en est d e m ê m e du p h é n o l 

n i t r i q u e . 

L e s a u t r e s c o m b i n a i s o n s , e t s u r t o u t ce l les qu i d é r i v e n t d e s 

ac ide s o r g a n i q u e s , n e s ' o b t i e n n e n t p o i n t par l ' un ion d i r e c t e 

d u p h é n o l e t des a c i d e s , c 'es t-à-dire s e l o n le m o d è l e p l u s r é 

g u l i e r d e fo rma t ion d e s é t h e r s c o m p o s é s . P l u s i e u r s dé r ivé s 

p h é n i q u e s , n o t a m m e n t le p h é n o l p h o s p h o r i q u e , r é ag i s s en t in

t é g r a l e m e n t s u r l ' ac ide n i t r i q u e , s a n s s e s c i n d e r , c o m m e le 

ferait en géné ra l u n é t h e r c o m p o s é . 

Enf in , q u e l q u e s faits s e m b l e n t i n d i q u e r q u e d ive r se s c o m 

b i n a i s o n s p h é n i q u e s a n a l o g u e s a u x é t h e r s , au l ieu d ' ê t r e n e u 

t res c o n f o r m é m e n t à l e u r f o r m u l e , p e u v e n t s ' un i r a v e c les 

bases p u i s s a n t e s , à la façon du p h é n o l l u i - m ê m e . 

5" . L e s ana log ies e n t r e le p h é n o l e t l es a lcoo l s n e s ' o b s e r 

v e n t pas davan tage dans la fo rma t ion d e s d é r i v é s o x y d é s , c h l o 

r u r é s , n i t r é s , e t c . 

E n effet, l e s a lcoo l s v é r i t a b l e s , t r a i t é s par les ag en t s d ' o x y 

da t ion , p e r d e n t d ' abo rd 2 é q u i v a l e n t s d ' h y d r o g è n e et f o r m e n t 

d e s a l d é h y d e s ; p u i s ils fixent de l ' oxygène e t se c h a n g e n t en 

d e s ac ides n e t t e m e n t c a r ac t é r i s é s . 

R i e n d e s e m b l a b l e n e s ' o b s e r v e avec le p h é n o l ; s o n o x y d a 

t i on e s t difficile, e l le s ' o p è r e sans p e r t e d ' h y d r o g è n e e t d o n n e 

n a i s s a n c e à u n dé r ivé a n a l o g u e au p h é n o l l u i - m ê m e , ma i s qu i 

n ' e s t n i u n a l d é h y d e n i u n ac ide v é r i t a b l e . 

6". Des d i f fé rences p l u s n e t t e s e n c o r e e x i s t e n t d a n s l 'ac t ion 

d u c h l o r e . 
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L e s a l i ' o o l s , t ra i tés par le c h l o r e , n e fou rn i s sen t , dans a u c u n 

cas c o n n u , de dé r ivé s par s u b s t i t u t i o n é q u i v a l e n t e ; le n o m b r e 

d ' é q u i v a l e n t s de ch lo re qu i e n t r e n t en c o m b i n a i s o n es t t o u 

j o u r s in fé r i eu r au n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s de l ' h y d r o g è n e d é 

p lacé . Ains i , pa r e x e m p l e , l 'a lcool o r d i n a i r e , C 4 I I e 0 2 , t r a i t é 

par le c h l o r e , p r o d u i t du ch lo ra l , O H C l ' O 2 . D an s a u c u n cas 

la fonct ion de ces dé r ivé s c h l o r é s n ' e s t la m ê m e q u e ce l l e d e s 

a l c o o l s g é n é r a t e u r s . 

L e p h é n o l se c o m p o r t e t o u t a u t r e m e n t . Ses dé r ivé s c h l o r é s 

s o n t fo rmés pa r s u b s t i t u t i o n d i r e c t e et é q u i v a l e n t e du c h l o r e à 

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 o g è n e ; d e p l u s , ces d é 

r ivés o n t d e s p r o p r i é t é s c h i m i q u e s fort a n a l o g u e s à ce l l e s du 

p h é n o l . La s e u l e d i f fé rence r é s i d e dans l e u r ca rac t è r e a c i d e , 

l e q u e l es t b i en p l u s man i f e s t e . 

7 U . M ê m e s r e m a r q u e s p o u r les dé r ivé s n i t r i q u e s et n i t r é s . 

L ' a lcoo l , e n s ' un i s san t à l ' ac ide n i t r i q u e , fo rme un c o m p o s é 

u n i q u e , un é t h e r n i t r i q u e , c o r p s n e u t r e a n a l o g u e a u x a u t r e s 

é t h e r s e t ap t e à r e p r o d u i r e l 'a lcool g é n é r a t e u r s o u s l ' in f luence 

d e s s i m p l e s a g e n t s d ' h y d r a t a t i o n . 

L e p h é n o l s ' un i t à l ' ac ide n i t r i q u e en v e r t u de la m ê m e équa 

t i on p o n d é r a l e q u e l ' a l coo l , e t p r o d u i t du p h é n o l m o n o n i t r i 

q u e , c o m p a r a b l e en a p p a r e n c e à l ' é t h e r n i t r i q u e . Mais le p h é 

nol fourni t e n c o r e d e u x a u t r e s d é r i v é s , l 'un d i n i t r i q u e , l ' au t r e 

t r i n i t r i q u e , p r o p r i é t é qu i l ' é ca r t é t o u t à fait des a l coo l s . 

De p l u s , l e s t ro i s c o m p o s é s p h é n i q u e s s o n t s e m b l a b l e s aux 

dé r ivé s n i t r é s d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e e t n o n à l ' é t h e r n i t r i 

q u e ; car ils son t p r ivé s c o m m e les p r e m i e r s de la p r o p r i é t é d e 

r e p r o d u i r e les co rps g é n é r a t e u r s s o u s l ' i n f luence d e s ag en t s 

d ' hyd ra t a t i on . Enf in les dé r ivés n i t r é s d u p h é n o l n e son t p o i n t 

n e u t r e s à la façon de l ' é the r n i t r i q u e , ma i s ils r e p r é s e n t e n t 

u n e f o n c t i o n . c h i m i q u e a n a l o g u e à ce l l e du p h é n o l , à cela p r è s 

q u e l eu r ca rac t è r e ac ide es t b ien m i e u x a c c u s é . 

k. E n r é s u m é , le p h é n o l r e p r é s e n t e u n e fonct ion c h i m i q u e 

spéc ia l e et d i s t i nc t e des a c i d e s , des a l d é h y d e s et d e s a l coo l s . 

Les 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 ca rac t é r i s en t s u f f i s a m m e n t 

ce t t e fonct ion n o u v e l l e , d ' au t an t p lu s r e m a r q u a b l e q u ' e l l e se 

c o n s e r v e dans la p lupa r t des d é r i v é s , é c h a p p a n t ainsi aux r e 

la t ions o r d i n a i r e s qu i c o n c e r n e n t la bas ic i té des c o r p s c o m 

p l e x e s c o m p a r é e à cel le d e l eu r s g é n é r a t e u r s . 
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§ 2 . 

Voici la l is te des c o r p s q u i p e u v e n t ê t r e r a n g é s d a n s la c a t é 

gor ie des p h é n o l s . 

1 . Phénols à 2 équivalents d'oxygène. 

C*»H*-«O s . 

P h é n o l o r d i n a i r e C«-1I« ( ) * 
P h é n o l c r é s y l i q u e (1) ou c r é s y l o l . • • · C 1 4 H 8 0* 
P h é n o l t h y m o l i q u e ou t h y m o l (2) . . . C î 0 H u O 4 

(1) S y n o n y m e : a lcool c r é s y l i q u e ; c o n t e n u d a n s l 'ur ine , d a n s la créosote e t 

d a n s l 'hu i l e d e h o u i l l e . — F A I R L I E , Quart. Journ. of the Chcm. Soc, t. V I I , 

p. 23a; i85^|. — S T A D E L E R , Annalen dcr Chemie und Vharmacie, t . LXXVI1 , 

p. 2^ ; 1851, le dés igne sous l e n o m d'acide laurylique. 

(2) Pr inc ipe oxygéné de l ' essence de t h y m . 

L e p h é n o l o r d i n a i r e n ' e s t p o i n t le s e u l p r i n c i p e o r g a n i q u e 

q u i r é p o n d e aux c a r a c t è r e s p r é c é d e n t s , ca r on c o n n a î t déjà u n 

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

d a n s la c r é o s o t e , e t u n h o m o l o g u e t r è s - v r a i s e m b l a b l e , le p h é 

no l t h y m o l i q u c on t h y m o l , q u i fait pa r t i e d e l ' e s s e n c e d e t h y m . 

D i v e r s a u t r e s c o r p s p y r o g é n é s e t p r i n c i p e s n a t u r e l s o x y g é 

n é s , qu i v o n t ê t r e é n u m é r é s , s e m b l e n t r e n t r e r d a n s la m ê m e 

fonc t ion , b i e n q u e l e u r é t u d e n 'a i t p o i n t é t é é t e n d u e d a n s 

c e t t e d i r ec t i on avec u n e s u i t e suff isante p o u r é tab l i r l e u r s 

ca r ac t è r e s avec u n e e n t i è r e c e r t i t u d e . La p l u p a r t d ' e n t r e e u x 

s'y r a t t a c h e n t avec b e a u c o u p de v r a i s e m b l a n c e ; q u e l q u e s - u n s 

pa r d e s ana log i e s p l u s l o i n t a i n e s e t q u e l ' on s igna l e ici s o u s 

t o u t e s r é s e r v e s . P e u t - ê t r e u n e é t u d e u l t é r i e u r e condui ra - t -e l l e 

à en faire les t ypes d e c a t é g o r i e s n o u v e l l e s et n o n d é t e r m i n é e s 

j u s q u ' à p r é s e n t . 

P a r m i les p r i n c i p e s c o m p a r a b l e s a u p h é n o l s e r a n g e n t en 

pa r t i cu l i e r d ive r s c o r p s ap t e s à j o u e r l e r ô l e d e m a t i è r e s c o 

l o r a n t e s o u à fourn i r d e s d é r i v é s j o u i s s a n t d e c e l t e p r o p r i é t é . 

Ce t t e d e r n i è r e r e l a t i o n , si e l le v i e n t à ê t r e d é m o n t r é e d ' u n e 

m a n i è r e i n c o n t e s t a b l e , j e t t e r a u n e g r a n d e l u m i è r e s u r l ' é t u d e 

e t s u r la s y n t h è s e 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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I I . Phénols à 4 équivalents d'oxygène ( i ) . 

C Ï - H Î ' - S O 1 . 

P h é n o l p y r o c a t é c h i q u e (2) ou py roca t écho l C 1 2 II 1 1 O 4 

P h é n o l ga ï ac ique ou gaïacol (3 ) , o r c i n e ? (4) C 1 4 I I 8 O 4 

P h é n o l c r é o s o t i q u e ( 5 ) , v é r a t r o l ? ( 6 ) C 1 6 I I 1 0 O 4 

111. Phénols à 6 équivalents d'oxygène ( 7 ) , 

P h é n o l py roga l l i que ou pvrogal lo l ( 8 1 , f rangu- 1 

U n e ? (9) p h l o r o g l u c i n e ? (10) j 

P h é n o l a l i za r ique ou a l i za r ine , e u x a n t h o l ( 1 1 ) ? . . . C 5 0 H 6 0G 

E t c . 

P e u t - ê t r e faut- i l r a n g e r ici l ' œ n o l i n e , p r i n c i p e 

c o l o r a n t du vin . . C 2 0 H 1 0 O 1 0 

e i r h é m a l i n e , p r i n c i p e c o l o r a n t du bo i s d e c a m -

p ê c h e C 3 2 l i 1 4 0 l g 

On t r o u v e dans la n a t u r e le p h é n o l o r d i n a i r e , car ce p r i n c i p e 

es t c o n t e n u d a n s le c a s t o r é u m et, dans l ' u r i n e ; on r e n c o n t r e 

é g a l e m e n t dans les végé t aux le t h y m o l , la f r angu l ine , l ' œ n o l i n e 

(1) D i a t o m i q u e s ? L e s trois pr inc ipes c i tés fournissent des dér ives b i b a s i q u e s . 

( 2 ) S y n o n y m e s : p y r o c a t é c h i n e , a c i d e o x y p h é n i q u e , ac ide p y r o m o r i n t a n i q u e . 

Ce corps e s t i s o m è r e o u i d e n t i q u e avec l ' o x y p h é n o l , c o m p o s é d o n t Veaästei.ce 

est très-prababLe. 

(3) S y n o n y m e : h y d r u r e de ga ïacy le . 

(l\) Ce corps p e u t être auss i r a p p r o c h é des a lcools d i a t o m i q u e s . l i n e é t u d e 

n o u v e l l e es t nécessa ire p o u r déf inir e x a c t e m e n t la f o n c t i o n de ce c o m p o s é . 

(5] P r i n c i p e c o n t e n u d a n s cer ta ines créoso te s , d'après H L A S I W K T Z , Annalen der 

Chemie und Pharmacie, t. CVI, p. 3 3 9 ; i 858 -

(G) Pr inc ipe formé par la d i s t i l l a t ion d e l 'ae ide véra tr ique . 

(7) T r i a t o m i q u e s ? 

(H) S y n o n y m e : ac ide p y r o g a l l i q u e . 

(9) Pr inc ipe c o n t e n u dans l e Rhamnut frangula. — Voir C A S S E L M A K N , Annalen 

dar Chemie und Pharmacie·, t. CIV, p . •~i

r] \ 1837. 

(10) Ce corps p e u t è l r c aussi rapproché des a lcools t r i a t o m i q u e s . 11 exige u n e 

e t u d e p lus a p p r o f o n d i e , 

( 1 1 ) S y n o n y m e ; e u x a n t h o n c . Corps formé a u \ d é p e n s de l 'ac ide e u x a n t h i q u e , 

l 'un des pr inc ipes i m m é d i a t s du j a u n e i n d i e n . 
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et l ' h é m a t i n e , p r i n c i p e s d o n t on v i en t de s igna le r la p r o v e 

n a n c e . L e s a u t r e s son t d e s s u b s t a n c e s ar t i f ic ie l les . 

§ 3. 

Formation des phénols. 

1. L ' é t u d e de la fo rma t ion des p h é n o l s est p e u a v a n c é e . Un 

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

par s y n t h è s e t o t a l e . P l u s i e u r s a u t r e s s o n t des p r o d u i t s p y r o -

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

p l u s o u m o i n s r é g u l i è r e ; d ' a u t r e s enfin r é s u l t e n t du d é d o u 

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

On va r é s u m e r ici ce q u e l 'on p e u t d i re d e p l u s g é n é r a l au 

p o i n t d e v u e d e la g é n é r a t i o n des p h é n o l s e t d e s l i e n s qu ' i l s 

p r é s e n t e n t v i s -à -v i s d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . 

2 . La fo rma t ion d i r e c t e du p h é n o l o r d i n a i r e se t r o u v e a c 

c o m p l i e d a n s la d é c o m p o s i t i o n au r o u g e d e l 'a lcool et d e l ' a 

c ide a c é t i q u e ; e l le a é t é s igna lée d a n s le L iv r e I e r (p . 6g e t 7 1 ) . 
On réa l i s e a ins i la s y n t h è s e du p h é n o l avec l e s é l é m e n t s . 

3. On r é u s s i t é g a l e m e n t à le f o rmer au m o y e n d ' u n c a r b u r e 

d ' h y d r o g è n e , la b e n z i n e , C 1 2 H 6 . 

Il suffit d e fixer s u r ce c a r b u r e 2 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e : 

Q i ï H 6 - + - 0 2 = C 1 2 H 6 O 2 . 
B e n z i n e . P h é n o l . 

On p e u t t e n t e r l ' oxyda t ion de la b e n z i n e par d e u x vo i e s dif

f é r e n t e s , soi t pa r l ' i n t e r m é d i a i r e d ' u n dé r ivé b r o m e ou c h l o r é 

de la b e n z i n e , C 1 2 I I s B r , ce qu i n 'a po in t e n c o r e é t é r é a l i s é , soi t 

l ' i n t e r m é d i a i r e d ' u n dé r ivé n i t r é d e c e t t e m ô m e b e n z i n e . 

On va r a p p e l e r c e d e r n i e r m é c a n i s m e : 

La b e n z i n e , C 1 2 H e , t r a i t é e par l ' ac ide n i t r i q u e , se c h a n g e en 

b e n z i n e n i t r é e , G ^ I F A z O 4 , 

C i 2 H 6 + A z 0 5 , H O = C i 2 I I s A z 0 4 + H H ) î . 

P u i s la b e n z i n e n i t r é e , s o u s l ' in f luence d e l ' h y d r o g è n e n a i s 

s an t , d e v i e n t de la p h é n o l a n n n i n e , C 1 2 I I 7 A z : 

Cm TJ5 A z O 4 + 6 H = C * I I 7 Az -+- a H a 0 2 . 
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Enf in , la p h é n o l a m m i n e , s o u s l ' i n f luence m é n a g é e de l 'ac ide 

n i t r e u x , é c h a n g e les 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 r e les 

é l é m e n t s de l ' eau et fo rme du p h é n o l , C 1 2 I I e O 2 ( i ) : 

C*2 H 7 Az + Az O 3 = C l s H« O 2 -+- H 0 -+- A z 2 , 

c ' e s t - à - d i r e : 

C 1 2 H 7 A z - r - H 2 0 2 — Az H 3 = C « H 6 O 2 . 

Si l 'on r e m a r q u e q u e la b e n z i n e a é t é f o r m é e dans le L iv r e I e r 

avec les é l é m e n t s , on t r o u v e r a ici u n e n o u v e l l e m é t h o d e p o u r 

r éa l i s e r la s y n t h è s e to ta le d u p h é n o l o r d i n a i r e . 

Cel le des a u t r e s p h é n o l s es t m o i n s a v a n c é e ; a u c u n d ' e u x n 'a 

é t é o b t e n u j u s q u ' i c i , ni avec l e s é l é m e n t s , n i avec les c a r b u r e s 

d ' h y d r o g è n e . 

C e p e n d a n t on i n d i q u e r a p l u s lo in u n e re l a t ion r e m a r q u a b l e 

e n t r e l ' a l i za r ine , C 2 0 H 6 O 6 , e t la n a p h t a l i n e , C 2 0 H 8 , r e l a t i on qu i 

p e r m e t d ' e s p é r e r la s y n t h è s e de l ' a l i za r ine . 

4. La s y n t h è s e du p h é n o l o r d i n a i r e é tab l i t e n t r e les a u t r e s 

p h é n o l s et l es c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e d e s l i e n s fort p r o h a b l e s e t 

a n a l o g u e s à c e u x qu i r a t t a c h e n t ces c a r b u r e s aux a lcools e u x -

m ê m e s . 

Mais p o u r d o n n e r à c e s r e l a t i ons l e u r vé r i t ab l e c a r a c t è r e il 

e s t b o n d e r e m a r q u e r q u ' à u n m ê m e c a r b u r e r é p o n d e n t les 

f o r m u l e s d e d e u x c o r p s dé r ivé s su ivan t la m ê m e lo i , à savoi r 

ce l le d ' un a lcool e t ce l l e d ' u n p h é n o l i s o m è r e s . Ains i au b e n -

z o è n e C 1 4 H S 

r é p o n d e 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 , t o u s d e u x r e p r é s e n t é s pa r la f o r m u l e C 1 4 I I 8 O 2 

au c y m è n e C 2 0 H 1 4 

r é p o n d e n t l 'a lcool c y m é n i q u e et le p h é n o l t b y m o -

l 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 2 0 H 1 4 O 2 

Or si la b e n z i n e fourn i t le p h é n o l o r d i n a i r e , il n ' e n est pas 

d e m ê m e j u s q u ' i c i d e s a u t r e s c a r b u r e s , car le b e n z o è n e e n 

g e n d r e l 'a lcool b e n z y l i q u e , m a i s n o n le p h é n o l c r é s y l i q u e i s o 

m è r e . Ceci j e t t e q u e l q u e o b s c u r i t é su r les p r é v i s i o n s qu i p r é -

( i ) HUM, d a n s Jtihrrsb. von J, Licbigfiir 18'iÇ), p . 
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c è d e n t et q u e l 'état a c t u e l de la s c i e n c e n e p e r m e t po in t e n 

c o r e d e d é p a s s e r . 

5. A u l i eu d e i o r m e r les p h é n o l s s y n t h é t i q u e m e n t , on p e u t 

c h e r c h e r à l es p r é p a r e r pa r vo i e a n a l y t i q u e , c ' e s t -à -d i re en 

d é c o m p o s a n t d e s p r i n c i p e s p l u s c o m p l i q u é s . C'est en effet pa r 

c e t t e m é t h o d e q u e la p l u p a r t on t é t é o b t e n u s : ce son t e n g é 

néra l d e s c o r p s p y r o g é n é s . 

Dans u n ce r t a in n o m b r e d e cas l e s p h é n o l s d é r i v e n t d ' un 

ac ide t r è s - o x y g é n é , par u n e é l i m i n a t i o n r é g u l i è r e d 'ac ide ca r 

b o n i q u e : 

C « H 6 0 2 = C ^ I F O 6 — C*0*. 
Phénol ordinaire. Acido saliçylique . 

C « H e O * = C 1 4 1 I 6 0 8 — CSO*. 
Phénol pyrocf l léchiqae. Acide mor lu tann ique . 

C 1 2 H 8 0 6 = C 1 4 H 6 0 1 0 — C 2 0 4 . 
Phénol pyrogalllilue. Acide gallliuie. 

Dans d ' au t r e s c i r c o n s t a n c e s , l e s p h é n o l s r é s u l t e n t du d é d o u 

b l e m e n t de p r i n c i p 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 . C'est le 

cas do l ' o r c i n e , d e l à p h l o r o g l u c i n e , d e l ' a l izar ine et de l ' euxan-

t h o l . Mais le p l u s s o u v e n t o n n e c o n n a î t a u c u n e r e l a t i on s i m 

p l e e n t r e le c o r p s p y r o g é n é e t s e s g é n é r a t e u r s . 

6. J u s q u ' i c i on n 'a g u è r e c h e r c h é à o p é r e r les r é a c t i o n s in

v e r s e s d e s p r é c é d e n t e s . C e p e n d a n t on sait r e v e n i r du p h é n o l , 

C 1 8 l l 6 ( Y 2 , a i a b e n z i n e , C 1 2 H 6 , e n d is t i l lant le p r e m i e r c o r p s 

a v e c l e p r o t o c h l o r u r e d e p h o s p h o r e ( i ) . On y r éuss i r a i t s ans 

d o u t e p l u s r é g u l i è r e m e n t e n fo rman t d 'abord le p h é n o l chlor-

h y d r i q u e , C 4 2 H 5 C 1 , p u i s e n y r e m p l a ç a n t le c h l o r e par l ' hyd ro 

g è n e . 

Q u a n t à r e m o n t e r d 'un p h é n o l fo rmé par é l i m i n a t i o n r é g u 

l i è r e d ' ac ide c a r b o n i q u e j u s q u ' à l ' ac ide g é n é r a t e u r , c 'es t u n 

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

( l ) SEUUCHAN, Qiiatlcrlj Journal of thc Chemical Suclitjr, t. VII, p . lt\l ; l85^. 
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S E C T I O N I I . 

D É R I V É S D E S P H É N O L S . 

§ 1-
Combinaisons avec les bases. 

1. On a dit p l u s hau t q u e l é tai t le ca r ac t è r e de ces c o m b i n a i 

s o n s , e t j u s q u ' à que l po in t e l l e s p o u v a i e n t ê t re a s s imi lées aux 

se l s . E l l e s s o n t s u r t o u t faciles à p r é p a r e r avec les p h é n o l s à 

2 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e : 

2 . Q u a n t aux p h é n o l s à 4 e t à 6 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e , i ls 

s ' a l t è ren t a i s é m e n t s o u s l ' i n f luence des alcal is p u i s s a n t s , s u r t o u t 

si l 'on o p è r e e n p r é s e n c e d e l 'a i r . On sait avec q u e l l e avidi té 

l ' ac ide p y r o g a l l i q u e a b s o r b e l ' o x y g è n e de l 'air e n p r é s e n c e 

d ' un a lcal i . D a n s c e s c o n d i t i o n s se f o r m e n t des m a t i è r e s b r u 

n e s e t mal déf in ies , p e u é t u d i é e s j u s q u ' à p r é s e n t . Ces c i r c o n 

s t a n c e s m o n t r e n t c o m b i e n il se ra i t difficile d ' é tab l i r avec c e r 

t i t u d e la bas ic i té r ée l l e d e s p h é n o l s à 4 et 6 é q u i v a l e n t s 

d ' o x y g è n e . 

1. L e p h é n o l o r d i n a i r e s 'un i t aux ac ides o r g a n i q u e s e t à 

l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e ( i ) , non par vo ie d e c o m b i n a i s o n d i r e c t e , 

mais s o u s l ' i n f luence d e s c h l o r u r e s a c i d e s . D 'où r é s u l t e n t d e s 

c o m p o s é s fo rmés su ivan t la m ê m e é q u a t i o n q u e l e s é t h e r s : 

P h é n a t e d e po ta s se C « H 5 K O * . 

= C 1 S I 1 6 0 S 4 - H C 1 — I P O 2 , 
Phenol . 

= C « I I e 0* -+- C 1 4 I I 6 O 4 — I I 2 0 S . 
Phénol . Acide benzoïqne . 

( i ) L A U I I E I N T et G E R H A I \ D T ; îS'ifl. Cilcs dans le Traité de Chimie organique de Ger 
hard i , t . I I I , p . 79 e l j a6 . — S E R U C R A M , Îoco citato. 
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( 0 N A C I M A I J B , Annal en der Chemie und Pharmacie , t. C V l [, p . ; i 8 . R )Q. 

(3; C A H O U U S , c i l e p . 337. 

Ces c o m p o s é s , t r a i t é s par la p o t a s s e , r e p r o d u i s e n t l e u r s gé

né ra l e u r s . 

L ' a c i d e p h é n o l s u l f u r i q u e e t le p h é n o l n i t r i q u e font e x c e p 

t i o n . L e p r e m i e r co rps paraî t ê t r e a n a l o g u e a u x a c i d e s é t h y l è -

n o s u l f u r i q u e e t b e n z i n o s u l f u r i q u e , ma i s d i s s e m b l a b l e d e l ' ac ide 

é t h y l s u l f u r i q u e . Q u a n t au p h é n o l n i t r i q u e , il n ' e s t pas c o m p a 

rable à l ' é t h e r n i t r i q u e , ma i s à la b e n z i n e n i t r é e . On n 'a r é g é 

n é r é l e p h é n o l n i avec l 'ac ide p h é n o l s u l i u r i q u e ni avec le p h é 

nol n i t r i q u e . 
LÀ. L e s c o m b i n a i s o n s du c résy lo l e t d u t h y m o l avec les ac ides 

son t i n c o n n u e s , mais on a p r é p a r é ce l les du p y r o c a t é c h o l . E l l e s 

s o n t b i ac ides , c o n f o r m é m e n t au ca rac t è r e d i a t o m i q u e q u e l 'on 

p e u t s u p p o s e r d a n s ce p r i n c i p e . 

C 2 o H 1 o 0 8 = C 1 2 H e 0 4 - f - 2 C 4 H * O i — 21)2 0 a . 
Pyrocatéchol d iacét ique . Pyrecatccbol . Acido acét ique . 

On n e les a pas o b t e n u e s d i r e c t e m e n t , ma i s à l ' a ide d e s 

c h l o r u r e s a c ide s ( r ) . 

On a é g a l e m e n t f o r m é q u e l q u e s d é r i v é s du pyroga l lo l . 

La r e p r o d u c t i o n d e s g é n é r a t e u r s de ces c o m p o s é s e s t diffi

c i le , e n ra i son de la g r a n d e a l t é rab i l i t é des p h é n o l s t r è s - o x y 

g é n é s . 

§ 3 . 

Combinaisons avec les alcools, 

1 . J u s q u ' i c i le p h é n o l o r d i n a i r e es t le s e u l qu i ait é t é c o m 

b i n é avec les a l coo l s . 

L e s é t h e r s p h é n i q u e s m é r i t e n t 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 , e n ra ison de l e u r s p r o p r i é t é s et de l ' u n de l e u r s m o d e s 

de fo rma t ion . On p e u t l e s o b t e n i r à l ' a ide d u p h é n a l e d e p o t a s s e 

et d e s é t h e r s i o d h y d r i q u e s ; mais ils o n t é t é fo rmés d ' abord dans 

d e s c o n d i t i o n s d i f fé ren tes , t r è s - c u r i e u s e s e t qu i ava ien t p e r m i s 

dès l ' o r ig ine d 'é tab l i r l e u r c o n s t i t u t i o n [•)). Voici c o m m e n t : 

L ' ac ide sa l i cy l ique j o u i t de la p r o p r i é t é de se d é c o m p o s e r , 

s o u s l ' i n f luence de la b a r y t e , en ac ide c a r b o n i q u e e t p h é n o l : 

C 1 4 W 0 G = C 2 O 4 -+- C 1 2 "H6 O 2 . 
ACIDE SALIT YLITIUE. RIIT'TIOL 
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( i ) CAHOUI\S, Annales de Chimie etde Physique, 3 e s ér i e , t. II, p . 2g4; i 8 4 i ; et 

v o l u m e s su ivants . 

Or la c o m b i n a i s o n de l 'alcool m é t h y l i q u e avec l ' ac ide sa l icy-

l i q u c , c 'est-à-dire l 'ac ide m é t h y l s a l i c y l i q u e , chauffée avec la 

ba ry te , s e dé t ru i t d ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e , e t fo rme d e l 'a

cide c a r b o n i q u e e t de l ' é the r m é t h y l p h é n i q u e . 

C i 6 H 8 0 6 = C « 0 * - r - C ' 4 H 8 0 2 . 
Acide méthyl9a'i1cïliqup. È lher ractlijlphénlqiiB. 

L 'ac ide a n i s i q u e , i s o m è r e a v e c l 'ac ide m é t h y l s a l i c y l i q u e , se 

d é c o m p o s e d e la m ê m e façon s o u s l ' in f luence d e la b a r y t e , et 

fourni t é g a l e m e n t l ' é t h e r m é t h y l p h é n i q u e . 

Enfin l e s a c ide s é thy l sa l i cy l ique et amy l sa l i cy l i que , dans les 

m ê m e s c o n d i t i o n s , p r o d u i s e n t l es é l h e r s é t h y l p h é n i q u e e t 

a m y l p h é n i q u e . 

Ce qu i fait l ' i n t é rê t d e ces e x p é r i e n c e s , c 'es t la cons t a t a t i on 

d 'un m ê m e m o d e de d é c o m p o s i t i o n , c o m m u n à u n ac ide et à 

ses é t h e r s , e t t r a n s f o r m a n t ces d e r n i e r s sans d i s soc ie r l e s é lé

m e n t s a l c o o l i q u e s qu ' i l s r e n f e r m e n t e n p u i s s a n c e . 

2 . Cet te p r o p r i é t é r e m a r q u a b l e s e t r o u v e é g a l e m e n t dans les 

dé r ivé s d e c e s é t h e r s . E n effet c e s é t h e r s f o u r n i s s e n t , s ans se 

d é d o u b l e r , des d é r i v é s c h l o r é s , n i t r é s , s u l f u r i q u e s , t o u t à fait 

s e m b l a b l e s à c e u x du p h é n o l l u i - m ê m e ( i ) : 

E t h e r m é t h y l p h é n i q u e ou p h é n o l m é t h y l i q u e , C u H 8 O s : 

C^irBrO* — C 1 4 H 6 B r 2 0 2 , 
C " I F ( Az O4 ) 02 — C 1 4 I F ( Az O4]* O2, 
C 1 4 I F 0 2 , S H ) 6 — e t c . 

A u x dé r ivés n i t r é s r é p o n d e n t des alcal is fo rmés pa r r é d u c 

t ion , a b s o l u m e n t c o m m e si l e s é t h e r s p r é c é d e n t s é t a i en t d e s 

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

3. D ' ap rès c e s faits, il es t facile d e c o m p r e n d r e p o u r q u o i l 'on 

n e c o n n a î t p o i n t j u s q u ' i c i de m é t h o d e p r o p r e à r e p r o d u i r e a v e c 

ces é t h e r s l e u r s g é n é r a t e u r s . 

4. L e s c o m b i n a i s o n s d u p h é n o l avec les a l d é h y d e s son t e n 

co re i n c o n n u e s . 
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§ k . 

Dérivés par déshydratation. 

1. Au p h é n o l , C 1 2 I 1 6 0 2 , d o i v e n t r é p o n d r e d e u x c o m p o s é s , 

G 1 2 1 I 5 0 , C 1 2 H 4 , l e s q u e l s n ' o n t pas e n c o r e é té o b t e n u s avec 

c e r t i t u d e . 

2 . L e p y f o g a l l o l , C 1 2 H f i O s , chauffé à a 5 o d e g r é s , p e r d 2 é q u i 

v a l e n t s d ' eau e t fo rme u n e m a t i è r e b u m i q u e , p r o b a b l e m e n t 

p o l y m è r e d e la f o r m u l e C 1 2 H 4 0 4 . 

§ 5. 

Dérivés ammoniacaux. 

1. A u p h é n o l o r d i n a i r e , e t s a n s d o u t e a u x a u t r e s p h é n o l s à 

2 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e , r é p o n d u n alcali c o m p a r a b l e aux a lca

lis é t h y l i q u e s : 

C i 2 I F A z = C 1 2 H e 0 2 - + - A z I I 3 — H 2 0 " . 
Phénolaminine (1). Phénol. 

Cet alcali p e u t ê t r e fo rmé par l ' ac t ion d i r e c t e d e l ' a m m o 

n i a q u e s u r l e p h é n o l , a i d é e d e l ' i n f luence t r è s - l o n g t e m p s 

p r o l o n g é e du 1 t e m p s et d e la c h a l e u r ; m a i s on l ' ob t i en t g é n é 

r a l e m e n t avec la b e n z i n e n i t r é e , par vo i e d e r é d u c t i o n . 

2 . I l es t p r o b a b l e qu ' i l ex i s t e u n e d i p h é n o l a m m i n e , u n e t r i -

p h é n o l a m m i n e , e t c . , a n a l o g u e s a u x c o r p s c o m p r i s d a n s la s é r i e 

d e s alcal is é t h y l i q u e s . La p h é n o l a m m i n e p e u t d ' a i l l eu r s s ' un i r 

c o m m e c e s d e r n i e r s alcalis aux é t h e r s b r o m h y d r i q u e s , e t for

m e r d e s alcal is p l u s c o m p l i q u é s : 

C ^ I F A z -f- C * H s B r = C « I I 4 4 A z + H B r . 
Phénolammine. Ether bromhydriaue. F.lhylphénolammine. 

On a vu c o m m e n t la p h é n o l a m m i n e , t r a i t é e p a r l ' ac ide n i -

t r e u x , r e p r o d u i t le p h é n o l . 

3 . On a s igna l é p l u s h a u t d ive r s a lcal is d i a z o t é s , dé r ivé s d e 

la b e n z i n e e t de la n a p h t a l i n e , e t q u i r é p o n d e n t p r o b a b l e m e n t 

à d e s p h é n o l s d i a t o m i q u e s ( 2 ) . 

^1) S y n o n y m e : an i l ine , p h é n y t a m m i n e . 

(•j) Voir p . ^ j 3 . 
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§ 6 . 

Dérivés chlorés. 

\ . P h é n o l C 1 ! H « 0 2 

P h é n o l ch lo ré C 1 2 H S Cl O 5 

P h é n o l b i c h l o r é C 1 2 1 F C 1 2 0 2 

P h é n o l tri ch lo ré C « I F C 1 3 0 2 

P h é n o l q u i n t i c h l o r é C 4 Î H CFO* 

L e s d e r n i e r s c o r p s son t des ac ide s p u i s s a n t s ( m o n o b a s i q u e s ) . 

A t o u s c e s c o m p o s é s r é p o n d e n t d e s é t h e r s p h é n i q u e s c h l o 

r u r é s . 

On conna î t é g a l e m e n t d ive r s dé r ivé s b r o m e s d e l ' o rc ine e t 

d u py roga l lo l . 

On n 'a po in t c h e r c h é à r é g é n é r e r l e s p h é n o l s avec ces d é -

k. Si l 'un essaye de faire agir d i r e c t e m e n t l ' a m m o n i a q u e su r 

les p h é n o l s à p l u s i e u r s é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e , l ' a m m o n i a q u e 

s'y c o m b i n e s o u v e n t , ma i s en d é t e r m i n a n t s i m u l t a n é m e n t l 'oxy

dat ion d u p r i n c i p e g é n é r a t e u r a u x d é p e n s de l ' o x y g è n e d e l'air 

et la format ion do vér i t ab les m a t i è r e s c o l o r a n t e s . La p l u p a r t d e 

c e s d e r n i è r e s m a t i è r e s s e t r o u v e n t par là a s s i m i l é e s aux a m i d e s . 

C'est a ins i q u e l ' o r c i n e , C u H 8 0 4 , Se c h a n g e e n o r c é l n e , 

C » I F A z 0 6 : 

C u i p Qi - | - Az I P + 0 G = C 1 4 I F Az O 6 + 2 I P O 2 . 
U r c l n e . Orcé ine . 

De m ê m e l ' h é m a l i n e , s o u s l ' i n f luence de l ' a m m o n i a q u e , 

s ' oxyde en d e v e n a n t d e l ' h é m a t é i n e : 

Cas Ri* 0 ' * -+- O 2 -+- 2 Az H» = C 3* I F 2 O'*, 2 Az I I 3 + I F ( X 
HematiQB. HémaLMûe ammoniacale. 

P e u t - ê t r e est- i l u t i l e de r e m a r q u e r Ici q u e l ' indigo b lanc 

pour ra i t ê t r e i s o m è r e a v e c un a m i d e d e l ' h é m a t i n e : 

C 3 Î I F 2 A z 2 O 4 = C 3 2 IF* O 1 2 + 2 Az I F — 4 H 2 O 2 ? 
Inalgo Marie. Héroatine. 

et l ' indigo b leu a v e c u n a m i d e d e l ' h é m a t é i n e : 

2 C 1 6 I F Az O 2 = C 3 2 I F 2 O* 2 , 2 Az I I 3 — 4 I F O 2 ? 
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2 . Voic i u n e r e l a t i on t rès -d igne d ' i n t é r ê t e n t r e l ' a l izar ine et 

d ivers c o m p o s é s c h l o r é s a n a l o g u e s a u x d é r i v é s du p h é n o l . Ce 

son t les a c ide s n a p h t a l i q u e s c h l o r é s , C ^ I F C I O 6 e t C ^ H C I ^ O 6 ; 

l e u r c o m p o s i t i o n c o n d u i t à les c o m p a r e r à l ' a l i za r ine , C 2 0 H 6 0 e . 

Ce r a p p r o c h e m e n t se p r é s e n t e d ' au t an t p l u s n a t u r e l l e m e n t , 

q u e ces ac ides j o u e n t c o m m e e l le le r ô l e d e m a t i è r e c o l o r a n t e , 

et q u e l e u r o x y d a t i o n , aus s i b i e n q u e ce l l e d e l ' a l i za r ine , p r o 

du i t u n m ê m e c o r p s , l ' ac ide p h t a l i q u e , C 1 6 H 6 0 8 . Ceci d o n n e 

q u e l q u e e s p é r a n c e d e réa l i se r la s y n t h è s e de l ' a l i za r ine , en 

s u b s t i t u a n t l ' h y d r o g è n e au c h l o r e d a n s les ac ides p r é c é d e n t s , 

l e s q u e l s son t f o r m é s e u x - m ê m e s avec la n a p h t a l i n e , c ' e s t - à -

d i r e avec les é l é m e n t s . 

3 . On p e u t c h l o r u r e r e t o x y d e r à la fois le p h é n o l s o u s d e s in

fluences t r è s - é n e r g i q u e s , d 'où r é s u l t e u n c o m p o s é C 1 2 C I 4 O 4 ( i ) , 

dér ivé c o m m u n a u x c o m p o s é s p h é n i q u e s , q u i n o n i q u e s , salicy-

l i q u e s et i n d i g o t i q u e s . Ce d é r i v é p e u t ê t r e r ega rdé c o m m e u n 

b i c h l o r u r e ac ide , car la p o t a s s e l e c h a n g e en ac ide c h l o r a n i -

l i q u e , C ^ H ^ C l ^ O 8 : 

CIACI 4 0 4 - T - 4 K O = C 1 2 K 2 C P 0 8 - f - a K C l . 

E n déf in i t ive , o n o b t i e n t d o n c ainsi avec le 

Il suffirait d'y r e m p l a c e r le c h l o r e par l ' h y d r o g è n e p o u r avo i r 

effectué u n e oxyda t ion r é g u l i è r e . On r e m o n t e r a i t ainsi j u s q u ' a u 

q u i n o n , C 1 2 H 4 0 4 , d é r ivé p y r o g é n é d e l ' ac ide q u i n i q u e . 

p h é n o l . . . 

l e s dé r ivé s 

et 

C ^ I F O « 

C « C I 4 0 4 

C « I P C 1 * 0 8 

7 . 

Dérivés nitrés. 

1 . P h é n o l 

P h é n o l m o n o n i t r é 

P h é n o l d i n i t r é . , . 

P h é n o l t r i n i t r é ( 2 ) 

C 1 2 H 6 0* 

C 4 * H & ( A z 0 4 ) ()* 

C « U 4 ( A z 0 4 j * O s 

C < 2 H 3 ( A z 0 4 ) 3 0 2 

(1) Q u i n o n perch loré ou e l i lorani l . 

(1) S y n o n y m e : acide p i c r i q u e , acide c a r b a z o t i q u e , amer de "Weiter au m a x i 

m u m , etc, 
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L e s d e r n i e r s c o r p s s o n t d e s ac ides p u i s s a n t s , t o u s m o n o b a s i 

q u e s . Us p e u v e n t j o u e r le rô l e d e ' m a t i è r e s c o l o r a n t e s . 

L e s é t h e r s p h é n i q u e s p r o d u i s e n t des d é r i v é s n i t r é s c o r r e s 

p o n d a n t s , l e s q u e l s n e son t pas a c i d e s . 

T o u s ces d é r i v é s n i t r é s p e u v e n t ê t re r é d u i t s , au m o i n s p a r 

t i e l l e m e n t , pa r l ' h y d r o g è n e na i ssan t , e t c h a n g é s en c o m p o s é s 

a m i d é s pa r t i cu l i e r s : 

C 1 2 H 3 ( Az 0* ) 3 0 s -+- H 6 = C« IV {Az O 4 ) 2 Az O 2 + • a H 2 O 2 . 
Pliénol trlnitré. Acide uicrarcique ( 1 ) . 

A v e c les é t h e r s p h é n i q u e s n i t r é s , ces dé r ivé s s o n t d e s alcal is : 

C " H 7 ( A z 0 4 ) 0 2 •-+- H 5 = C 1 4 H 9 A z 0 2 ^ - 2 I P O 2 . 
Méthylpuénoi niErâ. Afifsidine ( s ; . 

2 . I l es t u t i l e d e m o n t r e r c o m m e n t la c o n s t i t u t i o n de c e s 

d é r i v é s a m i d é s r e n t r e dans l es t h é o r i e s g é n é r a l e s . 

On p e u t la c o n c e v o i r a i s é m e n t , si l 'on r e m a r q u e q u e l ' amide 

o x y b e n z o ï q u e e t p l u s i e u r s a m i d e s a n a l o g u e s se f o r m e n t avec 

l 'ac ide b e n z o ï q u e n i t r é e t les c o m p o s é s du m ê m e o r d r e en 

v e r t u d e la m ê m e r éac t i on q u e les c o r p s p r é c é d e n t s : 

= C 1 4 I I B [ A z 0 4 ) 0 4 - 4 - H 2 — O 4 . 
Acide bcazoique n l i r e . 

= C 1 4 I F ( A z O 4 ) 0 2 + I P — O 4 . 
Ether méthylphénlf luo n i t ré . ' 

0 2 = C 1 2 H 3 ( A z 0 4 ) 2 ( A z 0 4 ) 0 2 - r - H 2 — O 4 . 
Pliénol Irinltré. 

C o m m e l ' o x y b e n z a m m i n e e s t u n a m i d e d e l ' ac ide o x y b e n 

z o ï q u e , C 1 4 I I 6 0 6 , on est c o n d u i t , pa r a n a l o g i e , à r e g a r d e r 

l ' an i s id ine c o m m e u n a m i d e de l ' é t h e r m é t h y l i q u e , C 1 4 H 8 ( ) 4 , qu i 

c o r r e s p o n d r a i t à u n o x y p h é n o l , C 1 2 I I 6 0 4 , i s o m è r e ou i d e n t i q u e 

a v e c l e p y r o c a t é c h o l : 

C 1 4 H 8 O 4 = C 1 2 H 6 0 4 -r- C * H 4 0 * — H 2 0 2 , 
Oxyphénol mét l iy l ique. Oxypbcnol. Alcool mét l iy l lque. 

C 1 4 H 7 A z 0 4 

Oiybeniammlne. 

C 1 4 I P A z 0 2 

Anisldlno. 

C 1 2 H 3 ( A z 0 4 ) 2 A z 
Acide Dlcraminua. 

( 1 ) G I R A R D , Comptes rendus, t. X X X V I , p . l\2i \ i S 5 3 . 

(2) C A H O U R S , Annales de Chimie et de Physique, 3 * série , t- XXVII , p. 4 4 3 ; i 8 4 g . 

i . 3 i 
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L 'ac ide p i c r a m i q u e d e v i e n t auss i l ' umide du dé r ivé d i n i l r e , 

C 1 2 H 4 (Az O 4 ) 2 O 4 , d u m ê m e o x y p h é n o l . 

E n effet, les r e l a t i o n s e n t r e t o u s ces c o r p 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 qu i ex i s t en t e n t r e l ' o x y b e n z a m m i n e et 

l ' ac ide o x y b e n z o ï q u e : 

C * 4 I I ' A z 0 4 = C 1 4 H 6 0 6 - + - A z I I 3 — I I 2 0 2 . 
Oxybenzanimine. Acide o x y h e n z o i q u e . 

C ^ I P A z O 2 = C 1 4 I 1 8 0 4 + A z I I 3 — 1 1 * 0 * . 
! UTyphénsmlde mëthylïque. Oxyphénol uiéthyl lque. 

C 1 2 H B ( Az O 4 ) ' Az O 2 = C 1 2 H 4 ( A z O 4 ) s O 4 -f- Az H 3 — H 2 O 2 . 
Oxyphénamide dini tré . Oxyphénol d in i tré . 

3 . C'est ici q u e s e m b l e n t devo i r se r a n g e r d ive r s p r o d u i t s 

m o i n s h y d r o g é n é s q u e la p h é n o l a m m i n e e t o b t e n u s par la 

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

b e n z i n e , t e l s q u e l ' a z o x y b e n z i d e , C 1 2 I l 5 A z 0 , l ' a z o b e n z i d e , 

C d 8 H 3 À z , e t la b e n z i d i n e C i 2 H f i Az. Ce s o n t l es p r o d u i t s d ' u n e 

r é d u c t i o n i n c o m p l è t e . L e u r c o n s t i t u t i o n p e u t s ' e x p l i q u e r d e l à 

m ê m e m a n i è r e q u e ce l l e d e l ' an i s id ine et d e l ' ac ide p i c r a m i 

q u e ; il suffit de la r a m e n e r à ce l l e d e s a m i d e s du p h é n o l 

e t d e l ' o x y p h é n o l . 

i ° . E n effet, l ' a z o b e n z i d e p e u t ê t r e r e g a r d é c o m m e u n n i t r i l e 

o x y p h é n i q u e : 

C 1 2 H 5 A z = C 1 2 H 6 0 4 - t - A z H 3 — 2 H 2 0 2 . 
Mitrile oxyphénique Oxyphénol . 

2 U . La b e n z i d i n e , C , 2 H 6 A z ou C 2 4 H 1 2 A z 2 , se ra u n e c o m b i 

na i son d u n i t r i l e p r é c é d e n t a v e c la p h é n o l a m m i n e , a n a l o g u e à 

l ' a cé ton i t r i l e a m m o n i a c a l : 

C « H s Az -+- C 4 2 H 7 Az = C 2 4 H « A z 2 . 
Nitrile oxyphénique. PliéRolammine . 

C'est u n a m i d e b i a m m o n i a c a l 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 , 

d é r i v é d e l ' o x y p h é n o l et d u p h é n o l , A + B + a N — 3 H : 

C 2 4 1 1 « A z 2 = C i s I I 6 O 2 - 4 - C 2 H 6 O 4 -H 2 Az H 3 — 3 I I 2 O 2 

P h é n o l . O ï y p h é u o l . 

3°. L ' a z o x y b e n z i d e , C 1 2 I I 6 A z O o u C 2 4 H 1 ' A z 2 O 2 , p e u t ê t r e 
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as s imi l é à u n e c o m b i n a i s o n d e p h é n o l a m m i n e et de p h é n o l 

n i t r o s é : 

C « H » ° A z s O > = C n H 7 A z - ) - C « H 5 ( A z O * ) O s — I P O * . 
P h é n o l a m m i n e . Phénol nltroaé. 

o u , c e qu i es t p e u t - ê t r e p ré fé rab le , à u n a m i d e m o n o a m m o n i a 

cal t e r t i a i r e du t r o i s i è m e o r d r e , dé r ivé du p h é n o l e t de l 'ac ide 

n i t r e u x , 2 A -H A' -t- N — 3 H : 

C « H J 0 A z * O * = 2 C 1 * H G 0 » + A z O 3 , H O + A z H 3 ^ 3 H 2 ( ) ' . 

4. On p e u t r a p p r o c h e r de l ' a z o x y b e n z i d e p l u s i e u r s c o m p o s é s 

o b t e n u s r é c e m m e n t d a n s la r éac t i on de l ' ac ide n i t r e u x s u r les 

a m i d e s d i s s o u s d a n s l 'a lcool ( 1 ) . 
i ° . Un p r e m i e r c o m p o s é , dé r ivé de la p h é n o l a m m i n e , 

C M H 1 1 A z 3 = 2 C l î L P A z - f - A z 0 3 , H O — 2 I F O 8 , 

es t un a m i d e b i a m m o n i a c a l t e r t i a i r e du q u a t r i è m e o r d r e , dé r ivé 

du p h é n o l e t d e l ' ac ide n i t r e u x , 2 A -+- A ' + 2 S — 4 H : 

2 C " H 6 0 * + A z 0 3 , H O - + - 2 A z H 3 — 4 H s O * . 

On p e u t le r e p r é s e n t e r par l ' u n i o n d e l ' a zoxybenz ide e t d e 

l ' a m m o n i a q u e : 

C » IV « A z 3 = C « I I 1 0 A z 5 O s
 - h Az H 3 — H 5 0* . 

2°. Un s e c o n d c o m p o s é , d é r i v é d e l ' ac ide p i c r a m i q u e ( o x y -

p h é n a m i d e d i n i t r é ) , 

QIT H i A z 4 0 « = C 1* I I s ( Az O 4 ) 2 Az 0* -4 - Az O 3 , H O — H" 0« , 
Acide p i c r a m i q u e . 

es t u n a m i d e m o n o a m m o n i a c a l s e c o n d a i r e du d e u x i è m e 
o r d r e , d é r i v é de l ' o x y p h é n o l d in i t r é e t d e l 'ac ide n i t r e u x , 
B - f - A-+-N — 2H : 

C H H * ( A z 0 4 ) 2 0 4 -+- A z O 3 , H O ~f- A z H 3 — 2 H ! 0 > . 

Et a ins i d e s a u t r e s c o m b i n a i s o n s a n a l o g u e s . -

[1) G n i E s s , Comptes rendus, t. X L 1 X , p . 7 7 ; i 8 5 g . 
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5. Enfin aux d é r i v é s n i l r é s du p h é n o l se r a t t a c h e l 'ac ide i so-

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

t e n u dans la r éac t i on du c y a n u r e d e p o t a s s i u m s u r le p h é n o l 

t r i n i t r é ( i ) : 

Cet 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 s o n d ' a c i d e 

c y a n h y d r i q u e e t de p h é n o l n i t r o s o d i n i t r é ( 2 ) : 

C 1 6 I I S (AzO 4 ) 2 (AzO 2 ) Az* 0 S = C « I I 3 (Az 0 4 ) a (Az O s) O 2 , 2 C * A z l î . 

Dans sa f o r m a t i o n , l ' un d e s 3 é q u i v a l e n t s d u c y a n u r e es t 

c h a n g é e n c a r b o n a t e e t e n a m m o n i a q u e , pa r s u i t e d ' u n e fixa-

l ion d ' eau e t d e 2 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e . Il en r é s u l t e q u e l e 

p h é n o l t r i n i t r é p e r d 2 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e e t d e v i e n t d u 

p h é n o l n i t r o s o d i n i t r é . 

On a c ru u t i l e d ' e n t r e r 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 , alin de m e t t r e e n l u m i è r e la c o n s t i t u t i o n d ' u n g r a n d 

n o m b r e d e s u b s t a n c e s d é r i v é e s d e la b e n z i n e et du p h é n o l e t 

d o n t la n a t u r e vé r i t ab l e es t d e m e u r é e j u s q u ' i c i fort o b s c u r e . 

On vo i t q u e t o u t s ' e x p l i q u e assez s i m p l e m e n t et c o n f o r m é m e n t 

aux t h é o r i e s e x p o s é e s d a n s c e t o u v r a g e . D a n s t o u s l e s c a s , 

l ' e x i s t e n c e d e ces c o m p o s é s e s t t r è s - p r o p r e à m o n t r e r la g r a n d e 

d ive r s i t é d e s dé r ivé s p h é n i q u e s et l es r e s s o u r c e s q u e l ' on p e u t 

e n a t t e n d r e . 

6. A u p y r o c a t é c h o l s e m b l e r é p o n d r e u n dé r ivé n i t r é p r o 

du i t j u s q u ' i c i par d ' a u t r e s vo ies : l ' ac ide o x y p i c r i q u e ou s t y p h -

n i q u e , C 1 2 I I 3 ( A z 0 3 ) 3 0 4 , b i b a s i q u e . 

7 . O n n 'a p o i n t c h e r c h é à r e p r o d u i r e les p h é n o l s avec l e u r s 

dé r ivé s n i l r é s . 

(1) H L A S I W E T Z , Annaïen der Chemie und Pharmacie, t. C X , p . 28g; 185g. 

(2) C'est u n a m i d o b i a m m o n i a c a l t er t ia ire du q u a t r i è m e o r d r e , dér îYëdu phé 

nol n i t rosod in i t ré et d e l 'ac ide f o r m i q u e : 

-+-3C2 A z K - 1 - 2 > . H 2 0 2 

A - t - > A ' + 2JV — 4H. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



D É I I I V Ê S D E S r l I É X O L S . 485 

§ 8· 

Vériués par oxydation. 

1. On v i e n t de voi r c o m m e n t p l u s i e u r s p r i n c i p e s a n a 

l o g u e s aux p h é n o l s s ' oxyden t s o u s l ' i n f luence de l ' a m m o 

n i a q u e , c o m m e n t , pa r e x e m p l e , l ' h é m a t i n e , C 3 2 H u O 1 2 , d e 

v ien t d e l ' h é m a t é i n e , C 3 2 H 1 2 0 1 2 ; c o m m e n t le pyrogal lo l e t l es 

a u t r e s c o m p o s é s du m ê m e o r d r e s ' oxyden t é g a l e m e n t s o u s 

l ' i n f luence d e s alcal is e t de l ' o x y g è n e , dès la t e m p é r a t u r e 

o r d i n a i r e . 

L e p h é n o l l u i - m ê m e , chauffé à 2 0 0 deg rés e n p r é s e n c e des 

a lca l is , a b s o r b e l ' oxygène de l 'air e t p r o d u i t u n dé r ivé n o u 

v e a u , C 1 2 H s 0 4 (1), a p t e à j o u e r le rô le d e m a t i è r e c o l o r a n t e . 

Ce d é r i v é , d is t i l lé avec les alcal is , r é g é n è r e , e n t r e a u t r e s p r o 

d u i t s , le p h é n o l . 

2 . La m é t a m o r p h o s e du p h é n o l e n q u i n o n p e r -

c h l o r é C 1 2 C 1 4 0 4 

et e n ac ide a n i l i q u e b i c h l o r é C 1 2 H 2 C 1 2 0 8 

a é t é s i gna l ée p lu s h a u t . 

D a n s les a u t r e s c a s , l es p r o d u i t s d ' oxyda t ion n ' o n t g u è r e é t é 

é t u d i é s ; en g é n é r a l , ils n 'of f rent d ' ana log ie ni avec l e s a l d é 

h y d e s , ni avec l e s a c i d e s , ce qu i d i s t i n g u e le g r o u p e des p h é 

no l s du g r o u p e des a l coo l s . 

3. Voici q u e l q u e s f o r m u l e s qu i t e n d r a i e n t à r a p p r o c h e r 

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 ou c o l o r a b l e s l e s u n e s d e s 

a u t r e s e t d e s p h é n o l s e u x - m ê m e s pa r des p h é n o m è n e s d ' o x y 

d a t i o n . 

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

d e l ' ac ide f o r m i q u e avec le c o m p o s é C l l H 6 0 4 , l e q u e l p r é s e n t e 

la c o m p o s i t i o n de l ' o r c ine d é s h y d r o g é n é e , C 1 4 I I 8 0 4 — I I 2 ( 2 ) : 

C 3 2 H 1 2 O 1 2 = 2 ( C 1 4 H 6 O 4 •+- C 2 IV O 4 — m O 2 ) ; 

(1) D U S A R T , Répertoire de Chimie appliquée de Barre&wiT, p . 2 0 8 ; mars iS5o,.J.,a 

c o m p o s i t i o n d e ce corps est ce l l e de l ' oxyp ï i éno l . 

("i) C'est aussi la formule de l ' a l d é h y d e saHcyl iq i i e . Voir p . / |6o. 
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e t l ' ind igo b l e u p o u r r a i t r é s u l t e r d e l ' u n i o n d e l ' a c ide cyan -

h y d r i q u e avec ce m ê m e c o m p o s é , C 1 4 I 1 6 0 J : 

C 1 6 I I S Az O ' = C 1 4 H 6 O 4 -+- C* Az II — II» O*. 

T o u s ces r a p p r o c h e m e n t s , m a l g r é l e u r c a r a c t è r e c o n j e c t u 

ra l , m é r i t e n t d ' ê t r e n o t é s , à c a u s e d e s l i ens qu ' i l s font p r e s 

s e n t i r , soi t e n t r e les m a t i è r e s c o l o r a n t e s m ê m e s , so i t e n t r e 

c e s m a t i è r e s e t l e s 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 , l e s p h é n o l s en 

pa r t i cu l i e r . 

F I S D U P R E M I E R V O L L M E . 
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d i a t s . — O n i g n o r e l 'ar t d e l e s dé f in ir a v e c c e r t i t u d e j u s q u ' a u c o m m e n c e 

m e n t d u x i x e s i è c l e ' XLII 

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

l e n t s c h i m i q u e s x n v 

§ i . L e u r a p p l i c a t i o n à la c h i m i e o r g a n i q u e XLVI 

D é f i n i t i o n p r é c i s e d u p r i n c i p e i m m é d i a t XLVI 

M é t h o d e d e s l a v a g e s s u c c e s s i f s . — P o s s i b i l i t é d e r e p r é s e n t e r l e s varia

t i o n s i n d é f i n i e s d e s c o r p s n a t u r e l s XLVII 

S E C T I O N III. — C o m p o s i t i o n é l é m e n t a i r e , é q u i v a l e n t XLVIII 

§ 1 . A n a l y s e é l é m e n t a i r e XLVIII 

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

q u e s XLIX 

§ 2 . L o i d e G a y - L u s s a c r e l a t i v e a u x v o l u m e s g a z e u x . — S o n a p p l i c a t i o n 

a u x m a t i è r e s o r g a n i q u e s L 

g 3. D é c o u v e r t e d e l ' i s o m é r i e LU 

S E C T I O N I V . — A n a l y s e p a r d é c o m p o s i t i o n g r a d u e l l e L I V 

§ 1. N é c e s s i t é , o b j e t e t m a r c h e d e c e g e n r e d ' a n a l y s e LIV 

§ 2 . A n a l y s e d ' u n p r i n c i p e i s o l é . — A n a l y s e s d e s a n c i e n s c h i m i s t e s . 

— A n a l y s e d e s c o r p s g r a s n e u t r e s . — T r a v a u x e x é c u t é s d e p u i s v i n g t - c i n q 

a n s , Lvii 

§ 3. L o i s g é n é r a l e s d e s r é a c t i o n s LX 

J. C h a l e u r . — S o n a c t i o n s u r l e s a c i d e s o r g a n i q u e s i x 

F o r m a t i o n d o l ' a c é t o n e , d u g a z d e s m a r a i s e t d e la b e n z i n e . — L o i s de la 

d i s t i l l a t i o n b l a n c h e LXJ 

C a r b u r e s p y r o g é n é s LXII 

II. E l e c t r i c i t é LXIV 
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III. Actions de contact LXIV 

IV. Oxydation. — Anciennes expériences et anciennes opinions, LXVI 

Emploi moderne des agents d'oxydation. — Relations entre un principe 

et les produits do son oxydation. — Relations générales qui résultent do 

l'oxydation des acides gras et de celle des corps azotés LXVIII 

Echelle de combustion. — Séries homologues LXXI 

V. Substitutions LXXII 

Introduction de divers corps simples parmi les éléments des principes 

organiques LXXII 

Composés chlorés. — Théorie des substitutions LXXIII 

Composés sulfurés LXXVII 

Composés nitrés et nitriques. — Emploi des doubles décomposi

tions LXXVIII 

§ i . Remarques générales relatives à ces réactions. — Leur caractère 

analytique. — Action rapide des forces mises en jeu LXXIX 

SECTION V. — F o n c t i o n s c h i m i q u e s d e s composés o r g a n i q u e s . — C l a s 

sification LXXX i 

§ i . Formation d'êtres artificiels. — Cadre des composés possi

bles. — Leurs fonctions chimiques, les unes semblables aux fonctions mi

nérales, les autres sans analogues LXXXI 

§ 2. Acides LXXXU 

Premiers acides obtenus par oxydation LXXXII 

Des acides gras LXXXII I 

Acides polybasiques LXXXIV 

Acides anhydres LXXXV 

Chlorures et oxychlorures acides LXXXV 

Acides complexes. — Discussions relatives à leur nature. - Combi

naisons sulfuriques et nitriques LXXXVI 

§ 3. Amides . — Oxamide. — Acide oxamique. — Aniliries. — Amidcs 

complexes .'. LXXXVHI 

§ i . Alcalis organiques xc i 

Alcalis naturels xc i 

Alcalis artificiels. — Premiers résultats x c n 

Méthode générale fondée sur l'emploi dos corps nitrés x c i v 

Aniline chlorée, etc . — Alcalis méthyl iques phosphores . . . . x c i v 

Alcalis alcooliques azotés : par les éthers cyaniques x c v 

' Par les éthers bromhydriques : généralisation x e v i 

Alcalis secondaires; tertiaires; quatrième alcali o x y g é n é . . . . xev i 

Application de ces résultats aux alcalis naturels x c v n 

§3. Radicaux composés x c v m 
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Radicaux réels. — Cyanogène xc ix 
Cacodyle. —Méthode générale de préparation; introduction d'un grand 

nombre de métaux simples dans ces radicaux complexes c 
Radicaux symboliques ci 

§ 6 . Alcools et éthers c m 

Fonctions propres à la chimie organique. — Leurs caractères généraux. 
— Affinités latentes c m 

Alcool * civ 
Éther ordinaire. — Éthers composés . — Anciennes opinions. . . . cv 
Éther chlorhydrique. — Généralisation du mot éther cvi 
Relations entre l'alcool, l 'éther, le gaz oiéfiant et l'éther chlor

hydrique '. c v i n 
Rôle de l'eau dans la formation et dans la décomposition dos éthers. c v i n 
Constitution et formule véritable des éthers : théorie de l'hydrogène bi-

carboné c ix 
Éthers de l'esprit-de-bois ; de l'éthal ex 
Le mot alcool prend une signification générique ex i 

Alcool amylique c x n 

§ 7. Aldéhydes. — Définitions des a l coo l s . . . . _ e x u 

§ 8. Séries homologues. — Essais divers de classification ex iv 

Série des acides gras. — Prévision do l'existence des alcools, des aldé
hydes, etc . , correspondants cxv 

Acides formés par l'oxydation de l'acide oléique c x v i 
Carbures produits par la distillation des acides gras . c x v n 
Série des alcools C2" H 2 " + 2 O 2 ; des carbures C M II2" ; des aeides 

C ! "H '*0 ' , CXVII 
Classifications fondées sur les relations qui existent entre les carbures 

[l'hydrogène et les autres composés organiques.— Types de Laurent, c x v m 
Séries homologues de Gerhardt. — Formation des corps par voie de 

combustion successive c x x i 
Les quatre types fondamentaux. - Des considérations symboliques et 

de leur importance véritable * c x x n 

§ 9. Nouveaux alcools. — Alcools cérotique, mélissique, caprylique, 
butylique, propylique, homologues de l'alcool ordinaire c x x v i 

Alcools moins hydrogénés : alcool benzylique, cyménique, anisiquo, cin-
numique, allylique, acétylique c x x v n 

Cholestérine, méconine, alcool campholique c x x v m 
Définition générale des alcools c x x v m 
Formules générales des alcools à a équivalents d'oxygène. . . c x x i x 

§ 10 . Des alcools polyatomiques c x x i x 

Recherches sur la constitution de la glycérine et des corps gras neu
tres. — Résultats analytiques c x x \ 
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Marche suivie dans la synthèse des corps gras n e u t r e s . . . . . . CXXXH 

Théorie générale. — La glycérine produit trois séries de combinaisons 

neutres avec chaque acide. — Combinaisons avec plusieurs acides simul

tanément C X X X 1 I I 

Mannite, dulcite, pinite, quercite, érythrite, glucose, etc. , sont des 

alcools polyatomiques c x x x v 

Relations entre la glycérine et les carbures d'hydrogène. . . . c x x x v 

Les glycols . — Méthode générale pour préparer les alcools diato-

miques c x x x v i 

§ 1 1 . Des principes sucrés. — Caractères communs à ces principes. — 

Ils constituent un groupe naturel, analogue au groupe des dérivés des car

bures d'hydrogène. Généralisation de la théorie des a lcoo l s . , c x x x v i 

SECTION VI. — D e la 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 c x x x i x 

§ 1 . Nécessité de la synthèse pour démontrer l'identité dos lois des 

deux chimies . — La synthèse des composés doués de fonctions spéciales 

et sans analogues en chimie minérale est plus particulièrement néces

saire CXXXIX 

Trois méthodes pour former les principes naturels CXL 

§ 2. Formation de principes naturels par la décomposition de principes 

plus compliqués CXL 

Anciens résultats. — Imperfection des opinions au commencement de 

ce siècle CXL 

Formation de divers principes CXLI 

La découverte des séries alcooliques multiplie ces formations. . CXLII 

Caractère analytique commun à toutes ces formations CXLIII 

§ 3. Synthèse partielle. — Elle repose directement sur l'étude analytique 

et en est la démonstration CXLIII 

Exemples de ce genre de formations CXLIV 

Sur la réalité de ces synthèses cxi.v 

Intervention de l'isomérie. — Actions lentes et directes fondées sur des 

affinités faibles CXLVI 

§ i . Synthèse totale au moyen des éléments CXLVII 

Toute synthèse partielle y aboutit. — Le problème est concentré dans 

la formation des carbures et des alcools CXLVII 

Avant les travaux exposés dans ce l ivre, .deux exemples isolés de syn

thèse totale : l'urée et l'acide acétique ; nulle méthode générale, CXLVIII 

SECTION VIL - P l a n d e F o u v r a g e : CXLVIII 

§ L Le Livre 1" traite de la synthèse des carbures d'hydrogène. — Ex

posé général des résultats obtenus CXLVIII 

§ 2. Le Livre II traite do la synthèse dos alcools et de leurs dérivés. 
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L I V R E P R E M I E R . — S Y N T H È S E D E S C A R B U R E S 

Û ' N T D H O G È S E . 

Objet du Livre. — Marcho des expériences i 

Origine minérale des matières premières 2 

Liste des carbures qui vont être formés avec les éléments 2 

Ordre suivi dans l'exposition 3 

C H A P I T R E P R E M I E R . — Transformation- des composés 

oxygénés du carbone en carbures d'hydrogène. 

SECTION I. — S y n t h è s e de l'acide f o r m i q a e 5 

§ 1. Caractère démonstratif de cette transformation. — Ses difficultés.- 5 

On produit d'abord une première substance organique, l'acide fonnique, 

qui devient l'origine de toutes les autres b 

§ 2. Synthèse do l'acide fonnique 7 

Son rôle dans la nature et dans les réactions de laboratoire 7 

Sa formation avec les éléments de l'eau et ceux de l'oxyde de carbone 

libre. — Détails des expériences 7 

Formation de l'acide formique avec l'oxyde de carbone naissant, o'est-

à-dire au moyen de l'acide oxalique ., , 9 

Emploi des actions lentes et des vases clos dans les expériences synthé

tiques. .· 11 

SECTION II. — Transformation de C acide f o n n i q u e e n carbures d'hydro

g è n e 15, 

§ 1, Sur les décompositions de l'acide formique 12 

Formation des carbures d'Iivdrogône 12 

— Méthode d'exposition. — Synthèses dos composés naturels qui se rat

tachent aux corps précédents. — Les problèmes inverses CL 

§ 3. Le Livre III traite des matières sucrées et des corps gras 

neutres CLV 

Limites actuelles des formations synthétiques CLVI 

§ 4 . Le Livre IV traite des méthodes en général ; des réactions au point 

de vue de la synthèse; des actions de contact; de l'isomérie, e tc . CLVII 

Formation des principes dans les êtres vivants CLVII 
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SECTION II. — Expériences diverses 43 

SECTION III. — Transformation du gaz des marais en popylène. . . 4 4 

^ 2. Expérience exécutée en prenant le carbonate de baryte et l'eau 

•pour points de départ i 3 

I. Production du formiate de potasse i 3 

II. Changement du formiate de potasse en formiate de baryte i 5 

III. Distillation du formiate de baryte. — Formation du gaz des marais i 5 
IV. Procédés employés pour isoler le gaz oléfiant et le propylène.— Le 

gaz oléfiant est changé en éthylsnlfate de baryte. — L'alcool formé avec 
de l'eau et de l'acide carbonique 1 7 

§ 3. Expérience exécutée plus en grand avec l'acide formique formé au 

moyen de l'acide oxalique, c'est-à-dire au moyen de l'oxyde do carbone nais

sant 2 1 

Le gaz oléfiant et le propylène isolés en nature f î 3 

Transformation du gaz oléfiant en éthylsulfato de baryte, en é therben-
zoïque et en alcool 2 5 

Représentation de la distillation du formiate de baryte par des équations 
déduites de l'expérience.— 6olitres d'oxyde de carbone fournissent 3 litres 
de gaz des marais et un demi-litre de gaz oléfiant 2 6 

SECTION III. — Expériences diverses 2 7 

C H A P I T R E I I . — Transformation du sulfure de carbone en 

carbures d'hydrogène. 

SECTION I. — Synthèse du. gaz des marais, du gaz oléfiant et de la 
naphtaline 2 9 

§ \ . Emploi du sulfure de carbone dans les expériences de synthèse . 
— Contrôles de sa pureté 2 9 

§ 2. Méthodes employées . — I. Action d'un mélange d'hydrogène sul

furé et de sulfure de carbone sur le cuivre 3 a 

Synthèse du gaz des marais et de la naphtaline 3 4 

II. Action d'un mélange de sulfure de carbone et d'hydrogène sulfuré 
sur le Ter Ci3 

III. Action d'un mélange d'hvdrogène phosphore et de sulfure de car
bone sur le cuivre 36 

IV. Action d'un mélange de sulfure de carbone et de vapeur d'eau sur 
le fer ". 36 

V . Action d'un mélange de sulfure de carbone, d'oxyde de carbone et 
d'hydrogène sulfuré sur le fer. —Appare i l s 3 7 

Synthèse du gaz oléfiant : formation do l'éthylsulfate de baryte et de 
l'éther benzoïque 4 ' 
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C H A P I T R E I I I . — Transformation des chlorures de carbone 

en carbures d'hydrogène.—Synthèse du gaz des marais, du 

gaz olêfiant et de la naphtaline. 

Exposé ries résultats obtenus. 

C H A P I T R E IV . — Formation de carbures d'hydrogène plus 

compliqués par l'action de la chaleur sur les acétates et 

les bulyrates. 

SECTION I. — G é n é r a l i t é s 53 

Objets do ces nouvelles experiences . — Marche progressive de la syn

thèse 53 

SECTION II. — D i s t i l l a t i o n s è c l w d e s a c é t a t e s 56 

§ 1 . Marche de l'opération 56 

§ 2. Synthèse du gaz défiant 58 

§ 3 . Synthèse du propylene. — Sa formation avec l'acétone 5g 

§ 4 . Synthèse du butylène 63 

§ 5. Synthèse de Famylène 63 

§ 6. Préexistence de ces carbures dans les gaz pyrogénés des acétates. 

— Ils peuvent renfermer le vingtième du carbone total de ces se l s . . 6 4 -

SECTION m . — A c t i o n de. la c h a l e u r r o u g e s u r Valcool e t s u r l ' a c i d e 

a c é t i q u e 66 

§ 1. Action de la chaleur rouge sur les matières organiques; produits 
généraux 66 

§ 2 . Décomposition de l'alcool. — Synthèse de la naphtaline, de la ben
zine et du phénol i 6 7 

§ 3 . Décomposition de l'acide acétique. — Synthèse de la naphtaline, 
de la benzine et du phénol 7 1 

§ i . Autres expériences 7 2 

Remarques générales sur ces formations 7 3 

SECTION IV. — D i s t i l l a t i o n d e s b u l y r a t e s e t d e q u e l q u e s a u t r e s s u b 

s t a n c e s 7 5 

§ 1 . — Généralités des phénomènes relatifs aux acétates 7 5 

§ 2 . Distillation des butyrates : gaz oléflant, propylene, butylène, amy-
lène et carbures plus condensés. — Essais divers 7 6 

§ 3. Distillation do l'acide oléique et du sucre 80 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



L I V R E I I . — S Y N T H È S E D E S A L C O O L S E T D E S C O R P S 

Q U I E N D E R I V E N T . 

Définition du mot alcool. — C'est une fonction spéciale à la chimie or

ganique 87 

Le problème général de la synthèse se ramène à la synthèse des alcools. 

— Leurs dérivés 88 

Origine accidentelle des alcools jusqu'à ce jour ^ 8 8 

Formation des alcools au moyen des carbures d'hydrogène 89 

C H A P I T R E P R E M I E R . — S y n t h è s e des alcools'proprement dits. 

SECTION I. - GÉNÉRALITÉS 91 

§ I . Liste des alcools proprement dits : leurs séries 91 

§ 2 . Série fondamentale. — Trois méthodes de synthèse : hydratation, 

combinaison avec un hydracide, oxydation 92 

Ces méthodes conduisent à une synthèse totale, lorsque le carbure a 

été obtenu avec les éléments , g3 

§ 3. Formation des alcools des autres sér ies ; elle est fondée sur des 

méthodes moins complètes. — Alcool allylique. — Transformation des al

déhydes en alcools et des acides en aldéhydes.—Alcool campholique 94 

§ i . Ordre adopté dans ce chapitre 95 

' SECTION II. — SYNTHÈSE DE T ALCOOL MÊTHYLIQUE, C H* O' 9G 

§ 1 . On opère cette synthèse avec le gaz des marais. — Marche sui

vie . — Difficulté des réactions Ç)R 

g 2 . Formation de l'éther méthylchlorhydrique avec le gaz des ma

r a i s . ^ . 97 

§ 3. Formation de .l'alcool mêthylique. — Epreuves de vérification, 

SECTION EL — SYNTHÈSE DE VALCOOL ORDINAIRE, C* H 6 O 3 102 

§ 1 . On opère cette synthèse avec le gaz oléfiant. — Marche su iv i e .— 

Difficultés rencontrées jusqu'ici 10a 

Résumé. — Marche analytique- suivie jusqu'ici dans la formation des 

carbures d'hydrogène, opposée à la marche synthétique suivie dans, les 

présentes recherches. — Les carbures d'hydrogène formés avec les élé

ments de l'eau et de 1'acido carbonique 82 
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§ 2 . Formation de l'alcool au moyen du gaz oléfiant et de l'acide sul-

furique. — Détails de l'expérience i o 3 

§ 3 . Épreuves de vérification.—Formation des éthylgulfates; do l'éther 

benzoïque. — Purification du gaz oléfiant i o 5 

, § 4 . Synthèse totale de l'alcool. — Formation de l'alcool avec lu gaz 
de l'éclairage, avec l'eau et l'acide carbonique iog 

SECTION IV. — SYNTHÈSE DE T'ALCOOL PROPYLIQUE, C e H 8 O ' n i 

§ 1 . On opère cette synthèse avec le propyiùne. —Deux méthodes, m 

§ 2. Préparation du propylône p u r . — Ses propriétés I I 3 

§ 3 . Formation de l'alcool propylique au moyen de l'acide sulfurique. 
— Vérifications \ 1 1 4 

§ 4 . Combinaison directe du propylône avec les hydracides 117 

SECTION V. — SYNTHÈSE DES ALCOOLS AMYLIQUE, CNPRYUQUC, ÊLLIA-
LIQUE, ETC 119 

§ 1 . Marche générale. — Combinaison des carbures correspondants 

a v e c . l e s hydracides. — Pourquoi l'on n'emploie pas l'acide sulfu

rique 119 

§ 2. Combinaison des hydracides avec l'amylène, CL0W 120 

§ 3 . Combinaison des hydracides avec le caprylène, C'GII" 120 

§ 4 . Combinaison des hydracides avec l'éthalène, C 3 2 1I 3 ' . 121 

SECTION VI. — FORMATION DES ALCOOLS AU MOYEN DES ÉTHERS CHLORHY-
DRIQUES ET HYDRIQUES 7 122 

§ 1. Comment les expériences précédentes conduisent à transformer les 

éthors chlorhydriques et analogues en alcools. — Deux méthodes pour ré

soudre le problème 122 

§ 2 . Action des oxydes sur les éthers formés par les hydrac ides . . 123 

I. Alcalis hydratés : i ls forment tantôt un alcool, tantôt un éther 
hydrique 124 

II. Eau 124 
III. Oxydes métalliques 19.4 
IV. Potasse alcoolique : le dissolvant intorvient M i a 5 

§ 3 . Action des sels sur los éthers formés par les hydracides. — Sels 

alcalins. — Sels d'argë"nt. — On obtient en définitive un oxacide qui ré
génère aisément l'alcool 126 

§ 4 . Transformation de l'éther hydrique en alcool 127 

Cet éther prend naissance dans plusieurs des réactions précédentes . 127 
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TABLE ANALYTIQUE. 497 

On combino l'éther hydrique avec un oxacide sous l'influence de la cha
leur, puis on décompose l'éther de l'oxacide 128 

Relations entre les éthers composés, l'alcool, l'éther hydrique et le gaz 
oléfiant i3o 

SECTION VIL — Formation de Calcool alfyliqae, C s H s O ' I3 I 

§ 1. Essences sulfurées naturelles. — Formation de l'alcool allylique 
avec son éther iodhydrique. — Relations entre ce dernier et le propylène. 
— La synthèse totale de cet éther n'est point réalisée i3i 

§ 2 . Éther allyliodhydrique. — Sa préparation. — Préparation des 
éthers allyliques ; i33 

§ 3. Alcool allylique préparé avec les éthers précédents i34 

Série d'alcools C 3 "H 1 "0' . — Nécessité d'une élude plus approfondie de 

leurs relations avec les carbures d'hydrogène i 35 

SECTION VIII. — Formation des alcools benzylique, cyménique, cinna-
mique .' i 36 

§ 1. Carbures homologues de la benzine. — Conditions de leur forma
tion analytique et peut-être synthétique i 3 6 

Alcools correspondants i 3 8 

§ 2 . Alcool benzylique, C ' ^ ' O 1 i3t) 

I. Sa formation avec le benzoène, C U H" ]3g 
II. Formation avec l'aldéhyde benzoïque i4o 
III. Formation de cet aldéhyde avec l'acide benzoïque I 4 I 
Sur le passage possible de l'alcool benzylique à ses homologues 

supérieurs 142 
TV. La synthèse de l'alcool benzylique se ramène à celle de l'acide ben

zoïque. — Sur la possibilité de former l'acide benzoïquB avec la benzine 
ou le phénol 142 

§ 3. Alcool cyménique, C 2 ° H " 0 2 . — Sa formation avec l'aldéhyde cu-
minique , . . 143 

§ -4. Alcool cinnamique, C " U " 0 ! . — Sa formation avec l'aldéhyde cin-
namicfue. — Synthèse de cet aldéhyde 144 

SECTION IX. — Formation de Palcaol campholique, C 2 0 H 1 ! O 2 jtf 

§ 1. Fonction véritable du camphre de Bornéo. — Ses relations avec k 

camphre et avec l'essence de térébenthine 14Î 

§ 2 . Formation de l'alcool campholique au moyen du camphre ordinain 
ou aldéhyde camphol ique.— Détails de l'expérience I4; 

I . 32 
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Propriété de l'alcool campholique artificiel. — Il existe plusieurs al

cools campholiques isomères 1 4 9 

§ 3 . Éthers campholiques. — Formation et propriétés générales. i 5 o 

§ 4 . Camphol stéarique 151 

§ S. Camphol chlorhydrique i 5 a 

§ 6 . Camphène. — Préparation 4 153 

Sa transformation probable en aldéhyde campholique et consécutive
ment en alcool campholique i 5 6 

Les dérivés do l'alcool campholique comparés à ceux de l'alcool ordi
naire i 5 6 

SECTION X . — ALCOOL CHOLESTÉRIQUE, C " H " 0 3 . ' T j 5 ? 

§ 1. De la recherche des alcools.— Importance de cette recherche. 1 5 7 

Formation des éthers composés par la méthode de la combinaison di

recte. — Applications 158 

§ 2. Alcool cholestérique.'' , 1 6 0 

État naturel. — Formation et caractères généraux de ses é thers . 1 6 0 

- § 3 . Cholestérine stéarique 1 6 2 

§ 4 . Cholestérine butyrique 163 

§ S. Cholestérine benzoïque i 65 

§ 6. Série des alcools C " H2" 8 0 \ — Elévation de l'équivalent de la cho
lestérine. — Les réactifs la décomposent en deux groupes de dérivés, 
tels que les 14ns se rattachent au groupe C2"H2" et les autres à un groupe 
moins hydrogéné 1 6 0 

C H A P I T R E I I . — Dérivés des alcools proprement dits. 

SECTION I. — GÉNÉRALITÉS 1G9 

§ 1. Des dérivés des alcools en général .— Listes de ces dérivés . . 1 6 9 

Les résultats obtenus dans l'étude d'un alcool s'étendent à tous les 
autres 1 7 1 

§ 2. Relations entre les propriétés des divers alcools et celles d(j. leurs 
dérivés 1 7 2 

§ 3 . Remarques sur les conditions do stabilité dans la série des al

cools 1 7 3 

§ i . Sujets traités dans ce chapitre 1 7 6 

SECTION II. — NOMENCLATURE 1 7 8 

§ i . Nécessité d'une nomenclature spéciale en chimie organique.—Mul-
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tiplicitó ot confusion dos noms actuels. — Noms anticipés. — Règles de 

nomenclature fondées sur la synthèse 178 

§ 2 . Nomenclature parlée 180 

I. Principes simples oxygénés. — Deux noms, l'un générique, l'autre 

spécifique. — Abréviations 180 

II. Carbures d'hydrogène i 181 

III. Principes complexes. — Règle générale. — Application aux é thers ,^ 
aux corps gras, aux combinaisons nitriques, chlorhydriques, ammonia
cales . — Ces règles sont susceptibles de généralisation. . .· 182 

§ 3. Nomenclature écrite. — Confusion des formules actuelles : s e s 

causes 18tj 

Signification véritable des formules chimiques. — Imperfection des for

mules symboliques. — Leurs applications à la chimie m i n é r a l e . . . . 188 
Conventions adoptées. — Équation qui exprime les générateurs . . . 191 

SECTION III. — Ethers uja 

§ 1 . Définition. — Origine du mot éther 192 

Différence entro los ethers et les sels i g a 
Ces différences paraissent dépendre de l'élimination de l'eau, au mo

ment de la formation des éthers i g4 

Les éthers sont comparables aux amides et non aux sels ammonia
caux 195 

§ 2 . Éthers composés . — Relations générales de c o m p o s i t i o n . . . 196 

I. Éthers des acides monobasiques 197 

II. Éthers des acides bibasiques 197 
III. Éthers des acides tribasiques , 198 
IV. Éthers analogues aux sels basiques 199 

§ 3. Formation des éthers. — Leurs décompositions par l'eau, les alcalis, 

l'ammoniaque, avec reproduction des générateurs 200 

Action des réactifs en général 201 

Métamérie r 201 

§ 4. Éthers qui existent dans la nature 202 

Formation artificielle de l'essence de moutarde ao3 

§ S. Éthers mixtes . — Formation. — Retour aux générateurs. au5 

§ 6 . Éthers s imples. — Formation. — Assimilation aux éthers mixtes . 
— Retour aux générateurs 207 

§ 7. Dérivés chlorurés ot sulfurés des éthers 209 

Action du ch lore : i° sur l'éthor chlorhydrique; 2 0 sur l'éther s imple; 

3" sur les éthers composés . — Décomposition des éthers chlorurés. 209 
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Retour à l'alcool, au carburo, aux principes oxygénés générateurs 2 4 8 

Dérivés sulfurés. — Deux catégories. — Essence d'ail 2 I 2 

Retour aux corps générateurs 2 1 3 

.SECTION IV. — Carbures d ' h y d r o g è n e
 2 ' 4 

§ 1. Trois types fondamentaux a i 4 

§ 2 . Ethylene et carbures analogues (carbures alcooliques) 2 ' 5 

Liste ai6 

Formation et états naturels 2 I 6 
Régénération des alcools 2 1 7 
Dérivés oxygénés 2 1 7 
Dérivés chlorés 2 1 9 
Dérivés sulfurés 2 2 1 

Dérivés nitres 2 2 1 

Dérivés sulfuriques. — Taurine 2 2 2 

§ 3 . Forméne et carbures analogues 2 2 3 

Liste : 2 2 3 
Formation, états naturels 2 2 5 

Régénération des alcools 2 2 6 

Dérivés oxygénés 2 2 7 
Dérivés chlorés. — Dérives do la naphtaline 2 2 8 

Dérivés nitres 2 ^i 
Dérivés sulfuriques 2 ^ 3 
Stabilité de ces derniers dérivés. — Généralisation de leur t h é o r i e . . . A35 
i". Constitution de l'acide benzoïque, de la benzone e t de l'acide phta-

lique; a° de l'acétone, do l'acide acétique et do l'acide m a l o n i q u c 2 3 5 

§ A . Éthyle et carbures analogues 2 3 8 

Liste 2 3 8 

Formation 2 3 g 

Régénération des alcools ^ 9 

Ces carbures ne sont pas des radicaux 2 3 9 

Dérivés. — Allyle 2 4 ° 

§ S. Carbures mixtes 2 4 1 

Formation. — Constitution 2 4 1 

Mdtamérie remarquable 2 4 3 

SECTION V. — A l c a l i s A44 

§ 1 . Quatre groupes fondamentaux 2 4 4 

§ 2 . Alcalis primaires ou amidés »45 

Liste 2 4 5 
Formation ; quatre méthodes générales 2 4 6 
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Dérivés salins et amidés i 5 o 

Dérivés chlorés et analogues a 5 o 
Dérivés nitrés 2 5 1 

Dérivés cyaniques 2 5 1 

§ 3. Alcalis secondairesouimidés.—Composit ion.—Formation,etc. a 5 i 

§ i . Alcalis tertiaires ou nitriles.—Composition.—Formation, etc. 2 5 a 

§ 5. Alcalis oxygénés correspondants à. l'oxyde d ' a m m o n i u m . . . . 2 5 3 

§ 6 . Nombre des alcalis possibles 2 5 5 

• Application des résultats précédents à l'étude des alcalis organiques 

naturels. — Imperfection de nos connaissances analytiques a56 

§ 7. Alcalis phosphores, arséniés et antimoniés 2 5 ? 

SECTION VI. — Radicaux métalliques composés 2 5 g 

§ i . Origine et constitution de ces radicaux. — Ce sont les éthers des 

hydrures métalliques 2.5g 

§ 2 . Liste '. 2 6 1 

Formation 2 6 2 

Retour aux alcools générateurs 2 6 3 

Dérivés généraux des radicaux composés analogues à ceux des radicaux 

simples. — Métaux analogues à l'arsenic, au sodium, à l'étain 2 6 5 

Dérivés spéciaux des radicaux composés. — Synthèse de l'acide pro-

pioirique t . . . . . . 2 6 7 

SECTION VII. — Aldéhydes et acétones r 2 6 8 

§ 1. Définition des aldéhydes 2 C 8 

§ 2 . Aldéhydes à 2 équivalents d 'oxygène . , 2 6 g 

Liste 2 7 0 
Formation au moyen des alcools et au moyen des acides 2 7 0 
Aldéhydes naturels 2 7 1 
Retour à l'acide et à l'alcool générateurs 2 7 2 

§ 3. Combinaisons des aldéhydes avec les acides 2 7 3 

Oxacides organiques. — Composés formés avec 2 équivalents d'acide. 
— Composés formés avec 1 équivalent d'acido. — Synthèse de l'acide lac
tique et de l'acide cinnamiqvie 2 7 4 

Acide chlorhydrique 2 7 7 
Acides sulfhydrique, sélénhydrique, otc 2 7 9 

Acides sulfurique et nitrique 2 7 g 
Acide cyanhydrique. — Synthèse de la leuclne ". 2 7 g 

§ <i. Combinaisons des aldéhydes avec les alcools et avec les autres 
aldéhydes „ 2 8 0 

Synthèse de l'essence de cannelle. 2 8 2 
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§ 5. Combinaisons des aldéhydes avec l'ammoniaque 282 

§ 6. Combinaisons des aldéhydes avec les bases et avec diverses autres 
substances 284 

§ 7. Dérivés des aldéhydes par oxydation, réduction, chloruration, 

déshydratation, etc 2 8 5 

§ 8. Dérivés par condensation moléculaire 288 

§ 9. Principes naturels que l'on peut former avec les aldéhydes. 289 

§ 10 . Acétones et principes pyrogénés divers . . 291 

I . Acétones . — Leur constitution 291 

Formation. Dérivés 292 
Acétones mixtes . — Leur constitution 296 
II. Isomères pyrogénés des aldéhydes 297 

SECTION VIII. — A c i d e s 298 

§ 1. Relations entre les acides et les alcools. — Acides à a, 4, 'i, 8, 

JO. . . équivalents d'oxygène. — Acides s imples .— Acides conjugués. — Dé

rivés des acides 298 

§ 2 . Formation des acides simples 29g 

I. Méthodes d'oxydation 3 o o 

1". Oxydation des alcools ; 2° des carbures d'hydrogène par l'inter
médiaire des dérivés chlorés » » 3 o o 

3 ° . Oxydation des aldéhydes 3 o i 

4". Oxydation des acides par l'intermédiaire des dérivés chlorés et 

nitrés 3 o i 

5°. Oxydation de principes divers 3o2 
Remarques relatives à la stabilité 3o3 

II. Méthodes fondées sur l'emploi de l'oxyde de carbone et de l'acide 
carbonique r 3o3 

i° . Oxyde de carbone l ibre .—Synthèse de l'acide f o r m i q u e . . . . . . 3o4 
2°. Oxyde de carbone naissant. — Acide cyanhydriqtie. — Éthers 

cyanhydriques 3 o 4 

3°. Acide carbonique libre. — Synthèse de l'acide propionique.. 3o5 
III. Méthodes fondées sur la combinaison des acides organiques avec 

les carbures, les aldéhydes, les autres ac ides , e tc , 3 o 5 

§ 3. Problèmes inverses 307 

I. Régénération des carbures , des alcools, des aldéhydes, des 
acides, etc . , dont l'équivalent est moins élevé 3o8 

H. Régénération des carbures, des alcools, des a ldéhydes , des acides 
qui renferment le même nombre d'équivalents de carbone 309 

III. Formation des carbures et des alcools qui renferment un nombre 
d'équivalents de carbone supérieur à celui do l'acide 312 
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§ A . Acides à 4 équivalents d'oxygène 3 1 4 

Liste 3 i 4 

Formation. — Dérivés 3 1 5 
Sels. —Caractères des acides monobasiques 3 1 5 
Acides anhydres et autres corps formés par déshydratation 3 1 7 

Chlorures acides 3 1 9 

Sulfures acides 3a i 
Acides doubles 3o.9. 

Dérivés nitrés f , 3 ^ 3 

Dérivés sulfuriques 3 a 3 

Combinaisons avec les aldéhydes 3-^4 

Éthers 3^4 
Amides - · • « 3 a 4 

Dérivés par oxydation. — Acides suroxygénés 3 - A 5 

Dérivés chlorurés, bromures, etc 3a6 

Dérivés pyrogénés 3 î 8 

§ S . Acides à 6 équivalents d'oxygène 3 · « ) 

Liste 3 2 9 

Formation. — Etats naturels 3 3 o 

Sels 33o 
Acides anhydres 3 3 i 

Chlorures acides 33-A 

Sulfures acides * - · • 3 3 3 

Acides doubles » 3 3 3 

Dérivés nitrés et sulfuriques 3 3 3 

Éthers neutres, acides, mixtes 334 

Amides 3 3 4 

Dérivés par oxydation 3 3 G 

Dérivés chlorurés - 336 
Dérivés pyrogénés 3 3 7 

§ G. Acides à 8 équivalents d'oxygène , 338 

Liste. — Deux séries fondamentales 338 

Formation. — Etat naturel 34« 
Dérivés des acides bibasiques en général 3 4 r 
Sels . - Caractères des acides bibasiques 34 'A 

Acides anhydres 345 
Chlorures acides 34b 
Dérivés nitrés et sulfuriques 34<> 
Éthers T 3 4 7 

Amides 3^7 
Dérivés chlorurés. 3 4 8 

Dérivés pyrogénés 3/|8 
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§ 7. Acides à 1 0 équivalents d'oxygène , 3 4 9 

Liste. — Formation. — Dérivés 3 4 9 

§ "8. Acides divers * 3 5 i 

Caractères des acides tribasiques : sels , acides anhydres, chlorures acides, 
éthers, amides, dérivés pyrogénés 3 5 a 

§ 9. Acides conjugués 354 

Mode de formation. — Deux catégories fondamentales , 355 

Loi de basicité. — Réserves % 356 

SECTION IX. — A m i d e s e t c o m p o s é s c y a n i q u e s 358 

§ i . Définition. — Origine des amides , 358 

Tout corps azoté naturel est un amide 3 5 g 

Elimination de l'ammoniaque et retour au principe oxygéné générateur : 
par voie d'hydratation ; — par destruction des éléments de l'ammoniaque. 

— Difficultés d'application 3 5 9 
Marche suivie dans l'exposition des faits relatifs aux a m i d e s . . . 36 i 

§ 2 . Amides des acides monobasiques 36-2 

Amide normal. — Ses modes de formation. — Nitrile 3 6 2 
Amide secondaire 363 

Amide tertiaire 364 
Amides divers 364 
Tableau théorique des amides monobasiques 365 

Leurs dérivés 366 

§ 3 . Amides des acides bibasiques 367 

Lois de leur formation. — Tableau théorique ramenant cotte loi à celle 
des acides monobasiques 3 6 7 

Développement. — Amides biammoniacaux primaires, secondaires, ter
tiaires, intermédiaires, des divers ordres 368 

Amides monoammoniacaux primaires, secondaires, tertiaires, des divers 

ordres 3 7 1 

§ 4 . Amides des acides tribasiques. — Leur formation se ramène à la 

mémo loi quo les amides monobasiques. — Algorithme général. 3 7 2 

Amides triammoniacaux, biammoniacaux, m o n o a m m o n i a c a u x . . . . 3 7 3 

g 5 . Alcalamidcs. — Lois do leur formation 3 7 8 

Ordre suivi dans les combinaisons successives 38o 

§ 6. Synthèse de la taurine. — Son origine, sa composition, ses réac
tions. — Marche suivie dans les tentatives de synthèse . — Discussion. 
— C'est l'amide de l'acide éthylénosulfurique 38r 

Applications à l'acide tauroebolique et au pipérin 3 8 4 
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§ 7. Amide.s des acides à 6 équivalents d'oxygène. — Importance 

physiologique de ces amides 385 

Amides biammoniacaux, monoammoniacaux , 38G 

§ 8. Synthèse de la glycollammine et de la leuoine. — Cas divers d'iso-

mérie 3 8 7 

§ 9. Synthèse de l'acide hippurique. 3 9 0 

Application aux acides cholique e t hyochol ique, à la créatine, à la 
créatinine, etc v 3 9 2 

§ 10 . Synthèse de l'acide cyanique, de l'acide sulfocyanique et de leurs 
dérivés 3G4 

Acide cyanique. — Ses réactions. — Éthers cyaniques •* 3G5 
Acide sulfocyanique. — Ses dérivés naturels 3GG 

§ 1 1 . Synthèse- de l'urée et de ses dérivés 3 9 7 

Formation de l'urée. — Ses combinaisons avec les oxydes , les alcools, 
les acides. — Uréides 3G8 

§ 12. Suf la synthèse de l'acide urique et des composés qui s'y rat
tachent 4 0 1 

Allantoïne. — Xaiithine. — Sarcine. — Guanine. — Acide inosique. 
— Caféine. — Théobromine 4 0 2 

§ 13 . Amides naturels dérivés des acides qui renferment 8 équivalents 
d'oxygène. — Asparagine. — Tyrosine 4 ° 5 

§ H. Composés cyaniques. — Assimilation de ces composés aux 

amides 4"'> 

Ils dérivent de l'oxyde de carbone et. de l'acide carbonique. — Forma
tion avec l'oxyde de carbone 4 0 7 . 

i ° . Amides formiques : Acide cyanhydrique 4 ° g 
2 ° . Amides carboniques : Amides primaires, amides secondaires, ter

tiaires, e t c . ; amides cyanuriquos 4 1 0 
3°. Amides doubles dérivés de l'acide carbonique et de l'acide for-

mique. — Généralisation de cette théorie 4 1 -* 

SECTION X . — SUR LES PROPRIÉTÉS PHYSIQUES DES DÉRIVÉS DES ALCOOLS... 4 1 4 

§ 1 . Relations entre les propriétés des composés organiques et leur 
composition 4>4 

Origine de ces relations. — Leur importance dans l'étude des composés 

formés sous l'influence d'affinités faibles 4 ' 5 

§ 2 . Densité à l'état gazeux. — Condensation 4 ' 6 

§ 3. Densité à l'état liquide. — Volumes spécifiques 4 1 7 

Relation établie entre le volume d'un composé et celui des compo

sants 4 1 7 
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Différence des volumes dans les composés homologues 4 ' 8 
Caractère approximatif de ces relations 4 ' 9 

§ 4 . Chaleurs spécifiques. — Relations entre la chaleur spécifique d'un 
composé et celles des composants. — Relations par différence 4 2 0 

Comparaison entre les chaleurs spécifiques des composés organiques 

homologues et celles des corps simples 4 ^ i 

§ S. Chaleurs de combustion. — Relation entre celle d'un composé e t 

celle de ses composants .— Relations par différence 4ai 

§ 6 . Points d'ébullition. — Composés homologues et éthérés : Relations 
de M. Kopp 4*3 

Formule générale. — Relations diverses et réserves 4 î 3 

Relation entre le point d'ébullition d'un composé et ceux de ses géné

rateurs 4 2 ^ 

Relations entre la densité de vapeur et le point d'ébullition 4 2 7 

Caractère approché de ces relations 4 2 7 

§ 7. Indices de réfraction. — Pouvoir réfringent spécifique?— Relation 

entre un composé et ses générateurs 4 ^ 8 

C H A P I T R E I I I . — Alcools polyatomiques. 

SECTION I. — D e s alcools p o l y a t o m i q u e s e n g é n é r a l 4 3 i 

§ I . Définition · 431 

§ 2. Liste des alcools diatomiques, triatomiques, hexatomiques,otc . 4 3 * 

§ 3 . Formation des alcools polyatomiques 434 

Synthèse des alcools diatomiques : — par oxydation, — par hydratation, 
— par réduction , 435 

Sur la possibilité de former des alcools triatomiques à l'aide des car
bures d'hydrogène. — Relations analytiques entre la glycérine e t le pro-
pylène 436 

§ i . Retour aux carbures d'hydrogène et aux autres alcools 43? 

§ 5 . Dérivés des alcools polyatomiques en général 4 4 o 

Généralisation des relations relatives aux alcools monoatomiques. — Dé

rivés primaires, secondaires, tertiaires, d'un alcool triatomique . . . 4 4 o 

Application à la glycérine 4 4 1 
Un alcool triatomique ne doit pas être assimilé à un sesquioxyde mé

tallique 4 4 4 

Formules générales résumant les propriétés des alcools diatomiques et 
triatomiques 4 4 4 
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SECTION" II. — Des alcools dintomiqucs 446 

§ i . Généralités 446 

§ 2. Combinaisons avec les acides 446 

Reproduction des corps générateurs 448 

§ 3 . Combinaison avec les alcools monoatomiques 4 4 8 

§ 4. Dérivés par déshydratation. — Dérivés simples. — Dérivés dos 

éthers primaires 449 

§ 5 . Combinaisons ammoniacales. — Monammines : cas poss ib les .— 

Diammino3 : cas réalisés. — Exceptions à la théorie générale 4 5 1 

§ 6. Carbures et dérivés par réduction 456 

SECTION M . — Aldéhydes diatomiques 4 5 ? 

§ ] . Liste 457 

§ 2 . Formation 458 

Dérivés 4 5 g 

§ 3 . Combinaisons avec les bases 4 5 g 

Avec les acides 4 5 g 

Avec l'ammoniaque. — Sur la synthèse de la cystinc 4 6 0 
Dérivés par hydratation 4 6 1 
Dérivés chlorés, nitrés, etc 4 6 1 
Dérivés par oxydation 4 6 2 

SECTION IV. — Acides dérivés par oxydation des alcools diatomiques 4 6 2 

Formules générales. — Retour de l'acide à l'alcool correspondant 4 6 a 

SECTION V. — Relations entre les propriétés physiques des alcools diato

miques et celles de leurs dérivés 4 6 3 

§ 1. Densités de vapeur 4 6 3 

§ 2. Densités à l'état liquide 4 6 3 

g 3 . Points d'ébullition. — Anomalie 4 6 5 

C H A P I T R E I V . — Des phénols. 

SECTION I. — Des phénols en général 466 

§ \ . Phénol ordinaire. — Ses caractères. — Ce n'est ni un acide ni un 

alcool 4 6 6 

Le phénol représente une fonction nouvelle 4 6 9 

Principes analogues au phénol . — Relations avec les matières colo

rantes 47° 
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F I N D E LA T A B L E A N A L Y T I Q U E D U PREMIER. V O L U M E . 

§ 2. Liste des phénols à a, 4 V G, etc. , équivalents d ' o x y g è n e . . . . 470 

§ 3. Formation des phénols. — Synthèse du phénol o r d i n a i r e . . . . 472 

Isomérie des alcools et des phénols qui correspondent aux mêmes 

carbures 473 

Formation des phénols dans la distillation des acides 4/4 

SECTION II. — Dérivés des phénols - 4?5 

§ i . Combinaisons avec les bases.—Altérabil ité des phénols à 4 , e t c . , 
équivalents d'oxygène 4/5 

§ 2. Combinaisons avec les acides -. , 475 

§ 3. Combinaisons avec les alcools. — Formation synthétique. — For
mation par la distillation des éthers salicyliques 476 

§ i . Dérivés par déshydratation . . , . 4?8 

§ S. Dérivés ammoniacaux. — Anil ine. 478 

Action de l'ammoniaque sur les phénols à 4, 6, e tc . , équivalents d'oxy

g è n e . . . 479 

Relations avec les matières colorantes •- orcéine, hématé ine; in

digo 479 

§ 6. Dérivés chlorés · 479 

Relation avec l'alizarine 480 

§ 7. Dérivés nitrés 480 

Dérivés amidés qui correspondent aux composés nitrés. — Constitu
tion de Uacide picramique, de l'azoxybenzide, de Tazobenzide, de la ben
zidine, etc , 481 

§ 8. Dérivés par oxydation. — Relations entre l'orcine, l'hématine et 
l'indigo 485 
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